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1. Einleitung

1.1 Motivation und Ziele der Arbeit

Der ,Heilige Gral“ der Festkdérperchemie ist die maBgeschneiderte Synthese von
neuartigen Materialien mit definierten chemischen und physikalischen Eigenschaften.
Ein besonderes Interesse richtet sich darauf, Festkérper mit offenen Gerlststrukturen
darzustellen, da diese ein weites Anwendungsfeld in der heterogenen Katalyse, als
Absorbermaterial, Molekulsieb oder lonentauscher haben.

Die Zeolithe kénnen als porése Prototypverbindungen angesehen werden, die in
vielen industriellen Prozessen und im taglichen Leben eine breite Anwendung finden.
Neben den vielen Vorteilen haben Zeolithe auch einige physikalische Nachteile wie
z.B. die groBe optische Bandliicke von Uber 3 eV, welche eine Anwendung als
optisches Material im sichtbaren Bereich des Spektrum ausschlieBt. Im Gegensatz
zu vielen oxidischen Materialien sind Sulfide oft gefarbt. Eine attraktive
Materialklasse waren zeotype Materialien auf Sulfidbasis [1-3], da bei solchen die
Porositat der Zeolithe mit den optischen Eigenschaften von Sulfiden kombiniert
vorliegt. Thioantimonate und Thiostannate sind attraktive Verbindungsklassen,
welche in Gegenwart von Strukturdirektoren wenig dichte Strukturen bilden. Die
strukturdirigierenden Kationen befinden sich zwischen den Schichtanionen, in Poren
und/oder Hohlrdumen dreidimensionaler Netzwerke. Ein groBer Vorteil der
Thioantimonate und Thiostannate besteht in der Tatsache, dass die meisten farbig
sind und somit eine Bandllicke im sichtbaren Bereich haben. Durch die Integration
von Ubergangsmetallen lassen sich Verbindungen mit unterschiedlicher Farbe
herstellen [4-9], die darlber hinaus interessante magnetische Eigenschaften
aufweisen kénnen. Die Ubergangsmetallfreien Thioantimonate sind in der Regel
orange bis rot [10—12], die Thiostannate meist farblos bis blassgelb [13—15].

In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der solvothermalen Synthese
und  Charakterisierung von  Ubergangsmetallfreien  Thioantimonaten  und
Thiostannaten. Die Thioantimonate sind unter den gewahlten Bedingungen oftmals
die stabilsten Produkte, die Verbindungen weisen sowohl beim Sb:S—Verhaltnis als
auch bei den Strukturen eine groBe Variabilitat auf. Bisher konnte kein einfacher
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Zusammenhang zwischen der Dimensionalitat der Anionenteilstruktur und dem
eingesetzten Strukturdirektor erkannt werden. Allerdings gilt, dass bei kleinen, niedrig
geladenen strukturdirigierenden Kationen das Netzwerk dichter und eine hdhere
Dimensionalitat aufweist. Mit multifunktionalen Aminen, welche oftmals mehrfach
protoniert vorliegen, kbnnen Netzwerke mit héheren Ladungen stabilisiert werden.
Wahrend die Datenbasis flr die Thioantimonate relativ grof3 ist, ist die Zahl der unter
solvothermalen Bedingungen dargestellten Thiostannate recht gering. Fir beide
Verbindungsklassen gilt, dass eine rationale Synthese nicht méglich ist und nur
Faustregeln zur Verfligung stehen. Das bedeutet, dass bei der Synthese empirisch
vorgegangen werden muss. Oft werden neue Verbindungen nur als Nebenphase
erhalten, so dass anschlieBend eine Optimierung der Synthesebedingungen erfolgen

muss.
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2. Experimentelles

2.1 Die Solvothermalsynthese

Die Solvothermalsynthese stellt eine Methode zur Kristallziichtung aus L&sungen
dar, bei der die GesetzmaBigkeiten chemischer Transportreaktionen gultig sind.
Diese Synthesemethode bietet eine Reihe von Vorteilen gegenlber den klassischen
Methoden. Unter solvothermalen Bedingungen werden meistens kinetisch stabile
oder thermodynamisch metastabile Verbindungen erhalten. Die Strukturen der
Produkte sind meistens wenig dicht und von der Anwesenheit komplexer
Baueinheiten gepragt. Bei der hydrothermalen Synthese wird Wasser als Solvens
eingesetzt. Allerdings eignen sich auch andere L&sungsmittel wie Methanol,
Acetonitril, N,N-Dimethylformamid (DMF) sowie Amine als L&sungsmittel. Bei
Verwendung von anderen Losungsmitteln als Wasser spricht man von der
Solvothermalsynthese.

Anhand von Wasser sollen kurz die Anderungen der Solvenseigenschaften
dargestellt werden. Wasser ist sehr gut untersucht in einem weiten Temperatur— und
Druckbereich [16—20]. Mit steigender Temperatur und zunehmendem Druck andern
sich die Solvenseigenschaften deutlich. Die Viskositat nimmt stark ab, die

Stahldeckel

Tefloneinsatz
mit Deckel

Edukte mit

/ Lésungsmittel

Abb.1.2.1: Stahlautoklav mit schwimmendem Tefloneinsatz, Innenvolumen 30 ml fiir statische
Synthesen.
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Dielektrizitatskonstante wird mit steigender Temperatur kleiner, nimmt aber mit
steigendem Druck zu, wobei der Temperatureinfluss deutlich starker ausgepragt ist.
Zusatzlich andert sich das lonenprodukt des Wassers deutlich, so dass unter
Normalbedingen gut l6sliche lonenverbindungen eher zur Aggregation neigen.
Zusatzlich spielen der pH-Wert, die Redoxpotentiale und die Reaktionszeit eine
groBe Rolle.

Als ReaktionsgefaBe fur solvothermale Synthesen eignen sich Glasampullen oder

Stahlautoklaven (Abb.1.2.1) mit schwimmendem Tefloneinsatz.
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2.2 Verwendete Gerate und Chemikalien

Die zur Charakterisierung der Edukte und Produkte verwendeten Gerate sind in

Tabelle 2.1 mit ihren wesentlichen Kenndaten zusammengefasst. Die verwendeten

Chemikalien wurden mit Rdntgenpulverdiffraktometrie, Réntgenfluoreszenzanalyse

sowie IR— und Ramanspekiroskopie auf Reinheit Oberprift und ohne weitere

Aufreinigung eingesetzt. Eine Zusammenstellung der verwendeten Chemikalien
findet sich in Tab. 2.2.1, die Strukturen der verwendeten Amine sind in Abb. 2.2.1

dargestellt.

Methode Geréat/Hersteller |Bemerkungen

Einkristallstrukturanalyse STOE AED I Mo—K,, (0.71073 A), Graphit Monochromator
Philips PW1100 Mo—K,, (0.71073 A), Graphit Monochromator
STOE IPDS Mo—K, (0.71073 A)

Pulverdiffraktometrie STOE Stadi-P Transmissionsgeometrie, Cu—K; (1.54056 A);

Detektoren: lin. PSD, Offnungswinkel 6°und
gebogener PSD, Offnungswinkel 42°

Siemens D5000

Reflexionsgeometrie Cu—Ky4
(1.54056 A); Detektor: Szintillationszahler,
Punktdetektor

DTA/TG—Untersuchungen

Netzsch STA-409CD

Pt—Rh—-Thermoelement, Gasstrom 75 ml/min;
mit QMA 400 Massenspekirometer (Fa. Balzer)

MIR ATI Matheson Genesis |in KI?r—Matrix, 400-4000 cm ; Aufldsung: 1
cm

FIR Bruker IFS 66 in Polyethylen—Matrix, 80—500 cm -1
Aufldsung: 1 cm™

FT-Raman Bruker IFS 66 Nd/YAG-Laser, (1064 nm), 100—-3500 cm -1
Aufldsung: 2 cm ™’

ESEM/EDX Philips ESEM XL 30 Rasterelektronenmikroskop mit EDX-Aufsatz

(Fa.EDAX)

Elementaranalyse

Eurovektor EuroEA
Elemental Analyzer

C—, H-, N-, S—Analyse, He—Tragergas;
Verbrennung in O, bei 1010°C; Detektion tber
Warmeleitzelle

Tab. 2.2.1: Verwendete Geréte.
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Substanz Formel | Reinheitsgrad Hersteller
Antimon Sb 99.5% Merck
Schwefel S sublimiert Aldrich

Zinn Sn Merck

Zinn(1V)sulfid SnS, Alfa Aesar

Mangan Mn 99% Merck
1,2—Ethylendiamin C,HgN, 99% Merck
n—Propylamin C3HgN 99% Fluka

—Propylamin C3HgN 99.5% Fluka

1,2-Diamonopropan CsH4oN> 98% Fluka
1,3—-Diaminopropan CsHqoN> 99% Fluka
n—Butylamin C4H{1N 99% Fluka
n—Pentylamin CsHqsN 99% Aldrich
1,3—Diaminopentan CsH14N» 97% Fluka
Diethylentriamin C4Hq3N3 97% Fluka
Tris(2—aminoethyl)amin CeH1gNy 95% Fluka

Tab 2.2.2: Verzeichnis der verwendeten Reagenzien.

/\/NHZ /\/\NHZ /\/\/NH2
n—Propylamin n - Butylamin n—Pentylamin

H
H,N N
2SN, HNT T ONH, NS S

1,2—Ethylendiamin 1,3—Diaminopropan Diethylentriamin
NH, NH,
NH2 )\/NHz /\)\/ NH,
—Propylamin 1,2-Diaminopropan 1,3—Diaminopentan
NH,
N SIS S,

Abb. 2.2.1: Strukturen der verwendeten Amine.
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2.3 Verwendete Programme

Zur Erstellung der Grafiken sowie fiir Berechnungen wurden eine Reihe von

Programmen eingesetzt, die im Folgenden kurz aufgefihrt werden.

e Diamond (Version 2.1c) [21]: Erstellung der Strukturbilder fir die einzelnen
Verbindungen

e |SIS Draw [22]: Zeichenprogramm flr chemische Formeln und Verbindungen

e Netzsch—Programmpaket Netzsch TA4 [23]: Datensammlung und Auswertung
von DTA-TG-MS—-Daten

e Microcal ORIGIN 5.0 [24]: Erstellung von Grafiken und Diagrammen

e PLATON [25]: Programmpaket zur Uberpriifung von Kristallstrukturdaten

e REDU4 [26]: Programm zur Datenreduktion von Einkristalldaten bei 4—Kreis—
Diffrakometermessungen

e SHELXS-97 [27]: Programm zur Strukturlésung von Einkristalldaten

e SHELXL-97 [28]: Programm zur Strukturverfeinerung von Einkristalldaten

e Sp2Tab [29]: Konvertierung von Leerzeichen zu Tabulatoren fiir die Erstellung
von Tabellen aus Einkristalldaten

e SQEEZE [25]: Unterprogramm von PLATON zur Bestimmung des freien Raumes
sowie der vorhandenen Restelektronen bei Strukturen mit hoher Fehlordnung.

e WinXPOW [30]: Programmpaket zur Datensammlung von
Pulverdiffraktogrammen, ihrer graphische Auswertung sowie zur Berechnung von
theoretischen Pulverdiffraktogrammen aus Einkristalldaten inkl. umfangreicher
Datenbank

e XCIF [31]: Programm zur Erstellung von Tabellen aus den Daten der
Strukturverfeinerung

e X-Red [32] und X-Shape [33]: Programme zur Durchfihrung der numerischen

Absorptionskorrektur
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2.4 Aspekte zur Synthese

Die solvothermale Synthese kann unter statischen und unter dynamischen
Bedingungen (rihren wéahrend der Synthese) durchgefiihrt werden. Nicht alle
Verbindungen sind jedoch auf beiden Wegen darstellbar. Generell fiihrt die statische
Synthese zu groBen Kiristallen bzw. Einkristallen, welche fir die
Einkristalldiffraktometrie geeignet sind. In der Regel erhdlt man aber mehrphasige
Produkte, eine gezielte Syntheseoptimierung kann zu héheren Ausbeuten, besserer
Kristallqualitdt und Phasenreinheit fihren. Die Synthesedauer variiert je nach System
zwischen vier und 14 Tagen, wobei auch kontrollierte Aufheiz— und/oder AbkUhlraten
zum Einsatz kommen kénnen. Je nach Produkt hat dies einen deutlichen Einfluss auf
Ausbeute, Kristallinitdt und Reinheit.

Die dynamische Synthese liefert mikrokristalline Pulver. Die Reaktionszeit ist
deutlich verkirzt gegeniber Synthesen unter statischen Bedingungen, und in der
Regel ist eine Synthesedauer von ein bis zwdlf Stunden ausreichend. Wie bereits
betont, konnten nicht alle Verbindungen unter dynamischen Bedingungen darstellen,
wahrend andere Verbindungen phasenrein auftraten oder aber als Phasenmischung.
Die Fullhéhe spielt bei dynamischen Synthesen eine andere Rolle als unter
statischen Bedingungen. Wahrscheinlich sind die Druck- und
Konzentrationsverhéltnisse bzw. —gradienten unterschiedlich.

Als SynthesegefaBe flir die statischen Versuche wurden Glasampullen (ohne
Abbildung), Schraubdeckelglaser mit Teflondichtung (Abb. 2.2) oder Autoklaven mit
Tefloneinsatz (Abb. 2.3) benutzt. Die festen Ausgangsverbindungen wurden
abgewogen und in die jeweiligen ReaktionsgefaBe eingeflllt. AnschlieBend wurde
das jeweilige LOésungsmittel zugegeben, wobei zuerst das Amin und dann das
Wasser zugesetzt wurde. Die Glasampullen wurden danach mit einem
Hochvakuumflansch verschlossen, in flissigem Stickstoff eingefroren, evakuiert und
abgeschmolzen. Die Schraubdeckelglaser und die Autoklaven mit Tefloneinsatz
wurden unter Normalbedingungen verschlossen. AnschlieBend wurden die Ansatze
in einen auf Reaktionstemperatur vorgeheizten Trockenschrank (Fa. Memmert)
gestellt und fur die angegebene Dauer erhitzt. Nach Ende der Reaktionszeit wurden
diese auf Raumtemperatur abgekihlt und das erhaltene Produkt tber eine Glasfritte
abgesaugt und mit Wasser und Ethanol gewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum
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getrocknet. Es wurden auBerdem Synthesen mit Temperaturprogrammen mit
definierten Aufheiz— und Abkuhlraten durchgefihrt.

Abb. 2.4.2: Abb. 2.4.3: Stahlautoklav mit Tefloneinsatz fiir
Schraubdeckelglas fiir statische, dynamische und diffusions—kontrollierte
statische und Synthesen.
dynamische Synthese.

Unter statischen Bedingungen wurden auch Synthesen mit Diffusionszellen
(Abb. 2.4) durchgefthrt. Hierbei sind die festen Edukte durch eine porése Membran
(Glasfritte) getrennt, so dass die lokale Konzentration von jeweils einem Edukt sehr
gering gegenlber der des anderen angenommen werden kann. Mit diesem Aufbau
sollte erreicht werden, dass die Uberséttigung ober- und unterhalb der Membran
gering bleibt und damit nur wenige Kristallkeime gebildet

SN

Abb. 2.4.4: Diffusionszelle mit Edukt und Produkt direkt nach der Synthese.
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werden, welche dann bedingt durch den geringen Materialtransport langsam
wachsen. Bei den Versuchen wurde der Schwefel direkt in den Teflonbehélter
gegeben, das Antimon auf die Membran der Diffusionszelle.
Das Lésungsmittel wurde vorgemischt und neben der Fritte in den Teflonbecher
geflllt. Generell ergaben sich langere Synthesedauern und bei einigen Verbindungen
konnte die Kristallqualitat deutlich verbessert werden. Bei einigen Verbindungen
konnte beobachtet werden, dass sie nur in Diffusionszellen gebildet werden.
Versuche, diese in den TeflongefaBen darzustellen, schlugen fehl.
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Fir Synthesen unter dynamischen Bedingungen wurden zwei verschiedene
Methoden realisiert. Einerseits wurden die Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz mit
einem Magnetrihrstab versehen und diese Uber einen isolierten Aluminiumblock mit
Magnetheizrihrer (Fa. lka) und Kontaktthermometer erhitzt. (Abb. 2.4.5).
Andererseits wurde die Desy—Apparatur verwendet, bei der als Reaktionsgefal3e
Schraubdeckelglaser oder TeflongefaBe mit Magnetriihrstab eingesetzt werden. Der
Autoklav ist aus Aluminium gefertigt und mit einem Manometeraufsatz verschlossen.
Die Temperaturregelung erfolgt Giber einen Kupferblock mit Olheizsystem (Julabo)
(Abb. 2.4.6).

Abb. 2.4.5: Apparatur fur fir die Abb. 2.4.6: Synthese—Apparatur fiir in
dynamische Synthese mit Heizriihrer, sita Réntgendiffraktometrie.
Aluminiumblock und
Kontaktthermometer.

Die Edukte wurden in den entsprechenden Behélter eingewogen und mit dem
Lésungsmittel versetzt. AnschlieBend wurde der Magnetrihrstab dazugegeben, der
Behalter verschlossen und in die vorgeheizte Apparatur gestellt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das Reaktionsprodukt Uber
eine Glasfritte (Pore 4) abgesaugt. Das erhaltene mikrokristalline Pulver wurde mit
Wasser und Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bei den Synthesen hat
sich ergeben, dass die statische Durchfiihrung einer Synthese nicht direkt auf die



2. Experimentelles 12

dynamische  (Obertragbar ist. Das bedeutet, flir die verschiedenen
Elementkombinationen mussten die Synthesen getrennt optimiert werden. Neben der
RUhrgeschwindigkeit ist bei den Synthesen das Ldsungsmittelvolumen ein
wesentlicher Reaktionsparameter.

Bei dynamischer Reaktionsfihrung hat sich ein kleineres Lésungsmittelvolumen im
Vergleich zu den statisch durchgefliihrten Synthesen als vorteilhaft erwiesen.
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3. Dimensionalitat von Thioantimonat—Netzwerken

Thioantimonat(lll)-Verbindungen weisen ein—, zwei— und dreidimensionale
Netzwerke auf. Die Zahl von Thioantimonaten mit dreidimensionalen Strukturen ist
dabei vergleichsweise gering.

Die ausgepragte Koordinationsvielfalt von Sb(lll) ist auf das stereochemisch aktive
freie Elektronenpaar (,lone—pair®, LP) zurlckzufGhren [1,34]. In den trigonal-
pyramidal aufgebauten SbSs;-Einheiten sind drei S—Atome an das Antimonatom
gebunden. Unter Berlcksichtigung des LP ergibt sich eine verzerrte y—tetraedrische
Geometrie. Oft wird die Koordinationszahl drei Uberschritten und wy—trigonale
Bipyramiden (SbS4), w—Oktaeder (SbSs), verzerrte SbSe—Oktaeder und die
Koordinationszahl 7 werden beobachtet [34—-37]. In der SbSs—Pyramide streuen die
Sb—S-Bindungslangen in einem recht engen Bereich, wahrend flir alle anderen
SbS,—Polyeder mindestens eine Sb-S-Bindung deutlich verlangert ist. Oft werden
Sb-S-Bindungen in starke (primare) und schwachere (sekundare) Bindungen
eingeteilt. Allerdings gibt es fir diese Einteilung kein ,hartes® Kriterium. Eine
Mdoglichkeit fir eine solche Einteilung besteht darin, die Sb—S—Abstédnde bis zur
Summe der lonenradien als primare und diejenigen bis zur Summe der Van der
Waals—Radien als sekundare Bindungen zu bezeichnen [1,34,38,39].

Eine Analyse der Sb—S—Abstédnde und Sb—S—-Sb—Winkel ergibt einige interessante
Aspekte. In Abbildung 3.1. ist ein Histogramm der Sb—S—Absténde dargestellt. Es ist
offensichtlich, dass zwischen 2.3 und 2.55 A ein Maximum vorliegt. Oberhalb von
2.55 A treten aber bis zur Summe der Van der Waals—Radien von 3.8 A keine
Abstandslicken auf. D.h., mit Hilfe dieser Analyse lasst sich nicht zwischen priméaren
und sekundaren Sb—S-Bindungen unterscheiden. Bei der Strukturbeschreibung hat
jedoch der gewahlte ,cut—off‘ einen entscheidenden Einfluss auf die Dimensionalitat
der Thioantimonat—Anionen. In der vorliegenden Arbeit wurde bei den
Strukturbeschreibungen ein Grenzwert von ca. 3 A gewahlt um zwischen den

verschiedenen Strukturen konsistent zu bleiben.
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Anzahl

2,4 2,6

2,8 3,0 3.2 3,4

3,6 3,8
Sb-S- Abstand in A

Abb. 3.1: Abstandsverteilung fiir Thioantimonate bis zu einem ,,cut-off“ von 3.8 A.

Im Gegensatz zur Variabilitat der Sb—S—Abstédnde sind die Sb—S—-Sb—-Winkeln Uber
einen recht engen Bereich von 95-106 ° verteilt (Abb. 3.2).
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60

Anzahl

80 90 100

110 120 130

Sb - S - Sb - Winkel [7]

Abb. 3.2: Verteilung der Sb—S-Sb-Winkel in Thioantimonaten.

Diese ,Starrheit” kdonnte ein Grund dafir sein, dass Thioantimonatnetzwerke nur
selten dreidimensional sind.
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3.1. Baueinheiten in Thioantimonat(lll)-Netzwerken

3.1.1 Priméare Baueinheiten

Bei der Beschreibung der Strukturen von Thioantimonaten(lll) kann zwischen
primdren (PBU = primary building unit) und sekundéaren Baueinheiten (SBU =
secondary building unit) unterschieden werden. Dabei kénnen die oben erwahnten
SbS,—Polyeder als PBU und die durch die Verknlipfung der PBU gebildeten

Bildungsbl6cke als SBU bezeichnet werden.

2.444 A

Abb. 3.1.1: Koordinationspolyeder von SbS,: SbS,—y~Tetraeder (links), SbS,—y~trigonale
Bipyramide (mitte) und SbSs—y~—Oktaeder (rechts) in (dienH,)[SbsS+5] - 1.5 H,0.

In Abbildung 3.1.1 sind die Koordinationspolyeder dargestellt, die in der Verbindung
(dienH,)[SbgS13] - 1.5 H,O [40] (Kapitel 4.2) gefunden wurden. In SbSs—Einheiten
sind die Sb-S—Bindungen etwa gleich lang, wahrend in SbS,-Polyedern immer zwei
Sb—S—Abstédnde kurz und zwei zueinander trans—stéandigen Sb-S—Abstande lang
(Beispiele finden sich u. A. in Bay[Sb2S4] [41], [Co(tren)]o[Sb4Ss] [42] und [EA]L[SbsS7]
[11]). In der SbSs—Baugruppe ist der Sb—S—Abstand zum axialen S—Atom immer
kurz, in der Basalebene wird oft das Muster 1x kurz, 1x mittellang und 2x lang
beobachtet (z.B.: Li[SbsSg] [43], Ba[Sb2S4] [41], [[NH3(CH2)sNH2CH:l2]o5[Sb7S11]
[44]).
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2.847 A

2597 A

2597 A

O

Abb. 3.1.2: SbSG—Oktaeder in Cdz[SbeSﬁ] [45]

Der verzerrte SbSeg—Oktaeder mit Sb—S—Abstanden < 3.0 ist sehr selten und das
einzige Beispiel dafiir wird in Cd;[SbgS11] beobachtet [45] (Abb. 3.1.2).

3.1.2 Sekundére Baueinheiten (SBU)

Auch bei der Beschreibung der SBU's kann eine gewisse Willklr bei der
Identifizierung und Beschreibung nicht vermieden werden. Z.B. bei der Verknipfung
von zwei SbSs-Einheiten Uber eine gemeinsame Kante wird eine Sb,Sg-Einheit
gebildet. Sowohl der Sb.S,—Heteroring als auch die Sb.Se-Einheit kdnnen als SBU
beschrieben werden (Abb. 3.1.3).

> "L

Abb. 3.1.3: Sb,S,—Ring (links) und Sb,S¢—Einheit (rechts).
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Bei der Beschreibung der Thioantimonatstrukturen hat sich die ldentifizierung von
Sb,Sy—Heteroringen und deren Kondensation als praktikabel erwiesen. Kleine Ringe
werden haufig in Thioantimonatstrukturen gefunden, und Beispiele fir Ringe mit x =
2 sind z.B. Cay[Sb,Ss] [46], NH4[SbS;] [47], [Co(tren)][Sb4Sg] [42] und K;[SbsS7] [48].
Oft werden Sb3;Ss;—Ringe (Abb. 3.1.4) beobachtet (z.B. in (NH4)2[SbsS7]7 [5],
Rby[SbsS7]  [7], Ba[SboS4] [41], [(NH3(CH2)sNH2CH2)2Jo5[Sb7S11]  [44].
Auffallig ist, dass diese Ringe in
nahezu allen dreidimensionalen
Thioantimonat(lll)-Strukturen  zu
finden sind (z.B. in Csy[SbgSi3]
[49], [Ni(dien)2][Sb12S21] - H2O [50]
und Li3[SbeSg] [43]).

Abb. 3.1.4: Sb;S;-Ring (Wannenkonfiguation).

Eine weitere haufig auftretende sekundare Baueinheit ist der Sbs;S,—Halbwirfel,
welcher durch Verknipfung von drei SbS;—Pyramiden gebildet wird (siehe z. B.:
K[SbsSg] [51] und Cd2[SbeS14] [45]) (Abb. 3.1.5).

Abb. 3.1.5: Sb;S,~Halbwiirfel

Neben den kleinen Heteroringen kénnen oft groBe SbyS,—Ringe identifiziert werden.
Auf diese wird bei den Beschreibungen der einzelnen Strukturen im kumulativen Teil

eingegangen.
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3.2 Dimensionalitat von Thioantimonat(lll)-Strukturen

Eine Mdoglichkeit der Einteilung von Thioantimonat(lll)-Strukturen bietet die
Dimensionalitdt der Anionenteilstrukturen. Die Klassifizierung von Verbindungen
nach dem Kondensationsgrad erscheint nicht sinnvoll, da fir formelgleiche Anionen
oftmals verschiedene Strukturen gefunden werden. Ein hervorragendes Beispiel
stellen die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen mit dem [SbsS/]*
—Anion dar. Inzwischen sind mehr als zehn Vertreter mit diesem Anion bekannt und
die Dimensionalitat reicht von eindimensionalen kettenférmigen Anionen Uber
Schichtverbindungen hin zu dreidimensionalen GerUststrukturen [5-7,10,11,48,52—
58]. Nur in K3[Sb4S7] [48] wird ein dreidimensionales Netzwerk gefunden, wahrend
die Hydratisierung von K" in K[Sb4S7]- H-O zur Ausbildung anionischer Schichten
fuhrt [53]. Bei den Thioantimonaten(lll) konnte bisher kein einfacher Zusammenhang
zwischen der GréBe des Kations und der Dimensionalitat des Anions hergestellt
werden. Andere Faktoren wie die Anzahl und die Starke von S---H-Bindungen,
Anzahl und Haufigkeit der unterschiedlichen PBU, die RinggréBe und Anzahl der
SBU-Einheiten kénnten ebenfalls die Dimensionalitat beeinflussen. Im Folgenden
soll ein kurzer Uberblick Giber die Vielfalt der Thioantimonat(lll)-Strukturen gegeben

werden.
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3.2.1 Verbindungen mit isolierten Thioantimonat(lll)-Anionen

In Verbindungen des Typs M3sSbS3 (M = Na, K, T) liegt ein isoliertes SbS3> —Anion
vor, welches auch in Bag[SbgS17] [59], Cao[Sb.Ss] [46], bidentat in [Cr(en).][SbS3] [60]
und in Cetineiten beobachtet wird. Cetineite sind Verbindungen des Typs
Ag[Sb120+5][SbX3]2[BxYs-y] mit A = Na*, K*, Rb*, Sr**, Ba*"; B = Na*, Sb*®*, C*; X =
S%, Se*; Y = H,0, OH~, 0* [61-63] (Abb. 3.2.1).

Abb. 3.2.1: Kristallstruktur einer Cetineit-Verbindung.

Die kleinsten durch Verknipfung zweier SbSz;—Pyramiden gebildeten Oligomere

kénnen Uber Ecken— oder Kantenverknipfung gebildet werden.

T g

Abb. 3.2.2: cis-Sb,S, (links) und trans-Sb,S, (rechts).
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Abbildung 3.2.2 zeigt die zwei moglichen Isomere, welche durch Kantenverknipfung
gebildet werden. Isoliert wird das trans—Dimer in Cay[Sb»Ss] gefunden [46].

Eine isolierte trimere Einheit wie die Sb3Sg—Kette, welche aus einer SbSs—Einheit und
zwei SbS;—Pyramiden gebildet wird, ist zentrales Strukturmotiv in Bag[SbsS+e] [59].
Ein zyklisches Trimer liegt in [Ni(dien):]s[SbsSe]lo [64] vor, welches durch
Eckenverknupfung dreier SbS;—Pyramiden gebildet wird.
Das zyklische Tetramer SbsSg* tritt in

[Ni(dien)2][SbsSg] auf [65]. Dieses

bestehet aus vier SbS;—Pyramiden

und der gebildete Heteroring liegt in

der energetisch glnstigeren Sessel—

Konformation vor (Abb. 3.2.3 ).

Abb. 3.2.3: Sb,Sg—-Tetramer.
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3.2.2 Thioantimonate mit eindimensionalen Anionen

Thioantimonate mit kettenférmigen Anionen weisen Einfach—, Doppel- oder
Dreifachketten auf. In den Verbindungen des Typs [M(en)s3][Sb2S4] (M = Fe, Co, Ni)
[9] liegen Einfachketten vor, welche durch Kondensation von SbS;—Pyramiden
gebildet werden. Diese Einfachketten sind auBerdem in Csy[SbS,] [66], Pbo[Sb2Ss]
[67] und [Ni(tren)][Sb.S,] [68] das wesentliche Motiv der Anionenteilstruktur (Abb.
3.2.4).

SELEE OOt

Abb. 3.2.4: SbS;—Einfachkette mit [Ni(tren)]2+—Kation (links) [68] und weitere Verbriickung zu
Sb;S;—Heteroringen in (NH,),[Sb,S-] [5]-

Bei einer weiteren Kondensation kann jede zweite und dritte SbSs—Einheit Uber
Ecken mit einer weiteren SbSs;—Einheit verbriickt sein wobei Sb;S;—Heteroringe als
sekundéare Baueinheiten gebildet werden. In (NH4)2[SbsS7] [5] (Abb. 3.2.4 rechts) ist
dieser Aniontyp zu finden.

Die allseitige Kantenverknlpfung von SbSs—Einheiten flhrt zur Bildung von Sb,S;—
Ringen und dieser Typ einer Einfachkette wird in (NH4)[SbS>] [47] (Abb. 3.2.5 links)
beobachtet.

Abb. 3.2.5: kondensierte Sb,S,—Ringe in (NH4)[SbS,] [47] (links) und Hg[Sb,Sg] [69] (rechts).
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Die Kantenverknipfung von SbSz—Pyramiden und SbSs—Einheiten flhrt ebenfalls zur
Bildung aneinander gebundener Sb,S,—Ringe. Dieser Kettentyp wird in HgSb4Ss [69]
(Abb. 3.2.5 rechts) ausgebildet, wobei die Ketten Gber HgS,—Briicken zu
Doppelketten verknUpft sind.

In MnSb,S, [36] liegen

Einfachketten  eckenverkntipfter

SbS;—Pyramiden  vor. Diese

Ketten werden Uber MnSg—

Oktaeder zur endgiltigen Struktur
verbunden (Abb. 3.2.6). Abb. 3.2.6: SbS,—Doppelketten in MnSb,S, [36].

In (NH3(CH2)oNH3)[SbsS13] [70] (Abb. 3.2.7) bilden SbS;—Pyramiden Doppelketten
aus. In einer Einfachkette sind SbzSz—Heteroringe und SbSz;—Pyramiden
abwechselnd Uber Ecken verknlpft. Die SbSs—Gruppen haben eine Bindung zu einer
SbS;—Pyramide der benachbarten Kette.

Abb. 3.2.7: Kettenstruktur in (NH3(CH,).NH;)[SbsS+5] [70].

Durch dieses VerknUpfungsmuster werden SbgSg—Heteroringe gebildet. Das Anion
kann als Kondensationsprodukt von SbgSg—Ringen angesehen werden, wobei an die

Ringe an den auBeren Seiten jeweils zwei Sb3S;—Ringe kondensiert sind.
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3.2.3 Thioantimonate mit zweidimensionalen (lamellaren) Anionen

Die Thioantimonate(lll) mit schichtartigen Anionenteilstrukturen bilden eine groBe

Vielzahl verschiedener Strukturtypen aus, und Schichtanionen werden bei den

Thioantiomonaten(lll) am haufigsten beobachtet. Oft sind die primaren Baueinheiten

zu groBen Heteroringen verknlpft, so dass groBen Kanéle oder Poren gebildet

werden.

Ein reprasentatives Beispiel ist die
Verbindung
(NH3(CHa)3sNH2(CH2)oNH2(CH2)3sNH3)o 5
[Sb;S11] [44] (Abb. 3.2.8). Als PBU's

kébnnen  SbS;—Pyramiden,  SbS4—
Einheiten sowie SbSs5-Gruppen
identifiziert werden. Diese sind zu
Sb,S,—, Sb3Ssz—,  und  Sb1Sio—

Heteroringen sowie Sb3Ss—Halbwdirfeln

verknlpft.

Abb. 3.2.9: Rb,[SbS:3] - 3.28 H,0 [73].

In Rby[SbsS7] [5] sind SbSs—Einheiten
Uber gemeinsame Kanten zu Sb,S;—
Heteroringen kondensiert. Jeder vierte
Ring ist Uber ein gemeinsames
Schwefelatom mit einem weiteren
Sb.S,—Ring verknlpft, so dass SbgSsg—
Heteroringe gebildet werden (Abb.
3.2.10).

Abb. 3.2.8: Sb10S10—Ring in
(NH3(CH>)3sNH,(CH,).NH>(CH2)3NH3)o 5[Sb;S+4]
[44].

In Rby[SbsS13] - 3.28 H.O [72] (Abb.
3.2.9) werden nur SbS3z— und SbSs—
Einheiten gefunden. Diese sind zu
SboSo—, SbsSs— und  SbsSs—Ringen
und Sb3Ss—Halbwirfeln sowie Sb;S;—,
SbgSs— und Sb1,S12—Ringen

verbunden.

Abb. 3.2.10: Poren in Rb,[Sb;S-] [5].
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In  (C2HsNH3)2[SbsS7] [11] sind  nur
SbS;— und SbSs—Einheiten vorhanden,
welche Uber Ecken und Kanten zu
SbySo—, Sb3Ss—, Sb1pS10— und Sb12S+1—
Gruppen verknipft sind.

Abb. 3.2.11: Anionenstruktur in (C.H;NH;).[Sb,S;] [11].
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3.2.4 Dreidimensionale Thioantimonate

In der Reihe der Verbindungen mit dem [SbsS;]>—Anion kristallisiert nur Ka[Sb4S7]
[48] mit einer dreidimensionalen Thioantimonat(lll)—Teilstruktur (Abb 3.2.12). Man
kann die Struktur in '.[SbS;]—Ketten zerlegen, in denen abwechselnd SbSs;— und
SbS,—Einheiten Uber Ecken verknlpft sind. Jede de SbS;—Einheit ist mit einer
weiteren SbS,—Gruppe lUber Kanten verknipft.

Abb. 3.2.12: Anionenstruktur des dreidimensionalen Thioantimonates K,[Sb,S-] [48].

Ein weiteres Beispiel flr dreidimensionale Thioantimonatnetzwerke wird in
Cso[SbsS13] [49] gefunden. Die SbSs— und SbSs—Einheiten, sind tGber Ecken— oder
Kantenverknipfung zu Sb,S,—, SbsSs;—, SbsSs— und SbsSs—, Sb;S;— und SbgSs—
Ringen sowie Sb3Ss—Halbwirfeln verbunden.

Abb. 3.2.13: Anionenstruktur des dreidimensionalen Thioantimonates Cs,[SbsS,3] [49].
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4. Thioantimonate

In den letzten Jahren wurden neben den schon bekannten Thioantimonaten(lll) mit
Alkali-und Erdalkali-Kationen auch solche mit Ubergangsmetall-Kationen sowie
komplexen Kationen und rein organischen Kationen synthetisiert, welche mehr und
mehr ins Blickfeld des Interesses gerlckt sind [4—12,34—93]. Es werden Ketten—,
Schicht— oder dreidimensionale Netzwerk—Strukturen mit Poren oder Kanélen von
sehr unterschiedlicher GroBe gebildet. Diese Hohlrdume kénnen zur Aufnahme von
Fremdionen genutzt werden. Solche Verbindungen auf Oxidbasis (Zeolithe) werden
als lonenaustauscher (z.B. in Waschmitteln als Ersatz fir Phosphate), in der
Sensorik oder als Template z.B. fir die Darstellung von Nanowires sowie als
Tragermaterial far Katalysatoren eingesetzt [94,95]. Zeolithe werden (ber
templatgestitzte Synthesen dargestellt. Durch thermische Zersetzung werden die
organischen Komponenten entfernt, zurtick bleibt die anorganische Gerlststruktur.
Die Bildung der Thioantimonate(lll) unter solvothermalen Bedingungen ist bisher nur
sehr wenig verstanden. Daher ist die Darstellung neuer Thioantimonate(lll) von
Interesse, um mehr Uber den Einfluss der verschiedenen Parameter bei diesen
heterogenen Synthesen zu erfahren. Von groBem Interesse ist der Einfluss der
Konzentration der Edukte, des autogenen Druckes, der Reaktionstemperatur und
Reaktionsdauer auf die Zusammensetzung und Struktur der Produkte. Insbesondere
ist die Dimensionalitdt von Bedeutung, da die Anzahl dreidimensionaler
Thioantimonate(lll) nicht sehr groB, aber eben jene dreidimensionalen offenen
Netzwerkstrukturen far vielféltige Anwendungen geeignet sein koénnten. Die
Gegenionen der anorganischen Gerilststrukturen befinden sich in der Regel in den
Hohlrdumen bzw. bei zweidimensionalen Strukturen zwischen den Schichten und
mussen entfernt werden, um die Hohlrdume freizulegen. Im Gegensatz zu den
Zeolithen besteht in der Regel nicht die Mdglichkeit durch einfache thermische
Zersetzung die organischen Komponenten zu entfernen, so dass rein anorganische
Geruststrukturen auf Antimon—-Schwefel-Basis erhalten werden kénnen. In der Regel
werden die anorganischen Netzwerke durch das Entfernen der Strukturdirigenten
destabilisiert und kollabieren. Ein interessanter Aspekt der Thioantimonat(lll)—

Strukturen ist die Tatsache, dass bei einem festen Sb:S—Verhéltnis sehr
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unterschiedliche  Thioantimonat(lll)-Strukturen  verschiedener = Dimensionalitat
gefunden werden. Z. B. werden fiir das Sb:S—Verhaltnis von 1:1.67 abhangig von
den Synthesebedingungen und den eingesetzten ,Templaten® sowie deren
Konzentration sehr unterschiedliche Strukturen gebildet. Als Beispiel seien [SbsSs]
[10,96-99], [SbeS1o]* [73,84,100], [SbeSis]* [101] und [Sbi2Sx]* [73] genannt,
welche ein Sb:S—Verhaltnis von 1:1.67 aufweisen. Von [SbsSs]* sind fiinf
verschiedene Verbindungen bekannt und drei mit dem [SbsSio]*— Anion. Ein
weiteres Beispiel sind die SbsS;—Strukturen mit einem Sb:S—Verhéltnis von 1:1.75,
von denen Uber 15 verschiedene Verbindungen bekannt sind. Gleiches gilt far
Thioantimonate(lll) mit SbgS13—Anionen [12,49,70,71,74] (Sb:S—Verhéltnis 1: 1.625).
Zu den bereits bekannten Verbindungen werden finf neue vorgestellt, die sehr

unterschiedliche Topologien aufweisen.
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4.1. Verbindungen des Typs (AminH),Sb,S;

4.1.1 Bekannte Strukturen mit [Sb,S;F —Anionen

In der Vergangenheit wurde eine groBe Zahl von Thioantimonaten(lll) mit dem
[SbsS7]*-Anion mit unterschiedlichen Kationen synthetisiert. Neben Verbindungen
mit Alkali- oder Erdalkalikationen wie Ky[SbsS7] [48], Rby[SbsS;] [7] oder
Sr[SbsS7] - 6H2O [54] und Verbindungen mit komplexen Kationen wie [Mn(dien);]
[Sb4S7] [56], [Ni(dien)2][SbsS7] - H2O [102] und [M(en)s]SbsS7 (M = Co, Ni, Fe, Mn)
[9,57,58] sind auch Verbindungen mit organischen Kationen bekannt. Die
Verbindungen (C4HgN2)[SbsS7] [10], (CsH20N4)[SbsS7] [58] und (C2HgN)2[SbsSy]
[11]enthalten organische Kationen als Strukturdirektoren. In Abhangigkeit von der
GrdBe der Kationen wurde untersucht, welchen Einfluss diese Strukturdirektoren auf
die Netzwerktopologie haben. Es wurden Verbindungen mit Propylamin,
Isopropylamin, Butylamin und Pentylamin synthetisiert. In der Verdffentlichung
»Solvothermal syntheses, crystal structures and properties of five new
thioantimonates(lll) containing the [SbsS;IF anion” [103] werden die Ergebnisse
vorgestellt. Die flinfte Verbindung, (trenH,)[Sb4S7], wird hier nicht weiter diskutiert, da
diese bereits in der Dissertation von M. Schaefer vorgestellt wurde und die weiteren
Ergebnisse aus dem Arbeitskreis von A.V. Powell stammen.

Die Synthesen wurden in Autoklaven mit Tefloneinsatz mit den Elementen und
jeweils drei Milliliter des reinen Amins als L&ésungsmittel durchgefihrt. Die
Reaktionsbedingungen sowie Ausbeute und die Ergebnisse der chemischen Analytik
sind in der Verdffentlichung auf Seite 117 zu finden. Die Verbindungen konnten auch
dynamisch dargestellt werden, wobei die Reaktionszeit auf drei Stunden verkirzt
werden konnte. Bei den Strukturen wird der Einfluss der Kettenlange auf den
Schichtabstand deutlich. Fir die vier Thioantimonate wird eine sehr &hnliche
Netzwerktopologie beobachtet. SbS;—Pyramiden und SbS;—Gruppen bilden die
primaren Baueinheiten. Die SbSs;— und SbS,—Gruppen sind zu einer SbzSg—
Baueinheit verknUpft. Diese werden von SbS;—Pyramiden verbunden, so dass eine
Kette alternierender SbS;— und Sb3Sg—Einheiten entsteht. Benachbarte Ketten sind
ber ein S—Atom zu Schichten verbunden. Uber ein weiteres S—Atom werden
Doppelschichten in der ab—Ebene ausgebildet, welche entlang [001] gestapelt sind.
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Die Alkylammoniumionen bilden Doppelschichten, wobei die Ammoniumgruppen auf
die jeweils benachbarte Anionenstruktur gerichtet sind, so dass von einem Pillaring—
Effekt gesprochen werden kann. Die Anionenstruktur wird von den Strukturdirektoren
wenig beeinflusst, die Bindungsldngen und -Winkel variieren kaum. Die
ausfuhrlichen Daten zur Einkristallstruktur—Verfeinerung sind im Anhang in den
Kapiteln 7.1 (Messprotokoll von (paH)[SbsS7]), 7.2 (Messprotokoll von
(jpaH)2[Sb4S7]), 7.3 (Messprotokoll von (baH);[SbsS7]) und 7.4 (Messprotokoll von
(peaH)2[Sb4S7]) zusammengefasst.

Bei der Propylammonium—Verbindung und der Isopropylammonium—Verbindung
findet der thermische Abbau in einem Schritt unter Emission zweier Moleklle Amin
und eines Molekills H.S unter Bildung von Stibnit (Sb.S3) statt. Die Onset—
Temperaturen liegen bei 230 °C fir (paH)2[Sb4S7] bzw. 235 °C fir (jpaH)2[Sb4S7]. Die
experimentellen Massenverluste stimmen mit den theoretischen Werten gut Uberein.
Bei der Butylammonium-Verbindung (baH),[SbsS7] ist der Abbaumechanismus
deutlich komplizierter und erfolgt in zwei schlecht aufgelésten Stufen mit einer
Onset-Temperatur von 208 °C und Peak—Temperaturen von 223 °C und 242 °C. Die
Pentylammonium—Verbindung (peaH);[Sb4S7] wird in drei Stufen zersetzt. Die erste
Onset-Temperatur liegt bei 171 °C , die Peak—Temperaturen bei 190 °C, 215 °C und
240 °C. Der Gesamtmassenverlust von 22 %, weicht leicht von dem theoretisch Wert
von 23.4 % ab.
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4.1.2. Solvothermal syntheses, crystal structures and properties of five

new thioantimonates(Ill) containing the [Sb,S,[F anion [103]
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Abstract

Five new thioantimonates have been synthesized in the presence of organic amines under solvothermal conditions and their
structures determined by single-crystal X-ray diffraction. All of the compounds are layered and contain antimony-sulphide anions
of stoichiometry [SbyS;]>", but the structure of the anion formed is dependent on the amine used in synthesis.
(H3N(CH3)4NH3)[SbyS7] (1) contains [SbyS7]*~ double chains directed along [010]. Weak interchain Sb-S interactions between
neighbouring chains cause the double chains to pack into layers in the ab plane. In the [001] direction, the layers of double chains
alternate with doubly protonated diaminobutane molecules to which the chains are hydrogen bonded. Compounds of general
formula (TH),[Sb4S;] (7= CH3(CH,),NH; (2), (CH;3)CHNH,; (3), CH3(CH,);NH; (4) and CH3(CH;)4NH; (5)) adopt a more
complex structure in which [Sb3Sg]”~ units are linked by SbS3~ pyramids to form chains, which in turn are bridged by sulphur atoms
to create sheets containing large heterorings. Pairs of such sheets form double layers of four atoms thickness that are stacked along
[001]. Protonated amine molecules are located between anionic antimony-sulphide layers to which they are hydrogen bonded.
Thermal analysis reveals that the decomposition temperature of materials containing [SbsS7]* anions is dependent both on the
structure of the anion, the lowest decomposition temperature being that of the low-dimensional phase (1) and on the identity of the
amine, the decomposition temperature decreasing with an increasing number of carbon atoms and decreasing density.
© 2005 Elsevier Inc. All rights reserved.

Keywords: Solvothermal synthesis; Thioantimonates(IIl); Thermal stability

cxciting thioantimonates(II) [11-41]. In this arca of
synthetic chemistry, several goals are apparent. One is

1. Introduction

In the field of thioantimonate(IIT) chemistry, Schifer
and co-workers have synthesized, under solvothermal
conditions, a large number of compounds containing
alkali or alkaline-carth ions as cationic species for charge
balancing anionic sulphide frameworks [1-10]. During the
last decade, organic amine cations, transition metals and
transition-metal complexes have also been exploited as
structure directing agents for the synthesis of new and

*Corresponding author. Fax: +494318801520.
E-mail address: wbenschi@ac.uni-kiel.de (W. Bensch).

0022-4596/$ - see front matter «©) 2005 Elsevier Inc. All rights reserved.

doi:10.1016/j.jss¢.2005.01.019

the preparation of open-framework thioantimonates with
accessible free voids, cages or holes. Such compounds
should be able reversibly to accommodate small molecules,
which may induce changes in the physical properties,
leading to potential applications as sensors, for example
[42]. Another goal is the synthesis of inorganic—organic
hybrid materials, in which interaction at the microscopic
level between inorganic and organic fragments, may confer
on the hybrid, properties which differ markedly from those
of either component. In layered thioantimonates(I1I), the
arrangement of the organic molecules between the layers
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may lead to pillaring and, under certain circumstances, an
open space between neighbouring pillars is formed [22].
Furthermore, as the mechanism of these heterogeneous
multi-component reactions is not well understood, ex-
ploratory synthesis is necessary in order to acquire a
knowledge of which parameters determine, for instance,
the architecture of the product and, in particular, the
dimensionality of the thioantimonate(IIT) network.

In most thioantimonates(II) containing organic amine
cations, in addition to an electrostatic interaction between
the negatively charged [Sb,S,[T~ networks and the charge
compensating counterions, S---H hydrogen bonding also
plays a key role in holding the structure together. Although
individually weak, there are generally a large number of
such S---H bonds, which cannot therefore be neglected.
Examination of the crystal structures of organically
templated thioantimonates(II1) shows that the NH; groups
of the amino cations adopt a special arrangement with
respect to the S atoms of the thioantimonate network to
allow hydrogen bonding to take place [16.28.35,36].

Anions of stoichiometry [SbsS;°~ are particularly
prevalent in thioantimonates and examples include
K,SbuS; [1], (NH4)2SbsS; [2], RD2SbsS;-H.O  [4],
Cs:SbsS; [5], KaSbaS7-H,O [6], SrSbsS;-6H-O [7],
Rb,SbsS7 [26], (CaNoHg)SbsS; [33], [M(en)s]ShsS;
(M= Mn. Fe, Co, Ni) [29.41.43], (C2HsNH3):Sb,sS;
[37], [Ni(dien);]SbsS7- HoO [39], [Mn(dien):]SbyS7 [40]
and (CgHagNy)[Sb,sS5] [43]. Of these, only K,SbyS; [1]
shows a three-dimensional [SbyS;]*~ anionic framework
and, with increasing size of the cation, the dimensionality
is reduced to two-dimensional layers and finally to one-
dimensional chains [41,44]. However, a serious problem
with the assignment of the dimensionality is the fact that
Sb-S distances show no clear cut-off in the large range
between 2.2 and 4.0 A. Therefore, there is a degree of
arbitrariness in the description of the structures of
thioantimonates(I1I), and hence the assignment of the
dimensionality should be treated with caution.

A few years ago, one of us reported the synthesis and
crystal structure of (caH),[SbyS7] (ca = ethylamine) [37],
which shows a new architecture compared to the known
thioantimonates(III). In our ongoing work, we continue
to investigate the influence of the size of organic amine
cations on the dimensionality of thioantimonate frame-
works and on the interconnection of the SbS, primary
building units. Here we report the syntheses, crystal
structures and thermal stability of five new thioantimo-
nates(I11) containing an [SbsS;]°~ anionic framework.

2. Experimental section

2.1. Syntheses

The title compounds were prepared in 30 ml Teflon-
lined stainless-steel autoclaves. The compound

(dabH,)SbyS7 (1) was synthesized from Sb,Ss and 1.,4-
diaminobutane (dab) in water in a molar ratio of Sb,S;:
dab:H,0 of 1:4:30. For the syntheses of (paH),Sb,S7 (2),
(ipaH),Sb4S7 (3), (baH)»Sb,S; (4) and (peaH),Sb,S; (5),
a molar ratio of 1:3 for Sb:S (mmol scale) was used and
3ml of n-propylamine (pa), isopropylamine (ipa),
n-butylamine (ba), and n-pentylamine (pea), respectively
was added as solvent. The slurries were heated at 130 °C
((2) and (4)) and at 170 °C ((3) and (5)) for 14 days and
160 °C (1) for 21 days. Compounds (2) and (3) were
obtained as red needles (vield 40% and 70%., respec-
tively, based on Sb) whilst (1) (vield 40%) (4) (vield
40%) and (5) (yield 30%) crystallize as orange needles.
When lower temperatures were used during the synth-
eses, the products consisted of either poor quality

crystals or microcrystalline powders. The yield of

compounds (2)—(5) can be dramatically increased when
the slurries are stirred during the reaction.

2.1.1. CHN analyses
(1) Cale. %C=1599; %N =349: %H =1.76:
found: %C = 530% N =3.27% H = 1.85; (2) Calc.
%C = 8.60; %N =3.37; %H =2.405; found: %C =
8.775; %N =3.27%H =2.061; (3) Calc. %C = 8.66;
7 o C

%N = 3.37; Y%H = 2.405; found: S =7.92;
%N =3.102; %H =220; (4 Cale. %C=11.17;
%N =3.26; 9%H =2.792; found: %C = 11.256;
%N = 3.151; %H = 2.697; (5) Calc. %C = 13.52%;
%N =3.15%; H =3.154; found: %C = 12.984;
%N = 2.985; %H =2.725

Reaction of elemental Sb, Zn, and S in the molar ratio
1:1:2.5 in 3ml 80% aqueous solution of tris(2-amino-
ethylene)amine at 140°C for 7 days produced
(trenH)SbyS7. identical with that previously reported
[43]. Tt is interesting to note that both in the present
work and in that previously reported, the presence of a
transition metal is essential for the successful synthesis
of this phase.

2.2. Crystallography

Single-crystal X-ray intensity data were collected at
room temperature on a STOE IPDS I Imaging Plate
Diffraction System (Compounds (2), (3), (5)), a STOE
AED II (Compound (4)) and a Nonius Kappa CCD
diffractometer (Compound (1)), all with graphite
monochromated MoK, radiation (/. = 0.71073 A). The
raw intensities were treated in the usual way particular
to ecach instrument by applying Lorentz, polarization
and absorption corrections. Structure solution was
performed with either SHELXS-97 [45] (Compounds
(2)+(5)) or SIR92 [46] (Compound (1}). Refinement was
performed against F2 using SHELXL-97 [47] for
Compounds (2)«(5) and against F using the CRYS-
TALS suite of programs [48] (Compound (1)). In
Compounds (4) and (5), two and three C atoms,
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respectively, within the amine chains are disordered over
two positions with 50:50 site occupation. The crystal of
compound (2) was non-merohedrically twinned. The
reflections of both individuals were indexed and inte-
erated separately. All non-hydrogen atoms were refined
with anisotropic displacement parameters. Hydrogen
atoms were either placed geometrically and their
positions refined using a riding model or they were
placed geometrically after each cycle of refinement.
Crystallographic data for Compounds (1)-(5) are sum-
marized in Table 1 and selected bond lengths and angles
are given in Table 2. Atomic coordinates and isotropic
displacement parameters are presented in Table 3.
Crystallographic data (excluding structure factors) have
been deposited with the Cambridge Crystallographic Data
Centre as supplementary publication no. CCDC 256025
(1) CCDC 253611 (2), CCDC 253612 (3), CCDC 253613
(4) and CCDC 253614 (5). Copies of the data can be
obtained, free of charge, on application to CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1 EZ, UK. (fax: +44-
(0)1223-336033 or email: deposit(@ccdc.cam.ac.uk).

2.3. Thermal investigations
The thermal measurements were performed on a
Netzsch STA 429 DTA-TG instrument. The samples

were heated to 400°C in Al,O; crucibles at a rate of

Table 1

3°Cmin~! and purged in an argon stream of approxi-
mately 50 mL min~'. DTA-TG-MS measurements were
conducted simultaneously using a STA-409CD device
(Netzsch) with Skimmer coupling, which is equipped
with a Balzers QMA 400 Quadrupole Mass Spectro-
meter (max. 512amu). The MS measurements were
performed in the analogue and trend scan modes. All
measurements were corrected for buoyancy and current
effects and were carried out with heating rates of
4°Cmin~" in ALO; crucibles under a dynamic nitrogen
atmosphere (flow-rate: 75 mL min™", purity: 5.0).

3. Results and discussion

All compounds (dabH»)SbsS7 (1), (paH),SbsS7 (2),
(ipaH),Sb4S7 (3), (baH),Sb4S; (4), and (peaH),SbyS+ (5)
crystallize in the triclinic space group P-1 with two
formula units in the unit cell. The crystallographically
independent atoms are all located on general positions.
All of the structures consist of alternating anionic
[SbsS7)>~ layers separated by organic cations, which
also show layer-like arrangements. Despite the identical
stoichiometry of the thioantimonate(I1l) anions, they
are not isostructural and two different binding modes of
the SbS; pyramids and SbSy units are observed in
(1)(5), respectively.

Crystallographic details for compounds (dabH2)SbsS7 (1), (paH)2SbsS7 (2), (ipaH),8bsS7 (3), (baH)2SbyS7 (4), and (peaH):SbyS; (5)

(dabH2)SbsS; (1)

(paH):5bsS; (2)

(ipaH)>SbsS7 (3) (baH),Sb,S; (4) (peaH)>SbsS7 (5)

Crystal system Triclinic Triclinic
alA 6.0166(3) 7.0123(5)
b/A 8.9747(3) 11.9296(9)
/A 16.5486(7) 14.2666(10)
af° 89.742(2) 114.064(8)
p° 86.329(2) 98.434(8)
) 84.602(1) 92.605(8)
\N 887.79(7) 1070.60(13)
Space group P—1 P—1
Zz 2 2
Cale. density/g em™ 2.999 2.580
Crystal colour Orange Orange
w/mm~! 6.825 5.66
Scan range 10° <20 < 55° 3°g20<52°
Index range —T<h<g7 =-T<h<T
—l1<k<11 —ld4<k<14
=21</<20 —-17<I<17
Reflections collected 5957 5166
Independent reflections 3881 2445
Rin 0.046 0.0365
Temperature/K 293 293
Min./max. transmission 0.19/0.93 0.38/0.54
refl. with F,>46(F,) 2773 2200
Number of parameters 154 173
R, for F,>40(F,) 0.0459 0.0259
WR, for all reflections 0.0517 0.0692
GOOF 1.0846 1.048
Ap [e/AY] —1.79/1.6 —0.63/0.48

Iriclinic Iriclinic I'riclinic
7.0421(5) 7.038(1) 7.0153(5)
11.9297(9) 11.950(2) 11.9169(9)
14.1285(10) 15.501(3) 16.7426(12)
114.320(8) 67.9(1) 109.179(8)
99.429(9) 77.3(1) 99.745(9)
92.339(9) 87.3(1) 92.817(9)
1059.23(13) 1294.65(16)

P-1 P-1

2 2

2.608 2277

Red Red

5.73 4.692

6°<20<56 57520 <56°

—9<h<9 0<h<9 —-8<h<9

—15<k<1S —l6<k<l6 —15<k<s

—18</<18 =21<i<21 -22<i<21

9939 7526 12277

4795 0846 6127

0.0759 0.0248 0.0358

293 293 293

- 0.38/0.57 0.42/0.56

3622 5626 5144

163 208 211

0.0423 0.0265 0.0366

0.1077 0.0691 0.1049
1.006 0.994 1.085

—1.95/0.97 —0.97/1.05 —1.184/1.191
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Table 2
Bond lengths (A) for (dabH»2)Sb4S7 (1), (paH)2SbaSy (2). (ipaH)2SbaS; (3), (baH)2SbsS7 (4), and (peaH)»Sb4S7 (5)

(dabH)Sh,S; (1)

Sh(1)-S(5) 2413(1) Sh(2)-S(1) 2.505(2)
Sh(1)-8(5)" 2.740(2) Sh(2)-5(2) 2.509(2)
Sb(1)-S(6) 2.576(2) Sh(2)-S(7) 2.419(2)
Sb(1)-8(7) 2.735(2) Sb(3)-5(5) 2.486(2)
Sh(3)-S(2) 2.463(2) Sh(4)-S(1)™ 2.459(2)
Sh(3)-S(3) 2.389(2) Sh(4)-S(4) 2.501(2)
Sh(3)-S(4)" 2471(2) Sh(4)-S(6) 2.489(2)
Sh(1)-S(1)" 3.080(2) Sh(4)-S(7)" 3.079(2)
Sh(2)-5(5) 3.184(2) Sh(4)-8(5)" 3.156(2)

Sh(3)-S(7) 3.329(2)
Symmetry codes: (i) 1—x, 2—y, 1—z; (i) x, y—1, z; (@i} x, L+y, 2 (iv) l=x, 1=y, 1=z (v) 1=x, 2—p, 1=z (vi) x, L+, z

(paH):SbyS7 (2)

Sh(1)-S(1) 2.391(1) 2.577(2)
Sh(1)-S(3)' 2.454(2) 3.028(2)
Sh(2)-S(2) 2.414(2) 2.465(2)
Sh(2)-S(4) 2.442(1) 2.525(2)
Sb(3)-5(5) 2.487(1) 2.414(2)
Sb(3)-S(6)" 3.061(2) 2.655(2)
Sh(d)-S(5)" 2.459(2) 2.766(2)
Sh(4)-8(7) 2417(2)

Sh(1)-S(7) 3.847(2) 3.383(2)
Sh(2)-8(7)" 3.749(2) 3.296(2)
Sh(4)-S(6)" 3.637(2) 3.808(2)

Symmetry codes: (i) 1 +x, y, z (i) 1=x, 1=y, 1=z; (ili) 2—x, 2=y, 1=z (iv) 2=x, 1=y, 1=z (v) 1=x, 2=y, 1=z

(ipaH),Sb4S; (3)

Sh(1)-S(1) 2.3993(19) 2.599(2)
Sh(1)-8(3)' 2.461(2) 3.013(2)
Sh(2)-S(2) 2419(2) 2473(2)
Sh(2)-S(4) 2.4476(19) 2.543(2)
Sb(3)-S(5) 2.4937(19) 2.4218(18)
Sb(3)-S(6)" 3.050(2) 2.679(2)
Sb{4)-S(3)" 2.461(2) 2.771(2)
Sh(4)-8(7) 2419(2)

Sh(1)-8(7) 3.956(2) 3.401(2)
Sh(2)-8(7)" 3.740(2) 3.291(2)
Sh(4)-S(6)" 3.621(2) 3.814(2)

Symmetry codes: (i) 1 +x, y, z; (ii) 1=x, L=y, 1=z (iii) 2—x, 2—p, 1=z (iv) 2—x, 1=y, =2 (V) 1 =x, 2—p, |-z

(baH),SbyS7 (4)

Sh(1)-S(1) 2.397(1) 2.584(1)
Sh(1)-8(3)" 2453(1) 3.006(1)
Sh(2)-8(2) 2.414(1) 2.468(1)
Sh(2)-S(4) 2.4387(9) 2.529(1)
Sh(3)-5(5) 2.4858(9) 2.4164(9)
Sb(3)-8(6)' 3.061(1) 2.637(1)
Sb(4)-8(5)' 2.464(1) 2.784(1)
Sh(4)-S(7) 2.4248(9)

Sh(1)-8(7) 3.867(1) 3.394(1)
Sh(2)-8(7)" 3.786(1) 3.309(1)
Sh(4)-8(6)" 3.613(1) 3.851(1)

Symmetry codes: (i) 1—x, 2—y, —z; (i) 2—x, 1=y, —z; (iii) 1 +x, p, zz (iv) 1—x, 1=y, —z; (V) 2—x, 2—)p, —2

(peaH)>Sb4S7 (5)

Sh(1)-S(1) 2.3919(14) 2.5681(15)
Sh(1)-S(3)" 2.4477(15) 3.0113(5)
Sh(2)-S(2) 2.4097(14) 2.4604(15)
Sh(2)-S(4) 2.4371(14) 2.5234(15)
Sb(3)-S(5) 2.4803(14) 2.4122(16)
Sh(3)-S(6)" 3.0569(15) 2.6315(15)
Sh(4)-S(3)" 2.4582(14) 2.7827(15)
Sh(4)-8(7) 2.4208(14)

Sh(1)-S(7) 3.8394(15) 3.3851(15)
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Table 2 (contineed)

Sb(2)-S(7)
Sb(4)-S(6)"

3.7683(14)
3.6164(14)

3.2932(15)
3.8286(15)

Symmetry codes: (i) 1+x, y, z; (il) 1=x, 1=y, 1=z (iii) 2—x, 2=y, 1=z (iv) 2=x, 1=y, 1=z (v) 1=x, 2=y, |—2

(dabH,)SbyS; (1)

S(5)-Sb(1)-S(5)" 86.11(6) S(2)-Sb(3)-S(3)
S(5)-Sb(1)-S(6) 93.36(7) $(2)-Sb(3)-S(4)"
S(5)-Sb(1)-S(6) 93.64(6) $(3)-Sb(3)-S(4)"
S(5)-Sb(1)-S(7) 168.00(6) S(1)-8b(4)-S(4)
S(6)-Sb(1)-S(7) 96.89(7) S(1)T-Sh(4)-8(6)
S(1)-Sb(2)-S(2) 94.31(7) S(4)-Sb(4)-S(6)
S(1)-Sb(2)-S(7) 91.95(7) S(1)-Sb(1)-S(2)
S(2)-Sb(2)-S(7) 95.28(7)

Symmetry codes: (i) 1—x, 2—yp, 1—z: (ii) x, y—1, z; (iii) x, 1+, z;

(paH)2SbsS7 (2)

S(1)-Sb(1)-S(3)" 97.43(6) S(1)-Sb(1)-S(2)
S(3)-Sb(1)-S(2) 86.98(5) S(2)-Sb(2)-S(4)
$(2)-Sb(2)-S(3) 93.36(6) S(4)-Sb(2)-S(3)
8(6)-Sb(3)-S(5) 91.15(5) S(6)-Sb(3)-S(4)
S(5)-Sb(3)-S(4) 85.58(5) S(7)-Sb(4)-S(5)"
S(7)-Sb(4)-S(1) 87.85(5) S(5)1-Sh(4)-S(1
S(7)-Sb(4)-S(6) 87.32(5) S(5)-Sb(4)-S(6)

Symmetry codes: (i) 1+x, y, z; (ii) 1—x, 1—p, 1—z (iii) 2—x, 2—p, 1—z

(ipaH),Sb4S7 (3)

S(1)-Sb(1)-S(3)! 97.29(8) S(1)-Sb(1)-S(2)
S(3)" Sb(1)-8(2) 86.64(7) S(2)-Sb(2)-S(4)
S(2)-Sb(2)-S(3) 93.72(8) S(4)-Sb(2)-S(3)
S(6)-Sb(3)-S(5) 91.00(7) S(6)-Sb(3)-S(4)
S(5)-Sb(3)-S(4) 85.46(7) S(7)-Sb(4)-S(5)"
S(7)-Sb(4)-S(1)" 88.09(7) S(5)7Sb(4)-S(1)"
S(7)-Sb(4)-S(6) 87.54(6) S(5)" Sh(4)-S(6)

Symmetry codes: (i) 1+x. y, z; (ii) 1—x, 1—p, 1—z (iii) 2—x. 2—p, |-z

(baH),8b,S; (4)

S(1)-Sb(1)-8(3) 97.11(3) S(1)-Sb(1)-S(2)
S(3) Sh(1)-S(2) 87.45(3) S(2)-Sb(2)-S(4)
S(2)-Sb(2)-S(3) 93.50(3) S(4)-Sb(2)-S(3)
S(6)-Sb(3)-S(4) 97.90(3) S(6)-Sb(3)-S(5)
S(5)-Sb(3)-S(4) 85.57(3) S(7)-Sb(4)-S(5)'
S(5)" Sh(4)-S(6) 88.93(3) S(7)-Sb(4)-S(1)"
S(5)" Sh(4)-S(1)" 81.85(3) S(7)-Sb(4)-S(6)
Symmetry codes: (i) 1—x, 2—y, —z; (ii) 2—x, 1—p, —z; (i) 1 +x, p, z
(peaH)>SbsS+(5)

S(1)-Sb(1)-S(3)" 97.17(6) S(1)-Sb(1)-S(2)
S(3)" Sb(1)-S(2) 87.33(5) S(2)-Sb(2)-S(4)
$(2)-Sb(2)-S(3) 93.68(5) S(4)-Sb(2)-S(3)
$(6)-Sb(3)-S(5) 91.29(5) S(6)-Sb(3)-S(4)
S(5)-Sb(3)-S(4) 85.49(5) S(7)-Sb(4)-S(5)"
S(7)-Sb(4)-S( 1! 87.67(5) S(5)" Sh(4)-S(1 )
S(7)-Sb(4)-S(6) 86.73(5) S(5)" Sb(4)-S(6)

Symmetry codes: (1) 1+x, y, z; (ii) 1=x, 1=y, 1=z (iii) 2—x, 2=y, -z

92.18(8)
98.84(7)
98.80(9)
94.51(8)
90.32(7)
91.46(7)
89.20(7)

89.63(5)
94.86(6)
89.94(5)
97.21(5)
109.90(5)
81.34(5)
88.59(3)

£9.94(7)
94.04(7)
90.42(7)
96.72(7)
109.30(8)
81.70(7)
87.86(6)

89.20(3)
94.69(3)
90.05(3)
91.40(3)
110.38(3)
87.64(3)
86.47(3)

89.41(5)
94.54(5)
89.97(5)
97.79(6)
110.47(5)
81.46(5)
88.86(4)

Estimated standard deviations are given in parentheses.

In the following discussion, the descriptions of the
structures are based on a cut-off of ca. 3.1 A for the
Sb-S distances. In (1), Sb(2), Sb(3) and Sb(4) are each
coordinated to three sulphur atoms at distances in the
range 2.419(2)-2.509(2)A to form trigonal pyramidal
units (Fig. 1). These three SbS3~ groups share common
corners to form an SbyS;~ secondary building unit

(SBU) termed a semicube. The remaining antimony
atom, Sb(1), has two short (<2.6A) and two longer
(=2.73 A) bonds to sulphur forming an SbS™ moiety,
which connects the Sb3S3~ SBUs to form an [SbyS,]*~
chain. Two SbS3™ units in adjacent chains share a
common edge vielding an Sb,S, ring that serves to link
pairs of chains to form Sb,S7~ double chains that are
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Atomic coordina}es (104) and equivalent isotropic displacement
parameters U,, (A>x 10”) in for (dabH,)Sb,S; (1). (paH),Sb,S; (2),

(ipaH),Sb,S7 (3), (baH),Sb,S; (4), and (peaH),Sb,S; (5)

X y z Ueq
(dabH,)Sb,S; (1)
Sb(1) 2704(1) 8790(1) 4789(1) 2
Sh(2) 6538(1) 5274(1) 3774(1) 23
Sh(3) 1695(1) 6223(1) 2354(1) 24
Sh(4) 1823(1) 12695(1) 3814(1) 2
S(1) 5914(1) 2580(2) 3588(1) 23
S(2) 5809(3) 5982(2) 2340(1) 26
S(3) 1755(4) 6569(3) 921(1) 34
S(4) 1080(4) 13540(2) 2406(1) 27
S(5) 6703(3) 8542(2) 4495(1) 2
S(6) 1909(3) 10003(2) 3410(1) 24
S(7) 2719(3) 5881(2) 4302(1) 24
N() T174(12) 9459(8) 2550(4) 27
N(2) 2984(13) 13473(9) —154(5) 35
C(1) 7431(12) 10400(10) 1813(5) 2
C(2) S174(13) 10623(11) 1418(5) 34
C(3) 5244(15) 11900(11) 796(6) 38
C(4) 3043(14) 12120(10) 370(6) 34
(paH),Sb,S; (2)
Sb(1) 8846(1) 10147(1) 3767(1) 25(1)
Sh(2) 36l6(1) 8577(1) 3633(1) 24(1)
Sh(3) 3781(1) 5924(1) 4331(1) 24(1)
Sh(4) 9416(1) 6606(1) 5332(1) 27(1)
S(1) 8460(2) 11583(1) 2994(1) 34(1)
S(2) 5756(2) 8805(1) 2526(1) 30(1)
S(3) 692(2) 8751(1) 2532(1) 32(1)
S(4) 3020(2) 6327(1) 2718(1) 31(1)
S(5) 1527(2) 3990(1) 3326(1) 29(1)
S(6) 6552(2) 4822(1) 3880(1) 28(1)
S(7) 7433(2) 8132(1) S141(1) 34(1)
N(1) 3685(11) 1476(7) 2549(6) 56(2)
C(1) 2900(20) 881(14) 1472(11) 95(4)
C(2) 3480(30) 1490(20) 844(15) 167(9)
C(3) 2480(30) 1330(40) 20 250(19)
N(2) 7969(10) 6165(5) 2404(5) 46(2)
C(4) 7400(20) 5417(11) 1298(10) 94(4)
C(5) 8070(30) 4232(16) 934(17) 188(13)
C(6) 7580(40) 3321(19) 40(20) 198(12)
(ipaH),SbaS; (3)
Sb(1) 8849(1) 10143(1) 3719(1) 24(1)
Sh(2) 3641(1) 8574(1) 3583(1) 22(1)
Sb(3) 3769(1) 5938(1) 4327(1) 19(1)
Sh(4) 9425(1) 6609(1) 5353(1) 23(1)
S(1) 8367(3) 11571(2) 2928(2) 29(1)
S(2) 5751(3) 8732(2) 2443(2) 29(1)
S(3) 692(3) 8764(2) 2465(2) 32(1)
S(4) 3000(3) 6313(2) 2666(2) 25(1)
S(5) 1488(3) 3996(2) 3299(2) 25(1)
S(6) 6521(3) 4815(2) 3879(2) 23(1)
S(7) T7428(3) 8143(2) SIS1(2) 33(1)
N(D) 3463(13) 1378(8) 2349(7) 43(2)
C(1) 2630(20) 1149(12) 1252(11) 59(3)
C(2) 3530(30) 2062(14) 942(14) 90(6)
C(3) 2640(20) (13) 542(12) 69(4)
N(2) 7983(11) 6035(7) 2345(6) 33(2)
C(4) 7249(15) 5161(10) 1223(9) 47(2)
C(5) T760(19) 5751(12) S18(9) 54(3)
C(6) 8100(02) 3952(10) 991(12) 67(4)

Table 3 (continued)

X ¥y z Uyq

(baH)>Sb,S; (4)

Sb(1) 3730(1) 8448(1) 625(1) 25(1)
Sb(2) 3557(1) S150(1) 1247(1) 26(1)
Sb(3) 9458(1) 8736(1) (1) 28(1)
Sb(4) 8791(1) 3703(1) 1122(1) 27(1)
S(1) 6474(1) 9147(1) 1015(1) 28(1)
S(2) 1407(1) 9423(1) 1560(1) 30(1)
S(3) 2880(1) 6530(1) 2094(1) 31(L)
S(4) 560(1) 3945(1) 2244(1) 34(1)
S(5) 5609(1) 3889(1) 2258(1) 33(1)
S(6) 7469(1) 7015(1) (1) 33(1)
S(7) 8343(1) 1547(1) 1843(1) 33(1)
N(I) 3575(6) 1242(3) 2215(3) 50(1)
C(1) 2672(8) 823(5) 3228(4) 61(1)
C(2) 3469(10) (6) 3776(5) 84(2)
C(3) 2491(13) 9 4847(6) 128(4)
C4) 3161(16) (10) 5425(7) 169(6)
N(2) 7824(6) 6429(3) 2321(3) 47(1)
C(11) T7176(19) 5998(13) 3337(8) 60(3)
C(12) 7970(20) 6790(20) 3737(11) 105(6)
C(11) 7290(19) 6688(12) 3238(9) 58(3)
C(12) 7870(19) 5640(15) 4033(9) 75(3)
C(13) 7451(15) 6050(15) 4922(7) 166(6)
C(14) 8530(20) 6731(17) 5145(12) 213(8)
(peaH),Sb4S; (5)

Sb(1) 8830(1) 10273(1) 3984(1) 25(1)
Sb(2) 3596(1) 8721(1) 3873(1) 25(1)
Sb(3) 3762(1) 5989(1) 4437(1) 24(1)
Sb(4) 9440(1) 6568(1) 5291(1) 27(1)
S(1) 8438(2) L1787(1) 3339(1) 32(1)
S(2) 5706(2) 9070(1) 2962(1) 31(D)
S(3) 642(2) 9014(1) 2971(1) 33(1)
S(4) 2974(2) 6571(1) 3109(1) 31(L)
S(5) 1468(2) 4169(1) 3600(1) 28(1)
S(6) 6514(2) 4928(1) 4078(1) 27(1)
S(7) 7454(2) 8106(1) 5112(1) 32(1)
N(I) 7901(9) 6459(6) 2900(4) 47(1)
C(1) 7280(20) 5909(13) 1974(8) 62(3)
C(1) 7390(50) 5310(20) 2100(20) 52(9)
C(2) 8060(20) 4812(16) 1603(10) 87(5)
C(2) 7930(80) 5620(50) 1360(30) 90(14)
C(3) 7390(30) 4328(16) 616(11) 125(5)
C4) 8430(40) 3440(20) 198(17) 190(10)
C(5) 7650(40) 2840(20) (1) 183(10)
N(2) 3692(10) 1780(6) 3017(4) 49(2)
C(6) 2873(17) 1277(10) 2116(6) 74(3)
C(7 3540(20) 1873(16) 1587(8) 108(5)
C(8) 2520(30) 1100(20) 621(10) 108(6)
C®) 2890(100) 2150(60) 810(40) 105(17)
C(9) 3240(40) 1450(20) 33(17) 183(9)
C(10) 2350(30) 820(20) (10) 182(10)

Estimated standard deviations are given in parentheses. The equivalent
isotropic displacement parameter is defined as one third of the trace of
the orthogonalised U tensor.

directed along [010]. The linkage of SbyS™ semicubes
and Sb,S, rings generates larger Sb,S, heterorings
(Fig. 1). Whereas six S atoms connect two Sb atoms,
which may be formulated as S atoms, the S(3) atom is
terminal (S" mode).
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Fig. 1. Interconnection of the primary SbS3~ and SbS3 ™~ units together
with atom labelling scheme in (1).

s

W Jﬂifﬂm
fﬂ”@fﬁﬂw"f
mf gl

Fig. 2. The arrangement of the anionic $b,$3~ double chains and the
doubly protonated diaminobutane molecules in (1).

Secondary Sb-S interactions at distances within the
sum of the van der Waals’ radii link the two-atom thick
SbsS7~ double chains into layers within the (001) plane
(Fig. 2) with neighbouring chains lying in the [100] and
[001] directions. The shortest separation along [100] is
ca. 3.57A. whilst along [001]. neighbouring anions are
separated by pairs of diprotonated diaminobutane
molecules, resulting in a significantly longer anion-anion
distance of ca. 6.49 A. Each of the two crystallographi-
cally distinct nitrogen atoms has sulphur neighbours at
distances in the range 3.29-3. 34A, suggesting the
presence of hydrogen bonding between anions and
template, as observed in other thioantimonates(III)
[13.16,17,35].

Compounds (2)(5) all exhibit the same antimony—
sulphide network topology, which is distinet from that
found in (dabH;)SbyS; (1) but similar to that reported
for (CaHsNH3),[SbyS7] [37]. In these compounds, the
primary building units (PBUs) are one SbS3™ trigonal
pyramid (Sb(2)) and three SbS3™ units. The Sb-S bond
lengths in the SbS3~ pyramids and in the SbS;~
moicties, as well as the S-Sb-S angles, are in the typical
range observed previously in extended thioantimonate-
s(IIT) (Table 2) [1-40]. Individual Sb—S bonds exhibit
small differences within the four compounds, but there

is no obvious trend. The Sb atoms complete their
coordination spheres via secondary bonds to S atoms
(Table 2) forming a y-trigonal bipyramid (Sb(1)) and
distorted -octahedra for the other unique Sb atoms.
The Sb(3)S3~ group is edge-linked to two other SbS;~
moieties forming an Sb;S;~ unit as an SBU. These SBUs
are joined by SbS3~ pyramids sharing vertices to form a
chain of alternating Sb3S{~ and SbS3~ units (Fig. 3).
Neighbouring chains are connected via S(3) of the SbS3™
pyramid to form, within the ab crystallographic plane,
sheets that contain relatively large SbypS;p heterorings
(Fig. 3). These sheets are then further connected through
S(6), the binding mode of which is therefore of SP-type,
so that double sheets, 4 atoms thick, of condensed
heterorings are formed (Fig. 4). The condensation leads
to the formation of small Sb,S, rings (Fig. 4). Within
these double sheets, six edge-linked SbS3™ units form a
complex SbeSi7 building block (Fig. 4). It should be
noted that in compounds (2)-(5), six S atoms act in an

Fig. 3. Interconnection of the primary building units in compounds
(2)~(5) with labelling. An individual sheet is formed containing the
SbioSio heteroring. The primed atoms are generated by symmetry.

\{

Fig. 4. In compounds (2)—(5), two sheets are joined by the S(6) atom.
One ring in the lower sheet is shown with dotted bonds between Sb and
S. Note: to reduce overlap of the atoms, the view shown is not exactly
parallel to [010].
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S mode and one (S(6)) is S, in contrast to (1), where
in addition to the six S®-type atoms, there is one S atom
exhibiting an S mode.

The individual sheets are stacked along [001]. The
shortest interlayer spacings are ca. 7.81 A for
(paH);[SbyS;], 7.52A for (ipaH),[SbsS;). 8.34 A for
(baH)3[SbsS;] and 9.90 A for (peaH),[SbsS;] (Fig. 5).
The interlayer distance for the previously prepared
compound (eaH),[Sb,4S7] is ca. 6.56 A [37]. These large
interlayer separations result from the arrangement of the
organic cations, which form double layers with the
protonated amine groups pointing towards the thioan-
timonate(1I) layers. From the amines ea to pea, the
interlayer distance increases by about 3.3 A, i.e. roughly
1A per C atom. The somewhat smaller value for
(ipaH)2SbyS7 (3) compared to (paH)>SbyS; (2) is the
result of the nature of the orientation of the amine
molecules in the interlayer space (Fig. 5), leading to
lower unit-cell volume and higher density for (3)
compared to (2) (Table 1).

The arrangement of the organic cations is reminiscent
of the arrangement of amines in intercalated layered
clays. In vermiculites with a high layer charge, for
example, the alkyl-ammonium ions adopt a paraffin-like
orientation, very similar to the arrangement of the
protonated amines in compounds (2)-(5), which may
therefore be viewed as crystalline host-guest com-
pounds. The orientation of the two crystallographically
distinct NH;3 groups with respect to the thioantimonate
anions ensures the H atoms are involved in S---H
bonding interactions. In compounds (2), (4), and (5), all
H atoms have short contacts to the S atoms, whereas in
compound (3), one H atom bound to N(1) has no such
short contact (Table 4).

A short comparison with the hitherto known com-
pounds containing [SbsS;°~ anions is given here.
In the compounds K,SbyS; [1]. CsaSbyS;  [5],
[Ni(dien),]SbaS;-H-0  [39], (ea)s[SbaS;] [37), and
[Mn(dien),]SbsS; [40], all S atoms bridge in an S
mode as observed in the compounds (2)-(5). In

Fig. 5. Stacking of the thioantimonate(IIl) layers and of the protonated amines in (2)—(5). r-propylammonium cations (2) (top) and the iso-
propylammonium cations (3) (bottom) are shown as representative examples. Hydrogen atoms are omitted for clarity.
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Geometric parameters for possible S---H bonds (A.j) in (dabH2)SbaS7 (1), (paH)>2SbaS7 (2). (ipaH)2SbaSy (3), (baH)»SbaS7 (4), and (peaH)>SbaSy (5).

(dabH)Sb,S; (1)

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

NI-H1 1.000 2.538 141.94 3.383 S6

NI-H2 1.000 2.397 157.35 3.342 S6 [x+1,),7]

NI-H3 1.000 2.345 166.57 3.326 S2

N2-HI 1.000 2.210 169.04 3.198 83 [-x,—y+2,—2]
N2-H2 1.000 2.371 155.17 3.305 S3 [x,y+ Lz]

N2-H3 1.000 2.438 148.38 3.331 S3[—x+1,-y+2,—2]
(paH),Sb,S7 (2)

NI-H3NI 0.890 2.413 176.75 3.302 S1[x,y—1,2]
NI-H2NI 0.890 2.418 160.94 3.272 S5

NI-HINI 0.890 2.698 131.05 3.350 S7T[-x+1,—y+1,—z+4+1]
N2-HIN2 0.890 2.659 164.71 3.526 S2

N2-H2N2 0.890 2.616 167.89 3.491 S4[x+1,p,12]
N2-H3N2 0.890 2.461 174.20 3.347 S6

(ipaH);8b,S; (3)

NI-H2NI 0.890 2.757 173.70 3.643 S2 [x,y—1,7]
NI1-H3N1 0.890 2810 131.57 3.466 ST[-x+41,—p+1,—z+1]
N2-H2N2 0.890 2.723 168.44 3.599 S2

N2-H3N2 0.890 2.585 174.36 3.472 S4 [x+1,),7]
N2-HIN2 0.890 2.440 178.68 3.330 sS6

(baH)»SbyS; (4)

NI-H3NI 0.900 2.638 169.73 3.292 Slx+1,-y+1,—2]
NI-H2NI 0.900 2.456 151.76 3.277 S5 [x,y—1,2]
NI-HINI 0.900 2.402 135.91 3.344 S7T[1—x,1—y,—2]
N2-HIN2 0.900 2.945 150.44 3.520 S2 [x+1,y,z]
N2-HIN2 0.900 2.631 120.33 3.487 S3[x+1,p.2]
N2-H3N2 0.900 2.466 164.02 3.341 Se

N2-H2N2 0.900 2.631 164.03 3.505 S4[1 4 x,p,2]
(peaH)>SbhyS; (5)

NI-HIA 0.890 2.686 156.07 3.518 82

NI-HIB 0.890 2.642 164.58 3.508 S4[x+1,p,7]
NI-HIC 0.890 2.440 168.68 3.317 S6

N2-H2A 0.890 2.653 133.24 3.326 ST[-x+1,-y+1,-z+1]
N2-H2B 0.890 2.415 158.18 3.258 S5

N2-H2C 0.890 2.391 178.45 3.280 S1 [x,y—1,7]

K5SbyS7-HyO [6] and Rb,SbyS;- H>O [4], besides the
S mode, S atoms are also observed. Interestingly, in
Rb>SbyS; [26], there is one S atom and all others
act as S The structures of [Mn(en)s]SbsS, [41].
[Ni(en)s]SbaS7 [29]. (pipH2)[SbaS7] [33]. SrSb,S;- 6H,0
[7] and (NH,4),SbyS7 [2] also contain S and S atoms
of the same binding mode as those observed in (1). In
these last five compounds, one-dimensional [SbyS]*~
chains are observed. Whilst the topologies of the chains
in [M(en)s)SbyS; (M = Mn, Ni, Co) [41], [Ni(en);]SbsS7
[29], (pipH2)[SbsS7] [33] and (NH.)»SbsS; [2] are
significantly different from the topology found in (1),
SrSbyS; - 6H-O [7], exhibits the same connectivity of
SbS3™ and SbS3™ units as for (1) yielding also Sb,S,,
Sb;S; and Sb,Sy heterorings. In a similar manner to the
arrangement found in Compound (1), the chains are
stacked on top of each other, but adjacent groups of
chains are tilted with respect to each other by ca. 90°.

The compound Cs,SbyS7 [5] also contains one-dimen-
sional chains, but according to the binding mode of
the S atoms they show a different connection mode of
the PBUs. The compounds with a layered [SbyS;*~
anion, [Ni(dien)s]SbsS7-H2O [39], K,SbsS7- HoO [6],
Rb,SbyS7-H,O [4] and Rb,SbyS; [26], all have a
different connection mode of the PBUs and also
different SBUs compared to compounds (2)—(5). This
analysis demonstrates the enormous flexibility of the
SbS, units to form a large variety of dimensionalities
and topologies even for compounds with an identical
Sb:S ratio.

Compound (1) decomposes in three closely spaced
steps with an extrapolated onset temperature T, of
214°C (T, =255 and 265°C; Fig. 6). Although the
decomposition is accompanied by two signals in the
DTA curve, there is some uncertainty in the precise
values of the temperatures, owing to the strong overlap
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Fig. 6. DTA-TG curves for (dabH»)Sb,S; (1) (7, = extrapolated onset
temperature; 7, = peak temperature).

of successive weight-loss steps. The total weight loss
amounts to 14.5%. This suggests that, in addition to the
loss of the organic component (calculated: 11.0%),
decomposition also involves the loss of a mole of
sulphur as H,S (total calculated: 15.2%). We note that
the compound (1) starts to decompose at ca. 125°C.

The two compounds, (paH),SbsS; (2) and
(ipaH)>SbsS7 (3), decompose in one step which is
accompanied by a strong signal in the DTA curve
(Fig. 7). The extrapolated onset temperatures of 230 and
235°C, respectively are somewhat higher than the value
determined for decomposition of (1). The experimental
weight loss of 17.8% for (2) is in good agreement with
the value expected for the emission of the amine and one
H»S molecule (calculated: 17.6%). For Compound (3),
there is a slight discrepancy of about 1.9% between the
experimentally determined value of 15.7% and that
expected for loss of amine plus HaS (17.6%).

For (4), the decomposition mechanism is more
complex and at least two poorly resolved steps can be
identified (Fig. 8). The first step starts at 7. = 208 °C
(Tp =223°C) and for the second the peak temperature
is about 242°C. Because the two steps overlap,
individual mass losses are rather difficult to determine.
The total weight change of 19.5% is lower than
expected for the removal of the amine and of one H,S
molecule (20.9%).

Finally, the compound of series (2)-(5) containing the
longest-chain amine, (peaH),SbyS; (5), is decomposed in
a three-step manner (Fig. 9). The extrapolated onset
temperature of the first peak is 171 °C (T, = 190, 215,
240°C). Again, the experimental weight loss of 22% is
lower than expected for the emission of the organic
component and one H,S molecule (23.4%). The MS
spectra recorded during the decomposition of all
samples always showed only the signals of the amine
fragments and that of H>S. We note that in the grey
residues of the thermal decomposition products, only
Sb,S; could be identified with X-ray diffractometry.
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Fig. 7. DTA-TG curves for (paH)2Sb4S7 (2) (top) and (ipaH)»SbsS7
(3) (bottom) (T, = extrapolated onset temperature; T}, = peak tem-
perature).
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Fig. 8. DTA-TG curves for (baH),SbsS7 (4) (7. = extrapolated onset
temperature; T}, = peak temperature).

The experiments demonstrate that the thermal stability
decreases with increasing size of the amine in the
compounds. The low T, of (1) relative to (2)-(5) is
related to the effective lower dimensionality of (1), which
consists essentially of isolated double chains with the
organic molecules interleaved between them as opposed to
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Fig. 9. DTA-TG curves for (peaH),Sb,S; (5) (7, = extrapolated onset
temperature; 7, = peak temperature).

the layer-like structure of (2)~(5). The thermal decom-
position temperature of (2)~(5) decreases with increasing
number of carbon atoms in the amine and decreasing
density. Interactions between the alkyl chains of the
amines in the inter-layer galleries are of van der Waals
type and with increasing chain lengths the interaction
becomes weaker being reflected by the partial disorder of
C atoms in compounds (4) and (5) (see above).
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4.1.3 Weitere Ergebnisse

4.1.3.1 Spektroskopie

4.1.3.1.1 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren flir (paH)2[SbsS;], (ipaH)2[SbsS7], (baH);[SbsS;] und
(peaH)2[Sb4S7] sind in den Abbildungen 4.1.1 — 4.1.4 dargestellt. In den Spektren
von (paH)2[Sb4S;] (Abb. 4.1.1) und (jpaH):[Sb4S7] (Abb. 4.1.2) kann die Resonanz
bei 361 cm' der symmetrischen SbSs—Schwingung zugeordnet werden, die
Resonanz bei 324 bzw. 325 cm™” wird der SbS,~Schwingung zugeordnet. Die
Banden bei 302 bzw. 303 und 293 cm™ konnten nicht eindeutig zugeordnet werden.

324

302
361 293

raman units

LA IR IR DL B BN LA LI BN N B L B B B
400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250

v cm]

Abb. 4.1.1: Raman-Spektrum von (paH),[Sb,S-].
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325

361 303
‘ 293

raman units

T T T T T T " T T " T T " T T "1 T
400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250

v [Cm'1]

Abb. 4.1.2: Raman-Spektrum von (ipaH),[Sb;S-].

Fir (baH),[SbsS7] (Abb. 4.1.3) tritt die Resonanz der symmetrischen SbSs;—
Schwingung bei 360 cm™, die der SbSs~Schwingung bei 322 cm™ auf. Auch hier
konnten die Banden bei 302 und 293 cm™ nicht weiter zugeordnet werden.

322

raman units

360 302 292

T T T T T " T " T " T T " T " T " T T "1 "1
400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250

v[em]

Abb. 4.1.3: Raman-Spektrum von (baH),[Sb,S-].
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Fur (peaH)s[SbsS7] (Abb. 4.1.4), wird die SbSs—Schwingung bei 360 cm™ und die
SbS,—Schwingung bei 322 cm™ beobachtet.

322

raman units

360 302 292

T T T T T " T " T " T T " T " T " T T "1 "1
400 390 380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250

v[em]

Abb. 4.1.4: Raman-Spektrum von (peaH),[Sb,S;].

Die Raman—-Spektren aller vier Verbindungen sind sehr ahnlich, was aufgrund der

Sturkturdaten erklart werden kann.
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4.1.3.1.2 UV/VIS Spekroskopie

Die Bestimmung der optischen Bandlicken nach der Methode von Kubelka—Munk

ergab fUr die verschiedenen Verbindungen (AminH);[SbsS7] Bandllicken zwischen

2.08 und 2.27 eV.

0,004
|

Bandliicke: 2.14 eV

T T T T T
0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
Energie [eV]

Abb. 4.1.5a: Kubelka—Munk-Auftragung zur

Ermittlung der optischen Bandliicke von
(paH)2[Sb,S7].

Bandliicke: 2.08 eV

T T T T T 1
05 1.0 1.5 2,0 25 3,0 35
Energie [eV]

Abb. 4.1.5c: Kubelka—Munk—-Auftragung zur

Ermittlung der optischen Bandliicke von
(baH),[Sb,S7].

Bandliicke: 2.26 eV

i} ]

T T T T T 1
05 1,0 15 2,0 25 3,0 35
Energie [eV]

Abb. 4.1.5b: Kubelka—Munk-Auftragung zur
Ermittlung der optischen Bandliicke von
(ipaH)2[Sb,S7].

Bandliicke: 2.23 eV

0+ Y “‘l

T T T T 1
05 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35

Energie [eV]

Abb. 4.1.5d: Kubelka—Munk-Auftragung zur
Ermittlung der optischen Bandliicke von
(peaH),[Sb,S7].

Fir (paH)2[SbsS7] wird eine Bandllicke von 2.14 eV ermittelt (Abb. 4.1.5a), was einer
Wellenlange von 579 nm entspricht. (jpaH)o[SbsS;] besitzt eine etwas gréBere

optische Bandliicke von 2.27 eV (Abb. 4.1.5b). Eine etwas kleinere Bandlicke von
2.08 eV wird fur (baH)2[SbsS7] erhalten (Abb. 4.1.5¢). Fir (peaH)2[Sbs4S7] wird die
optische Bandlicke zu 2.23 eV bestimmt (Abb. 4.1.5d).



4. Thioantimonate 46

4.1.3.1.3 EDX/SEM

In Abb. 4.1.6 sind die SEM-Aufnahmen von Kristallen der (AminH)z[SbsS7]—
Verbindungen dargestellt.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 200um
200kv 30 84  SE 90 1

b)

AccV  Spot Magn  Det WD Exp 1 200pm
200KV 30 147x  SE 1171

c)

Abb. 4.1.6: SEM-Aufnahmen von a) (paH),[Sb,;S-]; b) (ipaH),[Sb,S-]; ¢) (baH),[Sb,S/];
d) (peaH),[Sb,S].

Alle vier Verbindungen kristallisieren in Form von Nadeln, wobei die Kristalle oft eine
recht schlechte Qualitat aufweisen.

Die EDX—Analyse beschrankt sich auf das Verhaltnis Antimon zu Schwefel, da die
leichten Elemente nicht korrekt bestimmt werden kénnen.
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In Tab. 4.1.1 sind die Ergebnisse der EDX-Analysen zusammengefasst. Sie stimmen
mit dem theoretischen Verhéltnis von Antimon zu Schwefel von 1:1.75 gut Gberein.

Sb [At%] S [At%]
(paH)2[Sb4S7] gemessen 34.54 65.46
(ipaH)2[Sb4S7] gemessen 36.78 63.22
(baH)2[Sb4S7] gemessen 36.08 63.92
(peaH)2[Sb4S7] gemessen 37.01 62.99
(AminH)2[SbsS7] theoretisch 36.36 63.64

Tab. 4.1.1: Ergebnisse der EDX—Analysen.
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4.1.3.2 Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktogramme von (paH)[SbsS;] (Abb. 4.1.7a), (baH)[SbsS7;] (Abb.
41.7c) und (peaH),[SbsS7;] (Abb. 4.1.7d) wurden mit Co—K,—Strahlung,
(ipaH)2[Sb4S7] (Abb. 4.1.7b) mit Cu—K,—Strahlung gemessen. Der Vergleich mit den
aus den Einkristalidaten berechneten zeigt eine volle Ubereinstimmung fir die
Reflexlagen. Die Intensitatsverhaltnisse weichen z. T. ab, was auf eine Texturierung
zurickgefuhrt werden kann. Alle Diffraktogramme werden von einem starken Reflex
bei kleinen 2 ®-Werten dominiert. Solche Diffaktogramme sind typisch fur

Schichtverbindungen.

4000

5 ‘7
8 3000
9 J
€ 2000
9 J
= 1000 gemessen
o T AMMWWMV%NWWWW
3 04
< T T T T T T T T 1
_ 10 20 30 40 50
10000
3 | 20
= 8000 -
c J
D 6000 -
E -
@ 4000 ]
% 2000 berechnet
< T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50
20

Abb. 4.1.7a: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von
(paH)2[Sb,S7].
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:g 100000
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5000

4000

3000
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\
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20000

MJWMW

T T T T T T T T T T 1
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Abb. 4.1.7b: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von

Absolute Intensitat

Absolute Intensitat

6000 -
5000
4000
3000
2000 -
1000

0

(ipaH)z[Sh,S7].

gemessen

10000 —-
8000 -
6000 -
4000
2000

0

berechnet

Abb. 4.1.7c: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von

(baH),[Sb,Sy7].
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1500 -}
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10000 - 20
8000 -
6000 -
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Absolute Intensitat
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Abb. 4.1.7d: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von
(peaH).[Sb,S7).
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4.2 Verbindungen mit [Sbgs13]2'—Anionen

4.2.1 Bekannte Verbindungen mit [SbgS:sF —Anionen

In der Literatur sind eine Reihe von Verbindungen sowohl mit anorganischen als
auch mit organischen Kationen mit dem [SbgSis]*—Anionen beschrieben worden.
Diese sind CsoSbgS13[49] und RboSbgS13 - 3.28 H.O [71] als anorganische Vertreter,
sowie  (CH3NH3)>SbgS1s  [12],  [(CH3NH3)05(NH4)15][SbsS13]-2.8 H,O  [71],
(enH2)SbgS13 [70] und (C4H11N)2SbsS13-0.5 H-O [74] mit organischen Kationen. Bei
Beriicksichtigung von Sb—S—-Wechselwirjungen bis 3.0 A sind die Anionen in der
Casium —, der Methylammonium—Verbindung und in [(CH3NH3)o5(NH4)1.5][SbeS13] -
2.8 Ho0 [74] dreidimensional verknlpft. In den anderen liegen Schichtstrukturen vor.
In der Casiumverbindung (Abb. 4.2.1.)
liegen sieben SbS;—Pyramiden und
eine SbSs—Einheit vor, die Uber Ecken
und Kanten zu  SbgSg—Ringen
verknlpft sind. Der Durchmesser der
SbgSg—Poren betragt 4.6 - 9.6 A.
RboSbgS13 - 3.28 HO (Abb. 4.2.2)

kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe P2¢/m. Abb. 4.2.1: Verkniipfung der Baueinheiten in
Cs;[SbsS13].

Es werden sechs SbSs—Einheiten und zwei SbSs—Einheiten als priméare
Bildungseinheiten gefunden. Diese sind zu SbySy—, Sb3Ss—, SbsSs—, SbsSs—, SbgSs—
und Sb,Si—Ringen in der (101)-Ebene verknlpft. Diese Schichten sind so
gestapelt, dass Kanale parallel zur kristallographischen a-Achse ausgebildet

werden.
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Die Methylammonium—Verbindung (Abb. 4.2.2) weist als primare Baueinheiten sechs

SbSs—Einheiten und zwei

Abb. 4.2.2: Verkniipfung der Baueinheiten
in Rbg[Sngﬂ;]' 3.28 Hzo

In [(CH3NH3)0.5(NH4)1.5][SbsS13] - 2.8
HoO [74] liegen alle Sb—Atome in
Form trigonaler SbSs;—Pyramiden
vor. Als SBU’s werden SbyS,—,
Sb3S3—, SbsSs—, SbsSs—, SbeSe— und
Sbi2S12—Ringe gebildet. Die
Netzwerktopologie der Struktur ist
sehr ahnlich zZu der  von
RboSbgS13- 3.28 H,O (Abb. 4.2.2).
Die Struktur von (enHz)SbgS13 [70]
(Abb. 4.2.4.) wird aus SbS;z—

Abb. 4.2.4: SbgSg-Ringe in (enH,)[SbgS;;].

SbS,—Einheiten auf. Durch

Ecken —

und Kantenverknipfung werden
SbsSs— und SbsSs—Heteroringe in
Sesselkonformation  sowie  zwei
SbsSs—Ringe gebildet, die Cber
einen Sb.So—Ring  aneinander
kondensiert sind. Diese sind mit
einem Sb7;S;—Ring verknipft. Der
Ring (Sb14S14) hat Abmessungen
von 12.1-51A. Die [CHsNHg]*—

Kationen befinden sich in SbgSg—

Heteroringen.

Abb. 4.2.3: Verkniipfung der
Baueinheiten in (CH;NH;),[SbgS;].

Pyramiden aufgebaut. Die durch
Eckenverknupfung zu Sb3Sz— und
SbgSg—Ringen mit einem Durchmesser
von 4.8-10A verknlpft sind. Die
Ethylendiammonium—Kationen

befinden sich in den

SbgSg—Poren.
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[Pyrrol]o[SbgS13] - 0.15 H.O [74]
bildet ein  zweidimensionales
Netzwerk, die primaren
Baueinheiten bilden drei SbSs—
Pyramiden, vier SbSs—Einheiten
und eine SbSs—Gruppe, welche zu
Sb,Sy—, SbsSs—Ringen, Sb3Ss—
Halbwrfeln und annahernd
quadratische SbigSig—Ringe mit
einem Durchmesser von
11-11.5 A verbunden sind (Abb.
4.2.5).

Abb. 4.2.5: Verkniipfung der Baueinheiten in
[Pyrr0|]2[Sbas13] -0.15 Hgo



4. Thioantimonate 54

In der nachfolgenden Verdffentlichung ,The structure directing effect of organic
cations onto the crystal structures of layered thioantimonates(ll):
Solvothermal synthesis and crystal structures of five new compounds
containing the 2.[SbgSi3]* anion” [40] werden fiinf neue Thioantimonate mit
[SbgS13]-Anionen vorgestellt. Die finf neuen Thioantimonate (jpaH)2[SbsSi3] (1),
(1,2—dapH)2[SbgS13] (I), (1,3—dapH2)[SbeS13] (I1), (dienHz)[SbgS+3] - 1.5 H20 (IV) und
(CeHoN2)[SbgS13] - 2.5H.O (V) wurden unter solvothermalen Bedingungen
synthetisiert (jpa = Isopropylamin; 1,2—dap = 1,2-Diaminopropan; 1,3-dap = 1,3—
Diaminopropan; dien = Diethylentriamin; CgHgN2 = 3—Aminoethylpyridin). Auf
(CeHgN2)[SbgS13] - 2.5H.O (V) wird hier nicht weiter eingegangen, da diese
Verbindung von R. Kiebach synthetisiert und in seiner Dissertation (Kiel 2006) bereits
diskutiert wurde.

Die Schicht—Anionen in (jpaH);[SbgS13] (I) und (1,2-dapH)2[SbsSi3] (II) sind
topologisch sehr ahnlich. Die primaren SbSz—und SbS;—Baueinheiten bilden als
sekundare Baueinheiten SbsSs—, SbsSs—, Sb1oSi10— und groBe SbigSig—Ringe mit
einem Durchmesser von ca. 11 - 11 A. Die Schichten sind entlang der
kristallographischen a—Achse gestapelt und es werden Kanale entlang [010] gebildet.
Der Schichtabstand betragt fiir (jpaH)2[SbsS1s] (I) 3.43 A und 3.52 A fur (1,2-
dapH)2[SbsS13] (II).

In den Struktur von (1,3—dapH.)[SbsS13] (Ill) werden SbSs— und SbSs—Einheiten als
primare Baueinheiten gefunden, die zu groBen Ringen (Sb1gS+19, Sb14S14, Sb13S+3,
SbgSs) verkniipft sind. Der Sb1sS1g—Ring hat Abmessungen von 9.9 -7.8 A.  Die
zwei Atome dicken Schichten sind senkrecht zur [001]-Richtung gestapelt, es
resultieren Kanale, die ebenfalls parallel zu [001] verlaufen. Der Schichtabstand
betragt 3.68 A. Die beiden neuen Verbindungen (dienHy)[SbsS1s] - 1.5 H20 (IV) und
(CeHgN2)[SbgS+3] - 2.5H,0 (V) weisen topologisch sehr dhnliche Anionenstrukturen
auf. SbSz— und SbSs—Einheiten sind zu SbyS;—, Sb3Ss;—, SbsSs—, SbgSs— und
Sb1,S12—-Ringen sowie zu SbsSs;—Halbwirfeln verknlpft. Die Abmessungen der
Sb12S1—Ringe betragen 8.7 - 14.6 A. Die Schichten sind zwei Atome dick und stark
gewellt mit einem Schichtabstand von 3.54 A. Die Verbindung (C¢HgN2)[SbsS13] -
2.5H,0 (V) wird hier nicht weiter vorgestellt, da sie bereits in der Dissertation von

Ragnar Kiebach ausfihrlich behandelt wurde.
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Alle Thioantimonate mit [SbgS1s]*—Anionen zeichnen sich durch groBe Hohlrdume
aus. Das potentielle freie Volumen reicht von 20.7 % fur (1,3-dapH2)[SbgS+3] (Ill) bis
35 % fur (1,2-dapH)2[SbsS13] (ll). Ein wesentlicher Aspekt bei der Beschreibung von
Thioantimonat(lll)-Verbindungen ist die enorme Bandbreite der Sb-S-
Wechselwirkungen. Eine Analyse der Sb—S—Abstédnde der Thioantimonate ergibt,
dass zwischen 2.3 und 3.8 A (Summe der Van der Waals—Radien von Sb und S)
keine Licke vorhanden ist. In der Literatur wird zwischen priméren und sekundaren
Sb—S—-Bindungen unterschieden. Fir primare Sb—S—Bindungen wird als oberer Wert
etwa 2.6 A angesehen. In der vorliegenden Publikation wird die Frage der
Auswirkungen eines ,cut—off's* fir Sb—S—Bindungen auf die Dimensionalitat sowie
die vorhandenen primaren Baueinheiten diskutiert. Fir einige Verbindungen muss
dieser ,cut—off* auf tber 2.8 A vergroBert werden, da sonst nur SbS—Gruppen
vorhanden sind. Bei allen Thioantimonaten mit dem [SbgS:3]°—Anion werden die
Strukturen der Anionen dreidimensional, wenn sekundare Sb—S-Bindungen bis etwa
3.3 A akzeptiert werden.
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4.2.2 The structure directing effect of organic cations onto the crystal
structures of layered thioantimonates(lll): Solvothermal synthesis and
crystal structures of five new compounds containing the Zoo[ SbsS1sf

anion (accepted) [40]

The structure directing effect of organic cations onto the crystal
structures of layered thioantimonates(IIl): Solvothermal synthesis
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Abstract

The five new thioantimonates(IIl) (iprH),[SbgSi3] (I), (1,2-dapH),[SbsSi3] II), (1,3-
dapH»)[SbsS;3] (IIT), (dienH»)[SbgS13]-1.5 H,O (IV), and (CsHoN»)[SbsS13]-2.5H,0 (V) were
synthesised under solvothermal conditions (ipr = iso-propylamine; 1,2-dap = 1,2-
diaminopropane; 1,3-dap = 1,2-diaminopropane; dien = diethylentriamine; C¢cHoN, = 3-
(aminoethyl)-pyridine). The structures of compounds I and II are topological very similar and
a central motif is a Sb;oSo ring. On both sides of this ring SbsSs rings are condensed. These
rings are connected via SbsSs rings leading to the sequence SbjpS;0-SbsSs5-SbsSs-SbsSs-
Sb;pSbyp in the [010] direction. Further interconnection into the two-dimensional [Snglg]z'
anion produces a large central SbigS;g ring with dimensions of 11-11 A in both compounds.

The two atoms thick layers are linear and stacked along the a axis generating large channels
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running along [010]. The layered anion of compound III is constructed by interconnection of
the SbS3 and SbS, units yielding Sb9S19, Sb14S14, Sb13S13 , and SbgSg rings. The linear layers
are two atoms thick and are stacked perpendicular to [001] to form channels running along the
same direction. The last two compounds IV and V show a similar network topology. The
layered anion is constructed by SbS; trigonal pyramids and SbS4 units. The layer contains a
Sb»S), rings as the main structural motif. The corrugated layers extending in the (100) plane
are two atoms thick and are stacked in a manner that large tunnels run along [100]. The total

potential solvent areas are large and range from 20.7% for III to 35% for I1.

Keywords: Solvothermal Synthesis, Thioantimonates, Organic-inorganic hybrid material

Introduction

An interesting structural feature of thioantimonates(IIl) is that for a given Sb:S ratio different
crystal structures and dimensionalities of the anionic networks are observed. An example is
the Sb:S ratio 1:1.67 for which four different anions were reported, i. e. [Sb3Ss], [Sb6510]2',
[Sngls]S', and [Sb12520]4'. Until now, five different compounds were reported with the
[Sb3Ss] anion [1-5], three with [SbeSio]* [6-8], and one with the [Sbi>Sx]* anion [9]. A
three-dimensional network with a two-dimensional intersecting system of channels was
reported for [MesN][SbsSs] [1]. In [CcH;5N2][SbsSs] the anion is layered [5], whereas one-
dimensional chains are observed in [N(CsH7)4][SbsSs] [3] and in [Ph4P]>[SbeS10] [6]. The
structure of RbSbsSs - H,O contains condensed SbySy rings to form a two atoms thick layered
anion [2]. Finally, the structure of TISbs;Ss is complex forming a three-dimensional anionic
network [4]. The anion in [M(C4H;5N3)2][SbsS10]-0.5H,O (M = Fe, Ni) [7] contains several
SbySy heterorings which are joined into the final layered anion via common corners and edges
[7]. The thioantimonate(IIl) in [CgN3Hi7][SbeSi9] 1is one-dimensional [8]. In

[C7N>H;3]3[SbeS 5] the one-dimensional [Sb9515]3' anion contains a central chain being
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exclusively formed by SbS, units and two other chains which are composed of SbSs;
pyramids. The one-dimensional [Sb12520]4' anion in [(MA); 03K297][Sb12S20]-1.34H,0 is two
atoms thick. The main structural motifs are a central SbsS4 ring which is bound to 6 SbsSs;
units forming the next hierarchical building block. The blocks are joined via S atoms and
larger SbgSs heterorings are formed [9].

A crucial point describing the crystal structures of these compounds is the cut-off for Sb-S
distances, and several approaches are used in the literature. Several authors consider only Sb-
S bonds up to about 2.6 A because the majority of Sb-S distances are observed between about
2.3 and 2.6 A (Fig. 1). An analysis of Sb-S distance shows a continuous distribution between
23 and 3.8 A (Fig. 1), i. e., up to the sum of the van der Waals radii of Sb and S. A maximum
is observed at around 2.4 A and a Sb-S distance up to about 2.6 A is called a primary
(covalent) bond. Above about 3 A the Sb-S contacts are called secondary bonds. Several
authors calculated the bond valence sums (BVS) applying the method of Brown and Altermatt
to get an ‘impression’ about the strengths of this secondary bonds. But it was demonstrated by
Wang and Liebau that the classical BVS approach is a crude estimation, and the
stereochemical activity of the Sb(III) lone electronic pair must be taken into account for an
adequately evaluation whether a distinct Sb-S distance can be considered as a significant
bonding interaction [10,11]. A different approach is used by Mackoviky, Moelo and others to
classify sulfosalts which will be not considered in the present contribution.

Most of the thioantimonates(III) crystallise with low symmetries, the structures are open and
the unit cells contain a large number of atoms. Therefore, the application of well developed,
powerful and highly advanced methods of band structure calculations is time consuming and
until now no such calculations have been performed.

The Sb-S distance patterns should shortly be highlighted for the six known compounds with

the Sb:S ratio of 1:1.625, i.e. for compounds with [SbgS 13]2' anions. These examples show the
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influence onto the dimensionality of the structures and the identification of primary building
units (PBUs). The values for the Sb-S cut-off are chosen according to the following

observations made for the previously reported and the five new compounds:

1) In all 11 structures Sb-S distances are found between about 2.6 and 2.9 A, i.e., they are
longer than a typical primary bond.

ii) A relatively narrow group of Sb-S separations occurs between about 2.9 and 3.25 A.

Observation i) results simply from the fact that a distinct value is required so that the Sb
atoms are bound to at least 3 S atoms. The structure of Cs,[SbgS;3] [12] is 3D despite the fact
that one Sb has only two primary bonds and two further S atoms are at 2.725 and 2.781 A,
i.e., it forms a SbS,4 unit. The situation is similar for the 3D compound [MA][SbgS3] with one
Sb having only two primary bonds [13]. Similar to the Cs compound this Sb atom has two
short and two long Sb-S bonds (long: 2.656 and 2.855 A). In
[(CH3NH3)p.5s(NH4);5][SbsS13]-2.8 H>O only SbS; pyramids are observed (Sb-S bond lengths:
2.38 - 2.65 A), and interestingly the structure of the anion is 3D despite the relatively short
Sb-S bonds [14]. The next block of Sb-S distances is in the range from 2.85 to 3.11 A. In
Rb,[SbgSi3]-3.28 H,O [14] three Sb atoms require an extension beyond the typical value for a
primary Sb-S bond to form SbS, units showing the pattern “two-short two-long” Sb-S bonds.
Only with these longer bonds the anion is 2 D, without these bonds the structure is composed
of two fragments SbgSg and SbipSi7, i.e. it is O D. The anion remains 2D when Sb-S
interactions up to 3.25 A are considered. In [en],[SbgS3] [15] all Sb atoms are bound to 3 S
atoms forming a 1D chain anion. The next shortest Sb-S separation is 3.113 A, i.e. there is a
very large gap between the short and long bonds. Below the long distance the compound
contains a one-dimensional anionic chain, and with separations up to about 3.25 A a 3D

network results. In the last compound, [Pyrrol],[SbgS;3]-0.15H,0 [16], SbS3 pyramids are
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present and the anion is layered. Including the Sb-S separations mentioned under ii) the
material becomes a 3D network.

In the contribution the solvothermal syntheses, crystal structures and thermal stability of five
new thioantimonates(IIl) (iprH);[SbgSi3] (I), (1,2-dapH),[SbgS;3] (II), (1,3-dapH;)[SbgS;3]

(IID), (dienH»)[SbsS;3]-1.5 H,O (IV), and (CcHoN»)[SbgS 3] -2.5H,0 (V) are presented.

Results and Discussion

Crystal structures

The two new compounds (iprH),[SbgS;i3] (I) and (1,2-dapH),[SbgS;3] (II) are topological
identical. Both crystallise in P 1 with the 8 Sb atoms and the 13 S atoms being located on
general positions. The unit cell parameters, unit cell volumes as well as the calculated
densities of the two compounds are different (Table 3). With the Sb-S bonds of category 1) all
Sb atoms form SbS; pyramids (Table 2, Fig. 2). Five SbS; units share common corners to
form a SbsSs ring. The remaining three SbS; groups are joined via corners into a SbsS; unit
which is bound to the ring via S(7) (Fig. 2). A central motif of the anion is a SbjpS;o ring
generated by the centre of inversion involving Sb(3-7) and the symmetry related atoms (Fig.
3). On both sides of this ring the SbsSs rings are condensed. The Sb;pS;¢ rings are joined
parallel to [001] by two Sb(8)S; groups which share a common edge giving the final two-
dimensional [SbgS13]* anion (Fig. 3). The connection mode generates a large central ring
Sb;gS;s ring with dimensions of 11-11 A in both compounds. The two atoms thick layers are
linear (interlayer distances: 3.42 A for I and 3.45 A for II) and stacked along the a axis so that
large channels are generated running along [010] (Fig. 3).

The next block of Sb-S distances is found between about 2.946 and 3.175 A (I) (2.916-3.211

A in IT) (Table 2), and considering these secondary bonds 4 SbS4 and 4 SbSs units are formed.
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The formerly Sb;gS;g ring is reduced to a Sb4S4 ring. The thioantimonate(III) anions in I and
II are still 2D and a 3D anionic structure is obtained considering Sb-S distances larger than
3.26 A @ (3.275 A for II). The total potential solvent areas for these two compounds
amounts to 30% for I and 35% for II, i.e. in the latter compound the structure directing
molecule requires more space.

The structure directing effect of the cations is demonstrated for I. The N atoms point towards
the corners of the large nearly rectangular ring and are located above/below the layers (Fig.
5). Relatively short N---S separations indicate weak hydrogen bonding interactions. We note
that a similar arrangement of the 1,2-dapH molecules is observed in II, and again short N---S
separations suggest weak hydrogen bonding interactions. We note that the network topology
of I and II is similar to that reported for [Pyrrol],[SbgS;3]-0.15H,0 [16]. As expected the main
differences are the lattice parameters, unit cell volumes and slightly differing Sb-S distances
and S-Sb-S angles. The inter-layer separation of 3.366 A is longer than in I and II due to the
larger size of the structure directing cation and the small amount of water which are located
between the layers. The potential solvent area of 35% is identical with that of compound I1.
The new compound (1,3-dapH;)[SbgS;3] (III) crystallises in the tetragonal space group 14;md
with 10 unique Sb and 16 S atoms. Four Sb and six S atoms located on special positions. The
Sb(3) atom has only two primary bonds and two further S atoms at 2.739(3) and 2.861(2) A
yielding a SbS, group with the typical bond alternation “two long—two short” bonds (Fig. 6,
Table 2). The SbS3/SbS, units are joined into two Sb3S; rings which have bonds to two Sb,Ss
(Sb(1,2) and Sb(9,10)) groups and one SbS;3 (Sb(8)) pyramid (Fig. 6). Along [001] the unique
part of the structure is joined via a symmetry related Sb(2)Ss group sharing two S atoms with
the Sb(1)Sb(2)Ss moiety to form another Sb3Ss ring (Fig. 7). In the opposite direction of [100]
the Sb(8)S3 unit connects two neighboured symmetry related unique structural motifs. Finally,

along [010] the unique part of the thioantimonate anion is interconnected by a symmetry
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related Sb(9)S; pyramid which shares two S atoms with the Sb(9)Sb(10)Ss unit. The resulting
layered [Sngl3]2' anion contains different types of larger rings: SbioSy9 (J: 9.9 - 7.8 A),
Sbi3S13 (@: 10.2 - 3.5 A), SbSs (D: 13.2 - 4.2 A), Sb1sS14 (D: 6.8 - 7 A). Hence, another
description of the structure may base on the condensation of these large rings alternating
along the [100] and [010] directions. The total potential solvent area was calculated as 20.7%.
The linear layers are two atoms thick and are stacked perpendicular to [001] (Fig. 8) to form
channels running along the same direction. The disordered organic molecules (see
Experimental section) are most probably located between the layers.

Including the Sb-S interactions up to 3.1 A the atoms Sb(1,4,6,8,10) have still only bonds to
three S atoms whereas the remaining Sb atoms are surrounded by 4 S atoms. The effect of the
extension of Sb-S interactions is that the sizes rings are reduced. A 3 D network results when
Sb-S interactions up to about 3.45 A are considered.

The last two compounds (dienH;)[SbsS;3]-1.5H,O (IV) and (C¢HgN7)[SbsS3]-2.5H,0 (V)
both crystallise in P2;/m with 8 Sb and 14 S atoms of which 2 S atoms are on special
positions and all other atoms are located on general positions. The network topology of these
two compounds is very similar, and only small differences are observed for interatomic
distances and angles of the SbS; pyramids (Table 2, Fig. 9).

Two crystallographically independent but similar fragments are formed by interconnection of
4 SbS; pyramids, i.e., two Sb3Ss; rings each having a bond to a SbS; group are the unique
features of the structures. The fragments are joined into chains running along [010] (Fig. 10).
The chains contain a central Sbi,S, ring (size about 8.7 - 14.6 A in IV and V) which is
surrounded by two SbsS4 and 4 SbsSs rings (Fig. 10). Adjacent Sb;,S, rings are joined by the
SbsS4 ring along [010] and the tioantimonate(I1I) anion is one-dimensional.

Considering Sb-S distances to about 2.9 A changes the environment of Sb(2,3) which are now

surrounded by 4 S atoms and Sb(3)S, interconnects the 1 D anion into a two-dimensional
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layered one (Fig.’s 9 and 11). Extension of the Sb-S interactions to about 3.22 A enhances the
coordination number of Sb(1,2,3,6) to four and of Sb(4,5,7,8) to five, but the layered nature is
maintained. The corrugated layers extending in the (100) plane are two atoms thick (Fig. 12)
and are stacked in a manner that large tunnels run along [100].

The location of the water molecules and the organic cation in the structure clearly reflect the
structure directing effect (see Fig. 11). The organic ions are above/below the large rings
whereas some water molecules are in the plane of the ring. Between N/O and S atoms the
interatomic separations suggest weak hydrogen bonding inetractions. The shortest interlayer
Sb-S separation is 3.452 A in V (3.447 A in IV) and treating this distance as a weak
interacion the structure is 3D. The total potential solvent areas for the two compounds are
26.5% for IV and 26.3% for V. We note that the structure of the thioantimonate(III) anions in
the two compounds are topologically similar with that of Rb,[SbsgS;3]-2 H,O [14]. Small
differences are observed for the individual Sb-S bond lengths as well as for S-Sb-S angles. In
the Rb compound the hydrated Rb* ions are also located at the inflection points of the layers
with the shortest interlayer separation of 3.562 A. The potential solvent area of 26.7% is

identical with the values calculated for IV and V.

Thermal stability
The two compounds (I) and (II) decompose in one step at Toner = 221 and 241 °C,

respectively. The thermal decompositions are accompanied by endothermic events and the
mass loss amounts to 10 % for (I) (theoretical: 10.02 %) and to 12.0 % for (II) (theoretical:
11.8 %). Compound (III) is also decomposed in one step at Topser = 220 °C, and again a strong
endothermic peaks is seen in the DTA curve. The experimental mass loss of 8.4 % is in good
agreement with the expected value of 7.7 %. Compound (IV) looses weight starting below

100 °C and a strong mass loss occurs above about 220 °C (Topset = 245 °C). The total weight
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loss of 10.4 % agrees well with the emission of 1.5 H;O, the dien ligands and one molecule
H,S (theoretical: 10.08 %). The removal of H,O, dien and H,S was proved with mass
spectroscopy. Finally, compound (V) starts to decompose at about 80 °C and it can be
assumed that first the water molecules are released. At Topeer = 257 °C a steep mass loss

occurs and the total weight change of 9.5 % is also in nice agreement with the expected value

of 9.57 %.

Optical band gaps
The optical band gaps of the samples were determined applying the Kubelka-Munk method.

The values are 1.76 eV (I), 1.98 eV (II), 1.83 eV (IIl), 2.14 eV (IV), and 2.0 eV (V). All
values are in agreement with the colours of the compounds and indicate that the samples are

narrow band gap semiconductors.

Summary

The successful synthesis of five new compounds with the [Sngw]z' anion demonstrates the
large potential of the solvothermal approach. The different compounds were obtained under
different synthesis conditions with reaction temperatures between 150 and 200 °C suggesting
that the [SbsS;3]* anion is a very stable species. A fascinating observation in the field of
thioantimonate(III) chemistry is the enormous flexibility and variability of the primary
building units to form different structures for an identical Sb:S ratio. These structures are
characterised by a large range for Sb-S interatomic separations and very different secondary
building units like SbsSx heterorings of different size. In addition, the structure directing effect
of the organic ions is nicely seen analysing their arrangements with respect to the
thioantimonate(IlI) anion. We are currently investigating whether other polyamines are
suitable structure directors for the preparation of thioantimonate(IIl) compounds with the

[SbsS3]* anion.
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Experimental section

Syntheses

The title compounds were prepared in stainless steel autoclaves with Teflon liners of 30 ml
volume mixing the elements and the amine solutions. For (iprH),[SbsSi3] (I) Sb and S were
mixed in a molar ratio of 1: 3 (mmol scale) adding 3 mL 60% aqueous solution of
isopropylamine (ipr). The mixture was heated at 170°C for 7 days. Compound (1) was
obtained as long gray violet needles with a yield of 75 % based on Sb. For (1,2-
dapH),[SbgS;3] (II) also a molar ratio of 1: 3 mmol (Sb: S) was used with 3 mL of 50%
aqueous 1,2-diaminopropane (1,2-dap). The slurry was heated at 170 °C for 7 days giving
long grey-red needles with a yield of 75% based on Sb. For (1,3dapH;)[SbgS;3] (III) the same
molar ratio Sb:S was applied as before. After adding 3 mL 50% aqueous 1,3—diaminopropane
(1,3-dap) the mixture was heated 6 days at 190 °C. Red needles with a yield of 70% based on
Sb were obtained. (dienH,)[SbgSi3]-1.5H,O (IV) was synthesised with a special designed
diffusion cell. 1 mmol Sb and 3 mmol S are horizontally separated by a porous glass
membrane (pore size 4) and after adding 3 mL 50% aqueous diethylenetriamine (dien) the
mixtures was heated using a temperature program: in 4 °C/h to 200 °C, hold for 96 h, cool
with 2 °C/h to 25 °C. Compound (IV) was obtained as very long bright red needles with a
yield of over 95% based on antimony. The products of the syntheses were washed with water,
ethanol, acetone and dried on air. For (C¢HoN»)[SbgS:3]-2.5H,0 (V) 6.6 mmol Sb,O5; and 10
mmol S were mixed with 4 mL 50 % aqueous solution of 3-aminomethylpiperazin as solvent.
The reaction mixture was kept for 7 days at 150 °C and cooled to room temperature within 3
h. The product was washed with water, ethanol and acetone. The compound was obtained as
red needles with a yield of 70 % based on Sb. In the powder diffraction pattern of the product

Sb,03 could be identified as minor phase.
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Chemical analysis

Data of the C, H, N, S analyses are summarised in Table 1.

I I v v
II

exp. theo. exp. theo. exp. theo. exp. theo. exp. theo.
C[wt%] 4.88 4.69 4706  4.765 2.691 2.457 3.330 3.217 4.799 4.674
H[wt%] 1.257 1.334 1.501 1.466 0.98 0.825 1.114 1.012 0.896 0.915
N [wt%] 2.161 1.854 1.863 1.852 2.071 1.910 2.517 2.814 2.004 1.817
S[wt%] 27.58 27.55 27.55 27.52 28.41 28.39 27.63 27.87 27.00 27.11

X-ray single crystal work

Data sets for all five compounds were collected on an Imaging Plate Diffraction System
(IPDS-1, STOE, A = 0.7107 A). The raw data were treated in the usual way applying a
Lorentz and polarisation correction. The structures were solved with SHELXS-97 [17] and
refined against F* with SHELXL-97 [18]. The total potential volume areas of the compounds
were calculated with the Platon program suite [19]. All non-hydrogen atoms except
disordered C and N atoms were refined anisotropically. The hydrogen atoms if considered
were positioned with idealised geometry and were refined isotropic using a riding model. The
crystal investigated for compound I was non-merohedrically twinned. Both individuals were
indexed and integrated separately. Overlapping reflections have to be omitted. In compounds
III and IV the organic cations are fully disordered and no reasonable structure model was
found. The water molecules in III are also fully disordered. Therefore the data were corrected
for disordered solvents using the Squeeze option in Platon [19]. In compounds I, IT and V
some atoms of the organic cations are disordered and were refined using a split model. Due to
the disorder the hydrogen atoms were not included in the refinement and the carbon atoms
were refined only isotropic for II.

The absolute structure for III was determined and is in agreement with the selected setting

(Flack x-parameter: 0.07(5)).
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Selected interatomic distances and S-Sb-S angles are summarised in Table 2, details of data
collection and selected refinement results are compiled in Table 3.

Crystallographic data (excluding structure factors) have been deposited with the Cambridge
Crystallographic Data Centre as supplementary publication no. CCDC xxxxx (I) CCDC
xxxxx (I, CCDC xxxxx (III), CCDC xxxxx (IV) and CCDC xxxxx (V). Copies of the data
can be obtained, free of charge, on application to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1

EZ, UK. (fax: +44-(0)1223-336033 or email: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Thermoanalytical measurements

Thermal investigations were performed on a Netzsch STA-409CD DTA-TG measurement
device. All measurements were corrected for buoyancy and current effects and were
performed using a heating rate of 4 K/min in Al,O3 crucibles under a dynamic nitrogen

atmosphere (flow rate: 75 mL/min, purity: 99.999%).

Solid-State UV/Vis/NIR Spectroscopy

UV/Vis spectroscopic investigations were conducted at room temperature using a UV-VIS-
NIR two-channel spectrometer Cary 5 from Varian Techtron Pty., Darmstadt. The optical
properties of the compounds were investigated by studying the UV/Vis reflectance spectrum
of the powdered sample. The absorption data were calculated using the Kubelka-Munk

relation for diffuse reflectance data. BaSO4 powder was used as reference material.
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Fig. 1: Histogram of Sb-S distance distribution in thioantimonates(lll).

Fig. 2: Interconnection of the SbS3 pyramids in the structure of compound I. Note that

the structures of | and Il are topological very similar.
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Fig. 3: The layered anion in the structure of I with the different heterorings mentioned
in the text. The organic cations are not shown for clarity.

Fig. 4: Stacking of the two atoms thick layers in the structure of compound I. The
organic cation is not shown for clarity.
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Fig. 5: The arrangement of the iPrH molecules with respect to the large ring in 1.
Open spheres: C; hatched speres: N.

Fig. 6: The interconnection of the primary building units in the structure of compound
M.
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Fig. 7: The layered anion in the structure of compound lll with the large rings labeled.
Some Sb atoms are also labelled for a better understanding of the description given
in the text.

Fig. 8: Stacking of the two atoms thick layers in the structure of compound lll.
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Fig. 9: Interconnection of the basic builing units in the structure of compound V. Note
that the structure of compound IV is topological very similar with that of V.

Fig. 10: The chains with the different heterorings in the structure of compound V.
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Fig. 11: Structure of the layered anion in compound V with view onto the (101) plane.
Note that only one orientation of the disordered organic cation is displayed. Possible

O-H---S bonds are indicated as broken lines.
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Fig. 12: The two atoms thick undulated layers of compound V with view along [10-1].
The inflection points of the layers coincide with the large 24 membered rings (see
text). Note: only a few organic ions and O atoms of H>O are shown.
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Fig. 13: DTA-TG curves for (iprH)2[SbgS13] (1), (1,2-dapH)2[SbsS13] (Il), (1,3-
dapH.)[SbgS13] (), (dienH2)[SbsS13]:1.5 H20 (IV), and (CgHgN2)[SbgS13]-2.5H.0 (V)

(from top to bottom).
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4.2.3 Weitere Ergebnisse

4.2.3.1 Spektroskopie
4.2.3.1.1 Raman-Spektroskopie

Die Raman—-Spektren der vier [SbgSis*—Verbindungen sind in Abb. 4.2.6
zusammengefasst. Deutlich spiegeln sich hier die Unterschiede in der Koordination
der Antimon—Atome wieder. Die Banden bei etwa 320 cm™ sind SbS4—Valenzen
zuzuordnen, die Resonanzen unter 300 cm™ kdnnen nicht konkret zuwiesen werden.

Wahrscheinlich werden diese von den sekundaren Sb—S—Bindungen verursacht.
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Abb. 4.2.6: Raman-Spektren von a) (ipaH);[SbgS;;], b) (1,2—dapH),;[SbsS;;],
c) (1,3—dapH,)[SbsS+3] und d) (dienH,)[SbsS43] - 1.5 H,0.
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4.2.3.1.2 Lichtmikroskopische und SEM Aufnahmen
In Abb. 4.2.7 sind die lichtmikroskopischen und SEM—Aufnahmen von (jpaH)2[SbsgS13]

(), (1,2—dapH)2[SbsS+3] (Il), (1,3—dapH2)[SbsS+3] (IIl) und (dienH2)[SbgS+3] - 1.5 H20
(IV) abgebildet.

(ipaH)2[SbgS.3]

Sbd?” N

L1000 pm

(1,2—dapH)2[SbgS13]
(verwachsen mit

einer unbekannten

hellroten
nadelférmigen
Verbindung) e éA((;:%XVAA gl;gn [S)Et \]A:)DZ ]Exp ——— s00um

(1,3—dapH>)[SbsS]

AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 500um
200kv41 40x  SE_98 1

(dienH)[SbgS+3] - 1.5
H.O

) A

L (I
AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 200um
200 kV 47 83x SE 100 1

Abb. 4.2.7: Lichtmikroskopische und SEM-Aufnahmen von (ipaH),[SbgS13],
(1,2—dapH)2[SbgS13], (1,3—dapH,)[SbsS;;] und (dienH,)[SbsS;3] - 1.5 H,0.
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Die Verbindung (ipaH)2[SbsS13] () kristallisiert in Form sehr langer und dinner
grauvioletter Nadeln, die stark verwachsen sind. (1,2—dapH)2[SbsS13] (ll) wird nicht
immer phasenrein erhalten. In dem Foto (Abb. 4.2.7) ist ein stark verwachsener
Kristallverbund aus den dunklen grauvioletten Nadeln von (1,2—dapH)2[SbgS13] (lI)
und einer nadelférmigen hellroten Nebenphase zu erkennen, deren
Charakterisierung bisher nicht gelang. (1,3—dapH.)[SbsS13] (Ill) kristallisiert in Form
dunkelroter Stabchen von bis zu 1 cm L&énge und einer Dicke von bis zu 1 mm.
(dienH2)[SbgS13] - 1.5 HO (IV) kristallisiert in Form hellroter sehr langer und extrem
dinner Nadeln, die fast watteartig sind. Um ausreichend groBe Einkristalle zu
erhalten, wurde mit einer Diffusionszelle und sehr langer Reaktionszeit gearbeitet.
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4.2.3.2

Pulverdiffraktometrie

In Abb. 4.2.8a—d sind die gemessenen und die berechneten Pulverdiffraktogramme

der einzelnen Verbindungen dargestellt. Der Vergleich der experimentellen mit den

aus den Einkristalldaten berechneten zeigt eine volle Ubereinstimmung

Reflexlagen und eine gute Ubereinstimmung der Intensitatsverhéltnisse.
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Abb. 4.2.8a: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm

von (ipaH)[SbgS3].
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. 4.2.8b: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von

(1,2—dapH>)[SbsSs].
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. 4.2.8c: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von

(1,3dapH2)[SbgS;].
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Abb. 4.2.8d: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von
(dienH2)[SbgS3] - 1.5 H,0.
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4.3 Das neue Thioantimonat (1,2-Diammoniumpropan)[Sb;,Ss] [104]

Bei bestimmten Sb—S—Verhaltnissen werden oft verschiedene Strukturen beobachtet.
Die Wahl des ,Templates* beeinflusst die Struktur und Dimensionalitdt des
gebildeten Thioantimonates(lll) wobei die Tendenz zu beobachten ist, dass die
GréBe des Kations die Dimensionalitédt dirigiert, so dass groBe ,Template* zur
Ausbildung niederdimensionaler
Strukturen fihrt. Bei dem Sb-S-
Verhaltnis von 1:1.6 werden die
Anionen  [SbsSg]*  und  [Sb1oS1e]*
gefunden, z.B. (1,3—Diammonium—
propan)[Sb1oS1s] [73]. Das neue

Thioantimonat (1,2-Diammonium-—

propan)[Sb1oS1s] wird aus SbSs-

Abb. 4.3.1: Netzwerk-Topologie von Pyramiden aufgebaut, die Uber Ecken

(1,2-dapH;)[Sb+¢S+e]- zu Sb»S,— und Sb3S;—Ringen sowie

groBe Sb12,S12—Ringen
verknlpft sind. Der Durchmesser des 24—gliedrigen Ringes betragt 6.3 - 8.2 A. Die
1,2—Diammoniumpropan—Kationen befinden sich ober— und unterhalb der Poren, die
N-S—Abstande deuten auf Wasserstoffbriickenbindungen hin. Die Anionenschichten
sind in der ac-Ebene angeordnet und senkrecht zu [010] gestapelt (Abb. 4.3.1 und
4.3.2). Der Interschichtabstand betragt 3.6 A.

Abb. 4.3.2: Schichtenfolge senkrecht zur b—Achse.
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Unter Berlicksichtigung der sekundaren Sb—S-Bindungen wird aus dem
zweidimensionalen Schichtanion ein dreidimensionales Netzwerk.

Die Daten zur Synthese und zur Einkristallstrukturbestimmung und—verfeinerung sind
in der Veréffentlichung ~-2—Ammonium—propyleneammonium-
Decaantimonyhexadecasulfide®“ [104] zusammengefasst. Das ausflhrliche
Messprotokoll ist im Anhang in Kapitel 7.9 zu finden.
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4.3.1 2-Ammonium-propyleneammonium—decaantimony—
hexadecasulfide [104]
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2-Ammoniopropylammonium dodeca-u-sulfido-

tetrasulfidodecaantimony

In the structure of the title compound, (C3H;3N3)[SbygS 6], the
SbS; pyramids are interconnected to form a one-dimensional
[Sbr,Smlz_ chain anion which contains 24-membered Shy,8,,
rings that are interconnected. The structure-directing cations
are located above and below this ring. Accepting Sb—3
distances up to 3.2 A, a three-dimensional thivantimonate(111)
network results.

Comment

The number of known thioantimonates(Ill) with organic
cations acting as structure directors has significantly increased

during the past few years. One interesting aspect of thioanti-
monate(I1I) structures is the fact that for a given Sb:S ratio
different  structures with differing dimensionality are
observed. One example is the Sb:S ratio of 1:1.667 for which
[SbaSs]™ (Parise, 1991; Volk & Schiifer, 1979; Parise & Ko,
1992; Gostojic et al., 1982; Engelke et al., 2002), [Sb(,Smlz_
(Rijnberk er al., 2000; Stihler er al, 2001; Spetzler et al., 2004),
[SbeS1s]*~ (Spetzler et al., 2004) and [Sby2Sx "™ (Wang et al,
1998) anions have been reported. The dimensionality of
thioantimonates(III) with organic structure directors ranges
from one-dimensional chains to three-dimensional networks.
The trend shows that the dimensionality decreases with the
size of the organic molecules but a strict relationship cannot
be deduced. In our ongoing work in the field of solvothermal
syntheses of thioantimonate(Ill) network compounds we
prepared another member of the series of compounds with an
Sb:S ratio of 1:1.667 applying 1,2-diaminepropane as structure
director.

The structure of the title compound, (1), is constructed by
interconnection of ten unique SbS; trigonal pyramids. Sb1-

Sb3S3 and Sb8-Sb10S3 are joined to form the well known
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Figure 1
The structure of the title compound., with atom labeling and with
displacement ellipsoids drawn at the 50% probability level. [Symmetry
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(£8/0)max = 0,003
Afma = 092 e A?
Afoin = —0.80 e A2

codes: (i) §+ x. 2 —y. 1+ 2] Table 1 )
Selected geometric parameters (A, °).

SbiS, semicube. Sb5S; and Sb6S; share a common edge Sh1—81 2.4099 (12) Shé—510 24753 (13)
vielding an Sb,S,; group. The semicubes and the Sh,S, group Sbl—53 2.5604 (12) 5b6i—S8 25113 (13)
A tod by SbaS. and Sh7 Sl Sbi—52 25777(12)  Sb7—SI2 24392 (13)
are interconnected by Sb4S; and Sb7S; pyramids to form an Sb2_52 24477 (12) Sh7_S11 24777 (12)
SbiaSis unit (Fig. 1). These large units are condensed into a Sh2—S4 2.5408 (12) Sh7—810 24983 (13)
~haiti  an dich iz direc P R arle s Sh2—56' 25475 (12) Sh8—514 24368 (12)
chain anion wh.u.h is directed along [101]. A re[ndrkdble el 24551 (12) g 2535 (12)
feature of the anion is a 24-membered Sby2Sy» ring (Figs. | and Shi—85 2.5082 (12) ShE—512 25397 (12)
2). The Sb—S bonds are in the range observed for other Sh3—54 2.5490 (12) 5b9—515 24660 (13)

Lasi it - 2 = i R Sb4—S6 2.4451 (13) Sh9—S11° 25288 (12)
thivantimonates(I11). The charge-compensating organic Shi_S7 2.5055 (13) ShO_513 25472 (12)
structure directors are located above and below the large rings Sh4—85 25115 (12) Sb10—516 24070 (13)

DR ey R Shi—S8 24561 (13)  SbIO—SIS 25317 (12)
(Figs. 2 and 3). Reld.ll\«e.ly ahurl. N-.-§ sepdmlmn‘.\ |nd|(.d.le Sis 5g 24583 (13) ki Gid 26014 (12)
weak hydrogen-bonding interactions. The shortest interchain 5hS—S7 2.5340 (13) $6—Sh2" 25475 (12)
Sb---8 distance is below 3 A and, treating such Sb--.S Sh6—S9 24747 (14) SH-5b9 25288 (12)
contacts as secondary bonds, a layered anion is formed. Three-

X R . i T e ] . S1—Sb1—53 92,29 (4) 59—SbH—510 8995 (5)
dimensional interconnection is achieved by expanding S1_Shi_S2 907 (4) 59— Sht_S8 8772 (4)
bonding Sb- - -8 separations to about 3.2 A, a distance which is 53—Sh1—S2 94.07 (4) S10—Sh6—S8 97.01 (4)

" '] @ P o o S L 52—5b2—54 9128 (4) 512—Sb7-511 94.18 (4)
markedlyl shorter than the sum .U[ lh.e van der Waals radii e 9240 (4) 51557 sin 9430 (4)
(38 A). We note that the thioantimonate(lll) network $4—5h2—56' 9304 (4) S11—5h7—510 8948 (4)
topology is closely related to that of [H3N(CH;);NH;l- 53—5h3—55 £341 () S14—5bE—S13 93.02 (4)

= . = E Sl 53—Sb3—54 9137 (4) S14—SbE—512 9560 (4)
[SbiaSis] (Wang et al., 1998). 55—§hi—54 9580 (4)  SI3—Sh8—SI2 9568 (4)
56—Sb4—87 95.06 (4) S15—Sbo—511* 5947 (4)
56—Shd4—S5 9159 (4) S15—Sb9—S13 9036 (4)
Experimental §7—Sb4—S5 9111 (4) S11'—Sho—§13 9583 (4)
B934 (4) S516—Sbl0—SI5 9212 (4)
(C3H 2N2)[SbypS1s] was synthesized under solvothermal conditions 8991 (5) 516—Sbl0—514 9089 (4)
from a mixture of elemental antimony (1 mmol), sulfur (3 mmol) and bl el o)) 515—5b10-514 F524.44)
10% aqueous 1.2-diaminopropane solution in a Teflon-lined steel Symmetry codes: (i) x -+, <y + 2tk ) x —k <y bk -4
autoclave. The mixture was heated for 6d at 433 K. The title
compound crystallized as dark-red crystals in 40% yield based on
antimony. The product was washed with water and ethanol.
Table 2 .
Crvital daxi Hydrogen-bond geometry (A, °).
(CsHyaNa)[SbanSaa] D, =3745Mg m ™ D—H---A D—H He- A DA D-H A
M, = 1806.61 Mo Ko radiation
Monoclinic, P2, /n Cell parameters from 42 0.89 2.53 3341(7) 151
a=17480(3) A reflections ggg ;g 223; U':) :i,;
b - 10922 (2) A = 11-20° a9 i iy L;a] 7
e= 18030 (3) A =934 mm™ O.R‘? ".48 -3-141 Lﬁ:]' lfﬂ
B = 111415 (10F_ T=293(2)K . o il 5
V =3204.5 (10) A® Block, red Symmetry codes: (i) x5, =y + 3z 5 (i) —x 4+ 2,y +1, —z
Z=4 02 x 0.1 =% 0.1 mm
Acta Cryst. (2006). E62, mb74-mb76 Puls et al. » (CiHNQShS,  M675
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Figure 2
Part of the crystal structure of the title compound, showing the
connection of the SbS rings (hydrogen bonding is shown as dashed lines).

All H atoms were positioned with idealized geometry and were
refined with Ujo(H) = 1.5U,4(CN) for methyl and ammonium H
atoms and Uy, (H)= 120U,,(C) for methine fmd methylene H atoms
using a riding model, with CN—H = 096 A for methyl, 0.89 A for
ammonium, 0.98 A for methine and 0.97 A for methylene H atoms.

Data collection: DIF4 (Stoe & Cie, 1992); cell refinement: DIFY,
data reduction: REDU4 (Stoe & Cie, 1992); program(s) used to solve
structure: SHELXSY7 (Sheldrick, 1997); program(s) used to refine
structure:  SHELXLY7  (Sheldrick, 1997); molecular graphics:
SHELXTL (Bruker, 198) and DIAMOND (Brandenburg, 1999);
software used to prepare material for publication: CIFTAB in
SHELXLY7.

This work was supported by the State of Schleswig-
Holstein. We are very thankful to candchem. Bianca
Schweiger.
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4.3.2 Weitere Ergebnisse

4.3.2.1 Spektroskopie
4.3.2.1.1 Raman-Spektroskopie

Das Raman-Spektrum von (1,2—dapH.)[Sb1oS1s] (Abb. 4.3.3) weist die fir
Thioantimonate(lll) typischen Banden im Bereich von 300-350 cm™ auf. Die Lage
der Resonanzen wird stark von der Koordinationszahl der Sb—Atome beeinflusst.
SbS,—Gruppen mit x = 3 zeigen Banden bei héheren Wellenzahlen, mit
zunehmendem x werden die Wellenzahlen der Banden kleiner. In der Verbindung

weisen die Banden darauf hin, dass SbSs—Gruppen vorliegen.
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Abb. 4.3.3: Raman-Spektrum von (1,2—-dapH,)Sb,S+.
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4.3.2.1.2 UV/VIS-Spektroskopie

Die optische Bandlicke wurde mittels UV/VIS und der Auswertung nach der
Methode von Kubelka—Munk ermittelt (Abb. 4.3.4). Fur (1,2—dapH.)[Sb10S1e] ergibt

sich ein Wert von 1.70 eV, was einer Wellenlange von 729 nm entspricht.

0,0025
0,0020
0,0015
0,0010
Bandllicke 1.70 eV

0,0005

0,0000

T T T T T
1 2 3

Energie [eV]

Abb. 4.3.4: Kubelka—Munk—Auftragung zur Ermittlung der optischen Bandliicke
von (1,2-dapH,)[Sb1S+6]-
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4.3.2.1.3 EDX/SEM

Die Verbindung (1,2—dapH2)[Sb10S1] kristallisiert in Form dunkelroter Polyeder. In
Abb. 4.3.5 ist eine SEM—Aufnahme stark verwachsener Kristalle dargestellt.

AccyY SpotMagn Det WD Exp H—— 200pum
200kV 5.1 80x SE 100 1

Abb. 4.3.5: SEM-Aufnahme von (1,2-dapH,)Sb¢S+.
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4.3.2.2 Thermische Untersuchungen
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Abb. 4.3.6: Thermischer Abbau von (1,2-dapH,)[Sb1,S+6]-

Die thermischen Untersuchungen wurden unter Argon—Atmosphare (Durchfluss 75
mL / min) mit einer Heizrate von 4 K/min durchgefihrt. Die DTA/TG—Kurven sind in
Abb. 4.3.6 dargestellt. Der gemessene Massenverlust betragt 5.9 % und stimmt mit
dem theoretisch berechneten Massenverlust fir die Emission von einem Molekll H>S
und ein Molekll 1,2-Diaminopropan von 6.04 % sehr gut Uberein. Die Onset—
Temperatur betragt 261 °C, die Peak—Temperatur liegt bei 285 °C. Weitere
Phasenumwandlungen finden auch bei hdéheren Temperaturen nicht statt, das
Endprodukt des thermischen Abbaus ist Stibnit (Sb.S3). In Abb. 4.3.7 ist das
Pulverdiffraktogramm des thermischen Abbauproduktes dargestellt, alle Reflexe

kénnen Sb,S3 zugeordnet werden.
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Abb. 4.3.7: Pulverdiffraktogramm des thermischen Abbauproduktes von (1,2—dapH,)[Sb1,S+s].
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4.3.2.3 Pulverdiffraktometrie

In Abb. 4.3.7 ist das gemessene und das berechnete Pulverdiffraktogramm

dargestellt. Der Vergleich zeigt eine volle Ubereinstimmung der Reflexlagen und eine

gute Ubereinstimmung der Intensitatsverhaltnisse.
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Abb. 4.3.7: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von (1,2—

dapH,)[Sb1,S+e]-
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4.4 Das neue Thioantimonat (1,2-Diammoniumpropan)[SbsS;5(S:)]
[105]

In Thioantimonaten werden in der Regel nur Sb-S-Bindungen beobachtet,
Strukturen mit Sb—Sb—und/oder S—-S—Bindungen sind sehr selten. S—S—Bindungen
werden in den Verbindungen [P(CgHs)4]3[Sb3S2s] [106], [P(CeHs)4]2[Sb2S17] [107] und
[Ph4P]5[Sb2S+5] [108] sowie den Thioantimonaten Rba[SbgS14] [109], [C2HsN][SbeS14]
[110] und [CH3NH3]o[SbgS14] [111] gefunden. Sb-Sb-Bindungen werden
ausschlieBlich in Verbindungen mit den Anionen [SbgSe]> und [SbsSe]* gefunden [ ].
Die neue Verbindung [C3H13N2][SbsS14] ist ein weiteres Beispiel flr ein Thioantimonat
mit S—-S—-Bindungen. Die Struktur besteht aus vier SbSs—Pyramiden, die Sb3Ss—
Ringe in Sesselkonformation bilden, welche Uber eine weitere SbSs—Einheit zu
Ketten entlang [101] verknUpft sind. Je zwei gegenlberliegende Ketten sind Uber S—
S—Bindungen verbrickt und es entstehen 18—gliedrige Ringe der Zusammensetzung
SbgS1o mit einem Durchmesser von 7.8-10 A. Die 1,2—Diammoniumpropan—
Kationen ((H3N)(CH3)CH(CH2)NH3) befinden sich in  der Ringebene und
verdeutlichen so den strukturdirigierenden Effekt des ,Templates. Werden
sekundare Sb—S—Kontakte oberhalb von 3.1 A mit einbezogen, so ergibt sich ein
dreidimensionales Netzwerk mit Kanédlen entlang [101] und [100], welche von
Kationen besetzt sind (Abb. 4.4.1). Die Topologie von [CsHi3N2][SbsS14] ist sehr
ahnlich zu den bereits bekannten Verbindungen Rby[SbgS14] [109] und
[CH3NH3]2[SbsS14] [111]. Bei [C3H13N2][SbsS14] handelt es sich um eine Nebenphase
mit geringer Ausbeute, als Hauptphase kristallisiert [CsH13N2][Sb1oS16] (s. Kapitel
4.3).

Abb. 4.4.1: Dreidimensionale Struktur von [C3H3N,][SbgS,,4] unter Einbeziehung der

sekundaren Sb-S-Bindungen.
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4.4.1 Poly[propane—1,2—diammonium u —disulfido—deca—u —sulfido—

disulfidooctaantimonate(lll) [105]
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Poly[propane-1,2-diammonium g-disulfido-
deca-u-sulfido-disulfidooctaantimonate(lll)]

In the structure of the title compound, {{CiH,;3N2)[SbgSy,],.
SbS; pyramids are joined to form an [SbyS;] chain. Two
adjacent chains are joined via an S, bridge, yielding the final
[SbgSy4)*~ anion. The structure-directing organic cations are
located in the plane of large rings composed of ten S and eight
Sb atoms. If Sb—S bonds longer than 3.1 A are considered, a
three-dimensional network with two types of channels is
observed.

Comment

In the overwhelming majority of thioantimonate(l11)
compounds, only Sb—S8 bonds occur, covering the large range
from about 2.4 A up to the sum of the van der Waals radii of §
and Sh of 38 A (Bondi, 1964), and S—S or Sh—S8b bonds are
very rare. To date, there are only a few examples of thio-
antimonates with S—5 bonds and  these are
[P(CgHs),)a[SbaSss] (Schur & Bensch, 1998),
[P(CeHs)a]2[Sb2Si4] (Bensch & Schur, 1997), [PhyPJ2[SbaS;s]
(Rijnberk er al., 1998), Rb,[SbeS,,]-2H,O (Berlepsch er al.,
2001), [CH:NHsz|3[SbsSi] (Powell er al, 2005) and
[CaHgN][SbeS 4] (Tan et al, 1996). To the best of our knowl-
edge, only two thioantimonates(Ill) with Sb—Sb bonds have
been reported to date containing the [Sb(,S(,]z_ and [Sb4S,,]2_
anions (Martin er al, 1995). The title compound,
[CaH3N2][SbgSy4]. (1), is another example of a thioantimon-
ate(11I) containing an $,” anion.

n
H\i/‘\ S\Sh L=
SFS/ \é!
\$/
0 -

The four unique Sb atoms of (I) each have bonds to three S
atoms to form the well known trigonal SbS; pyramids, with
Sb—35 bonds ranging from 2.399 (2) to 2494 (2) A. Three such
pyramids are joined to form an SbyS; ring in a chair confor-
mation by vertex sharing. These rings are connected by
another $bS; pyramid, yvielding an [Sb,S;]*~ chain propagating
along [101] (Fig. 1). Two adjacent chains are joined via the S,
group into the final [SbgS,,]*~ anion (Fig. 2). The $—S bond
length of 2.089 (5) Ais typical for a single bond.
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Experimental

The title compound was synthesized under solvothermal conditions
from a mixture of elemental antimony (1 mmol), sulfur (3 mmol) and
10% aqueous 1.2-diaminopropane solution (3 ml) in a Teflon-lined
steel autoclave. The mixture was heated at 433 K for 6 d. The yield of
the dark-red crystals of (1) was approximately 5 to 10% based on Sb.
The main phase was [C3H 3Nz |[SbypSis]. The product was washed

Figure 1

The structure of (I), with the atom-labelling scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level and H atoms are shown
as small spheres of arbitrary radii. [Symmetry codes: (i) x+ 1,y,z + 1:(ii)
—x+2, —y+ 1, —z + ¥ (iii) x — 1, y, z — 1] Only one of the two
disordered components of the cation is shown.

Figure 2
The crystal structure of (1), viewed along the a axis. Only one of the two
disordered components of the cations is shown.

A central motif of the chain anion is a large ring composed
of 18 atoms, viz. eight S8b and ten S atoms. The dimensions of
the ring are about 7.8 x 10 A. The [(HaN)(CH3)-
CH(C‘HZ)NH;;]2+ cations are located in the plane of the rings,
demonstrating the structure-directing effect. The next-nearest
S neighbours of the Sb atoms are at distances longer than
3.1 A. Such long Sb—S distances are called secondary bonds
and taking these bonds into account, atoms Sb1 and Sb4 are in
a fourfold coordination environment, atom Sb2 in a fivefold
coordination environment and atom Sh3 in a sixfold coordi-
nation environment. With these long bonds, a three-dimen-
sional network is formed, with channels running along [001]
which are occupied by the cations.

We note that the topology of the title compound is very
similar to those of [CHaNHs:]2[SbsS14] (Powell et al., 2005),
Rby[SbgS14]-2H.O  (Berlepsch  er  al, 2001)  and
[C2HgN][SbgSy4] (Tan et al., 1996).

with water and ethanol and dried under vacuum.

Crystal data
(C3HiaN2)[ShsSis]
g9

, = 1498,
Monoclinic, P2, /n
a=71404 (13) A
b=25522(4) A
e=79316 (9) A
B = 97558 (11)°
V=14329 (4) A®

Data collection

Stoe AED2 diffractometer

avfl scans

Abhsorption correction: numerical
(X-SHAPE: Stoe & Cie, 1998)
Tin, = 0368, Ty = 0.450

4911 measured reflections

2537 independent reflections

Refinement

Refinement on F*

R[F? = 20(F%)] = 0.033

wR(F?) = 0.094

§=110

2537 reflections

120 parameters

H-atom parameters constrained

Z=2

D, =3474 Mg m~®
Mo Kea radiation
=844 mm™
T=293(2) K
Block, red

021 x 0.1 x 0.1 mm

2160 reflections with [ = 2a(f)

Rip = 0,037

Borr = 25.0°

4 standard reflections
frequency: 120 min
intensity decay: none

w=U[e*(F2) + (0.0477P)
+9.1338P]
where P = (F.? + 2F2)V3
(A1) ax = 0.001
Afae = 150 e A2
Afin = =118 e A™?

Table 1

Selected geometric parameters (A, °).
Sbl —Sé6' 2430 (2)
Sbl—52 2439 (2)
Sbhl—51 249 (2)
Sh2—54 2.466 (2)
Sh2—53 2468 (2)
Sh2—52 2495 (2)
Sh3—585 2473 (2)
S6'—Shl —52 93.99 (9)
S6'—Sbhl—51 9359 (9
52—5bl—S1 95.70 (8)
54—5b2—53 97.07 (8)
54—5b2—52 9073 (8)
53—5b2—52 BR28(T)
55—8b3—53 99.69 (8)
55—5h3—56 90,93 (8)
53—Sh3—56 8226 (T)

Shi—83 2,481 (2)
Shi—S6 2,489 (2)
She—87 2,399 (2)
Shd 84 2479 (2)
She—85 2,487 (2)
S1—81* 2,089 (5)
SH—Sh1 ™ 2,430 (2)
S7—Sh4—S4 %.43 (7)
S7—Sb4—83 95.33 (7)
S4_Shi_S5 95.20 (8)
S14—51—Sbl 103.16 (14)
Shl—S§2—5h2 100.35 (8)
Sh2—S83—5k3 105.08 (8)
Sh2—S4—Shd 9.3 (7)
Sh3—85—Shd 98.04 (8)
Sh1% —56—5h3 101.50 (9)

Symmetry codes: (i} x+1, ¥, 2 + 1 (i) =x+ 2, =y + 1, =z +3; (i} r = 1,y,z = L.

The H atoms could not be located in a difference map and were
positioned with idealized geometry, with C—H = 0.96 Aand N—H =
090 A, and refined using a riding model, with Ug(H) =
12U (parent), or 1.5U4(parent) for methyl and N-bound H atoms.
The 12-propanediammonium cation is disordered around a centre of
inversion. Therefore, the site-occupancy factors must be (0.5,

m1046  Puls et al. « (CyH N3 )5bgS 4]

Acta Cryst. (2006). E62, m1045-m1047
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According to the composition of the compound, both amino groups
must be protonated. Because of the disorder, the C and N atoms were
refined isotropically. The disorder remains identical in all space
groups of lower symmetry and there are no hints of superstructure
reflections. The largest peak s located 1.06 A from Sb3 and the
deepest hole 1.42 A from Sb2.

Data collection: DIF4 (Stoe & Cie, 1992); cell refinement: DIF4;
data reduction: REDUY (Stoe & Cie, 1992); programi(s) used to solve
structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997); program(s) used to refine
structure:  SHELXLY97 (Sheldrick, 1997); molecular graphics:
DIAMOND (Brandenburg, 1999); software used to prepare material
for publication: CIFTAB in SHELXLY7.

This work was supported by the State of Schleswig—
Holstein. We are also very thankful to Cand. Chem. Bianca
Schweiger for support of synthetic work.
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4.4.2 Weitere Ergebnisse

4.4.2.1 Pulverdiffraktometrie

In Abb. 4.2.2 ist ein Vergleich des gemessenen mit dem theoretischen
Pulverdiffraktogramm abgebildet. Die Reflexlagen stimmen gut mit den theoretisch
berechneten Uberein. AuBerdem sind im Pulverdiffraktogramm Reflexe einer
Fremdphase (mit einem * gekennzeichnet) zu erkennen. Hierbei handelt es sich um
Reflexe von (1,2—dapH>)[Sb10S+6][104], welches bei den Synthesen in der Regel als
Hauptphase auftritt.
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Abb. 4.4.2: Vergleich zwischen berechnetem und gemessenem Pulverdiffraktogramm
von (1 ,2—dapH2)[Sb8314].
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4.5 Das neue Mangan-Thioantimonat
Mny(1,3—Diaminopentan)[Sb,S;] [112]

Eine Herausforderung in der Thioantimonatchemie ist die Darstellung
ladungsneutraler Ubergangsmetallhaltiger Verbindungen. Die Integration von
Ubergangsmetall-lonen in der Thioantimonat-Struktur kdnnte zu interessanten
magnetischen oder optischen Eigenschaften fiihren. Von den Ubergangsmetallen
lasst sich Mn am leichtesten in die Thioantimonatnetzwerke integrieren. Die ersten
waren Mn-Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung Mny(L)Sb2Ss mit L =
Aminliganden [4,88-90]. Die beiden Verbindungen [Mn(CH3NH2)2]>SboSs und
[Mn(C2HsNH,)2]2Sb>Ss sind besonders gut charakterisierte Systeme. Fir einige
konnten die Bildungsmechanismen aufgeklart und die relativen Stabilitaten bestimmt
werden [113,114]. Neben monodentaten Liganden kdnnen in diese
Verbindungsfamilie auch bidentate und sogar tridentate Amine eingebaut werden.
Die bisher bekannten Verbindungen kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe
P2+/c und die Netzwerktopologie ist bei allen sehr &hnlich. Die neue Verbindung mit
dem Amin 1,3—Diaminopentan kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca mit a = 12.620(3) A, b = 11.877(2) A, ¢ = 21.814(4) A und acht Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Elementarzelle ist somit etwa doppelt so gro3 wie die der
monoklinen Verbindungen. In der nachfolgenden Publikation ,,.Solvothermal
Synthesis and Crystal Structure of Mny(CsH4N2)Sb2Ss: A New Member of the
Mny(L)Sb,Ss Family (L is an Organic Structure Director)” [112] werden dir
Ergebnisse Uber Mny(1,3—Diaminopentan)[Sb2Ss] (Mn2(CsH14N2) [Sb2Ss]) vorgestellt.
Die wesentlichen strukturellen Merkmale der Verbindungsfamilie Mny(L)Sb.Ss stellen
zwei unterschiedliche Heterocubaneinheiten dar, welche durch Verknipfung der
MnSg—, MnN.S,—Oktaeder und der SbSs—Einheiten gebildet werden. Die
Heterocubaneinheiten sind zu Schichten verknlpft, welche elliptische Poren
enthalten. Diese Poren sind zum Teil von Amin—Liganden besetzt, so dass der freie
Raum nicht zugénglich ist. Die Schichten sind so Ubereinander gestapelt, dass
Kanale entlang einer Raumrichtung gebildet werden. In dem Raum zwischen den
Schichten befinden sich die aliphatischen Reste der Amin—Liganden. Benachbarte
Schichten sind immer so angeordnet, dass die gegentiberstehenden Alkylreste nach
dem ,Schlissel-Schloss—Prinzip“ zueinander passen. Die GréBe der Poren, die
Bindungsabsténde und —winkel sowie der Interschicht -Abstand werden von den
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Aminen bestimmt. Erstaunlich ist, dass in allen Verbindungen der MnN>S,-Oktaeder
besonders stark verzerrt ist. Das hervorstechendste Merkmal ist ein besonders
langer Mn—S—Abstand, der je nach Amin von 2.866 bis 3.185 A reicht. In der gleichen
Richtung wie die Verlangerung wird die gegenlberliegende Mn—S—-Bindung verkurzt.
Die Umgebungen um die Sb—Atome und um das zweiten Mn—Atom sind in den
verschiedenen Verbindungen nur wenig unterschiedlich. Die Ursache fir diese
Beobachtung kdnnte darin liegen, dass das S—Atom, welches an das Mn—Atom des
MnN.S4s-Oktaeders gebunden ist, gleichzeitig noch Bindungen zu zwei weiteren Mn—
und Sb—Atomen hat, wahrend alle anderen S—Atome entweder an drei oder vier
Mn/Sb—Atome gebunden sind. Es scheint so zu sein, dass das flinfbindige S—Atom
die sterischen Anspriiche der Aminliganden ,abfangt“, d. h. das schwache Glied der
Verbindung darstellt.
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4.5.1 Solvothermal Synthesis and Crystal Structure of
Mn,(CsH4N;)Sb,Ss: A New Member of the Mn,(L)Sb,Ss Family

(L is an Organic Structure Director)

A. Puls, C. Néather and W. Bensch”

Kiel, Institut fiir Anorganische Chemie der Christian-Albrechts Universitit

Dedicated to Prof. Dr. Hk. Miiller-Buschbaum on the occasion of his 75" birthday

* Prof. Dr. W. Bensch, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét Kiel, Olshausenstr. 40, D-24098 Kiel
Fax: +49 (0)431/880 —1520, e-Mail: wbensch@ac.uni-kiel.de

Abstract. The new compound Mn,(CsH;4N,)Sb,Ss (CsH 4N, = 1,3-diaminopentane, DAPE)
was prepared under solvothermal conditions using the elements as starting materials. The
compound crystallises in the orthorhombic space group Pbca with the lattice parameters a =
12.620(3), b = 11.877(2) and ¢ = 21.814(4) A. The primary building units are trigonal SbS3
pyramids and distorted MnS¢ and MnS4N, octahedra. These primary building blocks are
joined to form Mn,Sb,S, hetero-cubane units which are then connected via common corners,
edges and faces thus forming a second type of hetero-cubane. The hetero-cubanes are
condensed into layers within the (001) plane. The connection mode yields ellipsoidal pores
within the layers with dimensions of about 9-7.5 A. The N atoms of the structure directing
amines are exclusively bound to one of the two crystallographically independent Mn** cations
and they point into the pores and between the layers separating the layers from each other.

The interlayer separation measures about 6.7 A. Whereas the MnSg octahedron shows only a
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moderate distortion the MnS4N; octahedron is severely distorted with a remarkable long Mn-

S bond length of 2.968 A.

Key words: Solvothermal Synthesis, Thioantimonates, Crystal Structure

Introduction

In the last few years a large number of thioantimonates(IlI) showing a broad variety of
structural features and physical properties were reported [1-26]. The structural features as well
as physical properties of the thioantimonates can greatly be enhanced by the integration of
transition metal ions. Cu and Ag are chalcophilic and it is not surprising that several Cu/Ag
containing thioantimonate compounds were synthesised and characterised [27-31]. But it is a
challenge to integrate transition metals like Fe, Co or Zn into the thioantimonate(III)
frameworks. With a special synthesis strategy applying multidentate amines like tren as
structure directing molecules we were able to prepare several transition metal containing
thioantimonates(III) [32-38]. Applying Mn it is not necessary to use such multidentate amines
as is evidenced by the Mn,(L)Sb,Ss structure family with L = methylamine (MA), ethylamine
(EA) and diaminopropane (DAP), diethylenetriamine (DIEN), N-metyl-1,3-diaminopropane
(MDAP), or ethylenediamine (EN) [39-42]. In the structures of these compounds Mn is part
of the thioantimonate network with the amines acting as the structure directing molecules. A
comparison of the structural details of the compounds gave evidences that the Mn,Sb,Ss
network is flexible enough to account for the sterical demands of different organic ligands. It
is noted that Mn,(EN)Sb,Ss (EN = ethylenediamine) [40] exhibits a significantly different
network topology compared to the other mentioned compounds. It can be assumed that Mn**
has a similar affinity to S and N in contrast to the other transition metal cations explaining the

relatively ease incorporation into the thioantimonate(IIl) networks. In the present contribution
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the solvothermal synthesis and crystal structure of the new compound Mn,;(DAPE)Sb,Ss is

reported (DAPE = 1,3-diaminopentane).

Experimental Section

Synthesis

For the synthesis of Mn,(CsH4N;)Sb,Ss 1 mmol Mn, 1 mmol Sb and 3 mmol S were heated
in 3 mL 1,3-diaminopentane at 170 °C for 14 days. The compound crystallises as yellow
polyhedra with a yield of 40 % based on antimony applying static conditions. We note that it
is also possible to prepare a microcrystalline powder under dynamic conditions within stirring

for 12 hours at 170 °C.

Structure refinement details

The intensity data were collected on a STOE Imaging Plate Diffraction System (IPDS I) using
graphite monochromated MoKo radiation (A = 0.71073 A). The intensity data were corrected
for Lorentz, polarisation effects and a numerical absorption correction was also applied. The
structure was solved with SHELXS-97 [44] and structure refinement was done on F? with
SHELXL-97 [43]. All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement
parameters. The H atoms were positioned with idealised geometry and refined with fixed
isotropic displacement parameters applying a riding model with the parameters d ,; = 0.97 A
and dy.g = 0.90 A. The details of data acquisition and some refinement results are listed in
Table 1. The atomic parameters of the compound are listed in Table 2.

Crystallographic data (excluding structure factors) for the structure reported in this paper have
been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre as supplementary
publication no. CCDC xxxxx. Copies of the data can be obtained, free of charge, on
application to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK. (fax: +44-(0)1223-336033

or email: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Results and Discussion

The new compound Mn,(CsH;4N;)Sb,Ss crystallises in the orthorhombic space group Pbca
with all unique atoms being located on general positions. All other members of the
Mn,(L)Sb,Ss family crystallise in the monoclinic space group P2;/c. In all compounds of the
series the primary building units as well as their interconnection are identical. The relation
between the unit cell parameters of the series crystallising in P2;/c and the new compound are
a(Pbca) = a(P2,/c), b(Pbca) = c(P2;/c) and c(Pbca) = 2a(P2;/c). The unit cell volume of
Mn,(CsH4N»)Sb,Ss is about twice as large as that of the monoclinic compounds. Obviously,
the title compound is not isotypic to the previously reported compounds Mn,(L)Sb,Ss [39, 41,
42]. The neutral framework of Mny(CsH4N>)Sb,Ss is composed of MnSg and MnS4N;
octahedra and trigonal pyramidal SbS; units (see Fig. 1) which may be regarded as the
primary building units (PBU). The geometric parameters for the two independent Sb atoms
(Sb-S bond lengths, S-Sb-S angles, Table 3) are in the range reported for other
thioantimonates(III) [1-26].

When Sb-S distances up to the sum of the van der Waals radii of the two atoms (3.8 A) are
considered the PBU’s are joined to form hetero-cubane like moieties with composition
Mn,Sb,S, (see Figure 1). The hetero-cubanes may be denoted as the secondary building units
(SBU).

One edge of the cube is built by a relatively long Sb(1)-S(5) bond and one by a relatively long
Mn(1)-S(2) bond (see Table 3 and Fig. 1). The interconnection of the SBU’s generates a
second hetero-cubane which is denoted as 2 in Fig. 2. In this cube two edges are formed by

the long Sb(2)-S(1) and Sb(1)-S4 contacts (Table 4). With the 6s> lone pair of Sb(IIl), the
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environment of Sb(2) may be described as W-octahedral and Sb(1) is in a Wy-trigonal

bipyramidal coordination. The average Mn(2)-S distances as well as the Mn(1)-N bond

lengths (Table 3) are in the range observed for the other members of the series [39, 41, 42]. A
remarkable structural detail is the long Mn(1)-S(2) distance of 2.968(1) A.

The two different SBU’s are joined via common faces, edges and corners thus leading to the
formation of layers within the (001) plane that contain ellipsoidal holes with dimensions 9-7.5
A (Fig. 2). The layers are stacked onto each other in a way that channels along [001] are
formed. One N atom of the 1,3- diaminopentane ligand points into the ellipsoidal holes within
the layers whereas the remaining part is perpendicular oriented to the layers separating the
sheets from each other (Figure 3).

Interestingly, the alternating layers are arranged like a “key into lock” manner with the
hydrophobic part of the chains of the ligands filling the space between the layers. The shortest
separation between C atoms of neighboured layers is 4 A and the shortest inter-layer distance
is 7.25 A. The interactions between the layers are restricted to van der Waals bonds, but weak
interlayer hydrogen bonding may also stabilise the framework.

A short comparison with the other members of the Mn,(L)Sb,Ss structure family yields the
following results. The short Sb-S bonds, the average Mn(1)-N as well as the average Mn(2)-S
distances show no significant and systematic alterations within the series.

The most pronounced difference are found for the long Mn(1)-S(2) bond and the angles N-
Mn(1)-N in the MnS4N, octahedra. The value for the long Mn(1)-S(2) bond scatters from
2.866 A for L = MA to 3.185 A for MDAP and the value in the title compound of 2.986(1) A
is in between (Table 4). The elongation of the Mn(1)-S(2) bond is accompanied by a
reduction of the average Mn(1)-S distance to the other 3 S atoms. For the two monodentate

amines the N-Mn(1)-N angles are 98.7° (MA) and 95.1° (EA) (Table 4). The bidentate amines
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DAP, MDAP and DAPE form six membered rings MnN,C3; in chair conformation and N-Mn-

N angles are near 90° (Table 4). A strong deviation from 90° is observed for L = DIEN

because a five membered ring MnN,C, is formed that forces an acute angle of 77.6°. One
explanation why one Mn-S distance is significantly larger than the other Mn-S bonds may be
due to the fact that the S atom involved at the longer distances has bonds to three Mn** ions
and to two Sb(III) ions. The remaining S atoms have only bonds to one Mn?* and two Sb(III)
or to two Mn>" and two Sb(III) ions. Different sterical and spatial requirements as well as the
different bonding properties of the amino-ligands may also play a role for the weakening of
one Mn-S bond. The enlargement of the Mn(1)-S(2) distance is accompanied by a shortening
of the Mn(1)-S(4) bond lengths, i.e. the compound with the shortest Mn(1)-S(2) bond has the
longest Mn(1)-S(4) bond length, and vice versa. The analysis of the structural details suggest
that the long Mn-S bond is the “weakest” link within the network allowing the crystal
structure to relax and to reduce an internal “strain” exerted by the amino ligands.

The interconnection of the different building blocks yields ellipsoidal pores that are filled by
the amines. The diameters D1 (Mn(2) - Mn(2)) and D2 (Sb(1) - Sb(1)) (see Figure 2) give an
impression of the changes of the shape of the rings caused by the different amines. D1
increases from 8.72 A for MA to 9.15 A for DIEN (see Table 4) and amounts to 8.965 A in
the title compound. The value for D2 of 7.495 Ain Mn,(DAPE)Sb,S5 is the smallest of all 6
compounds of the Mny(L)Sb,Ss family (Table 4). The ratio D1/D2 reveals that for all

bidentate amines the pores deviate stronger from an ideal round hole.
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Table 1. Details of the data collection and some refinement results for Mn,(DAPE)Sb,S5

Estimated standard deviations are given in parentheses.

Formula C5H14Mn2N2858b2

Space group Pbca

a/ A 12.620(3)

b/ A 11.877(2)

c/A 21.814(4)

v /A? 3269.7(11)

Z 8

Formula weight /g-mol™ 615.86

Peate. /g-cm’™ 2.502

A /A 0.71073

20 range /° 4<20<56

index ranges 16 < h < 16
-15 <k £ 15
28 < 1 £ 28

No. reflections 27137

Unique reflections 3950

Reflections with F, > 46(F,) 3560

Rint. 0.0426

Absorption coeff. / mm™ 5.394 mm’

No. refined parameters 146

Extinc. Corr. x 0.00161(10)

R1 (Fo>4o(Fo)) 0.0311

R1 (all data) 0.0348

wR2" (all data) 0.0843

GOF 1.030

AF /e/A’ 1.02/-0.90

*w = 1/[6%(F,) + (0.0522- P)* + 6.32 - P]; P = (Max (F,0) +2 - F) /3
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Table 2. Atomic coordinates (-10%) and equivalent isotropic displacement parameters Ugq

(A%10°) for Mny(DAPE)Sb,Ss. Estimated standard deviations are given in parentheses.

X y z Ugq
Sb(1) 5183(1) 7199(1) 4216(1) 21(1)
Sb(2) 2156(1) T111(1) 4165(1) 25(1)
Mn(1) 3139(1) 7956(1) 5613(1) 28(1)
Mn(2) 6450(1) 5049(1) 5052(1) 23(1)
S(1) 2009(1) 6322(1) 5181(1) 24(1)
S(2) 4979(1) 6540(1) 5261(1) 21(1)
S(3) 3719(1) 5926(1) 3860(1) 24(1)
S4) 6574(1) 5866(1) 3971(1) 24(1)
S(5) 3064(1) 8761(1) 4502(1) 24(1)
N(1) 4346(3) 9166(3) 5931(2) 33(1)
N(®2) 3407(4) 7004(3) 6472(2) 39(1)
C(3) 3634(4) 7583(4) 7059(2) 41(1)
C(1) 4399(5) 9411(4) 6589(2) 55(1)
C2) 4553(5) 8372(5) 6992(2) 58(1)
C4) 3820(5) 6732(6) 7575(2) 65(2)

C(5) 2904(7) 5930(7) 7684(3) 89(2)
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Table 3: Bond lengths (A) for Mn,(DAPE)Sb,Ss. Estimated standard deviations are given in
parentheses.

Sb(1)-S(2) 2.4231(10) Sb(1)-S(4) 2.4239(9)
Sb(1)-S(3) 2.5103(9) Sb(2)-S(5) 2.3854(9)
Sb(2)-S(1) 2.4139(10) Sb(2)-S(3) 2.512009)
Mn(1)-N(1) 2.206(3) Mn(1)-N(2) 2.215(4)
Mn(1)-S(4)° 2.5851(11) Mn(1)-S(1) 2.5860(11)
Mn(1)-S(5) 2.6066(11) Mn(1)-S(2) 2.986(1)
Mn(2)-S(4) 2.5556(11) Mn(2)-S(1)* 2.5881(10)
Mn(2)-S(2) 2.6058(10) Mn(2)-S(3)" 2.6489(11)
Mn(2)-S(5) 2.6636(10) Mn(2)-S(2)* 2.6982(10)
Sb(1)-S(5) 3.314(1) Sb(1) - S(1)° 3.181(1)
Sb(2)-S(2)° 3.418(1)

Symmetry codes: a:1 -x+1,-y+1,-z+1; b: x+1/2,-y+3/2,-z+1; c: x-1/2,-y+3/2,-z+1
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Table 4: Selected distances and angles for the compounds Mn,(L)Sb,Ss. Estimated standard

deviations are given in parentheses. Data for L = MA and DAP are taken from [41], for L =

DIEN and MDAP from [39] and those for L = EA from [42].

Amine MA EA DIEN DAP MDAP DAPE
average Sb-S /A 2.454 2.444 2.446 2.448 2.450 2.450
<Mn(2)-S >/A 2.637 2.634 2.637 2.634 2.639 2.622
<Mn(1)-S>' /A 2.643 2.614 2.604 2.595 2.593 2.593
Mn(1)-S(2) /A 2.866(2) 2.927(1) 3.038(1)  3.074(2)  3.185(2)  2.986(1)
<Mn(1)-N> /A 2.238 2.238 2.254 2.214 2.234 2211
N-Mn(1)-N /° 98.7(2)  95.1(2)  77.6(2) 89.9(2) 89.4(5)  87.78(4)
DI (Mn2-Mn2) /A  8.716(3) 8.760(4)  9.153(1)  9.079(3)  9.138(3)  8.965(1)
D2 (Sb1-Sbl)/A  7.696(3) 7.700(4)  7.522(1)  7.527(3)  7.513(3)  7.495(1)
Ratio D1/D2 1.133 1.138 1.217 1.206 1.216 1.196

" The average Mn(1)-S bond lengths are calculated without the long Mn(1)-S distance.
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Fig. 1: The interconnection of SbS; pyramids, MnS¢ and MnS4N, octahedra in

Mn,(DAPE)Sb,Ss. Note: The broken line between Sb(1) and S(5) indicates a long Sb-S

separation.
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-cubanes

in Mn,(DAPE)Sb,S5 with the two different hetero

Fig. 2: The layered structure

in the layers (see text).

2. D1 and D2 are the diameters of the ellipsoidal holes
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Fig. 3: Two different views of the arrangement of the layers in Mny(DAPE)Sb,Ss.
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4.5.2 Weitere Ergebnisse
4.5.2.1 Spektroskopie

4.5.2.1.1 Raman-Spektroskopie

Das Raman—Spektrum von Mnx(dape)Sb,Ss ist in Abb. 4.5.1 dargestellt. Die Banden
bei 360 und 350 cm” sind Resonanzen der symmetrischen SbSs— und SbS,—
Schwingung zuzuordnen. Die Bande bei 332 cm™ kénnen einer SbSs~Gruppe
zugeordnet werden, welche schwache Wechselwirkungen zu weiteren S—Atomen

hat. Die Resonanzen 289 cm™, 243 cm™ und 219 cm™ sind nicht eindeutig bar.

raman units

0,0

T T T T T T T T T T T 1
500 450 400 350 300 250 200

Y, [cm'1]

Abb. 4.5.1: Raman-Spektrum von Mn,(dape)Sb,Ss.
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4.5.2.1.2 UV/VIS-Spektroskopie
Die Bestimmung der optischen Bandlicke nach Kubelka—Munk (Abb. 4.5.2) ergab fur
Mny(dape)Sb.Ss einen Wert von 2.59 eV. Dies entspricht einer Wellenldnge von

478.71 nm.

0,25

0,20 +

0,15 4

. 0,10

0,05 Bandlicke 2.59 eV

0,00 +

! T ! T ! T 1
1 2 3 4

Energie [eV]

Abb. 4.5.2: Kubelka—Munk-Auftragung zur Ermittlung der optischen Bandliicke von
Mng(dape)3b235.
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4.5.2.1.3 EDX/SEM

Mny(dape)Sb.Ss kristallisiert in Form gelber Polyeder. In Abb. 4.5.3. ist eine
elektronenmikroskopische  Aufnahme zusammengewachsener Kristalle von

Mnx(dape)Sb,Ss abgebildet.

AccV SpotMagn Det WD Exp H—— 200m
200kv 58 158x SE 1021

Abb. 4.5.3: SEM-Aufnahme deines Kristallkonglomerats von Mny(dape)Sb,Ss.
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4.5.2.2 Thermische Untersuchungen

Die thermischen Untersuchungen wurden unter Argonatmospére (75 mL/min) mit
einer Heizrate von 4 K/min bis 500° C durchgefihrt (Abb. 4.5.4). In der DTA-Kurve
tritt ein endothermes Ereignis mit einer Onset—Temperatur von 282° C und einer
Peak—Temperatur von 286° C auf. Der damit einhergehende Massenverlust betragt

15.4 %. Die Emission eines Molekils 1,3-Diaminopentan fihrt zu einem
theoretischen Massenverlust von 16.6 %, was relativ gut mit dem gemessenen Wert
Ubereinstimmt. Im Pulfverdiffraktogamm des Abbauproduktes sind Sb,Ss und MnS

identifizierbar.

100 150 200 250 300 350 400 450 500
1,0 — T T T T T
= 100
0,8_ //_ 98
-9
— 06 endo 1
g’ ’ T,=282C H94 —
o~
% 15.4 % =
492 g
—_— o,
< 044 (theo 16.6 %) | 5
= 90
024 _ 88
86
0,0 — 77— — T 84
100 150 200 250 300 350 400 450 500
T [*C]

Abb. 4.5.4: Thermischer Abbau von Mny(dape)Sb,S:.
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4.5.2.3 Pulverdiffraktometrie
In Abb. 455 ist das gemessene und das berechnete Pulverdiffraktogramm
dargestellt. Der Vergleich zeigt eine volle Ubereinstimmung der Reflexlagen und eine

gute Ubereinstimmung der Intensitatsverhaltnisse.
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S 80000 - 26
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8 -JWMW
0 -
< I T I T I T I
10 20 30 40
20

Abb. 4.5.5: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von
Mng(dape)3b235.
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5. Thiostannate

5.1. Bekannte Thiostannat—Netzwerke

Zinn  kann in sulfidischer Umgebung primdre Baueinheiten mit den
Koordinationszahlen vier, finf oder sechs ausbilden [20]. Die tetraedrischen,
trigonal-bipyramidalen oder oktaedrischen Koordinationspolyeder kénnen zu einer
Vielzahl unterschiedlich dimensionaler Netzwerke verknlpft werden [115]. Neben
Thiostannaten mit Netzwerkstrukturen sind viele Verbindungen mit isolierten
[Sn>Se]*—Anionen bekannt [116—123]. Diesen Verbindungen mit isolierten Anionen
sind mit anorganischen, organischen und komplexen Kationen bekannt und bilden
wohl die haufigste Verbindungsklasse der Thiostannate.

Bisher sind, ahnlich wie bei den Thioantimonaten, nur wenige Thiostannate mit
dreidimensionalen Netzwerken beschrieben worden [115]. Bei den lamellaren
Thiostannaten  unterscheidet man zwei  Strukturtypen: R-SnS-1  mit
Anionenschichten der Zusammensetzung R>Sn3S; und R-SnS-3 mit der
allgemeinen Zusammensetzung RoSnsSg. Als ladungskompensierende Kationen (R)
dienen protonierte Amine oder Tetraalkylammoniumionen sowie Alkalimetall-lonen
[124—129]. In diesen Verbindungen sind [Sn3S4]-Halbwurfel, welche Utber Sn(u—
S)>Sn—-Bindungen kondensiert (Abb. 5.1.1). Die ladungskompensierenden Kationen
sind Uber schwache Wasserstoff-Brickenbindungen an die Anionenschichten
gebunden und befinden sich zwischen den Schichten oberhalb und unterhalb der
gebildeten Poren.

Ahnlich wie bei den Thioantimonaten haben die GréBe und die Form der Kationen
Einfluss auf den Schichtabstand und damit auch auf die Eigenschaften der
Thiostannate[124,130]. Es gibt Hinweise aus in—situ—Untersuchungen, dass diese
Geriststrukturen aus einer dimeren Vorstufe [SnsSg]* gebildet werden [128] und
dieser Aufbau ist wahrscheinlich pH-Wert abhangig [131]. Des weiteren wurde eine
weitere Phase mit schichtartigem Aufbau der Zusammensetzung [SnsSi2]* als
Intermediat identifiziert [132].
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O

Abb. 5.1.1: [Sn;S,]-Halbwiirfel gebildet aus drei SnS;s-Bipyramiden.

Die Zinnatome sind trigonal—bipyramidal umgeben. Zwélf SnSs—Polyeder bilden im
R—-SnS—1 Strukturtyp hexagonale Ringe, welche zu Schichten kondensiert sind (Abb.
5.1.2).
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Abb. 5.1.2: Hexagonale Poren im R—-SnS—1-Strukturtyp (Blick entlang [001]).

Die PorengréBe der 24—gliedrigen Ringe betragt ca. 10 A. Neben den Vertretern mit
hexagonalen Poren wurden auch Strukturen vom R-SnS-1-Typ mit annahernd
elliptischen Poren beschrieben.

Mit sehr groBen Kationen entstehen Verbindungen des Typs R—Sn—S-3. Hierbei
handelt es sich um Schichtverbindungen, in denen Sn3S;—Halbwirfel und SnS;—
Tetrader abwechselnd zu 32—gliedrigen Ringen kondensiert sind. Diese weisen
ellipsoidale Form mit Durchmessern von 15 - 13 A auf (Abb. 5.1.3) [126,127].
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Abb. 5.1.3: Ellipsoidale Poren im R—-SnS-3-Strukturtyp (Blick entlang [001]).

Ein weiterer haufiger Strukturtyp stellt das isolierte [Sn»Sg]*—Anion dar (Abb. 5.1.4.),
welches durch Kantenverknlipfung zweier SnS,—Tetraeder gebildet wird.

Abb. 5.1.4: isoliertes [Sn236]4'—Anion.

Oberflachensensitive Untersuchungen von Thiostannaten der Sn—-S—n-Typen
ergaben, dass die dehydratisierten Formen in der Lage sind reversibel Wasser oder
Schwefelwasserstoff zu adsorbieren. Einige Oberflachen unterscheiden bei der
Adsorption zwischen Argon und Kohlendioxid, obwohl die Differenz der Radien
weniger als 0.1 A betragt. Mikroporése Thiostannate sind in der Regel Halbleiter und
durch die Adsorption/Desorption von Molekllen wird die elektronische Struktur
verdndert, so dass z.B. neuartige Transistoren entwickelt werden kénnten [133]. Die

Atmosphare bzw. die Luftfeuchtigkeit beeinflussen nachweislich die Struktur und
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durch Wasser—Adsorption wird der Schichtabstand der Anionenschichten verandert.
Die Adsorption verschiedener Gast—Molekuile wird nicht nur durch deren GréBe und
dem vorhandenen Hohlraum, sondern auch durch die Adsorptionseigenschaften der
Substanz selbst kontrolliert [134]. Fir Anwendungen ahnlich den Zeolithen muss das
vorhandene Templat aus den Poren entfernt werden, ohne dass die GerUststruktur
hierbei zerstdrt wird [135].

Untersuchungen der thermischen Eigenschaften von Thiostannaten(lV) ergaben
gegenlber den Zeolithen einen deutlich eingeschrankten Stabilitadtsbereich [127].

Untersuchungen des Systems TEA-SnS—1 (TEA = Tetraethylammonium) ergaben,
dass bereits bei 80 °C physisorbiertes Wasser desorbiert wird [136]. Bei
Temperaturen oberhalb von 200 °C reagieren chemisorbiertes Wasser und
Templatkationen mit den Anionenschichten. Hierbei erfolgt eine Reorganisation der
Struktur, es entstehen Berndtitschichten (SnS,), welche eine hohe Dichte aufweisen.
Zwischen 400 und 600 °C wird aus Berndtit anschlieBend Herzenbergit (SnS) und
Ottemannit (Sn.S3) gebildet [3], d.h. Sn(lV) wird zu Sn(ll) reduziert. Bei
Temperaturen oberhalb von 600 °C wird nur Herzenbergit (SnS) und abhangig vom
Abbaumedium gegebenenfalls noch Cassiterit SnO, (bei Luftzutritt) beobachtet [136].
Mit TMA-SnS—1 (TMA = Tetramethylammonium) wurden Kationaustauschversuche
durchgefihrt. Dabei kbénnen zwei Tetramethylammonium—Kationen, die zum
Ladungsausgleich die Poren der Struktur besetzen, gegen Alkali—, Erdalkali— oder
Ubergangsmetallkationen ausgetauscht werden, was mit einer Verkleinerung der
Schichtabstéande einhergeht [125].
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5.2. Bis(2—aminoethylammonium)(ethylendiammonium)—-Sn.Ss [137]

Die Kristallstruktur von (enH)z(enHz)Sn,Sg ist ein weiteres Beispiel flir die hohe
Flexibilitit von Strukturen mit diskreten [Sn,Se]*—Anionen. In der Literatur sind
Verbindungen mit  organischen  Kanionen wie (CHAH),[Sn.Se] [122],
(CeH20N4)[SN2Se]-2H,0 [123], (C12H25NH3)4[Sn2Se)-2H20 [120]  und (enH)4[SnoSe)
[121], Verbindungen mit Ubergangsmetallkomplexen als Kationen wie z.B. [Ni(1,2-
dap)s]2[Sn2Se], [Ni(en)s]o[SnaSe], [Ni(tren)s]o[Sn2Se], [Co(tren)s]o[SnaSe] [119] und
[(C12H44NsO2)[Sn2Se][[M(en)s]2[Sn2Se]] (M = Co, Mn, Zn) [116] bekannt. In der
Publikation ,Bis(2—aminoethylammoinium) (ethylendiammonium)(di—p—
sulfido ¥*S : S)bis[dithiostannate(IV)]* [137] wird die Verbindung
(enH)2(enH2)[SnoSe] vorgestellt.

Die asymmetrische Einheit enthalt zwei kristallographisch unabhangige [Sn»Se]*—
Anionen, zwei kristallographisch unabhéangige einfachprotonierte  2—
Aminoethylammonium—lonen und zweifach protonierte Ethylendiammonium—lonen.
Die zweifach protonierten Ethyldiammonium—lonen liegen auf Inversionszentren,
wahrend die einfach protonierten Ethylammonium—lonen und das [Sn,Sg]*—Anion auf
allgemeinen Lagen positioniert sind. Das [Sn;Sg]*—Anion wird aus zwei
kantenverknUpften SnS,—Tetraedern gebildet.

Die terminalen Sn—S—Bindungen sind mit Werten zwischen 2.3337(9) und 2.3509(8)
A leicht verkiirzt gegeniiber den verbriickenden Sn—-S-Bindungen mit
Bildungsldngen zwischen 2.440(9) und 2.486(8) A. Die S—Sn—-S-Winkel im SnSy—
Ring sind mit 93.46(3)° und 94.34(3)° deutlich kleiner als die terminalen S—-Sn—-S—
Winkel (106.50(3)° bis 117.06(3)°). Die geometrischen Parameter sind vergleichbar
mit denen anderer Sn,Sg—Verbindungen. Die Orientierung der protonierten Amine
relativ. zu den Anionen weist auf Wasserstoffbrickenbindungen hin. Die beiden
monoprotonierten 2—Aminoethylammonium—Molekile bilden ein Dimer, wobei die
Ammoniumgruppe des einen Molekuls via Wasserstoffbrickenbindung mit der nicht
protonierten Aminogruppe des zweiten Molekils verbunden ist. Die S---H-Kontakte
zwischen den terminalen S—Atomen und den Amino— bzw. Ammonium-Gruppen
liegen im Bereich von 2.40 bis 2.83 A.
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5.2.1. Bis(2-aminoethylammonium) (ethylendiammonium)(di-u —sulfido—&*S:S)
bis [dithiostannate(IV)] [137]
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Bis(2-aminoethylammonium) (ethylene-
diammonium) (di-g-sulfido-x”S:S)bis-
[dithiostannate(1V)]

The crystal structure of the title compound, (CHN,)-
(C3HgN3)5[Sn,S,), consists of discrete [SnZS(,]"_
mono- as well as diprotonated ethylenediamine molecules.
The anion and the monoprotonated cation occupy general
positions, whereas the dications are located on centres of
inversion. In the crystal structure, the anions and cations are
connected vie N—H---8 and N—H- - -N hydrogen bonds.

anions and

Comment

In the last few years, several compounds containing the
[SnsSe]'™ anion have been reported. Examples with proto-
nated organic amines as counterions are (CHAH),[Sn,S4]
(CHA is cyclohexylamine: Jiang er al., 1998), (CiaHasNHz)s-
[Sn,S]-2H,00 (Li er al, 1997), (CeHygNy)s[SnySe]-2H,0
(Niither er al, 2003) and (enH),[Sn,S4] (en = ethylene-
diamine) (Dehnen & Zimmermann, 2002). There are also
some compounds containing transition metal complexes as
charge-compensating ~ cations,  eg. [Ni(en)s]2[SnaSg],
[Ni(dap)s]s[SnsS6)-2H,0O  (dap is  1.2-diaminopropane),
[Co(tren)s)2[SnzSg] [tren is tris(Z-aminoethyl)amine] and
[Ni(tren)s]a[Sn,Sg] (Behrens er al., 2003), and Cj,HNgOo-
[SeSnz][M(en)s]a[SnaSe] (M is Mn, Co or Zn; Jia et al., 2004).
Many of these compounds were prepared under solvothermal
conditions. We are interested in the syntheses, structures and
properties of thiostannates containing protonated organic
amines. We now report the synthesis and crystal structure of
the title novel thiostannate, (1), prepared under solvothermal
conditions.

WN“xv/f\“N% mN\\v/f“wa

2

Snig ==5n
{0

The asymmetric unit of (I) consists of one crystal-
lographically independent [Sn,Sg]'” anion, two crystal-
lographically independent monoprotonated ethylenediamine
ions and hall each of two crystallographically independent
diprotonated ethylenediammonium dications (Fig. 1). The two
diprotonated cations are each located on centres of inversion,
whereas the [Sn,Sg]'~ anion and the two monoprotonated
cations occupy general positions. The [Sn;Se'~ anions are
formed by two edge-sharing SnS, tetrahedra.

The Sn—S§ distances to the terminal S atoms range from
23337 (9) to 23509 (8) A, shorter than the Sn—S bond
lengths to the bridging S atoms [2.4409 (9)-2.4868 (8) r\]

- 1+ 2+
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Data collection

N ———— N1 Stoe [PDS-1 diffractometer R = 0,044
@ scans Bpax = 28.0°
1 Absorption correction: none h=-11 =11
11 088 measured reflections k=-14— 14
Ccz 4820 independent reflections I==16— 16
™ Bl N2 3926 reflections with [ = 2o(1)
Refinement
Refinement on F* W= I.-'[osz-'o"’) | fn.iM?EPf]
R[F? > 20(F%)] = 0029 where P = (F,2 + 2F2)3
o wR(F?) = 0077 (AJ0) ax = 0001
N cs' NS Tail - §=0497 Appe =091 e A2
) N 4820 reflections Apin = —1.80 & A3
186 parameters Extinction correction: SHELX 197
H-atom parameters constrained (Sheldrick, 19497)
Figure 1 Extinction coefficient: 0.0039 (5)

The structure of (I), with the atom-labelling scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level and H atoms are shown
as small spheres of arbitrary radii. Hydrogen bonds are indicated by
dashed lines. [Symmetry codes: (i) —x+2, —y + 1, —z+ 2; (i) —x+ 1,
—y+1, —z+1]

Table 1

Selected geometric parameters (A, ).

Snl—52 23337 (9) Sn2—85 23434 (9)

T . Sn— & s o 19346 (3) - Snl—S1 23474 (8)  Sn2—S6 23509 (8)
(Table 1): The S—Sn—S angles in the Sn,S; ring [.33.4{: (3)and iyl 2459 (9) S 24409 (9)
94.34 (3)°] are smaller than those to the terminal S atoms Snl—S4 24868 (8) Sn2—S3 24659 (8)
[106.50 (3)-117.06 (3)7]. The geometric parameters found in
the [Sn»Ss]'™ anion are comparable with those in other thio- S2—Snl—SL L7.06 (3)  S5—Sn2—S4 L1354 (3)
tannates (Behrens ef al., 2003) $2—8nl—S3 11151 (3)  S6—Sn2—54 11212 (3)
stannates . s ') §1—Sal—53 11248 (3)  55-Sn2—S3 10650 (3)

Between the anions and cations, N—H- - -§ hydrogen bonds S52—Snl—S4 109.00 (3) 56—Sn2—53 11335 (3)
, : T O : $1—Snl—S4 1109 (3)  $4—Sn2—S3 9434 (3)
are found (.I-'lg. 2). The N---8 dhldm:ea are in the range iy 9346 ()  Sul_S3_sm2 8614 (3)
3228 (3)-3.683 (3) A and the H---S distances are between §5_Sn2—S6 11480 (3) Sn2—S4—Snl 8598 (3)
240 and 2.83 A; the N—H- - -§S angles range from 147 to 174°.
The two monoprotonated cations are also connected via N—
H:- N hydrogen bonds into dimers (Fig. 1). The two dipro-
tonated cations are each. In these dimers, each of the cations Table 2
acts as a hydrogen-bond donor and acceptor. The N---N Hydrogen-bond geometry (A, °).
distances are 2.83_‘;} (4) and 2.849 (5) A, the H---N distances T N ——— D Dl

are 1.95 and 1.97 A, and the N—H- - -N angles are both 162°.
We note that a thiostannate with four monoprotonated — NI-HINL-N4 01 185 283 (4 162

ey e 5 091 2.40 3228 (3) 151
ethylenediamine molecules has been obtained using a room- 091 749 b 53} 168
temperature solvent route (Dehnen & Zimmermann, 2002). 091 265 3477 (3) 152

091 283 3683 (3) 157

091 197 2849 (5) 162

N3I—HIN. 091 236 3271 (3) 174

E A tal N3I—H3N. 091 255 3436 (4) 164

Xperimenta N4—HIN. 091 268 151 (3) 155

The title compound was prepared by the reaction of elemental Sn ::_ :ﬁ:s gg: g:f :;3 g; ::2

(2754 mg) and S (482 mg) in a 20% solution of ethylenediamine in N5— HING 091 744 330 (3) 159

methanol (3.75ml), in a Teflon-lined steel autoclave under solvo- N5—H3N 0.91 2.35 3.260 (3) 174

thermal conditions. The reaction mixture was heated for 3 d at 433 K, E:‘:Ek: 2'3: E:g :§$ g; :23

| - 3 nevmlad Tha e Hrh 5 ool —H oS . 2 £

tempered for 12 h at _763 K and cooled. ll'u:, product was \Mifahi.,ld with N6— HING. - < 091 235 3250 (3) 173

water and ethanol (yield 10%, based on Sn) and was contaminated - — -
b Symmetry codes: (i) —x+1,=y+1, =g (i) —x, =y, —z 41 (i) xr,y=1,5 (iv)

with large amounts of SnS,. x b Ly b1, =z 1 (V) 59, T 1 () 241, 3, 2k L (Vi) =%, =y -+ 1, =z -+ 1.

Crystal data o )
All H atoms were located in difference maps. C-bound H atoms

g'f}:"(':Ef:i:'zHuNzh[m"S“] 5x__2|_92? Mg m=* were positioned with idealized geometry, with C—H = 0.99 A, and
Triclinic, PT Mo Ke radiation refined with fixed isotropic displacement parameters [Ug (H) =
a = 87638 (7) J:\ Cell parameters from 8000 12U.4(C)] using a riding model. The positions of the N-bound H
b=10729 (1) A reflections atoms of the tertiary amino group were idealized with N—H
Z__ '?12};2(“2“ i__éj‘ﬁﬁm 1 distances of 091 A, and they were then refined as rigid groups
£ = T3.00 (1)° T=170 (2) K allowed to rotate but not tip, with Ug,(H) = 1.5U4(N). N-bound H
y = 8RO8 (1)° Block. colourless atoms of the secondary amino groups were located in difference
V = 1058.54 (16) A® 0.09 % 0.09 x 0.08 mm maps, and they were refined as riding with N—H (.91 A and Uyl H)

Acta Cryst. (2005). E61, m868-m&70 Puls et al. + (CoHyaN2ICHaNy L [Sn:5]  MB79
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= 12U, y(N). The deepest hole in the difference map is —1.80 elA%,
located (.78 A from Sn2.

Data collection: IPDS (Stoe & Cie, 1998); cell refinement: [PDS;
data reductic IPDS; program(s) used to solve structure:
SHELXS97 (Sheldrick, 197); program(s) used to refine structure:
SHELXLO7 (Sheldrick, 1997); molecular graphics: XP in SHELXTL
(Bruker, 1998); software used to prepare material for publication:
CIFTAB in SHELXL97.

This work was supported by the State of Schleswig—
Holstein.
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5.2.3 Weitere Ergebnisse

5.2.3.1 EDX/SEM

Das Ergebnis der EDX—-Analyse ist in Tabelle 5.2.1 zusammengefasst.

S [At%] S [Gew%] Sn [At%] Sn [Gew%]
gemessen 73.90 43.34 26.10 56.66
berechnet 75.00 44 .34 25.00 55.27

Tab.5.2.1: Vergleich zwischen EDX-Analyse und theoretisch berechnetem Schwefel/Zinn—
Verhiltnis fiir (enH),(enH,)Sn,Se.

Es wird eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den

theoretisch berechneten Werten gefunden.

AccY  Spot Magn Det WD E
20.0 kV 4.8 159x SE__106 0

Abb. 5.2.1: Lichtmikroskopische Aufnahme (links) eines Kristalls von (enH),(enH,)Sn,Sg
(deutlich ist die starke Verunreinigung der Oberflache mit anhaftendem SnS, (gelb) zu
erkennen) und SEM-Aufnahme von(enH),(enH,)Sn,S; (rechts).

In Abb. 5.2.1 sind eine lichtmikroskopische Aufnahme (links) und eine SEM-
Aufnahme (rechts) von Kristallen von (enH).(enH>)Sn>Sg abgebildet. Deutlich sind

die anhaftenden Verunreinigungen zu erkennen.
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5.2.3.2 Pulverdiffraktometrie

Ein Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm ist in
Abb. 5.2.2 dargestellt. Es sind keine Fremdphasen erkennbar, Reflexlagen und —
intensitaten des experimentellen Diffraktogramms stimmen sehr gut mit den

berechneten Daten Uberein.

5000
4000 -
3000

2000 -

1000 gemessen

Absolute Intensitat

5000 - 20
4000 -
3000 -

2000 -
1000 : berechnet

04

Absolute Intensitat

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

20

Abb. 5.2.2: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von
(enH),(enH,)Sn,Ss.
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5.3 Bis(tris—2—aminoethyl-ammonium)[Sn3S;]
5.3.1 Synthese und Struktur von Bis(tris—(2—aminoethyl-ammonium),[Sn3S7]

Die neue Verbindung Bis(tris—(2—aminoethyl-ammonium),[SnzS7] ((trenH)2[SnsS7])
wurde unter solvothermalen Bedingungen bei der Reaktion von 243.4 mg
elementarem Zinn mit 171.6 mg Schwefel in 4 mL Tris—(2—aminoethyl)amin (tren)
nach acht Tagen bei 200 °C erhalten. Die farblosen bis schwach gelblichen
hexagonalen Plattchen wurden Uber eine Fritte (Pore 3) abgesaugt und mit dest.
Wasser und Ethanol nachgewaschen.

Ausgewahlte Daten zur Einkristallstruktur—Lésung und —Verfeinerung sind in Tabelle

5.3.1 zusammengefasst (s. auch Kapitel 7.13).

a/A 13.2642 (19) Dichte (caic) [g/cm”] 1.326
c/A 19.078 (3) Diffraktometer Stoe-IPDS |
o/° 90 20-Bereich 4 - 56
B/° 90 Gemessene Reflexe 13533
v/° 120 Unabhangige Reflexe 1334
. Unabhangige Reflexe mit
V/A 2906.9 (7) 1083
(Fo>4 o (Fo))
Temperatur [K] 180 (2) Parameter 22
Z 4 SF [e/A%] -0.664 / 0.656
w[mm™] 3.07 R1(Fo > 4 6 (Fo)) 0.0473
Molgewicht
580.49 wWR2(Fo > 4 o (Fp)) 0.1345
[g/mol]
Raumgruppe P6s/mmc Goodnes of fit 1.174

Tab.5.3.1: Ausgewahlte kristallographischge Daten der Einkristallstrukturverfeinerung von
(trenH),[SNn3S/].
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Die Struktur von (trenH)s[SnsS;] gehdrt zur R—SnS—1—-Familie. Das [SnsS;%—
Schichtanion wird aus kondensierten SnSs—Einheiten, welche zu Halbwirfeln

verknilpft sind, gebildet (Abb. 5.3.1).

|

o
Abb. 5.3.1: Kantenverkniipfte Sn;S;—Halbwiirfel. Als weitere SBU entstehen Sn,S,—Ringe.
Die Halbwirfel sind zu Snq.Si>—Heteroringen verbunden (Abb. 5.3.1). Die Schichten

liegen in den (00l)-Ebenen (Abb. 5.3.2). Bedingt durch die starke Fehlordnung der

Kationen konnten diese nicht lokalisiert werden.

Abb. 5.3.2: Poren in der (001)-Ebene (links) und Anionenschichten senkrecht zu [100] (rechts).

Es ist jedoch zu vermuten, dass sich die Kationen entweder zwischen den Schichten

ober— und unterhalb der Poren oder direkt in den Poren befinden.



5. Thiostannate

139

Mit thermogravimetrischen Untersuchungen und CHNS—Analytik lasst sich aber die
Anzahl der Kationen bestimmen (s. Tabelle 5.3.2). Mit PLATON [25] wurde ein freies

Volumen von 1975.8 A® berechnet, was fir die Aufnahme von zwei tren—Molekulen

zur Verfigung steht. Dies ist ein relativ kleiner Raum, da ein Nicht—-Wasserstoff—

Atom einen Raumbedarf von etwa 20 A2 benétigt.

N [Gew%] C [Gew%] H [Gew%] S [Gew%]
gemessen 13.435 16.332 4.375 26.662
berechnet 12.810 16.476 4.379 25.624

Tab.5.3.2: Ergebnisse der CHNS—-Analyse
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5.3.2 Spektroskopische Untersuchungen

5.3.2.1 Raman-Spektroskopie

raman units

_0,2 T I T I T I T I T I T I T I T I
500 450 400 350 300 250 200 150 100

v [cm'1]

Abb. 5.3.3: Raman-Spektrum von (trenH),Sn;S,

Die im Raman—Spektrum (Abb. 5.3.3) auftretenden Sn—-S—Schwingungen werden im
Bereich von 400 bis 100 Wellenzahlen gefunden. Das Spektrum von (trenH);[Sn3S7]
weist gute Ubereinstimmung mit denen von R-SnS—1-Verbindungen mit R = Cs,
TEA auf [125,136]. Die Resonanzen bei 364.5, 339.5 und 276.7 cm™ sind den
trigonal-bipyramidal koordinierten SnSs—Einheiten zuzuordnen. Bei 364.5 cm™ liegt
die SN—Siermina— und bei 339.5 cm™ Sn—Spyiging—Schwingung. Die Bande bei 276.7
cm’ gehért zu einer Sn,S)—Ringschwingung. Unterhalb von 200 cm™ treten
Deformationsschwingungen auf. Die Absorptionen bei 192.2 und 122.7 cm™ kénnten
bereits durch Gitterschwingungen verursacht sein, allerdings liegen in diesem
Bereich auch ,wagging “— und ,twist“-Schwingungen. Eine konkrete Zuordnung ist

daher nicht mdglich.
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5.3.2.2 EDX/SEM

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (Tabelle 5.3.3) stimmt flr das Sn:S—Verhaltnis sehr

gut mit den theoretisch berechneten Werten tberein.

S [At%] S [Gew%] Sn [At%] Sn [Gew%]
gemessen 70.01 38.67 29.99 61.33
berechnet 70.00 38.63 30.00 61.37

Tab. 5.3.3: Vergleich zwischen EDX-Analyse und theoretisch berechnetem Schwefel/Zinn-
Verhiltnis

Anhand der elektronenmikroskopischen Untersuchungen lassen sich eine Reihe von
Rlckschlissen ziehen. Die Aufnahmen zeigen deutlich, dass die Substanz mit
hexagonaler Geometrie wachst (Abb. 5.3.4a). Die einzelnen Schichten sind nicht
homogen angeordnet, sondern gegeneinander verkippt und verdreht (turbostratische
Fehlordnung). In den Schichten treten ausgepragte Defekte auf (Abb. 5.3.4b—d). Bei
einer polykristallinen Probe sind an den Kanten bereits einzelne Schichten erkennbar
(Abb. 5.3.4b). Diese Defekte werden bei Produkten mit kleineren Templaten wie z.B.
Ethylendiamin besonders oft beobachtet. Durch Variation der Synthesebedingungen
konnte nicht geklart werden, ob diese Defekte statistisch oder nur unter bestimmten
Synthesebedingungen auftreten. Sowohl bei langen als auch bei kirzeren
Reaktionszeiten wurden diese Defekte beobachtet. Die Temperatur scheint auch
keinen direkten Einfluss auf die Anzahl, Gr6Be und Dichte dieser Defekte zu haben.
In Abb. 5.3.4f ist exemplarisch eine lichtmikroskopische Aufnahme eines

hexagonalen (trenH)2[Sn3S;]—Kristalls abgebildet.
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Abb. 5.3.4: a) einzelner Kristall von (trenH),[Sn3S;]; b) polykristalline Probe; ¢) Aufnahme der
Kante eines hexagonalen Kristalls, deutlich sind einzelne Schichten erkennbar;
d) Kristalldefekte auf der Oberflache eines ausgewéhlten Kristalls; e) Nahaufnahme einiger
Defekte bei einem mit Ethylendiamin synthetisierten Kristall; f) lichtmikroskopische Aufnahme
von (trenH),[Sn3S;].
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5.3.3 Thermische Untersuchungen

Aus dem thermischen Abbau—Verhalten kénnen weitere Rlckschlisse Uber die
korrekte Zusammensetzung gewonnen werden. Die DTA/TG—Messung wurde unter
Stickstoff mit einer Heizrate von 1 K/min bis 1000 °C durchgefihrt (Abb. 5.3.5).

1000
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< ]
- 40
()]
] -47.23 %
0,2
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Abb. 5.3.5: DTA/TG-Kurve von (trenH),;[Sn3S-] bis 1000 °C.

In der DTA/TG—Kurve sind mehrere thermische Abbauschritte erkennbar. Die Onset—
Temperatur fir den ersten Abbauschritt liegt bei 237 °C, das Peak—Maximum bei
2471 °C. Der gemessene Massenverlust betragt 37.8 %, was mit dem theoretisch
erwarteten Massenabbau von 37.4 % gut Ubereinstimmt.

Bis 754 °C tritt ein stetiger weiterer Massenabbau auf. Ein weiteres endothermes
Ereignis mit einer Onset—Temperatur von 542 °C begleitet diesen Massenabbau von
etwa 5.2 %. In einem weiteren ausgepragten Zersetzungsschritt betragt der
Massenverlust 47.23 %. Dem endothermen Ereignis mit einer Onset—Temperatur von
881 °C kann das Schmelzen von SnS (Schmp. 882 °C [20]) zugeordnet werden.
Wird die Messung bei 500 °C abgebrochen, hat noch keine vollstandige Zersetzung
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stattgefunden. Im Pulverdiffraktogramm dieses Abbauproduktes kénnen Reflexe von
4H-Berndtit und SnS sowie Reflexe des Eduktes identifiziert werden (Abb. 5.3.6).
Mit der CHNS—Analyse kénnen noch gréBere Mengen Kohlenstoff und Stickstoff im

thermischen Abbauprodukt nachgewiesen werden.

1 SnS
1/2 2 SnS, Berndtit-4H
600 1 * Edukt

500

172
400

300

Absolute Intensitat

Abb. 5.3.6: Pulverdiffraktogramm des thermischen Abbauproduktes von (trenH),[Sn3S;].
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5.3.4 Pulverdiffraktometrie

In Abb. 5.3.7 sind das gemessene Pulverdiffraktogramm sowie ein aus den
Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffraktogramm gegenlbergestellt.
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Abb. 5.3.7: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Pulverdiffraktogramm von
(trenH)2[3n337].

Die Reflexlagen stimmen gut Uberein, die Intensitatsverhaltnisse weisen jedoch
Unterschiede auf, die auf Textureffekte zurtickzuflihren sind.
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5.3.5 Kationen-Austauschversuche

Erste Versuche, die organischen Kationen in R—SnS—1-Strukturen gegen Casium—
lonen auszutauschen, wurden von Nicole Pienack durchgefthrt [138]. Anhand der
ersten Ergebnisse wurden Kristalle von (trenH);[SnzS;] sieben Tage bei
Raumtemperatur mit einer ethanolischen Cs,COs—L&sung behandelt. AnschlieBend
wurden die Kristalle abgesaugt und ein neues Pulverdiffraktogramm aufgenommen.
Hierbei ist eine deutliche Veranderung des Pulverdiffraktogramms im Vergleich zur
Ausgangssubstanz zu erkennen (Abb. 5.3.8), deren konkrete Interpretation ist
allerdings schwer, da das Diffraktogramm von schlechter Qualitat ist und die Kristalle
nicht die fir eine Einkristallbestimmung notwendige Qualitdt aufweisen. Durch
CHNS- und EDX-Analytik lasst sich jedoch zumindest nachweisen, dass ein

Kationen—Austausch erfolgt ist.
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Abb. 5.3.8: Pulverdiffraktogramm nach Kationenaustausch mit Cs,CO;.
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Eine Gegeniberstellung der analytischen Ergebnisse ist in den Tabellen 5.3.5 und

5.3.6 zusammengefasst.

Cs [At%] | Cs [Gew%)] | S [At%] | S [Gew%] | Sn [At%]| Sn [Gew%]
gemessen | 16.84 31.26 57.12 25.58 26.04 43.16
berechnet | 16.67 38.23 58.33 27.63 25.00 34.14

Tab.5.3.5: Vergleich zwischen EDX-Analyse und theoretisch berechnetem Casium/Schwefel/

Zinn-Verhaltnis.

Als Annahme dient, dass beide trenH-Kationen durch Cs*-lonen ausgetauscht
werden, was zu einem Verhaltnis von Casium zu Schwefel zu Zinn von 2 : 7 : 2 fUhrt.
Die EDX—-Analyse zeigt deutlich, dass ein Kationenaustausch stattgefunden hat.
Dieser ist nahezu vollstandig, die Verhaltnisse stimmen recht gut mit den theoretisch
erwarteten Werten Uberein. Einen Nachweis liefert die CHNS—Analyse, es konnten

keine organischen Anteile mehr nachgewiesen werden konnten.

N [Gew%] C [Gew%] H [Gew%] S [Gew%]
gemessen 0.562 1.126 0.631 23.398
berechnet 0 0 0 27.63

Tab.5.3.6: CHNS-Analyse nach Kationenaustausch mit Cs,CO,.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Die Ziele dieser Arbeit bestanden darin, unter solvothermalen Bedingungen neue
Thioantimonate und Thiostannate darzustellen und diese mit thermischen,
spektroskopischen und réntgenographischen Methoden zu charakterisieren. Im
Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit konnten insgesamt elf neue Thioantimonate
und zwei neue Thiostannate dargestellt werden: vier Verbindungen der allgemeinen
Formel (AminH)[Sb,S;], vier Verbindungen mit [SbgSis*—Anionen mit
unterschiedlicher Topologie, (1,2—dapH2)[Sb1oS1s], (1,2—dapH2)[SbsS14] mit einer
ungewdhnlichen Disulfid—Briicke, Mny(dape)Sb.Ss, welches im Gegensatz zu allen
anderen Verbindungen dieses Typs in einer orthorhombischen Raumgruppe
kristallisiert sowie zwei Thiostannate der Zusammensetzung (enH)2(enH2)[Sn2Se] und
(trenH)2[Sn3S7].

In den Verbindungen (AminH),[Sb4S7] wurden erfolgreich Propylamin, Isopropylamin,
Butylamin und Pentylamin als Strukturdirektoren eingesetzt (Kapitel 4.1). Im [SbsS7]>
—Anion bilden SbSs;—Pyramiden und SbS;,—Gruppen die primaren Baueinheiten. Die
SbSs— und SbS,—Gruppen sind zu einer Sb3Sg—Baueinheit verknipft. Diese werden
von SbSz—Pyramiden verbunden, so dass eine Kette aus alternierenden SbS;— und
Sbs;Sg—Einheiten entsteht. Benachbarte Ketten sind tber ein S—Atom zu Schichten
verbunden. Uber ein weiteres S—Atom werden Doppelschichten in der ab-Ebene
ausgebildet, welche entlang [001] gestapelt sind. Die Kationen befinden sich
zwischen den Schichten, wobei die Ammonium—Gruppe zur jeweils benachbarten
Anionenschicht gerichtet ist, die Alkylreste der Kationen dirigieren den
Schichtabstand.

Bei den Verbindungen mit [SbgSi3]®—Anionen wurden sehr unterschiedliche
Netzwerktopologien gefunden (Kapitel 4.2). Die neuen Thioantimonate
(ipaH)2[SbgS13], (1,2—dapH);[SbsS+3], (1,3—dapH2)[SbsS+3] und (dienH)[SbsS+3] - 1.5
H.O (IV) wurden unter solvothermalen Bedingungen synthetisiert (jpa

Isopropylamin; 1,2—dap = 1,2—-Diaminopropan; 1,3—dap = 1,3—Diaminopropan; dien
Diethylentriamin). Die Schicht—Anionen in (jpaH):[SbgS13] und (1,2—dapH)2[SbsS13]
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sind topologisch sehr dhnlich. Die primaren SbSs;— und SbS,—Baueinheiten bilden als
sekundéare Baueinheiten Sb;S4—, SbsSs—, Sb10S10— und groBe Sb1gS1s—Ringe mit
einem Durchmesser von ca. 11-11 A. Die Schichten sind entlang der
kristallographischen a—Achse gestapelt und es werden Kanéle entlang [010] gebildet.
Der Schichtabstand betragt fir (ipaH)s[SbsS1s] 3.43 A und 3.52 A fur (1,2-
dapH)2[SbsS13]. In der Struktur von (1,3—dapH,)[SbsS13] werden SbS;— und SbS4—
Einheiten als primare Baueinheiten gefunden, die zu groBen Sb,S,— Ringen (x = 8,
13, 14, 19) verkniipft sind. Der Sb1sS1s—Ring hat Abmessungen von 9.9 - 7.8 A. Die
zwei Atome dicken Schichten sind senkrecht zur [001]-Richtung gestapelt, es
resultieren Kanale, die ebenfalls parallel zu [001] verlaufen. Der Schichtabstand
betragt 3.68 A. In der neuen Verbindung (dienH,)[SbsS+s] - 1.5 H,0 sind SbSs— und
SbSs—Einheiten zu Sb,S,—, Sb3Ss;—, SbsSs—, SbgSg— und Sb12S1>—Ringen sowie zu
SbsS,—Halbwirfeln verknlpft. Die Abmessungen der Sbi,Si>—Ringe betragen
8.7-14.6 A. Die Schichten zwei Atomlagen dick und stark gewellt mit einem
Schichtabstand von 3.54 A.

Alle Thioantimonate mit [SbgS13]> —Anionen zeichnen sich durch groBe Hohlrdume
aus. Das potentielle freie Volumen reicht von 20.7 % fir (1,3—dapH2)[SbsS13] bis
35 % fur (1,2—dapH)2[SbsS13].

Das neue Thioantimonat (1,2—dapH»)[Sb10S1s] (Kapitel 4.3) wird aus SbSs—
Pyramiden aufgebaut, die Gber Ecken zu Sb,S,— und Sb3zSsz—Ringen sowie groBen
Sb12S12—Ringe verknlpft sind. Der Durchmesser des 24—gliedrigen Ringes betragt
6.3 - 82 A. Die 1,2-Diammoniumpropan—Kationen befinden sich ober— und
unterhalb der Poren, die N-S—Abstédnde deuten auf Wasserstoffbriickenbindungen
hin. Die Anionenschichten sind in der ac-Ebene angeordnet und senkrecht zu [010]
gestapelt (Abb.4.3.1 und 4.3.2). Der Interschichtabstand betragt 3.6 A.

Die Verbindung (1,2—dapH-)[SbsS14] ist ein weiteres Beispiel fir Thioantimonate mit
S—-S-Bindungen (Kapitel 4.4). Die Struktur besteht aus vier SbS;—Pyramiden, die
SbsSs—Ringe in Sesselkonformation bilden, welche Uber eine weitere SbSs;—Einheit
zu Ketten entlang [101] verknUpft sind. Je zwei gegenlberliegende Ketten sind tber
S—-S-Bindungen verbrlckt, es entstehen 18—gliedrige Ringe der Zusammensetzung
SbgS13 mit einem Durchmesser von 7.8-10 A. Die 1,2-Diammoniumpropan—

Kationen befinden sich in der Ringebene. Werden sekundare Sb—S—Kontakte
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oberhalb von 3.1 A mit einbezogen, so ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk
mit Kanalen entlang [101] und [100], welche von Kationen besetzt sind.

Die neue Verbindung Mny(dape)Sb.Ss (Kapitel 4.5) besitzt die wesentlichen
strukturellen Merkmale der Verbindungsfamilie Mny(L)Sb>Ss: zwei unterschiedliche
Heterocubaneinheiten, welche durch Verknipfung der MnSg— und MnN,S,—Oktaeder
mit den SbSs;-Einheiten gebildet werden. Die Heterocubaneinheiten sind zu
Schichten verknlpft, welche elliptische Poren enthalten. Diese Poren sind zum Teil
von Amin-Liganden besetzt, so dass der freie Raum nicht zuganglich ist. Die
Schichten sind so Ubereinander gestapelt, dass Kanéle entlang einer Raumrichtung
gebildet werden. In dem Raum zwischen den Schichten befinden sich die
aliphatischen Reste der Amin—Liganden. Im Gegensatz zu den anderen Mitgliedern
der Verbindungsfamilie Mny(L)Sb,Ss kristallisiert Mny(dape)Sb2Ss nicht monoklin,
sondern in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca.

In dem neuen Thiostannat (enH)z(enH2)[Sn>Sg] (Kapitel 5.1) enthélt die
asymmetrische Einheit zwei kristallographisch unabhangige [Sn2Sg]* —Anionen, zwei
kristallographisch unabhangige einfach protonierte 2—Aminoethylammonium—lonen
und zwei “halbe” zweifach protonierte Ethylendiammonium—lonen. Die zweifach
protonierten Diammonium—lonen liegen auf Inversionszentren, wahrend die einfach
protonierten  Ammonium—lonen und das [SnzSg]*—Anion kristallographisch
unabhangig liegen. Das [Sn,Sg]*—Anion wird aus zwei kantenverkniipften SnS,—
Tetraedern gebildet.

Die Struktur des neuen Thiostannates (trenH);[Sn3S;] (Kapitel 5.2) entspricht dem
R-SnS—1-Typ. Das [SnsS7]*—Anion wird aus trigonal-bipyramidalen SnSs—Einheiten
gebildet, welche zu Halbwirfeln verknipft sind. Die Halbwirfel sind zu Sni2S1o—
Heteroringen kondensiert. Sn,S,—Ringe verbinden die einzelnen Halbwirfel
miteinander. Die resultierenden Schichten liegen in den (00l)-Ebenen. Die Kationen
konnten réntgenographisch nicht lokalisiert werden, die Zusammensetzung der
Verbindung wurde mit thermischen Untersuchungen und CHNS-Analysen ermittelt.
Die schlechte Kristallqualitdt war ebenfalls ein Problem. Die Schichten sind oft
gegeneinander verdreht (turbostratische Fehlordnung) und in den Schichten wurden
oft Defekte in Form von Léchern beobachtet.



6. Zusammenfassung und Ausblick 151

Trotz der groBen Anzahl bereits bekannter Thioantimonate und Thiostannate stellt
die solvothermale Synthese eine aussichtsreiche Methode fiir die Synthese neuer
Verbindungen dar. Im Bereich der Thioantimonate konnte gezeigt werden, dass bei
bestimmten Sb:S—-Verhaltnissen sehr unterschiedliche Strukturen gebildet werden.
Neben bereits bekannten Strukturen konnten weitere mit véllig neuartiger Topologie
dargestellt und charakterisiert werden. Damit wird deutlich, dass die Strukturvielfalt
der Thioantimonate(lll) noch langst nicht erschépft ist. Der Einsatz des gleichen
Templates in unterschiedlicher Konzentration fiihrte in einigen Fallen zur Bildung von
neuen Verbindungen mit unterschiedlichen Strukturen.

Ein weiterer interessanter Aspekt der Thioantimonatchemie ist die Varianz der Sb—S—
Bindungslangen. In der Literatur wird zwischen primaren und sekundaren Sb:S—
Kontakten unterschieden, wobei die Grenze zwischen diesen relativ willkirlich
gesetzt wird. Die Sb—S—Abstandsverteilung ist bis zur Summe der van der Waals—
Radien kontinuierlich, eine deutliche Haufung kurzer Bindungen wird zwischen 2.3
und 2.6 A beobachtet. Wurden nur diese kurzen Bindungen beriicksichtigt, so lassen
sich einige Strukturen nur als diskrete lonen beschreiben. Eine Erhéhung der
Dimensionalitat tritt ein, wenn Sb—S—Abstinde bis 3 A bei der Strukturdiskussion
einbezogen werden. Werden die Sb-S—Abstande bis 3.8 A als schwache
Wechselwirkungen betrachtet, resultieren Schichtstrukturen und dreidimensionale
Netzwerke, welche Poren und Kanale aufweisen. Verbindungen mit S—S oder Sb—
Sb—Bindungen sind von groBem Interesse, da diese aufgrund dieser Bindungen

interessante Eigenschaften im optischen Bereich aufweisen kénnten.
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6.2 Ausblick

Bis heute sind die unter den solvothermalen Bedingungen ablaufenden
Reaktionsmechanismen nicht verstanden und trotz der wachsenden Zahl an neuen
Thioantimonaten/Thiostannaten bleibt deren Synthese bis heute nicht planbar. In—
situ—Untersuchungen der Reaktionsablaufe mit Réntgen— oder Neutronenbeugung
und spektroskopischen Methoden sind notwendig, um die Spezies in Lésung zu
erfassen und die Kristallisation der Produkte zu verfolgen. Erst wenn es gelingt, die
Nukleation mit anschlieBender Kristallisation zu kontrollieren, sind gezielte Synthesen
maglich.

Die Funktionalitdt der Thioantimonate/Thiostannate wird durch die Tatsache
eingeschrankt, dass die Strukturdirektoren nicht ohne Kollaps der Struktur entfernt
werden konnen. Eine Alternative kdnnte der lonenaustausch sein, z.B. bei den
topologisch sehr dhnlichen Verbindungen mit dem [SbgS14]>—Anion. Ein solcher
Austausch kénnte zu Verbindungen mit einstellbaren elektronischen und optischen
Eigenschaften flhren.

Mit Mangan konnten bisher die meisten Ubergangsmetallhaltigen Thioantimonate(lll)
dargestellt werden. Die erfolgreich Synthese von Mny(dape)Sb,Ss mit einer
Schichtstruktur zeigt, dass auch Diamine mit I&ngeren aliphatischen Ketten
erfolgreich als Strukturdirektoren eingesetzt werden kdnnen. Ein Ziel zukinftiger
Arbeiten konnte sein, Diamine mit starrem Ruickgrat zu verwenden, um die
Thioantimonatschichten zu verbriicken und auf diese Weise Stege einzuziehen.
Solche Verbindungen enthalten Hohlrdume zwischen den Stegen, welche fir
kleinere Moleklle zugéanglich sein kénnten. Ein weiteres Ziel der synthetischen
Arbeiten besteht darin, die Dichte an magnetisch aktiven Zentren in solchen
Verbindungen zu erhdhen. Attraktiv ist sicher auch, heterometallische
Thioantimonate darzustellen, d.h. Verbindungen in denen zwei unterschiedliche
Ubergangsmetalle vorhanden sind.

Waéhrend von den Thioantimonaten allein in den letzten Jahren mehr als 50 neue
Verbindungen dargestellt und charakterisiert wurden, ist die Zahl der Thiostannate
vergleichsweise gering. Eine rationale Erklarung kann daftr nicht gegeben werden.
Aber wahrscheinlich sind bisher deutlich weniger Anstrengungen unternommen

worden, solche Verbindungen zu synthetisieren. Da Zinn von Schwefel sowohl
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tetraedrisch, trigonal-bipyramidal als auch oktaedrisch umgeben sein kann, stehen
far die Bildung von Netzwerkstrukturen unterschiedliche Baueinheiten zur Verfigung.
Ein Problem, das bei der Darstellung von Thiostannaten umschifft werden muss, ist
die Bildung der sehr stabilen [Sn,Se]*—Einheit. Eventuell ist die hohe Stabilitat dieser
einfachen Baugruppe der Grund, dass relativ wenige Thiostannate bekannt sind. Um
das Problem der Bildung von [Sn,Se]*—Anionen zu umgehen, sollten andere
Ausgangsverbindungen eingesetzt werden, welche gréBere Sn,S,—Baugruppen
enthalten. Attraktiv sind auch mit Ubergangsmetallen modifizierte Thiostannate, von
denen interessante physikalische Eigenschaften erwartet werden kdnnen. Eine
besondere Herausforderung stellt die Zusammenflihrung der Thiostannat— mit der
Thioantimonatchemie dar. Erste Erfolge konnten im Rahmen einer Diplomarbeit (Fr.
N. Sukdr) erreicht werden, allerdings ist die Bildung der Thiostannat—Thioantimonat—
Verbindung nicht gut reproduzierbar. Auf diesem Gebiet missen Anstrengungen

unternommen werden, um zu reproduzierbaren Ergebnissen zu gelangen.
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7. Anhang

7.1 Single Crystal Structure Determination of (paH),[Sb,S;]

Table 7.1.1: Crystal data and structure refinement for (paH)2[Sb4S-].

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume
z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.91°
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness — of — fit on F?

AP 50
CeH20N2Sb4S7
orange needles
831.66 g/mol
293(2) K
0.71073 A
triclinic

P-1
a=7.0123(5) A
b =11.9296(9) A
c =14.2666(10) A
1070.60(13) A3
2

2.580 g/cm?®
5.665 mm’

772

0.05-0.05 - 0.3 mm3

3.09 to 25.91°.
7<h<7,-14<k<14,-17<1<17
5165

2445 [R(int) = 0.0365]

58.5 %

Full — matrix least — squares on F?
2445/0/173
1.048

B = 98.434(8)
v = 92.605(8)°

o = 114.064(8)°.
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Final R indices [l > 2sigma(l)] R1 =0.0259, wR2 = 0.0669
R indices (all data) R1 =0.0303, wR2 = 0.0692
Extinction coefficient 0.0013(6)

Largest diff. peak and hole 0.479 and -0.626 e.A®
Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C - H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.1.2: Atomic coordinates (~104) and equivalent isotropic displacement parameters

(A2-103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 8846(1) 10147(1) 3767(1) 25(1)
Sb(2) 3616(1) 8577(1) 3633(1) 24(1)
Sb(3) 3781(1) 5924(1) 4331(1) 24(1)
Sb(4) 9416(1) 6606(1) 5332(1) 27(1)
s(1) 8460(2) 11583(1) 2994(1) 34(1)
S(2) 5756(2) 8805(1) 2526(1) 30(1)
S(3) 692(2) 8751(1) 2532(1) 32(1)
S(4) 3020(2) 6327(1) 2718(1) 31(1)
S(5) 1527(2) 3990(1) 3326(1) 29(1)
S(6) 6552(2) 4822(1) 3880(1) 28(1)
S(7) 7433(2) 8132(1) 5141(1) 34(1)
N(1) 3685(11) 1476(7) 2549(6) 56(2)
C(1) 2900(20) 881(14) 1472(11) 95(4)
C(2) 3480(30) 1490(20) 844(15) 167(9)
C(3) 2480(30) 1330(40) -50(20) 250(19)
N(2) 7969(10) 6165(5) 2404(5) 46(2)
C(4) 7400(20) 5417(11) 1298(10) 94(4)
C(5) 8070(30) 4232(16) 934(17) 188(13)
C(6) 7580(40) 3321(19) 40(20) 198(12)
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Table 7.1.3: Bond lengths [A] and angles [].
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#3 -X+2,-y+2,-z+1

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

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

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

#4 x-1,y,z
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Table 7.1.4: Anisotropic displacement parameters (A2~103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -211:2[ h2 a*2U,; + ...

+2hka*b* U]
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Table 7.1.5: Hydrogen coordinates (-104) and isotropic displacement parameters (A2~103).

X y z U(eq)
H(IN1) 3188 1073 2879 84
H(2N1) 3392 2250 2804 84
H(3N1) 4969 1480 2642 84
H(1A) 1496 803 1389 114
H(1B) 3282 52 1200 114
H(2A) 3611 2374 1281 200
H(2B) 4767 1285 726 200
H(3A) 3178 1772 -351 375
H(3B) 1247 1629 42 375
H(3C) 2292 464 -509 375
H(1N2) 7454 6875 2572 68
H(2N2) 9256 6319 2571 68
H(3N2) 7543 5763 2753 68
H(4A) 5999 5309 1121 113
H(4B) 7893 5862 929 113
H(5A) 9466 4394 1036 226
H(5B) 7813 3909 1432 226
H(6A) 8242 2633 44 297
H(6B) 7940 3550 -484 297
H(6C) 6207 3093 -99 297
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7.2 Single Crystal Structure Determination of (ipaH ),[Sb,S/]

Table 7.2.1: Crystal data and structure refinement for (ipaH )2[Sb4S-].

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.98°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

AP 332
CeH2oN2SbsS7
orange needles
831.66 g/mol
293(2) K
0.71073 A
triclinic

P-1
a=7.0421(5) A
b=11.9297(9) A
c =14.1285(10) A
1059.23(13) A®

2

2.608 g/cm®
5.726 mm’"

772
0.1-0.3-1mm3
2.95 to 27.98°.
9<h<9 -15<k<15,-18<1<18
9937

4795 [R(int) = 0.0759]

94.0 %

Full — matrix least — squares on F?
4795/0/163

1.006

R1 = 0.0423, wR2 = 0.0990

R1 = 0.0630, wR2 = 0.1077
0.0053(5)

0.974 and -1.947 eA

o = 114.320(8)°.
B = 99.429(9)°.
vy = 92.339(9)°.
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C - H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.2.2: Atomic coordinates (-10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2-103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 8849(1) 10143(1) 3719(1) 24(1)
Sb(2) 3641(1) 8574(1) 3583(1) 22(1)
Sb(3) 3769(1) 5938(1) 4327(1) 19(1)
Sb(4) 9425(1) 6609(1) 5353(1) 23(1)
S(1) 8367(3) 11571(2) 2928(2) 29(1)
S(2) 5751(3) 8732(2) 2443(2) 29(1)
S(3) 692(3) 8764(2) 2465(2) 32(1)
S(4) 3000(3) 6313(2) 2666(2) 25(1)
S(5) 1488(3) 3996(2) 3299(2) 25(1)
S(6) 6521(3) 4815(2) 3879(2) 23(1)
S(7) 7428(3) 8143(2) 5181(2) 33(1)
N(1) 3463(13) 1378(8) 2349(7) 43(2)
c(1) 2630(20) 1149(12) 1252(11) 59(3)
C(2) 3530(30) 2062(14) 942(14) 90(6)
C(3) 2640(20) -169(13) 542(12) 69(4)
N(2) 7983(11) 6035(7) 2345(6) 33(2)
C(4) 7249(15) 5161(10) 1223(9) 47(2)
C(5) 7760(19) 5751(12) 518(9) 54(3)
C(6) 8100(20) 3952(10) 991(12) 67(4)
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Table 7.2.3: Bond lengths [A] and angles [°].
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#3 -X+2,-y+2,-z+1

#5 -xX+2, -y+1, -z+1

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

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

#4 x-1,y,z
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Table 7.2.4: Anisotropic displacement parameters (A2.103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2n?[ h2 a*2U,; + ...

+2hka*b*U12]
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Table 7.2.5: Hydrogen coordinates (-10%) and isotropic displacement parameters (A2-103).

X y z U(eq)
H(1N1) 4276 2076 2653 64
H(2N1) 4100 749 2349 64
H(3N1) 2514 1447 2708 64
H(1) 1269 1285 1235 71
H(2A) 3447 2886 1449 135
H(2B) 2855 1944 253 135
H(2C) 4866 1946 922 135
H(3A) 2002 -681 799 104
H(3B) 3955 -349 524 104
H(3C) 1971 -335 -160 104
H(1N2) 7601 5721 2765 49
H(2N2) 7517 6755 2473 49
H(3N2) 9273 6155 2472 49
H(4) 5835 4997 1102 56
H(5A) 7200 6514 687 81
H(5B) 7260 5198 -211 81
H(5C) 9144 5916 630 81
H(6A) 7757 3606 1453 100
H(6B) 9490 4103 1106 100
H(6C) 7606 3381 267 100
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7.3 Single Crystal Structure Determination of (baH),[Sb,S;]

Table 7.3.1: Crystal data and structure refinement for (baH)2[Sb4S-].

|dentification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 30.03°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

AP 46
CBH24N2Sb4S7
orange needles
859.71 g/mol
293(2) K
0.71073 A
triclinic

P-1
a=7.0380(10) A
b=11.950(2) A
c=15.501(3) A
1177.5(3) A®

2

2.425 g/cm®

5.155 mm’"

804

0.1-0.3-0.5mm°

2.74 to 30.03°.

0<hs<9 -16<k<16,-21 <|<21
7526

6864 [R(int) = 0.0248]

99.9 %

Full — matrix least — squares on F?
6864 /0 /208

0.994

R1 = 0.0265, wR2 = 0.0655

R1 =0.0417, wR2 = 0.0691

1.051 and -0.974 e.A®

o = 67.900(10)°.
B = 77.300(10)°.
v = 87.280(10)°.
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C — H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.3.2: Atomic coordinates (-104) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2-103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Sb(3) 3730(1) 8448(1) 625(1) 25(1)
Sb(2) 3557(1) 5150(1) 1247(1) 26(1)
Sb(4) 9458(1) 8736(1) -331(1) 28(1)
Sb(1) 8791(1) 3703(1) 1122(1) 27(1)
S(6) 6474(1) 9147(1) 1015(1) 28(1)
S(5) 1407(1) 9423(1) 1560(1) 30(1)
S(4) 2886(1) 6530(1) 2094(1) 31(1)
S(3) 560(1) 3945(1) 2244(1) 34(1)
S(2) 5609(1) 3889(1) 2258(1) 33(1)
S(7) 7469(1) 7015(1) -127(1) 33(1)
S(1) 8343(1) 1547(1) 1843(1) 33(1)
N(1) 3575(6) 1242(3) 2215(3) 50(1)
c(1) 2672(8) 823(5) 3228(4) 61(1)
C(2) 3469(10) -330(6) 3776(5) 84(2)
C(3) 2491(13) -772(9) 4847(6) 128(4)
C(4) 3161(16) -1830(10) 5425(7) 169(6)
N(2) 7824(6) 6429(3) 2321(3) 47(1)
c(11) 7176(19) 5998(13) 3337(8) 60(3)
C(12) 7970(20) 6790(20) 3737(11) 105(6)
c(11" 7290(19) 6688(12) 3238(9) 58(3)
c(12) 7870(19) 5640(15) 4033(9) 75(3)
C(13) 7451(15) 6050(15) 4922(7) 166(6)
C(14) 8530(20) 6731(17) 5145(12) 213(8)
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Table 7.3.3: Bond lengths [A] and angles [°].
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+2,-z  #2 -x+2,-y+1,-z  #3 x+1,y,z
#4 x-1,y,z #5 -x+1, -y+1, -z #6 -x+2, -y+2, -z
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Table 7.3.4. Anisotropic displacement parameters (A2-103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -27t2[ h2 a*2U11 + ...

+2hka*b* U]
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Table 7.3.5. Hydrogen coordinates (-104) and isotropic displacement parameters (A2-103).

X y z U(eq)
H(1N1) 3006 1913 1892 60
H(2N1) 3429 670 1985 60
H(3N1) 4849 1402 2144 60
H(1A) 1277 713 3314 73
H(1B) 2891 1432 3473 73
H(2A) 4862 -220 3695 100
H(2B) 3259 -938 3529 100
H(3A) 2670 -141 5077 153
H(3B) 1102 -883 4916 153
H(4A) 2473 -2023 6074 253
H(4B) 4530 -1730 5379 253
H(4C) 2946 -2473 5224 253
H(1N2) 7668 5830 2120 56
H(2N2) 9110 6613 2177 56
H(3N2) 7228 7081 1990 56
H(11A) 7593 5180 3617 73
H(11B) 5763 5981 3503 73
H(12A) 7369 7563 3565 126
H(12B) 9370 6917 3496 126
H(11C) 7966 7424 3150 69
H(11D) 5899 6794 3395 69
H(12C) 9239 5483 3864 90
H(12D) 7101 4915 4175 90
H(13A) 6076 6064 5198 199
H(13B) 7860 5222 5107 199
H(14A) 7807 6797 5724 319
H(14B) 9756 6373 5246 319
H(14C) 8769 7521 4649 319
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7.4 Single Crystal Structure Determination of (peaH),[Sb,S;]

Table 7.4.1: Crystal data and structure refinement for (peaH )2[Sb,S-]

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.13°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

ap 172
C1OH28N2Sb4S7
orange —red plates
887.76 g/mol
293(2) K

0.71073 A

triclinic

P-1

a=7.0153(5) A
b=11.9169(9) A
c=16.7426(12) A
1294.65(16) A3

2

2.277 glcm®

4.692 mm"

836
0.1-0.5-3mm?®
2.58 t0 28.13°.
-8<h<9,-15<k<15,-22<|<21
12277

6127 [R(int) = 0.0358]

96.7 %

Full — matrix least — squares on F?
6127 /0 /211

1.085

R1 = 0.0366, wR2 = 0.1004

R1 = 0.0446, wR2 = 0.1049
0.0065(4)

1.191 and -1.184 e.A®

o= 109.179(8)°.
B = 99.745(9)°.
v = 92.817(9)°.
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C — H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.4.2: Atomic coordinates (-10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2.103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 8830(1) 10273(1) 3984(1) 25(1)
Sb(2) 3596(1) 8721(1) 3873(1) 25(1)
Sb(3) 3762(1) 5989(1) 4437(1) 24(1)
Sb(4) 9440(1) 6568(1) 5291(1) 27(1)
S(1) 8438(2) 11787(1) 3339(1) 32(1)
S(2) 5706(2) 9070(1) 2962(1) 31(1)
S(3) 642(2) 9014(1) 2971(1) 33(1)
S(4) 2974(2) 6571(1) 3109(1) 31(1)
S(5) 1468(2) 4169(1) 3600(1) 28(1)
S(6) 6514(2) 4928(1) 4078(1) 27(1)
S(7) 7454(2) 8106(1) 5112(1) 32(1)
N(1) 7901(9) 6459(6) 2900(4) 47(1)
c(1) 7280(20) 5909(13) 1974(8) 62(3)
c(1" 7390(50) 5310(20) 2100(20) 52(9)
C(2) 8060(20) 4812(16) 1603(10) 87(5)
C(2) 7930(80) 5620(50) 1360(30) 90(14)
C(3) 7390(30) 4328(16) 616(11) 125(5)
C(4) 8430(40) 3440(20) 198(17) 190(10)
C(5) 7650(40) 2840(20) -797(11) 183(10)
N(2) 3692(10) 1780(6) 3017(4) 49(2)
C(6) 2873(17) 1277(10) 2116(6) 74(3)
C(7) 3540(20) 1873(16) 1587(8) 108(5)
C(8) 2520(30) 1100(20) 621(10) 108(6)
C(8) 2890(100) 2150(60) 810(40) 105(17)
C(9) 3240(40) 1450(20) 33(17) 183(9)
C(10) 2350(30) 820(20) -908(10) 182(10)
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Table 7.4.3: Bond lengths [A] and angles [9].
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#3 -X+2,-y+2,-z+1

#5 —x+1,-y+2,-z+1 #6 —x+2,-y+1,-z+1

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

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

#4 x-1,y,z
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Table 7.4.4: Anisotropic displacement parameters (A2.103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2x2[ h2a*2U,; + ...

+2hka*b*U12]
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Table 7.4.5: Hydrogen coordinates (-10%) and isotropic displacement parameters (A2.103).

X y z U(eq)
H(1N1) 7341 7126 3084 70
H(2N1) 9189 6634 3029 70
H(3N1) 7558 5955 3155 70
H(1A) 5866 5758 1840 74
H(1B) 7644 6472 1705 74
H(1C) 8109 4677 2200 63
H(1D) 6007 5042 1982 63
H(2A) 7634 4225 1841 105
H(2B) 9469 4945 1749 105
H(2C) 9306 5895 1473 108
H(2D) 7164 6209 1229 108
H(3A) 6028 4020 477 150
H(3B) 7517 4984 400 150
H(3C) 6497 3912 834 150
H(3D) 6599 4501 147 150
H(4A) 8414 2820 458 228
H(4B) 9771 3769 294 228
H(5A) 8490 2262 -1038 274
H(5B) 7642 3445 -1062 274
H(5C) 6358 2457 -901 274
H(1N2) 3187 1355 3295 74
H(2N2) 3423 2532 3219 74
H(3N2) 4977 1767 3098 74
H(6A) 3150 452 1911 89
H(6B) 1471 1270 2042 89
H(6C) 3150 452 1911 89
H(6D) 1471 1270 2042 89
H(7A) 4949 1911 1654 129
H(7B) 3179 2680 1738 129
H(7C) 4700 1490 1461 129
H(7D) 4036 2658 2004 129
H(8A) 2697 261 521 129
H(8B) 1131 1161 548 129
H(8C) 1491 2174 745 126
H(8D) 3461 2957 914 126
H(9A) 4617 1361 110 220
H(9B) 3112 2292 165 220
H(9C) 3757 789 185 220
H(9D) 4368 1908 -1 220
H(10A) 2519 -16 -1064 272
H(10B) 2987 1162 -1252 272
H(10C) 990 910 -1006 272
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7.5 Single Crystal Structure Determination of (ipaH),[SbgS;3]

Table 7.5.1: Crystal data and structure refinement for (ipaH)2[SbgS13]-

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.03°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ap381
CeH20N2SbgS13
violet needles
1511.02 g/mol
293(2) K
0.71073 A
triclinic

P-1

a=7.0122(8) A
b =13.7938(17) A
c=17.216(3) A
1614.4(4) A3

2

3.108 g/cm®
7.433 mm’

1372
0.1-0.1-8mm®
2.70 to 28.03°.
-8<h8,-18<k<18,-22<1<22
11690

4337 [R(int) = 0.0498]

55.5 %

Full — matrix least — squares on F?
4337/0/ 261

1.080

R1 =0.0396, wR2 = 0.1032

R1 = 0.0509, wR2 = 0.1083
1.141 and -0.955 e.A®

o = 94.498(16)°.
B = 96.494(16)°.
v=101.211(14)°.
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C — H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.5.2: Atomic coordinates (-10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2.103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 3214(1) 8802(1) -325(1) 20(1)
Sb(2) 1155(1) 8957(1) 830(1) 19(1)
Sb(3) 1063(1) 6767(1) 1309(1) 17(1)
Sb(4) 5821(1) 6445(1) 444(1) 17(1)
Sb(5) 3365(1) 4607(1) 1920(1) 16(1)
Sb(6) 8425(1) 3937(1) 1238(1) 16(1)
Sb(7) 7927(1) 4605(1) 3354(1) 18(1)
Sb(8) 7294(1) 4861(1) 5515(1) 21(1)
S(1) 257(4) 7516(2) -539(2) 19(1)
S(2) 2096(4) 9924(2) 659(2) 19(1)
S(3) 2113(5) 10343(2) 1537(2) 26(1)
S(4) 160(4) 8251(2) 2031(2) 23(1)
S(5) 4303(4) 7761(2) 1170(2) 18(1)
S(6) 2745(4) 5267(2) 307(2) 15(1)
S(7) 2091(4) 6073(2) 2541(2) 21(1)
S(8) 6675(4) 5542(2) 1906(2) 17(1)
S(9) 4371(4) 3912(2) 3176(2) 17(1)
S(10) 8893(5) 3270(2) 2547(2) 22(1)
S(11) 5046(4) 3003(2) 968(2) 16(1)
S(12) 8448(5) 3716(2) 4558(2) 24(1)
S(13) 6251(4) 6066(2) 4677(2) 23(1)
N(1) 6498(18) 7534(8) 3082(7) 39(3)
c(1) 6420(40) 8517(12) 3521(13) 82(8)
C(2) 4720(40) 8426(15) 3941(17) 95(9)
C(3) 8620(50) 8780(20) 4095(19) 56(7)
c(3) 7810(80) 9200(30) 3860(30) 65(12)
N(2) 2390(20) 1630(8) 2240(8) 55(4)
c(11) 2640(30) 1014(10) 2923(12) 53(5)
C(12) 4830(30) 1135(16) 3190(18) 90(9)
C(13) 1450(30) 1321(16) 3548(12) 74(6)
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Table 7.5.3: Bond lengths [A] and angles [?].

P N7 Y <P )
N N - O T T T D O T T O T T T T T T TN OO OO T OTTILTITITIOTOOOOTOLITLTO O

QO OIIICDOIIDOIIIIIIIDONILOQIDILDQ2QIIIIILDILLOITILOIILQDLIT

DORNRANDOODNONN - —O N r-r OO MO - DO TN TODNION-—ODNINTOOON OO O N QO
NOANOAANATOITODOAND ANONOODAANLDDNTONID—ONNOOALNOID -~ NOITFOOT - NP
—FNODOOOO-OWNDNONDNOONINOOTDNONODDODOO—IORRKRONDOOO—~OONNNLIOSN~NNT
33%%233333333233333343332333333333333333233333323333

© © I~ To R O~ OIS ©
RERFNR _NER by R ¥y F IR kK ~~EYEFQNOEREES S E R
FaNRoxEgp ExE*o **r =3 X FE OE OEE OH N CrbET-EEpgoooom NN ~
SAaie Srs S IR A P~ AP~ 7N P 7 Il St A RS R R ik aiirs uiits Sirs S it Sl S L)
NN HNAOT LT a0 I o0l I 2222802 0020200220000 0000000 DNDNDODNDNDN
RGN OR PR DR OGRDRDRONORGRDRGRDORORGROROGRDRORVRORGRDEGRDRORGRDRGRDRORD RO I G G G i P G G
CCICIC O G S (s (s () (i i O ) i e N N N PN N Pl

e e e e S e e N N N e e e e e e e e e e e e e o e e e e e e e e e e e e e e e e S~

e e e e e e e e e e e e N e N e e e N e e e e N e e N N e a N e N N N e N S N S e~ N e S

Al (a2 < < [aV} [To MY} < < o] (o] N~

T EQOHx = ¥ I H O ER ~EE_QN o  _ _FO X
L E_ oo HE _Ey ____Ey - _El O~ OO0 E _¥ORKO N _omoEoAuo®
TN AN TN AN O T O TO r O T O 00O T RO S R0 T g
T AN NN 0000 ITIIIIIIOODODOODODNO0O0O0O0O0OONNNEEENENS0 00
D000 0000000000000 00000000000000000000000000000000000
DDDDDDDDDNDNDDDDNNDDDDDNDNDDDNDDDDDNDNDNNDNDDDDDDNDNDNNNDDNDDN NN



177

7. Anhang

-

~— S~ ' — — ~— —

Y ey eSS e e s

NS T Y | O [ e [ T O [] [ [ [
STV NNNNANGOOODDDDDODDONDNODDODDBIITIIPIIPITIIPTZITIPTIHP oo
T O 00T 0000 T O 0000000000000 0000000 T 0000 0NOCONO O ONO T O ONO T QOO
THNDDZNDODNDNEDNIDNDDDNDDDDDDDDDNNDDDNDDNDINNDNNEDNDENOVOENNNVNOFEONEVLOO
b R R A -, A S I A (s (I A L A - T I (i ey R R . R (i . -5 -

OO~ OO~ VDO~V OWOL 00 W X0 0

o=

NDNDNDNNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDDDNDDNDNW

S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
S(
(
S(
S(
S(
S(
(
S(
S(
S(
S(
S(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

Dl OO NN OO OOmOm =) ooco .o
ST S o S S o o S e S ST NN m D000 ONONODDrr D00
ONTDOANT - O~ ANODONDOND - NOONNDODNTANDNOVDONOOTI-~rAOANOLANTNONOAND — O KN O
PN Y IN 8T S BT BoZINATRNONOOOONONROYTONOAXINOIND - QNGO — QAL
DB RBBENBRNBEBBEndn” ~ T T TTTEEEIIRIBERBEXSRIEBRLIT R

~— - -— — — —

Al [ap] [ap] [ap]

3+ I 3 ¥ —~%

NN ¥ AR

- DEXRCHOOGOKFT H o hriheh

o ¥ o NP D NND N AFFP T APNTITNNN ==

o < < o] E53 O O O j ) ) A j N
o WO #* SHuExwx o o qRRRAAD NN DD =D ZDD—DFZT=RRDDDD DDA
a1U@&U&&&”&1@&ﬂﬂ&1)%@@1““”””””%””%”””%USU”%US%@@@@@@@@@
(((((((((((((((((((((((( T IZZZunI T TZTZon NNy
SSSSSSSSSSSSSSSSSS ((((( OO0 000 T 00 "0 0T O0N OO T OoON T o OO0 000000
N N A AT T T T A T T T T TO00 00 I TN TN NN TNHFENNZOOHEROONDNDNDNDDNDDNY
e N AN OIS S GGSaay SUGGS SES PSP PEny Gl Qe S QG QG
5 D D D D D D D D O BBl N TN CNOD NN - NOONONTONST
DNDDDDNDDNDDDDNNDNNDDNDNNZOOOZ0O0NNNNNDNNDNNNDNNDDNDNDNNDNNDDNDNDNDNNDNNDNDNDDNDNDNDND



7. Anhang

178

PR - Y - Y < N < N < N < N = N < NS - Ny
QOO R RN OEOOE00O0OT RO IO 0 0 R 00 O
N~ OO ANODONOOMANDOLOONTYTNOOOOANMMOT~ONMNTOANOTOLOOOOOOOLLANOTANOOTOOVLSTOOOOT M
TR ONOR— AN NMOVOONMOANOVIONOITIT - NDOOMNMINNOOMNTNOOMNMOON—, MOAN®DMNLNGOANOO©ANL
T OOOAMNLULOMOOMNMNTOODOOOANTANODLANODA T MOITNLOLOOLODO—-ONOATOOOAANNOTFTOOANNOOAN
N O T~ OOV OMNOVDOVODOOANODODTOOITATOTNNOODNVDOWOHOOODOTOMNOTOOOMOULTOHMOTNOOOMNMNMNMNOOY —<
~— — ~— — T T ~— ~— — T ~— — — — — ~— — — — —
«© «© © N~ N~ I~

To] N~ H © H O H H S H R [o0] A A ™

H NI FOOQHROOTETCN N o0 3* - — # #H 3#* - =
o] 5\_h/ ##77%## m/)_##(\\_/)(\##(\mm/((z n\/_l \Qﬁ QO — 00 O =+ ANl AN AN — % - MM 3+ H=
S~ AMmm == [aVIa\] ~ NI~ o0 —_ —_ AT A O HEHFEF AT AR T A~ ==X 3 AN
RECOD -0 - r D SN OS2V ON YO e e T R FE O L O L TN NSTFTOERE
N Lo L TN N L0 T NI i oD DN Dm0 Do N DDA NDND O
DN NDNDDNDDOONNH LDNDHD LooNNDNHD Lol L O f O 1@ @ o1 T - T (NDOQ Q00 i 1 I <=
AN = L L s L L T AN AT 0T A AT o STV FOFNNDFNODNDFONDFTDFODANDF LN NDDNDNDNNDD NN D
N AN QOo@oOOOL2oLR-002 =200l =00 7 7 7 7 ¥ 7 77T N T L T T e
5859555552552 55082559 HLR PR R PP R oD NN P A
a7 NS NG NI 2 DY S i g I e A0
PRpRxRRPNRH RPN P 2PV xR uP i PR xPRLuPN P w PR o DRRRD 3 DD 3 32 D
N Do NN N 0 AN NS AN S 0 0l 0l 0N TN - ANN SN NN =N =
A Aaiie fuh e el A L e Jte Jite Jite e e e Jte Jite Jite e Be e Je B e R e e Be e N L e W e Qe Jte o Ro W Qe o o)
DDDDNDDDDDNDDNDNDNDDDNDNDNDNDDDDNNDNDNDNNDNNNDNDNDNNNNDNNDNNDNNDNDNNDNNDNNDNNNDNNDNNY

e e — — — — e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e — ~— ~— — — — —

NODNOODOr-—rFr mrNONOTODr-—rOITDNTITA—TOANONANDOONTONONTONANII-—ANOTANDOOONO DD
LOHONOQAFTOUNONTAN-TNOTINVOONRCOVXONOMNMAT - AND-—MRNNNTTONOQOTOHONOMOON O v, ©
ANOODANODNDT—OMTOAN—TONOMNMO Ty "~ OAN—"TNOOOTANOAN"TTANO T O~ QOONOANT— OO O
DODODOONOOO-rNNOONDO+~OTODODOONONDODONNO-OTONULMOOINDODDODONONODDOLONOD D
~— ~— - ~— ~— ~— ~— ~— ~— ~— ~— ~— ~— ~— ~—
<
* [To o)
< N N W H H < © © ©
TETTIEITITIES Y yeE E¥Fgos _© SfF . EeHo¥xuw
e EEEHoEREESSEE o EE YOO EEESRERE T 528 NV O oo EoED
@@@1111@@@@(0OOOUSUUU@@&@@NQNNS@SNNSWSS@UZ@&@USUSN@N@NU”
RTINS e e le I e X7 NN RN R R X2 X N X =1 X)) eI X)) Q cnhnZT unZ2unounlTunl onoonaony —
DDDDDDDDDNDD LDDDAD L LT i T T L oD L LN L LN L LD D LD D LD LD LhD
\_)\_)\_)\_)\_)\_)\_)\_)\_)\_)\_)5\_)\_)\_)\_)5%6666GMGGU\)GGU\)U\GGU\)U\%77\_)7\_)77\_)7\_)7\_)7\_)77\_)
D S g 3888808802880 20880 20488850850 8505805
U U U U U U

A s Torro oo i roRx ik oo T ¥hoo o NS LN Lo i LAmT L
R R O L L L L L L O R O RO 22 RO R D




179

7. Anhang

e e e e - - - e e e e e e e e e e e e e e e e o e e e e e o e e S e e e e e e o e S~ e S — e~ ~—

LDLUOAOLOLNDOOODONOTLULOANMNANONOODOTTITAODNLTOLLINTTTOOODMNMOANLOANTANLLLLOMMOMOANLOLNOOW™r—QA
OONOOO~-ONORAN-OTOHNRNROOONIEIN-"NHNONOTONNROIANOOVONMONOONIOOL QNN - M
NBOBANBLCANSArrFrOINOCOO NI LTOCOTINTONDTIANLTDI-—ANOCNON - OBTONGCAN—-OE— QN O
NNOTO - IO TOTONTN OO DO RNDONDIDIITISTOONLTNDNTTOODNTSTOOANDITAD-OOON T OOT
— — - - — — — — — — — — — — —
Al <

PLPLy © < N~ a0~ ~—~0~—~0 Yo Yo © © — P 8\/)#.0# Te)
NN ~ ~ —~F —~—~—~F —~—~—~ <t O © O m (s2) o~~~ —~ RN~ —~ O ~ —~0 00 =< ~ —~ YRS —~— g
DO = o T Ko Or 00 @ Qi -7 - =i =1 00 ——0QQ 0 _—="—=0pn L Q0 i =[5
NDDNDDNDDEOHDNDNDO-NDDNDO=DNDNOCNDNOCNNOCNONONONDNDNOCNONDN NN NN NN OO =
ISP -IPPE I BUPRIREr4 ) BIUPIE-JIE-JPIE -SR-S -SR-S -l E-SIN ) BIIGIGILN ) PIGIN » giIN ) g ) BN ) R
Lobbbib PP ZDLOD AL LCONONOOPOPOPOPOONORDO NS AP LD A D
N~ —= N~

SSSSSSS&S5@&&&56@&&2&2&&ﬂ&%&ﬂ&ﬂ&&ﬂ&2&(88888(880788( 7,87

_____ B _#S _#SS_ * * * S.....S..S#..S#S..S#
~~ Y AV A A A aaama A~ A" (Y A Y =S Y =RV~ Y=
TrOS~TANOT~TAN O N A AT TTTTOSTTODOTTDONMOETTOOOM ~OOLOMOL ~ MO ~0MLO ~0 ~M L ~0
Q000000000 Q000 Q0000000000000 0000000 0000000000 O0O_o0Q0O0-—0Q0
DDV DDDDDNDDDLDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDLDDDDLDDLOLDOLONO
— — —_—— — —_— — — — — —_— — — — —_—— — — —
- -0 ~~0AWN ~7 - O -~~~} A~ A~~~ —~—~T —~T —~7T O ~~—~—~7T — -0 ~ Nl ~—~7T 0O ~~0O0 ~O ~—~~—~T
OO rrN OO rrrr rr O T O~ OONTO T 0OOOONOON T OO TN~ OO~ ONTNTT OO0~ NO TN~ 000
—_— e T e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e T s e e e —
—OOSTTONTOOODDTONOLLONOTONITrrNODOMNDDMOMO OO ONOTOLUITANOOANDODO—ONOO O~
NMIBNOOCOO-IONNRAONROUANNOINROONNIONGENONONNCERCON =R~ & ©Q
DT OMMMNNDNOOIT NN IT O ANODDO—NDOO T MOr—OTOANNDANANANIDDANTTITIT—INTQOMOOMOOWOWO oW
<TOSOTOTNOOOITOOITNTAITOANLTOLODOOOT OO TTOOMTOANTOHTANLNOLLOMMLL~OOO NN
~— — - — ~— ~— - — — -— — - - ~—

. Y R = ¥ ¢ L% § % .< ©
DOS I35 S _YUwTeo ¥ oEN-_So-sbyBeSo EHYIIIIToOQ
BPNNDEITIPDZ FAPECDEFTD _ AN ESHEROESHE SOOIV S8 ~~00 o EEEE
O I g ey I g Y ol o o llAN s O S S S oo
R R N R R R R R TR R A Y R I 7 R0 R R R B R R B 7, R0, S A AL Ny, 90, R AR RN X7 X K T5)
S N S S NI S S 4 L R S VRSN L O RN N SN R O R O IR RO RO BN RO RN B
NODDANNDD = LoD Lo L= L= Lo L LT AT A AT A A AT L A L S oibioin
1

v | v v | v

eo)Ne] o0 0 00
ww DLW

Sb
Sb
Sb
S(
Sb
Sb
Sb
Sb
S(
S
Sb
Sb
Sb
Sb
Sb
S(
Sb
Sb
S(
S
Sb
Sb
S
S
S
S
S
S
S
Sb
Sb
Sb
Sb
Sb
S(
Sb
Sb
S
S
Sb
Sb
S
S
S
Sb
Sb
S
S
S
S




7. Anhang

180

e e - - e - e e e e e e e e e e e e e e e e e o e N e e e e e e e e e e S e e e e e e S~ ~—

P~~~ o~~~ o~ —~

2
1
5
V#
)
6)
4)
6)
4)
5)
6)
4)
5)
1)
6)
4)
5)
1)
0)
6)
4)
5)
1)
0)
V#
8)
8)
7)
8)
7)
8)
8)
7)
8)
0)
8)
7)
)
0)
)
8
7
8
0
)
3
8
8
8
8
8
7

—Frr e e e T T e T e e e e e e e e e e e e e e Y Y

S(6

PN PR S-Sy P — -y = Y o N
B0 Q00O OO0V RORRAOR ORI O 0O
NI N O NN O - N - OO NN NMONO DN N NN OOOINODOINN I - O rAADINOCNODON O DO D
—OANOOO-ONO O T OWOANRNNDBONDX—ONMINON——NNOOOMNNOITOUIHOTNONOO®MY
VO OONO BN OB rOOND - rOONTTOTNTIOr mWOFIWON NGO ANDDD I MO GO 00 © DLW
ODPPOONNORNOT IO TIINLTNLTOOPOOITIOTINOLTNITOLOOTVNOORNSIITOFTNOO—OF <
~— -~ ~— -~ ~— ~— - - ~— -~ ~— ~— -~ ~— -~ - -
W W W
—~ RLPRR ~ —~ gy —~ « S ) PP 5 5. 5§\ R,
R SN S e X X e S ko LX) XN
N e NN N N e e e e I R N N N o) N ) N = & o oc0a0a0a0l T
P 5555500600 0222000000Y S FFFROD PN PO PO BFFRPHDB BB DD D
S 2R N OROROROROROROROR O RO RO RO RY PR O RO RO RTINSO RORHORORO RO RO RS H RO RSSO RO RO RSSO N O BIPIP R
D= L L L L L L L L L L LD L L L L L L =) L LD L L L) L Lo 00000000000
PO DOLXLXLRLXLPNLDODD 22222 P 2P 20D L2000 P DD -
=X O wn = ~ ~ 2 ~ 2 ~ 9
SOOIV ITOVFTOLDITONODITOND LSO 0OSIND LS00 LNED0 ANO--O-OAN-ON -~
oo P Ps o e Pe P o o fo o Mo o R Rt fite e Pts Pts Jre SLite Ws Bts Bt fite fite e Bte Qe S Ate Bte Bts R Auiirs Bts Bts R INihaiits BYs Sts St Jits Qi S s Sushuiis Bt
(ORORORORORONORORORORORORORNORONORORONORORORORORORORORORORONORORORORORONORORORONORONORONORORONONORONORORORONHNON)]




181

7. Anhang

[ EY Y
NAAIIL AL L SR I )
g seYIge
ONOT T — Tooco™
OoOr—m ~— -
— T
© ©
H* H*
= =
Yo —
~— —

THT —~~Q
(2N [PXYRs

1
T~~~ | —_ T
Do oo~~~
— T T
~NTZT~ N T — T ——=———=—0

2o HEOOOOOOOO
o il N~ A~ L L L™
O~ MOANMOAN—~ NN

nnnooooozzzo0

—— —— —
~—~—O0O O ~O0O O ~ —~7T —~
ONLOr~ N~ OO0 —0
D o — o e — e —
- ANDONLW O OD
NEOINCOOo— 00
LNOMOT—OTO®— O
OO FOOTMOOLWLWNN

~— —

N~ N~ ©

— — [qV] [qV] [qV]

=

(

P R R N
PP PP oFD P
DM =M =M LW =m

Co— T — T — 1

~~ e~~~ e~~~ I~ S~

oo0oT- o000 259g5
DHDHDODDDHDDDDNHN

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

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

#7 -X+1,-y+1,-z+1

#4 x-1,y,z #5x+1)y,z  #6 -x+2,-y+1,-z+1

#8 -X,-y+1,-z #9 -x, 2-y,-z #10 -x+1,-y+2,z
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Table 7.5.4: Anisotropic displacement parameters (A2-103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2U4 + ...

+2hka*b* U]
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Table 7.5.5: Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2-103).

X y z U(eq)
H(1N1) 7556 7606 2834 59
H(2N1) 5427 7334 2734 59
H(3N1) 6559 7083 3422 59
H(1) 6367 9017 3149 99
H(1A) 5965 8860 3080 99
H(2A) 4692 9060 4207 143
H(2B) 4798 7954 4319 143
H(2C) 3547 8203 3576 143
H(3A) 9653 8843 3768 83
H(3B) 8717 8258 4423 83
H(3C) 8743 9396 4418 83
H(3D) 8911 9247 3574 98
H(3E) 8191 9037 4385 98
H(3F) 7389 9818 3896 98
H(1N1) 3083 1462 1869 83
H(2N1) 2800 2272 2407 83
H(3N1) 1124 1517 2042 83
H(11) 2109 315 2734 64
H(12A) 5460 917 2760 136
H(12B) 5025 743 3618 136
H(12C) 5390 1822 3359 136
H(13A) 94 1210 3331 111
H(13B) 1918 2013 3726 111
H(13C) 1586 934 3983 111
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7.6 Single Crystal Structure Determination of (1,2dapH).[SbsS 3]

Table 7.6.1: Crystal data and structure refinement for (1,2dapH),[SbsS13].

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.03°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

AP 744
CeH22oN4SbgS13
violet needles
1541.06 g/mol
293(2) K

0.71073 A
triclinic

P-1

a=6.9922(5) A

b =13.7048(10) A
c=18.1045(12) A
1657.5(2) A3

2

3.088 g/cm?®
7.244 mm’

1404
0.1-0.3-5mm?®
2.11 to 28.03°.
9<h<8,-18<k<18,-23<1<23
16192

7406 [R(int) = 0.0424]

92.2 %

Full — matrix least — squares on F?
7406 /1 /239

0.976

R1 = 0.0495, wR2 = 0.1308

R1 =0.0601, wR2 = 0.1368
0.0024(2)

2.400 and -1.979 e.A®

o = 100.150(8)°.
B = 96.224(8)°.
vy =101.093(9)°.
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Comments:
The Structure was calculated without Hydrogen atoms.

Table 7.6.2: Atomic coordinates (-104) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2-103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 8964(1) 1901(1) 3733(1) 17(1)
Sb(2) 6596(1) 152(1) 3113(1) 15(1)
Sb(3) 2063(1) 131(1) 1695(1) 20(1)
Sb(4) 1582(1) 888(1) 3798(1) 16(1)
Sb(5) 5833(1) 1486(1) 5448(1) 16(1)
Sb(6) 2813(1) 303(1) -418(1) 25(1)
Sb(7) 3227(1) 3737(1) 4731(1) 21(1)
Sb(8) -1198(1) 4061(1) 5776(1) 18(1)
s(1) 9928(3) -3469(2) 3062(1) 22(1)
S(2) 5730(3) -2892(1) 3862(1) 17(1)
S(3) 7872(3) 1385(2) 2530(1) 21(1)
S(4) 5651(3) 736(2) 1907(1) 20(1)
S(5) 3262(3) -769(1) 3090(1) 17(1)
S(6) 1155(3) 1493(2) 2563(1) 23(1)
S(7) 4966(3) 1872(1) 4097(1) 15(1)
S(8) 2751(3) 277(1) 5300(1) 14(1)
S(9) 1591(3) 1171(2) 705(1) 26(1)
S(10) 3581(3) -1147(2) 54(1) 27(1)
S(11) 252(3) 2420(1) 4505(1) 19(1)
S(12) 2084(3) 5001 (1) 5653(1) 19(1)
S(13) -2058(4) 5567(2) 6453(1) 26(1)
N(1) -240(90) -3230(40) 360(40) 150(20)
N(1") 50(70) -2910(40) 1130(30) 182(17)
N(2) 3698(15) 3146(7) 2054(6) 49(2)
C(1) 980(50) 3730(30) 900(20) 188(14)
C(2) 3070(30) -2909(16) 1321(12) 104(6)
C(3) 4480(70) -3450(30) 730(20) 250(20)
N(11) 5160(20) 5101(11) 2272(9) 42(3)
N(12) 6050(30) 3191(16) 2679(12) 121(7)
C(11) 4690(40) 4140(20) 1758(15) 145(9)
N(11") 7690(40) 3079(18) 2834(14) 46(5)
N(12') 4690(40) 4140(20) 1758(15) 145(9)
c(11Y 6050(30) 3191(16) 2679(12) 121(7)
C(12) 5880(40) 3359(18) 1856(14) 121(8)
C(13) 8120(50) 3600(20) 1785(16) 147(10)
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Table 7.6.3: Bond lengths [A] and angles [].
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

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

#8 -X,-y+1,-z

#4 x-1,y,z #5x+1,y,z #6 -x+2,-y+1,-z+1 #7 -x+1,-y+1,-z+1
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Table 7.6.4: Anisotropic displacement parameters (A2~103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -27t2[ h2 a*2U11 + ...

+2hka*b* U]
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7.7. Single Crystal Structure Determination of (1,3dapH,)[SbsS 3]

Table 7.7.1: Crystal data and structure refinement for (1,3dapH2)[SbsS13].

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

AP 677

CsH12N2SbgS13

red rods

1466.93

293(2) K

0.71073 A

tetragonal

[4;md

a =22.5895(11) A o =90°.
b =22.5895(11) A B =90°.
c =22.4608(12) A v =90°
11461.4(10) A®

16

3.400 g/cm®

8.370 mm’"

10560

0.2-0.2-0.8mm°

2.21 to 28.02°.

29<h<29, -29<k<29 -29<|<29
54859

7191 [R(int) = 0.0423]

99.0 %

Full — matrix least — squares on F?
7191 /1/206

1.174

R1 =0.0518, wR2 = 0.1249

R1 = 0.0532, wR2 = 0.1255
0.07(6)

0.000124(8)

2.050 and -1.832 e.A®
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Comments:
The structure was corrected with PLATON [25] for disordered cations and solvent
molecules.

Table 7.7.2: Atomic coordinates (-104) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2-103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 2690(1) 0 711(1) 41(1)
Sb(2) 1635(1) 836(1) 1711(1) 28(1)
Sb(3) 1169(1) 2440(1) 1730(1) 31(1)
Sb(4) 0 3399(1) 736(1) 29(1)
Sb(5) 1675(1) 3807(1) 719(1) 27(1)
Sb(6) 2906(1) 3290(1) 1793(1) 24(1)
Sb(7) 2497(1) 2062(1) 642(1) 24(1)
Sb(8) 2628(1) 5000 1789(1) 28(1)
Sb(9) 4165(1) 2431(1) 616(1) 27(1)
Sb(10) 5000 3276(1) 1763(1) 37(1)
S(1) 2804(3) 0 1755(3) 48(2)
S(2) 1958(2) 823(2) 657(2) 34(1)
S(3) 932(2) 0 1567(3) 34(1)
S(4) 772(2) 1459(2) 1503(2) 35(1)
S(5) 2309(1) 2027(1) 1707(2) 22(1)
S(6) 1234(2) 2734(2) 683(2) 27(1)
S(7) 0 2926(2) 1720(3) 28(1)
S(8) 701(2) 4231(2) 951(2) 38(1)
S(9) 1891(2) 3741(1) 1782(2) 22(1)
S(10) 2930(2) 3119(2) 714(2) 27(1)
S(11) 3447(2) 4245(2) 1698(2) 33(1)
S(12) 2258(3) 5000 776(3) 36(1)
S(13) 3480(2) 1550(2) 682(2) 32(1)
S(14) 5000 1727(2) 634(3) 28(1)
S(15) 4157(2) 2583(2) 1710(2) 34(1)
S(16) 5000 3499(3) 731(3) 44(1)
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Table 7.7.3: Bond lengths [A] and angles [?)].
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x,-y,z  #2 -y+1/2,x+0,z-1/4  #3 y+0,-x+1/2,z+1/4

#4 -x+0,y+0,z+0 #5vy-1/2,x,z-1/4 #6 X,-y+1,z

#7 -x+1,y+0,z+40 #8-x,y,z

#9 x,-y+1, z
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Table 7.7.4: Anisotropic displacement parameters (A2~103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -27t2[ h2 a*2U11 + ...

+2hka*b* U]
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7.8 Single Crystal Structure Determination of (dienH,)[SbgS3] - 1.5 H,O

Table 7.8.1: Crystal data and structure refinement for (dienH2)[SbsS3] - 1.5 H20.

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

AP 369

CgH28NeSbsS13

red needles

1599.14 g/mol

293(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2:/m

a=7.1903(4) A o =90°.

b = 25.8998(16) A B =97.391(7)°.
c = 15.9788(10) A v =90°.
2951.0(3) A®

4

3.599 g/cm®

8.147 mm"

2936

0.1-0.1-0.8mm®

2.03 to 27.02°.
-8<h<8,-32<k<32,-20<1<20
25957

6293 [R(int) = 0.0367]

95.2 %

Full — matrix least — squares on F?
6293 /0 /194

1.021

R1 = 0.0343, wR2 = 0.0854

R1 = 0.0410, wR2 = 0.0880
0.00085(6)

1.504 and -1.388 e.A®
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Comments:
The structure was corrected with PLATON [25] for disordered cations and solvent
molecules.

Table 7.8.2: Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 7021(1) 4873(1) 1272(1) 18(1)
Sb(2) 7814(1) 5554(1) 3505(1) 16(1)
Sb(3) 2930(1) 5377(1) 4131(1) 16(1)
Sb(4) 4915(1) 6751(1) 4011(1) 16(1)
Sb(5) 3755(1) 6005(1) 6432(1) 15(1)
Sb(6) 1237(1) 5912(1) 7054(1) 17(1)
Sb(7) -348(1) 6633(1) 5123(1) 15(1)
Sb(8) -2161(1) 5371(1) 9099(1) 17(1)
s(1) 8902(2) 4413(1) 319(1) 18(1)
s(2) 6450(3) 5682(1) 317(1) 23(1)
S(3) 9552(2) 5276(1) 2188(1) 20(1)
S(4) 4959(2) 5126(1) 2888(1) 15(1)
S(5) 2020(2) 6268(1) 3537(1) 17(1)
S(6) 6713(2) 6419(1) 2888(1) 18(1)
S(7) 5812(2) 5685(1) 4921(1) 15(1)
S(8) 3772(4) 7500 3096(2) 28(1)
S(9) 1191(2) 5538(1) 5641(1) 16(1)
S(10) 1979(2) 6121(1) 7696(1) 17(1)
S(11) -1901(2) 6770(1) 6416(1) 20(1)
S(12) 2812(2) 6858(1) 5754(1) 17(1)
S(13) -1133(3) 7500 4503(1) 19(1)
S(14) -2686(3) 6196(1) 8321(1) 24(1)
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Table 7.8.3: Bond lengths [A] and angles [].
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Sb(7)#9-S(13)-S(12)#9  41.53(4) Sb(8)-S(14)-S(2)#6
Sb(7)-S(13)-S(12)#9 94.15(6) Sb(6)-S(14)-S(2)#6
Sb(4)#5-S(13)-S(12)#9  160.10(7) S(11)-S(14)-S(2)#6
Sb(4)#10-S(13)-S(12)#9 115.33(3) Sb(8)-S(14)-S(1)#1
Sb(7)#9-S(13)-S(12) 94.15(6) Sb(6)-S(14)-S(1)#1
Sb(7)-S(13)-S(12) 41.53(4) S(11)-S(14)-S(1)#1
Sb(4)#5-S(13)-S(12)  115.33(3) S(2)#6-S(14)-S(1)#1
Sb(4)#10-S(13)-S(12)  160.10(7) Sb(8)-S(14)-S(10)
(2)#9 S(13)-8(12) 54.15(5) Sb(6)-S(14)-S(10)
Sb(7)#9-S(13)-S(11)#9  42.23(4) S(11)-S(14)-8(10)
Sb(7)-S(13)-S(11)#9  100.55(7) S(2)#6-S(14)-S(10)
Sb(4)#5-S(13)-S(11)#9  105.69(7) S(1)#1-S(14)-S(10)
Sb(4)#10-S(13)-S(11)#9  72.18(4) Sb(8)-S(14)-Sb(5)#5
S(12)#9-S(13)-S(11)#9  60.19(4) Sb(6)-S(14)-Sb(5)#5
( 2)-S(13)-S(11)#9 88.22(6) S(11)-S(14)-Sb(5)#5
Sb(8)-S(14)-Sb(6) 95.73(6) S(2)#6-S(14)-Sb(5)#5
Sb(8)-S(14)-S(11) 140.51(7) S(1)#1-S(14)-Sb(5)#5
Sb(6)-S(14)-S(11) 44.78(4) S(10)-S(14)-Sb(5)#5

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1,-y+1,-z+1  #2 -X,-y+1,-z+1  #3 -x+1,-y+1,-z

#4 x+1,y,z #5x-1y,z #6 x-1,y,z+1 #7 x+1,y,z-1

#8 -x+2,-y+1,-z  #9 x,-y+3/2,z #10 x-1,-y+3/2,z
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Table 7.8.4: Anisotropic displacement parameters (A2-103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2U4 + ...

+2hka*b* U]
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7.9 Single Crystal Structure Determination of (1,2dapH.)[Sb1,S1s]

Table 7.9.1: Crystal data and structure refinement for (1,2dapH;)[Sb10S16]-

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ap1053
CSH12N2Sb1OS16
dark red plates
1806.61 g/mol
293(2) K
0.71073 A
monoclinic
P24/n
a=17.480(4) A
b =10.922(2) A
c=18.030(4) A
3204.5(11) A®

4

3.745 g/cm®

9.336 mm’"

3240

0.1-0.3-0.5mm°

2.04 to 27.02°,

0<h<22 -13<k<6,-23<|<21
11469

7000 [R(int) = 0.0253]

99.9 %

Full — matrix least — squares on F?
7000 /0 /280

1.204

R1 = 0.0246, wR2 = 0.0684

R1 =0.0396, wR2 = 0.0891

1.491 and -1.195 e.A®

a=90°
B=111.42(3)°
Yy =90°
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C — H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.9.2: Atomic coordinates (-10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2.103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 14122(1) 6235(1) -1113(1) 18(1)
Sb(2) 14565(1) 8647(1) 515(1) 18(1)
Sb(3) 12457(1) 8509(1) -1090(1) 17(1)
Sb(4) 10282(1) 8596(1) -2647(1) 19(1)
Sb(5) 9599(1) 10123(1) -1252(1) 24(1)
Sb(6) 8065(1) 9482(1) -458(1) 23(1)
Sb(7) 5819(1) 8528(1) -1534(1) 18(1)
Sb(8) 6548(1) 6471(1) 359(1) 17(1)
Sb(9) 8656(1) 6521(1) 1931(1) 18(1)
Sb(10) 7009(1) 8802(1) 2001(1) 19(1)
S(1) 14168(1) 8426(1) -1252(1) 19(1)
S(2) 14716(1) 6432(1) 418(1) 20(1)
S(3) 12626(1) 6294(1) -1206(1) 19(1)
S(4) 13089(1) 8393(2) 425(1) 21(1)
S(5) 11005(1) 8147(2) -1190(1) 23(1)
S(6) 10131(1) 6414(2) -2969(1) 23(1)
S(7) 8930(1) 8787(2) -2468(1) 26(1)
S(8) 9386(1) 8504(2) -403(1) 25(1)
S(9) 8367(1) 11177(2) -1220(1) 27(1)
S(10) 7168(1) 8522(2) -1719(1) 26(1)
S(11) 5118(1) 8105(2) -2972(1) 25(1)
S(12) 5901(1) 6375(1) -1150(1) 20(1)
S(13) 8012(1) 6717(2) 420(1) 21(1)
S(14) 6359(1) 8668(1) 456(1) 19(1)
S(15) 8481(1) 8740(1) 2075(1) 20(1)
S(16) 6956(1) 6611(2) 2109(1) 19(1)
c(1) 11868(9) 4301(8) 1510(7) 73(3)
C(2) 11768(5) 5556(7) 1139(5) 39(2)
C(3) 10972(6) 5793(11) 475(6) 66(3)
N(1) 11464(7) 4056(8) 2048(6) 86(3)
N(2) 12424(5) 5699(7) 810(5) 53(2)
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Table 7.9.3: Bond lengths [A] and angles [].
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PRy
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#3 -0.5+x, 1.5-y, 0.5+z

#4 x+0.5,-y+1.5,2-0.5 #53-x,1-y,-z #61+x,y,z #72-x,1-y,-z #8 2-x,2-y, -z

#91+4x,y,z #103-x,2-y,-z #111.5-x,0.5-y,-0.5-z #12 1.5-x, 0.5+y, -0.5-z
+2hka*b*U;y]

Table 7.9.4: Anisotropic displacement parameters (A2.103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2Uqq + ...

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x+0.5,-y+1.5,2+0.5 #2 x-0.5,-y+1.5,-0.5+z
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Table 7.9.5: Hydrogen coordinates (-10%) and isotropic displacement parameters (A2.10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 11677 3706 1082 87
H(1B) 12450 4158 1788 87
H(2) 11846 6172 1555 47
H(3A) 10967 6616 286 99
H(3B) 10529 5688 663 99
H(3C) 10908 5229 49 99
H(1C) 11571 3292 2227 129
H(1D) 10924 4148 1799 129
H(1E) 11642 4575 2456 129
H(2A) 12911 5562 1192 79
H(2B) 12411 6456 624 79
H(2C) 12345 5164 417 79
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7.9 Single Crystal Structure Determination of (1,2dapH.)[Sb1,S1s]

Table 7.9.1: Crystal data and structure refinement for (1,2dapH;)[Sb10S16]-

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

ap1053
CSH12N2Sb1OS16
dark red plates
1806.61 g/mol
293(2) K
0.71073 A
monoclinic
P24/n
a=17.480(4) A
b =10.922(2) A
c =18.030(4) A
3204.5(11) A®

4

3.745 g/cm?®

9.336 mm’"

3240

0.1-0.3-0.5mm°

2.04 to 27.02°.

0<h<22 -13<k<6,-23<|<21
11469

7000 [R(int) = 0.0253]

99.9 %

Full — matrix least — squares on F?
7000/ 0/ 280

1.204

R1 = 0.0246, wR2 = 0.0684

R1 = 0.0396, wR2 = 0.0891

1.491 and -1.195 e.A®

a=90°
B=111.42(3)°
Yy =90°
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C — H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.9.2: Atomic coordinates (-10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2.103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 14122(1) 6235(1) -1113(1) 18(1)
Sb(2) 14565(1) 8647(1) 515(1) 18(1)
Sb(3) 12457(1) 8509(1) -1090(1) 17(1)
Sb(4) 10282(1) 8596(1) -2647(1) 19(1)
Sb(5) 9599(1) 10123(1) -1252(1) 24(1)
Sb(6) 8065(1) 9482(1) -458(1) 23(1)
Sb(7) 5819(1) 8528(1) -1534(1) 18(1)
Sb(8) 6548(1) 6471(1) 359(1) 17(1)
Sb(9) 8656(1) 6521(1) 1931(1) 18(1)
Sb(10) 7009(1) 8802(1) 2001(1) 19(1)
S(1) 14168(1) 8426(1) -1252(1) 19(1)
S(2) 14716(1) 6432(1) 418(1) 20(1)
S(3) 12626(1) 6294(1) -1206(1) 19(1)
S(4) 13089(1) 8393(2) 425(1) 21(1)
S(5) 11005(1) 8147(2) -1190(1) 23(1)
S(6) 10131(1) 6414(2) -2969(1) 23(1)
S(7) 8930(1) 8787(2) -2468(1) 26(1)
S(8) 9386(1) 8504(2) -403(1) 25(1)
S(9) 8367(1) 11177(2) -1220(1) 27(1)
S(10) 7168(1) 8522(2) -1719(1) 26(1)
S(11) 5118(1) 8105(2) -2972(1) 25(1)
S(12) 5901(1) 6375(1) -1150(1) 20(1)
S(13) 8012(1) 6717(2) 420(1) 21(1)
S(14) 6359(1) 8668(1) 456(1) 19(1)
S(15) 8481(1) 8740(1) 2075(1) 20(1)
S(16) 6956(1) 6611(2) 2109(1) 19(1)
c(1) 11868(9) 4301(8) 1510(7) 73(3)
C(2) 11768(5) 5556(7) 1139(5) 39(2)
C(3) 10972(6) 5793(11) 475(6) 66(3)
N(1) 11464(7) 4056(8) 2048(6) 86(3)
N(2) 12424(5) 5699(7) 810(5) 53(2)
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Table 7.9.3: Bond lengths [A] and angles [].
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#3 -0.5+x, 1.5-y, 0.5+z

#4 x+0.5,-y+1.5,2-0.5 #53-x,1-y,-z #61+4x,y,z #72-x,1-y,-z #8 2-x, 2-y, -z

#914x,y,z #103-x,2-y,-z #111.5-x, 0.5y, -0.5-z #12 1.5-x, 0.5+y, -0.5-z
+2hka*b*U;y]

Table 7.9.4: Anisotropic displacement parameters (A2.103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2Uqq + ...

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x+0.5,-y+1.5,2+0.5 #2 x-0.5,-y+1.5,-0.5+z
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Table 7.9.5: Hydrogen coordinates (-10%) and isotropic displacement parameters (A2.10 3).

X y z U(eq)
H(1A) 11677 3706 1082 87
H(1B) 12450 4158 1788 87
H(2) 11846 6172 1555 47
H(3A) 10967 6616 286 99
H(3B) 10529 5688 663 99
H(3C) 10908 5229 49 99
H(1C) 11571 3292 2227 129
H(1D) 10924 4148 1799 129
H(1E) 11642 4575 2456 129
H(2A) 12911 5562 1192 79
H(2B) 12411 6456 624 79
H(2C) 12345 5164 417 79
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7.11 Single Crystal Structure Determination of
Mny(1,3-Diaminopentan)Sb.,S;

Table 7.11.1: Crystal data and structure refinement for
Mny(1,3-Diaminopentan)Sb,Ss.

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.06°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

AP 231
CsH14NoMnoSboSs
yellow cuboids
615.86 g/mol
293(2) K

0.71073 A
orthorhombic
Pbac
a=12.620(3

c=21.814(4
3269.7(11) A®

8

2.502 g/cm®

5.394 mm’"

2320

0.05 - 0.05 - 0.05 mm?®

2.47 to 28.06°.

vy =90°

-16=<h<16,-15<k<15,-28<1<28

25400
3950 [R(int) = 0.0426]
99.6 %

Full — matrix least — squares on F?

3950/ 0/ 146

1.030

R1 =0.0311, wR2 = 0.0818
R1 = 0.0348, wR2 = 0.0843
0.00161(10)

1.017 and -0.899 e.A®

) A o = 90°.
b=11.877(2) A B =90°
) A
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C — H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.11.2. Atomic coordinates (-10% and equivalent isotropic displacement parameters
(A210%). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U; tensor.

X y z U(eq)
Sb(1) 5183(1) 7199(1) 4216(1) 21(1)
Sb(2) 2156(1) 7111(1) 4165(1) 25(1)
Mn(1) 3139(1) 7956(1) 5613(1) 28(1)
Mn(2) 6450(1) 5049(1) 5052(1) 23(1)
s(1) 2009(1) 6322(1) 5181(1) 24(1)
s(2) 4979(1) 6540(1) 5261(1) 21(1)
S(3) 3719(1) 5926(1) 3860(1) 24(1)
S(4) 6574(1) 5866(1) 3971(1) 24(1)
S(5) 3064(1) 8761(1) 4502(1) 24(1)
N(1) 4346(3) 9166(3) 5931(2) 33(1)
N(2) 3407(4) 7004(3) 6472(2) 39(1)
C(3) 3634(4) 7583(4) 7059(2) 41(1)
C(1) 4399(5) 9411(4) 6589(2) 55(1)
C(2) 4553(5) 8372(5) 6992(2) 58(1)
C(4) 3820(5) 6732(6) 7575(2) 65(2)
C(5) 2904(7) 5930(7) 7684(3) 89(2)
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Table 7.11.3: Bond lengths [A] and angles [7].
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+1,-z+1
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Anisotropic displacement parameters (A2-103).

The anisotropic displacement

Table 7.11.4:

+2hka*b* U ].

factor exponent takes the form: -2n?[ h2 a*2U,; + ...
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Table 7.11.5: Hydrogen coordinates (-10%) and isotropic displacement parameters (A2-103).

X y z U(eq)
H(1N1) 4985 8908 5813 39
H(2N1) 4237 9821 5733 39
H(1N2) 2829 6575 6534 46
H(2N2) 3949 6529 6402 46
H(3) 3010 8032 7167 49
H(1C) 3750 9786 6711 66
H(1D) 4981 9927 6662 66
H(2C) 5146 7948 6830 70
H(2D) 4752 8627 7399 70
H(4A) 4447 6295 7479 78
H(4B) 3959 7141 7951 78
H(5A) 3082 5423 8011 133
H(5B) 2768 5508 7317 133
H(5C) 2283 6351 7793 133
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7.12 Single Crystal Structure Determination of (enH),(enH;)[Sn,Sg]

Table 7.12.1: Crystal data and structure refinement for (enH)2(enH,)[Sn2S¢].

Identification code Sn 089

Empirical formula CeHogNeSN2Se
Crystal colour, — Habitudes colourless needles
Formula weight 614.08 g/mol
Temperature 170(2) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.99°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

a=8.7638(7) A

b =10.7287(10) A
c=12.2216(10) A
1058.54(16) A®

2

1.927 g/cm?®
2.950 mm’

604
0.1-0.2-3mm?®
2.29 to 27.99°.
11<h<11,-14<k<14,-16 <1< 16
11088

4820 [R(int) = 0.0441]

94.4 %

Full — matrix least — squares on F?
4820/0/186

0.965

R1 =0.0291, wR2 = 0.0732

R1 = 0.0379, wR2 = 0.0765
0.0039(5)

0.912 and -1.800 e.A™®

o = 74.845(10)°.
B = 72.997(10)°.
v = 88.978(10)°.
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Comments:

All non — hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The
C - H and the N — H hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and
refined isotropic using a riding model.

Table 7.12.2: Atomic coordinates (-104) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2-103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 3475(1) 6375(1) 1542(1) 9(1)
Sn(2) 1377(1) 3641(1) 3347(1) 8(1)
S(1) 5869(1) 7042(1) 1777(1) 12(1)
S(2) 2556(1) 7751(1) 78(1) 13(1)
S(3) 3458(1) 4133(1) 1406(1) 12(1)
S(4) 1300(1) 5880(1) 3460(1) 12(1)
S(5) 2485(1) 2274(1) 4712(1) 12(1)
S(6) -1077(1) 2844(1) 3298(1) 12(1)
N(1) 4617(3) 1191(3) 2382(3) 17(1)
c(1) 5430(4) 112(4) 2955(3) 19(1)
C(2) 4283(4) -776(4) 4039(3) 18(1)
N(2) 3002(3) 1333(3) 3732(3) 20(1)
N(3) 231(4) -186(3) 3250(3) 21(1)
C(3) 89(4) -303(4) 2093(4) 26(1)
C(4) 1134(5) 740(5) 1061(3) 28(1)
N(4) 2832(4) 595(3) 970(3) 22(1)
N(5) 7907(3) 4613(3) 11043(2) 14(1)
C(5) 9384(4) 5432(3) 10258(3) 15(1)
N(6) 2903(3) 4523(3) 6009(2) 14(1)
C(6) 4303(4) 5403(3) 5202(3) 15(1)
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Table 7.12.3: Bond lengths [A] and angles [7].
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x42,-y+1,-z+2  #2 -x+1,-y+1,-z+1
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The anisotropic displacement

Anisotropic displacement parameters (A2~103).
factor exponent takes the form: -21:2[ h2 a*2U11 + ...

Table 7.12.4:

+2hka*b* U]
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Table 7.12.5: Hydrogen coordinates (1 04) and isotropic displacement parameters (A2~103).

X y z U(eq)
H(1N1) 3919 876 2080 26
H(2N1) 5356 1758 1785 26
H(3N1) 4075 1603 2928 26
H(1A) 6289 465 3186 22
H(1B) 5931 -387 2380 22
H(2A) 4870 -1481 4405 22
H(2B) 3813 -287 4628 22
H(1N2) 2409 -1942 4383 29
H(2N2) 3452 -1736 3156 29
H(1N3) 1225 -389 3300 31
H(2N3) -515 -737 3856 31
H(3N3) 69 641 3298 31
H(3A) -1039 -229 2096 31
H(3B) 411 -1165 1993 31
H(4A) 949 683 314 33
H(4B) 837 1602 1174 33
H(1N4) 3453 1211 340 33
H(2N4) 3099 -195 857 33
H(1N5) 7591 4119 10636 20
H(2N5) 7114 5131 11279 20
H(3N5) 8118 4089 11693 20
H(5A) 9813 5888 10723 18
H(5B) 9128 6088 9610 18
H(1N6) 2649 3974 5626 21
H(2N6) 2055 5000 6230 21
H(3N6) 3151 4059 6666 21
H(6A) 4607 5986 5622 18
H(6B) 4024 5941 4504 18
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7.13 Single Crystal Structure Determination of (trenH),[Sn;S;]

Table 7.13.1: Crystal data and structure refinement for (trenH),[Sn3S7].

Identification code
Empirical formula

Crystal colour, — Habitudes
Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.03°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness — of — fit on F?

Final R indices [l > 2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Sn 162

C12H3sNgSN3Sy

colourless, hexagonal plates
580.49 g/mol

293(2) K

0.71073 A

hexagonal

P63 /mmc

a=13.2642(19) A o =90°.
b =13.2642(19) A B =90°
c=19.078(3) A v=120°.
2906.9(7) A®

4

1.326 g/cm®

3.035 mm’

1048

0.1-2-2mm?°

1.77 to 27.03°.
0<h<16,-16<k<7,-24<|<1
6383

1240 [R(int) = 0.0538]

99.8 %

Full — matrix least — squares on F?
1240/0/22

1.060

R1 = 0.0442, wR2 = 0.1122

R1 = 0.0588, wR2 = 0.1149

0.925 and -0.627 e.A*
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Comments:
The structure was corrected with PLATON [25] for disordered cations and solvent
molecules.

Table 7.13.2: Atomic coordinates (-104) and equivalent isotropic displacement parameters
(A2-103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Sn(1) 5761(1) 1523(1) 5085(1) 47(1)
S(1) 6667 3333 4261(2) 43(1)
S(2) 7690(1) 2310(1) 5602(1) 61(1)
S(3) 5113(1) 226(1) 4105(1) 63(1)

Table 7.13.3: Bond lengths [A] and angles [7].

Sn(1)-S(3) 2.390(2) S(3)-Sn(1)-S(3)#2 89.05(7)
Sn(1)-S(2) 2.4364(13) S(2)-Sn(1)-S(3)#2 92.70(5)
Sn(1)-S(2)#1 2.4364(13) S(2)#1-Sn(1)-S(3)#2 92.70(5)
Sn(1)-S(3)#2 2.5353(19) S(3)-Sn(1)-S(1) 91.45(7)
Sn(1)-S(1) 2.6074(19) S(2)-Sn(1)-S(1) 87.02(5)
S(1)-Sn(1)#3 2.6074(19) S(2)#1-Sn(1)-S(1) 87.02(5)
S(1)-Sn(1)#1 2.6074(19) S(3)#2-Sn(1)-S(1) 179.50(7)
S(2)-Sn(1)#3 2.4364(13) Sn(1)#3-S(1)-Sn(1) 87.39(8)
S(3)-Sn(1)#2 2.5352(19) Sn(1)#3-S(1)-Sn(1)#1  87.39(8)
S(3)-Sn(1)-S(2) 123.24(6) Sn(1)-S(1)-Sn(1)#1 87.39(8)
S(3)-Sn(1)-S(2)#1 123.24(6) Sn(1)-S(2)-Sn(1)#3 95.35(7)
S(2)-Sn(1)-S(2)#1 113.34(11) Sn(1)-S(3)-Sn(1)#2 90.95(7)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+y+1,-x+1,z  #2 -x+1,-y,-z+1  #3 -y+1,x-y,z
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Table 7.13.4:  Anisotropic displacement parameters (A2~103). The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -21:2[ h2 a*2U11 +.. +2hka*b*U;;]

U11 U22 USS U23 U13 U12
Sn(1)  38(1) 28(1) 72(1) 1(1) 0(1) 14(1)
S(1) 31(1) 31(1) 67(2) 0 0 15(1)
S(2) 46(1) 46(1) 86(1) 12(1) -12(1) 20(1)
S(3) 74(1) 30(1) 71(1) 3(1) 2(1) 15(1)
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8. Publikationen und Tagungsbeitrage

8.1 Publikationen

Bis(2—aminoethylammoinium) (ethylendiammonium)(di—p—sulfido «°S : S)
bis[dithiostannate(IV)]
A. Puls, C. Nather, W. Bensch, Acta Crystallogr. 2006, E61, m868.

Solvothermal syntheses, crystal structures and properties of five new
thioantimonates(lll) containing the [SbsS;]* anion

A. Puls, M. Schaefer, C. Nather, W. Bensch, A. V. Powell, S. Bossiere, A. M.
Chippindale, J. Solid State Chem. 2005, 78, 1171.

The structure directing effect of organic cations onto the crystal structures of
layered thioantimonates(lll): Solvothermal synthesis and crystal structures of
five new compounds containing the 2.[SbgS13]*" anion

A. Puls, R. Kiebach, C. Nather, W. Bensch, Solid State Sci. 2006, 8, 1085.

2-Ammonium-propyleneammonium-Decaantimonyhexadecasulfide
A. Puls, C. Nather, W. Bensch, Acta. Crystallogr. 2006, E62, m674.

Poly[propane-1,2—diammonium g -disulfido—deca—u—sulfido—
disulfidooctaantimonate(lll) [105]
A. Puls, C. Nather, W. Bensch, Acta. Crystallogr. 2006, E62, m1045.

Solvothermal Synthesis and Crystal Structure of Mn;(CsH14N2)Sb,Ss: A New
Member of the Mn2(L)Sb,Ss Family (L is an Organic Structure Director)
A. Puls, C. Nather, W. Bensch, Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 632, 1239.
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8.2 Tagungsbeitrage

10. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fur Kristallographie Z. Krist. Suppl. 19,
120, Kiel 2002.

Synthese und Kristallstruktur von (C3H1oN).SbsS; und (C4H12N).SbsS7: neue
Thioantimonat(lll)-Netzwerke mit organischen Kationen

A. Puls, C. Nather, W. Bensch

6. Doktorandentreffen des Norddeutschen Universitatsverbundes, Hamburg 2003.
Synthese und Struktur von (C3H1oN)2SbgS13: Ein ,,nanoporoses“ Thioantimonat
mit ungewohnlicher Farbe

A. Puls, M. E. Ordolff, C. Nahter, W. Bensch

12. Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fur Kristallographie Z. Krist. Suppl. 21,
167, Jena 2004.

Synthesen, Kristallstrukturen und Eigenschaften neuer Thioantimonat(lll)-
Netzwerke mit organischen Kationen als Strukturdirektoren: (C3H1oN)2.SbgS43
und (C3H11N2)2SbsS13

Angela Puls, Marie-Eve Ordolff, Christian Nather und Wolfgang Bensch
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