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Modifizierte Thiostannate durch Integration von 

Übergangsmetallkationen 

Solvothermale Synthese sowie in-situ-EDXRD-Untersuchungen 

ausgewählter Verbindungen 

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Darstellung und Charakterisierung 

neuer Thiostannate durch die Integration von Übergangsmetallkationen. Dadurch 

kann die Ladungsneutralität erreicht werden und die chemisch-physikalischen 

Eigenschaften können modifiziert werden. Zusätzlich wird die strukturelle Vielfalt 

der Thiostannate erweitert. Unter solvothermalen Bedingungen wurden insgesamt 

13 neue Verbindungen erhalten, wobei ein Schwerpunkt bei den Synthesen auf 

die Elemente Kupfer und Mangan gelegt wurde. In den kupferhaltigen 

Thiostannaten (DBUH)CuSnS3 (DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en), 

(1,4-dabH)2Cu2SnS4 (1,4-dab = 1,4-Diaminobutan), (DBNH)2Cu6Sn2S8 (DBN = 

1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en) und (dienH2)Cu2Sn2S6 (dien = Diethylentriamin) 

spiegelt sich die strukturelle Vielfalt der Thiostannate wider. In den beiden ersten 

Verbindungen sind die wesentlichen Strukturmerkmale unterschiedliche 

eindimensionale Ketten und ladungskompensierende, protonierte Aminmoleküle. 

Im Gegensatz zu den gerade erwähnten Verbindungen werden in 

(DBNH)2Cu6Sn2S8 (Raumgruppe Pca21) und (dienH2)Cu2Sn2S6 (Raumgruppe 

I 4m2) unterschiedliche Schichtanionen gefunden. Ein gewisser Nachteil der 

Synthesen mit Kupfer ist die Verunreinigung der Reaktionsprodukte mit binären 

oder ternären Sulfiden. Obwohl umfangreiche Variationen der 

Reaktionsbedingungen durchgeführt wurden, konnte dies nicht beseitigt werden. 

Weniger problematisch waren die Synthesen mit Mangan, welches eine 

vergleichbare Affinität zu Schwefel und Stickstoff aufweist. Mit Mangan konnten 

die Thiostannate (1,4-dabH2)MnSnS4, [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6, 

[Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-dach) (1,2-dach = 1,2-Diaminocyclohexan) und 

[Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O (trien = Triethylentetramin) dargestellt und charakterisiert 

werden. Zusätzlich wurden die Verbindungen (1,4-dabH)2Ag2SnS4 und 

[M(tepa)]2Sn2S6 (M = Co, Ni, Fe; tepa = Tetraethylenpentamin) synthetisiert und 

charakterisiert. Bei den Synthesen von (DBNH)2Cu6Sn2S8 wurde das 

gemischtvalente Sn(II)/Sn(IV)-Thiostannat (DBNH)2Sn3S6 als zweites Produkt 

erhalten. Um die simultane Kristallisation dieser beiden Verbindungen besser zu 

verstehen, wurden in-situ-Untersuchungen mit energiedispersiver 

Röntgenbeugung (EDXRD) durchgeführt. Solche EDXRD-Experimente wurden in 

Kooperation mit Fr. Prof. G. Patzke an anderen Systemen durchgeführt.  



Modified Thiostannates by Integration of Transition Metal Cations 

Solvothermal Syntheses and in-situ EDXRD Investigations  

of Selected Compounds 

The preparation and characterisation of new thiostannates by the integration of 

transition metal cations was the main aim of this work. With this approach charge 

neutrality of the thiostannate compounds may be achieved, the physico-chemical 

properties are modified and the structural variety is enhanced. Applying the 

solvothermal synthesis method, 13 new compounds were obtained with the main 

focus on the elements copper and manganese. The structural diversity is reflected 

in the Cu containing thiostannates (DBUH)CuSnS3 (DBU = 1,8-

diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene), (1,4-dabH)2Cu2SnS4 (1,4-dab = 1,4-

diaminobutane), (DBNH)2Cu6Sn2S8 (DBN = 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene) and 

(dienH2)Cu2Sn2S6 (dien = diethylenetriamine). The first two compounds exhibit 

different one-dimensional anionic chains and charge compensating protonated 

amine molecules as structural features. In contrast, (DBNH)2Cu6Sn2S8 (space 

group Pca21) und (dienH2)Cu2Sn2S6 (space group I 4m2) feature different anionic 

layers. A disadvantage of the syntheses with Cu is the contamination of the 

reaction products with binary and ternary sulfides. Fewer problems occurred with 

manganese which is believed to have a similar binding affinity to sulphur and 

nitrogen. The syntheses of the Mn containing thiostannates (1,4-dabH2)MnSnS4, 

[Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6, [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-dach) (1,2-dach = 1,2-

diaminocyclohexane) and [Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O (trien = triethylenetetramine) 

confirm this assumption. In addition, the new compounds (1,4-dabH)2Ag2SnS4 and 

[M(tepa)]2Sn2S6 (M = Co, Ni, Fe; tepa = tetraethylenepentamine) could be 

obtained. During the formation of (DBNH)2Cu6Sn2S8 the mixed-valent 

Sn(II)/Sn(IV)-thiostannate (DBNH)2Sn3S6 was obtained as a second product. For a 

better understanding of the reactions occurring during the solvothermal synthesis, 

in-situ energy dispersive X-ray diffraction (EDXRD) investigations were performed 

to shed light onto the formation and the crystallisation kinetics. Some EDXRD 

experiments were conducted in collaboration with Prof. G. Patzke.  
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1. Einleitung 1 

1. Einleitung 

1.1. Motivation und Zielsetzung 

In der Festkörperchemie hat sich in den vergangenen Jahren die Synthese von 

Materialien mit definierten Porengrößen als ein sehr wichtiger Forschungszweig 

etabliert. Dabei stehen zumeist die Materialien mit offenporigen, 

dreidimensionalen Gerüststrukturen im Fokus, da ein besonderes Potential für 

Anwendungen wie Gasspeicherung oder heterogener Katalyse erwartet werden 

kann [1]. So finden z. B. die Zeolithe Na-A in Waschmitteln Verwendung und bei 

der Lufttrennung, wo eine Trennung von N2 und O2 erfolgt, werden Li-

ausgetauschte Zeolithe eingesetzt. Eine weitere wichtige Anwendung stellt das 

katalytische Cracken der Benzinherstellung mit Zeolith Y Derivaten dar.  

Zu den porösen Materialien gehören neben den klassischen Zeolithen die 

Alumophosphate sowie eine große Anzahl an Verbindungen, die inzwischen mit 

mehr als 25 Elementen des Periodensystems dargestellt werden [1]. Neben den 

bekannten oxidischen Materialien lassen sich offene Gerüstmaterialien auch auf 

Grundlage von Chalkogeniden darstellen. In den letzten Jahren hat sich die 

Gruppe der Thiometallate in dem Bereich poröser Materialien entwickelt. Das 

große Interesse an Thiometallaten, insbesondere an Thiostannaten, wird unter 

anderem durch die Erwartungen begründet, die typischen Eigenschaften der 

Zeolithe (Ionenaustauscher, Trennverfahren, heterogene Katalyse) mit den 

elektronischen und optischen Eigenschaften dieser Halbleitermaterialien zu 

kombinieren [1]. Potentiellen Anwendungen steht jedoch oft entgegen, dass es 

nicht möglich ist, die in den Kanälen oder zwischen den Schichten lokalisierten 

Strukturdirektoren ohne Verlust der Kristallinität und dem Kollaps der Strukturen 

zu entfernen.  

Das Hauptziel dieser Arbeit besteht darin, neue übergangsmetallhaltige 

Thiostannate darzustellen und zu charakterisieren. Dabei sollten Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen ermittelt werden, was nur durch eine entsprechende 

Anzahl an „Studienobjekten“ möglich ist. Außerdem sollten die Synthesen 

optimiert werden, um hohe Ausbeuten und gut kristalline Produkte zu erhalten. Um 

dies zu erreichen, sollten Untersuchungen zur Aufklärung der 

Bildungsmechanismen der Thiometallate unter solvothermalen Bedingungen mit 

in-situ-Methoden durchgeführt werden. 
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1.2. Thiostannate

Das große Interesse an Thiostannaten beruht vor allem auf der strukturellen 

Flexibilität der Koordinationsfähigkeit des Zinns sowohl trigonal-pyramidale 

(Koordinationszahl 3), tetraedrische (Koordinationszahl 4), trigonal-bipyramidale 

(Koordinationszahl 5) als auch oktaedrische (Koordinationszahl 6) Polyeder 

auszubilden, so dass durch die Verknüpfung dieser primären Baueinheiten zwei- 

und dreidimensionale Strukturen gebildet werden können. Die maximale 

Koordinationszahl nimmt von 6 mit Schwefel über 5 mit Selen zu 4 mit Tellur hin 

ab [2]. Bemerkenswert ist, dass Sn(II) meistens trigonal-pyramidal koordiniert 

vorliegt. In der Mehrzahl der Thiostannate wird jedoch Sn(IV) gefunden, was auf 

die hohe Oxidationskraft des Schwefels zurückgeführt werden kann. In wässriger 

Lösung können die verschiedenen SnSx-Polyeder in Abhängigkeit des pH-Wertes 

nachgewiesen werden. Neben den [SnS4]
4--Ionen können unterschiedliche 

Kondensationsprodukte wie [Sn2S6]
4- oder [Sn2S7]

6- [3, 4, 5] sowie deren 

Oligomere [SnmSn]
(2n-4m)- auftreten [6]. 

„Thiostannate“ ist ein sehr umfangreicher Begriff, der bereits im Chemiestudium im 

Rahmen der qualitativen Analyse (Freiberger Aufschluss) das erste Mal erwähnt 

wird. Aufgrund der Vielfältigkeit der Thiostannate wird im folgenden zunächst 

zwischen den rein anorganischen Verbindungen und den anorganisch-

organischen Hybridmaterialien unterschieden. 

1.2.1. Anorganische Thiostannate 

Krebs berichtete 1983 in einem Übersichtsartikel über Thioverbindungen der 

Hauptgruppenelemente und die vielseitigen Koordinationsmöglichkeiten von Zinn 

und Schwefel. Dabei prägte er den Begriff der Thiostannate [3]: „Die Bezeichnung 

„Thiosalz“ mit „Thioanionen“ im Gegensatz zur Bezeichnung „ternäres Sulfid“ für 

eine feste Phase AxBySz ist dann sinnvoll, wenn diskrete (auch polymere) BySz-

Struktureinheiten erkennbar sind; Kriterien hierfür sind signifikant stärkere (und 

meist stärker kovalente) B-S-Bindungen relativ zu (stärker heteropolaren) 

schwächeren A���S-Bindungen.“ Aus diesem Grund ist die Verbindung Na6Sn2S7

[4] ein Natriumthiostannat mit [Sn2S7]
6--Anionen und „ZnAl2S4 eher ein 

Zinkaluminiumsulfid“ [3].  
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Weitere Beispiele für rein anorganische Thiostannate mit typischen Anionen bzw. 

Grundelementen sind die Verbindungen Na4Sn2S6 � 14 H2O mit isolierten 

[Sn2S6]
4--Anionen [4], Na4SnS4 � 14 H2O [7], [K4(H2O)4]SnS4, [Ba4(H2O)11]SnS4 [8] 

mit [SnS4]
4--Anionen, Cs4Sn5S12 � 2 H2O mit [Sn5S12]

4--Baugruppen [9], 

Rb2Sn3S7 � 2 H2O mit [Sn3S7]
2--Anionen [10], die Schichtstrukturen A2Cu2Sn2S6

(A = Na, K, Rb, Cs) mit SnS4-Tetraedern [11] sowie die Thiostannate K2Sn2S5 [12] 

und Na4Sn3S8 [13] mit dreidimensionaler Gerüststruktur.  

Die ersten anorganischen Thiostannate wurden durch Hochtemperatursynthesen 

oder aus Alkali-Polychalkogenidschmelzen erhalten. Allerdings wurde z. B. 

Cs4Sn5S12 � 2 H2O bereits unter hydrothermalen Bedingungen aus Cs2CO3 und 

SnS2 bei 130 C°  dargestellt [9]. Mit fortschreitender Entwicklung solvothermaler 

Methoden konnten mit Methanol als Solvens Selenido- und Telluridostannate wie 

z. B. die Verbindung Rb2Sn2Se5 mit dreidimensionaler Gerüststruktur dargestellt 

werden [6].  

Die relativ milden Bedingungen solvothermaler Synthesen haben der 

Festkörperchemie einen weiteren präparativen Zugang zu neuen Materialien 

eröffnet [6]. Unter diesen Bedingungen werden unterschiedlichste Lösungsmittel 

wie Wasser, Alkohole sowie Amine bei relativ niedrigen Temperaturen zwischen 

100 – 200 C°  eingesetzt. Solvothermale Bedingungen begünstigen das 

Kristallwachstum und molekulare Baueinheiten bleiben intakt, so dass diese durch 

Polymerisieren höherdimensionale Strukturen ausbilden können. Der Einsatz 

organischer Moleküle, insbesondere Amine, als strukturdirigierende Reagenzien 

ermöglicht die Synthese von anorganisch-organischen Hybridmaterialien, zu 

denen auch die in dieser Arbeit vorgestellten Thiostannate gehören. 

1.2.2. Thiostannate mit organischen, strukturdirigierenden Reagenzien 

Bedard und Mitarbeiter konnten 1989 unter Verwendung von 

Alkylammoniumkationen die ersten Schichtthiostannate mit großen Poren in den 

Schichten synthetisieren [14, 15, 16]. Auch werden Alkylammoniumkationen und 

Amine als strukturdirigierende Reagenzien bei der Synthese poröser Materialien 

eingesetzt, um „zeotype“ Halbleitermaterialien auf Chalkogenbasis darzustellen. 

Oft wurden Metalle und Halbmetalle verwendet, die mit Schwefelatomen eine 

tetraedrische Koordination eingehen, um die Kristallchemie der Zeolithe und 

Alumophosphate imitieren zu können [1].  
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Bedard führte die Nomenklatur R-M’MS-n für die Gruppe der neuen Thiometallate 

ein. Das organische Molekül R dient sowohl als strukturdirigierendes Reagenz als 

auch als ladungskompensierendes Kation (sofern notwendig). M’ repräsentiert ein 

3d- oder 4d-Metall und M = Ge, Sn, Sb, In. Die verschiedenen Strukturtypen 

werden durch das angehängte „n“ unterschieden. Die Synthese der Thiometallate 

erfolgt unter solvothermalen Bedingungen aus den Metallsulfiden oder aus den 

Metallen und Schwefel und den entsprechenden Aminen oder 

Alkylammoniumionen. Die organischen Moleküle werden oft zur Lenkung der 

Selbstorganisation polymerer, anionischer Baueinheiten eingesetzt, und in den 

finalen Strukturen spiegeln sich häufig die Größe und Geometrie der 

Strukturdirektoren wider [6]. Da verschiedene Alkylammoniumionen zur Bildung 

eines ganz bestimmten Strukturtyps oder einzelne Alkylammoniumionen zur 

Ausbildung unterschiedlicher Strukturtypen führen können, wird von 

strukturdirigierender Wirkung, nicht aber von Templaten oder dem Templateffekt 

gesprochen. 

Bei den Thiostannaten werden nur wenige Verbindungen mit dreidimensionalen 

Gerüststrukturen beobachtet, da meist lamellare Strukturen ausgebildet werden. 

Typische Koordinationspolyeder wie trigonale SnS5-Bipyramiden, SnS4-Tetraeder 

sowie resultierende Baueinheiten wie Sn3S4-Halbwürfel und [Sn2S6]
4--Anionen sind 

in Abb. 1.1 dargestellt.  

                     

Abb. 1.1: Typische Koordinationspolyeder in Thiostannaten (dunkelgrau: Sn-Atome, grau: 
S-Atome), links: Sn3S4-Halbwürfel mit trigonal-bipyramidal koordinierten Sn-Atomen, rechts: 
[Sn2S6]

4--Anion mit Sn in tetraedrischer Umgebung. 

Die beiden „klassischen“ Thiostannatstrukturtypen R-SnS-1 und R-SnS-3 

bestehen aus zweidimensionalen [Sn3S7]
2-- bzw. [Sn4S9]

2--Schichten (vgl. Abb. 

1.2). In den Schichten werden Sn3S4-Baueinheiten beobachtet, welche die Gestalt 
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eines Würfels mit einer fehlenden Ecke bzw. eines so genannten Halbwürfels 

aufweisen (siehe Abb. 1.1, links). Diese Halbwürfel sind über zweifach 

verbrückende Sn(µ-S)2Sn-Schwefelbindungen verbunden und bilden so das 

Schichtanion aus.  

  

Abb. 1.2: Die anionischen Schichten der R-SnS-n-Materialien, links: [Sn3S7]
2- mit 

hexagonalen Poren, rechts: [Sn4S9]
2- mit annähernd elliptischen Poren. Die organischen 

Kationen sind zur besseren Übersicht nicht dargestellt.  

In den R-SnS-1-Schichten liegen als primäre Baueinheiten (primary building units 

PBU) trigonale Bipyramiden SnS5 (z. B. in Abb. 1.1, links) vor, die sekundären 

Baueinheiten (secondary building units SBU) stellen die Sn3S4-Halbwürfel dar 

(Abb. 1.1, links). Die Verknüpfung der Halbwürfel über (µ-S)2- und (µ-S2SnS2)-

Einheiten führt zur Ausbildung hexagonaler, 24-atomiger Ringe in den Schichten. 

Die Struktur der R-SnS-3-Materialien wird ebenfalls durch Verknüpfung von Sn3S4-

Halbwürfeln über (µ-S)2- und (µ-S2SnS2)-Einheiten gebildet, dabei werden jedoch 

32-atomige Ringe mit annähernd elliptischer Form ausgebildet. Im Gegensatz zum 

R-SnS-1-Typ werden hier als PBU SnS4-Tetraeder und SnS5-Bipyramiden 

beobachtet. Die ladungskompensierenden Kationen sind zwischen den Schichten 

und/oder in den Poren lokalisiert. Die typischen Schichtabstände liegen zwischen 

8 und 9 Å für R-SnS-1 und bei etwa 14 Å für R-SnS-3 [17]. Einige Thiostannate 

finden bereits Anwendungen in der Katalyse, als Absorber und Molekülsensoren 

sowie Ionenaustauscher [17, 18, 19, 20, 21, 22].  
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In der folgenden Tabelle sind ausgewählte Beispiele sowie Eigenschaften (Tab. 

1.1) von Thiostannaten stichwortartig zusammengestellt. Detaillierte Informationen 

können den entsprechenden Literaturstellen sowie zahlreichen Übersichtsartikeln 

entnommen werden [1, 2, 6, 17]. 

Tab. 1.1: Ausgewählte Thiostannate sowie einige Eigenschaften und Besonderheiten 

Verbindung Eigenschaften / Besonderheiten 

R-SnS-1: 

[Me4N]2Sn3S7   [18] 

[Et4N]2Sn3S7   [23] 

[DABCOH]2Sn3S7   [23] 

���������	
��������������������������

Lamellare Strukturen (vgl. Text); 

Me4N
+-Kation kann gegen Alkali- bzw. Erdalkali-

Kationen ausgetauscht werden; Abstimmen der 

optischen Bandlücke durch partielle Substitution 

von S durch Se [24]; Untersuchungen zum Einfluss 

der Schwerkraft auf das Kristallwachstum [25]; 

Untersuchungen der Intermediate der 

Thiostannatbildung [26]; Sensitiv für CO2 und H2O 

[20]. 

Dehydrierte Varianten absorbieren reversibel H2O, 

H2S, CO2 und Ar [27]. 

Untersuchungen zur pH-Wert-Abhängigkeit der 

Kristallbildung [19]. 

R-SnS-3: 

[Pr4N]2Sn4S9   [28] 

[Bu4N]2Sn4S9   [28] 

[(C3H7)4N]�[(CH3)3NH]Sn4S9   [29]

Lamellare Strukturen (vgl. Text); 

Untersuchungen der Intermediate der 

Thiostannatbildung [26]. 

Untersuchungen zum Einfluss der Schwerkraft auf 

das Kristallwachstum [25]. 

In-situ-Bildung von (CH3)3NH+ aus (C3H7)4N
+. 

[C4H11N2]2[C10N4H24]Sn5S12   [30] Synthese mit DABCO liefert C4H11N2 und C10N4H24

zwischen den anorganischen Schichten. 

[ ]enSnS2
1

⋅∞    [31] 

������������� �!���

Das Amin ist direkt an Sn koordiniert, so dass 

SnS4N2-Oktaeder gebildet werden; 1D-Struktur. 

[enH]4Sn2S6   [32] Diskrete [Sn2S6]
4--Anionen. 

[C6H20N4]2Sn2S6 � 2 H2O   [33] Diskrete [Sn2S6]
4--Anionen. 

[enH2][enH]2Sn2S6   [34] Diskrete [Sn2S6]
4--Anionen und sowohl einfach- als 

auch zweifach protonierte Ethylendiaminmoleküle. 
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Ein Schwerpunkt bei den Untersuchungen der Eigenschaften lag auf der 

thermischen Stabilität. Die Thiostannate sind in der Regel nur bis etwa 200 C°

thermisch stabil, was ihre mögliche Anwendung stark einschränkt. Oberhalb von 

ca. 200 C°  reagieren chemisorbiertes Wasser sowie die strukturdirigierenden 

Moleküle mit den Konstituenten der Anionenschichten. Dabei erfolgt eine 

Reorganisation bzw. der Kollaps der Festkörperstruktur und diverse Zinnsulfide 

wie Berndtit SnS2, Herzenbergit SnS und Ottemannit Sn2S3 werden als 

Abbauprodukte beobachtet [35]. Um die Stabilität der Thiostannate zu erhöhen 

und ein Kollabieren der Strukturen zu verhindern, wurden 1994 von Parise und 

Mitarbeitern erste Versuche unternommen, die organischen Kationen gegen 

Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen auszutauschen [18].  

Die strukturelle Vielfalt der Thiostannate beruht auf der Koordinationsvariabilität 

von Sn und S, der Tendenz des Schwefels zur Ketten- und Ringbildung, und den 

Möglichkeiten von Sn, sowohl in den Oxidationsstufen +II und +IV aufzutreten als 

auch gemischtvalente Verbindungen zu bilden. In den Thiostannaten werden 

tetraedrische [SnS4]
4--Monomere, [Sn2S6]

4-- und [Sn2S7]
6--Dimere mit kanten- bzw. 

eckenverknüpften SnS4-Tetraedern sowie adamantanartige [Sn4S10]
4--Tetramere 

beobachtet [17]. Das Polythiostannat-Anion [Sn5S12]
4- wurde bereits von Sheldrick 

1988 in der Verbindung Cs4Sn5S12 � 2 H2O beschrieben [9] und wird auch in 

[C4H11N2]2[C10N4H24]Sn5S12 [30] beobachtet. In diesem Anion ist Sn sowohl 

trigonal-bipyramidal als auch oktaedrisch koordiniert und die Anionenschicht wird 

durch Kantenverknüpfung der Polyeder gebildet. Die 1985 von Müller vorgestellten 

Polysulfido-Anionen SnSx
2- (mit x = 4, 5, 6, 9) werden beispielsweise in 

[Et4N]3[Sn(S4)2]0.4[Sn(S4)2(S6)]0.6 [36] und in Cs2SnS14 (mit S4
2--und S6

2--Einheiten) 

[12] beobachtet. 

Prinzipiell können drei Arten von Gegenionen zu den Thiostannat-Anionen 

unterschieden werden. Die einfachsten sind die Metallkationen (siehe Kap. 1.2.1). 

Bei der zweiten Gruppe wird der Ladungsausgleich durch organische Moleküle 

erreicht, zu denen auch die protonierten Amine gehören. Zu dieser Gruppe 

können auch Übergangsmetallkomplexe gezählt werden. Drittens kann die 

Ladungskompensation durch die Integration von Übergangsmetallen in das 

Netzwerk erreicht werden. Diese Art der Ladungskompensation ist bisher eher 
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weniger untersucht worden und wird im folgenden Kapitel beschrieben. Zusätzlich 

wird auf Thiostannate eingegangen, bei denen Übergangsmetallkomplexe Teil der 

Struktur sind.  
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1.3. Modifizierung der Thiostannate durch Integration von 

Übergangsmetallen (ÜM) 

Das Interesse, Übergangsmetallkationen in Thiostannate einzubauen besteht nicht 

allein darin, Ladungsneutralität zu erreichen, sondern in der Modifizierung der 

chemisch-physikalischen Eigenschaften. Zusätzlich sollte die strukturelle Vielfalt 

durch die Integration von ÜM-Kationen deutlich erweitert werden können. Rein 

anorganische Thiostannate sind schon seit längerer Zeit bekannt und bei dieser 

Verbindungsklasse ist die Integration einiger ÜM erfolgreich: Cu2SrSnS4 [37], 

BaCdSnS4 [38], A2Cu2Sn2S6 (A = Na, K, Rb, Cs), Rb2Cu2SnS4 [11], Cu2CdSn3S8

[39], K10M4Sn4S17 (M = Mn, Fe, Co, Zn) [40], K6Sn[Zn4Sn4S17] [41] und 

R3Ag1-δSnS7 (R = La, Ce; δ = 0.18 - 0.19) [42] sind nur ausgewählte Beispiele aus 

der Vielzahl an Verbindungen.  

Solvothermale Synthesen mit Übergangsmetallen in Gegenwart organischer 

strukturdirigierender Reagenzien führen meist zur Bildung von Übergangsmetall-

Komplexen als ladungskompensierende Kationen, welche keine Bindung zu dem 

Thiostannatgerüst haben. Obwohl die Integration der Übergangsmetalle in die 

anorganischen Netzwerke bzw. Schichten damit nicht gelungen ist, wird durch die 

ggfs. auftretende Schichtaufweitung die Eigenschaft der Verbindung verändert.  

Wie bereits weiter oben erwähnt, variiert bei den R-SnS-n-Materialien je nach 

Alkylammoniumionen der Interschichtabstand von 8 bis 14 Å [17, 23]. 1997 

beschrieben Ozin und Mitarbeiter die Synthese von „mesolamellaren“ 

Thiostannaten mit Alkylamin-Doppelschichten zwischen den anorganischen 

Schichten mit einem Schichtabstand von 51 Å [43]. Außerdem wurde versucht, die 

Schichtaufweitung mit größeren Kationen wie z. B. Übergangsmetall-Komplexen 

zu erzwingen. Kanatzidis und Mitarbeiter berichteten 2002 über die 

mesostrukturierte Phase (CP)xMySn2S6 (M = Zn, Cd, Ga; CP = Cetylpyridinium) 

[44]. Durch die Integration der Übergangsmetalle sowie die Aufweitung der 

Schichtabstände (auf ca. 35 - 36 Å) wurden Anwendungen in der Photokatalyse 

und der Adsorption erhofft, obgleich die genaue Struktur nicht geklärt werden 

konnte.  

Die erfolgreiche Integration von Übergangsmetallen in Thiometallate gelang in 

unserer Arbeitsgruppe 1996 bei den Thioantimonaten Mn2Sb2S5(CH3NH2)2 und 

Mn2Sb2S5(NH2(CH2)3NH2) [45]. 2003 wurde neben [Ni(en)3]2Sn2S6 (en = 
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Ethylendiamin) und [Ni(dap)3]2Sn2S6 � 2 H2O (dap = 1,2-Diaminopropan) auch das 

Thiostannat [Co(tren)]2Sn2S6 (tren = Tris-(2-aminoethyl)-amin) [46] publiziert, in 

dem das Co2+-Ion sowohl Bindungen zu den Thiostannat-Anionen als auch zu den 

Aminen ausbildet. Während in [Co(tren)]2Sn2S6 die [Co(tren)]2+-Komplexe mit den 

Thiostannat-Anionen verknüpft sind, werden in [Ni(en)3]2Sn2S6 und 

[Ni(dap)3]2Sn2S6 � 2 H2O nur diskrete [Sn2S6]
4--Anionen gefunden. Weitere 

Beispiele mit isolierten, ladungskompensierenden [ÜM(Amin)x]
y+-Kationen stellen 

die Thiostannate [M(en)3]2Sn2S6 (M = Mn, Co, Zn) [47], [Ni(en)3]2Sn2S6, 

[Ni(dien)2]2Sn2S6 (dien = Diethylentriamin) [48], [Mn(en)3]2Sn2S6 � 2 H2O und 

[Mn(dien)2]2Sn2S6 [49] dar.  

Erst in den letzten Jahren wurde über Thiostannate berichtet, in denen die 

Übergangsmetalle in den anionischen Ketten oder Schichten integriert sind. In der 

Verbindung (NH4)2Ag6Sn3S10 werden die [Ag6SnS4]
2+-Kationenschichten von 

[SnS3]
2--Zickzackketten durchzogen und die NH4

+-Kationen befinden sich in den 

eindimensionalen Kanälen [50]. [ ] −

∞

2
4HgSnS -Säulen werden in (enH2)HgSnS4

durch (enH2)
2+-Säulen unterbrochen [51]. Auch für diese Verbindungen wurden 

mögliche Anwendungen als neuartige Molekülsiebe mit Eigenschaften von 

Halbleitermaterialien postuliert. Im Gegensatz zu (enH2)HgSnS4 handelt es sich 

bei der Verbindung (enH2)Ag2SnS4 um eine zweidimensionale, chirale Struktur mit 

[Ag2SnS4]
2--Schichten [52]. Im Jahr 2007 erschienen die ersten Veröffentlichungen 

mit Lanthanoidionen-Komplexen als ladungskompensierende Kationen der 

diskreten Thiostannat-Anionen [53, 54]. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue übergangsmetallhaltige Thiostannate 

dargestellt und charakterisiert werden. Das finale Ziel war die 

Übergangsmetallkationen in die anionischen Thiostannatstrukturen zu integrieren. 

Wie bereits erwähnt, tritt unter solvothermalen Bedingungen bei Verwendung von 

Aminen als Strukturdirektoren und Lösungsmittel als Konkurrenz die Bildung 

isolierter Komplexe auf. Zusätzlich konkurrieren auch die stabileren, dichten 

binären oder ternären Phasen. Bei der Synthesedurchführung müssen daher oft 

sehr mühselig die optimalen Bedingungen gefunden werden. Diese Optimierungen 

basieren einerseits auf Erfahrungen, andererseits handelt es sich jedoch um ein 

„trial and error“ Vorgehen bis sich der Erfolg einstellt.  
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Die in-situ-Experimente mit energiedispersiver Röntgenbeugung (EDXRD) (vgl. 

Kap. 1.4, S. 15 und Kap. 2.1.2, S. 21) stellen einen eleganten Weg dar, diese 

Optimierung zu erzielen. Aufgrund der Vorteile dieser Methode und unserer 

(langjährigen) Erfahrung sind zudem einige Kooperationen durchgeführt worden, 

deren Ergebnisse in Kapitel 4.3 (S. 157) vorgestellt werden. 

Im Rahmen der Dissertation konnten zwölf übergangsmetallhaltige Thiostannate 

sowie eine übergangsmetallfreie Verbindung synthetisiert und charakterisiert 

werden. Bei den Synthesen wurde ein Schwerpunkt auf die Elemente Kupfer und 

Mangan gelegt.  

Kupfer ist ebenso wie Silber chalkophil und bildet unter Konkurrenzbedingungen 

bevorzugt Bindungen zu Chalkogenanionen anstatt zu beispielsweise Stickstoff 

oder Sauerstoff aus. Daher kann angenommen werden, dass Kupfer eher in 

Thiostannate integriert wird als dass [Cu(Amin)x]
y+-Kationen gebildet werden. Die 

Verbindungen (DBUH)CuSnS3 (DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) und 

(1,4-dabH)2Cu2SnS4 (1,4-dab = 1,4-Diaminobutan) sind die ersten Beispiele dafür, 

dass diese Überlegungen richtig sind. Die Synthesen und Strukturen werden in 

der Veröffentlichung in Kapitel 4.1.1 (S. 37) vorgestellt. In beiden Verbindungen 

fungiert das Amin als ladungskompensierendes Kation, während Kupfer in die 

anionischen Thiostannat-Ketten integriert ist.  

Erstaunlich ist, dass bei Synthesen mit DBU keine anderen ÜM-haltigen 

Thiostannate synthetisiert werden konnten. Bei der Verwendung von 

1,4-Diaminobutan (1,4-dab) konnten jedoch zwei weitere Thiostannate erhalten 

werden, die zu (1,4-dabH)2Cu2SnS4 isostrukturelle Verbindung 

(1,4-dabH)2Ag2SnS4 (Kap. 4.1.2, S. 48) sowie (1,4-dabH2)MnSnS4, dem ersten 

Thiostannat mit Mn2+-Kationen in den anionischen Ketten (Kap. 4.1.3, S. 61).  

Unter Verwendung von 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) statt DBU wurden 

in einer Synthese zwei neue Thiostannate erhalten. Die kupferhaltige Verbindung 

(DBNH)2Cu6Sn2S8 sowie das gemischtvalente Thiostannat (DBNH)2Sn3S6

koexistieren unter den gewählten Bedingungen. Um phasenreine Produkte zu 

kristallisieren, wurden verschiedene Syntheseparameter (Zeit, Temperatur, 

Konzentration) variiert. Allerdings konnte bei Verwendung von Kupfer immer nur 

ein Phasengemisch erhalten werden, während das gemischtvalente Thiostannat 

bei Verzicht auf Kupfer im Eduktgemisch phasenrein zugänglich ist. Diese 
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Beobachtung belegt wiederum, dass solvothermale Synthesen sehr komplex und 

immer noch schlecht verstanden sind (vgl. Kap. 1.4, S. 15). Um ein besseres 

Verständnis dieser Reaktion zu erarbeiten, wurde die Bildung dieser beiden 

Verbindungen unter solvothermalen Bedingungen mit energiedispersiver 

Röntgenbeugung untersucht. Wesentliches Ziel dieser in-situ-Untersuchungen 

war, den/die Parameter zu identifizieren, welcher/welche geändert werden 

muss/müssen, um zu phasenreinen Produkten zu gelangen. Die Ergebnisse 

dieser Untersuchungen werden in Kapitel 4.2.1 (S. 128) präsentiert.

Kupferhaltige Thiostannate (Amin)xCuaSnbSc kombinieren die Eigenschaften von 

Halbleitern mit denen der Zeolithe und zeichnen sich außerdem durch einen 

möglichen Vorteil als photoleitende Substanzen aus. Das Material mit der besten 

Effizienz in der Photovoltaik ist Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) [55, 56], wobei der 

wesentliche Nachteil der hohe Preis für In darstellt. Kanatzidis und Mitarbeiter 

berichteten in der Veröffentlichung zu A2Cu2Sn2S6 (A = Na, K, Rb, Cs), dass 

Chalkogenide der Übergangsmetalle und Hauptgruppenelemente für 

Anwendungen in den Bereichen der nicht-linearen Optik, in Batterien sowie in der 

heterogenen Katalyse geeignet sein sollten, aber insbesondere für die 

Umwandlung der Sonnenenergie in elektrische Energie nützlich sein könnten [11]. 

Das Interesse an Materialien für die „Solar Energy Conversion“ zeigt sich an der 

großen Zahl an Publikationen aus den unterschiedlichsten Bereichen der 

Naturwissenschaften. Vor kurzem konnten unter solvothermalen Bedingungen 

CuIn(SexS1-x)2 „Nanokristallite“ hergestellt werden [57], die eine lineare 

Abhängigkeit der Absorptionsenergie vom Selengehalt aufweisen und damit dem 

Sonnenspektrum besser angepasst werden können. Allerdings wird aufgrund des 

stetig steigenden Preises für Indium nach neuen Materialien gesucht, in denen 

Indium durch z. B. Zinn substituiert ist, welche aber dennoch photovoltaische 

Eigenschaften aufweisen. Dass dies möglich ist, wurde kürzlich mit der 

photoaktiven Verbindung Cu2Sn1-xSixS3 demonstriert [58].  

Bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit konnte die Verbindung (dienH2)Cu2Sn2S6

synthetisiert werden. Es stellte sich heraus, dass dieses Thiostannat eine 

optischen Bandlücke von 1.5 eV aufweist, was für photovoltaische Materialien der 

optimale Wert ist. Aufgrund der schlechten Kristallqualität konnte die Struktur 

allerdings erst im letzten Jahr bestimmt werden. Die Ergebnisse auch der 
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Untersuchungen zu den photoelektrischen Eigenschaften werden in der 

Veröffentlichung in Kapitel 4.1.4 (S. 69) vorgestellt.  

Obwohl Silber einmal erfolgreich in ein Thiostannat eingebaut werden konnte 

(Kap. 4.1.2, S. 48), wurde der Schwerpunkt der synthetischen Arbeiten auf das 

Element Mangan gelegt. Die Synthesen mit chalkophilen Übergangsmetallen 

waren nicht immer erfolgreich, da die Tendenz zur Ausbildung binärer Sulfide sehr 

stark ausgeprägt ist. Zahlreiche Veröffentlichungen belegen, dass solvothermale 

Synthesen mit z. B. Ni, Co oder Zn in Gegenwart von Aminen oft zu 

anorganischen Anionen und [ÜM(Amin)x]
y+-Kationen führen. Dies ist nicht 

verwunderlich, da selbst Ammoniak mit diesen Übergangsmetallen stabile 

Komplexe ausbildet. Sobald das Metallion vollständig komplexiert ist, steht keine 

Bindungsstelle für den Schwefel zur Verfügung und es entstehen isolierte 

Baueinheiten. Bei multidentaten Amine wie beispielsweise Tris-(2-Aminoethyl)-

amin (tren) werden die Koordinationsbedürfnisse einiger Übergangsmetallkationen 

nicht befriedigt, so dass ein oder zwei Bindungsstellen am Kation unbesetzt 

bleiben. Mit dieser Synthesestrategie konnten Übergangsmetalle in die 

anorganischen Gerüststrukturen integriert werden wie z. B. in [Co(tren)]2Sn2S6 [46] 

oder [M(tren)]Sb4S7 (M = Mn, Fe, Co, Zn) [59]. Eine interessante Beobachtung im 

Gebiet der Thioantimonatchemie ist, dass sich Mn2+ völlig anders verhält als z. B. 

Co2+ oder Ni2+. Mn2+ bildet Bindungen zu den S-Atomen der Thioantimonat-

Anionen aus, ohne dass das Kation gewissermaßen mit einem multidentaten Amin 

dazu „gezwungen“ werden muss. Das deutet darauf hin, dass Mn2+ im Vergleich 

zu den anderen Übergangsmetallkationen eine ähnliche Affinität zu Schwefel und 

Stickstoff aufweist. Beispiele dafür sind z. B. 

[Mn(C6H14N2)3]2[Mn(C6H14N2)2(SbS4)2] ⋅ 6 H2O [60] oder die Mn2(Amin)Sb2S5-

Familie [45, 61, 62, 63, 64].  

Die Anzahl manganhaltiger Thiostannate ist deutlich geringer. In [Mn(en)3]2Sn2S6

[47] und [Mn(dien)2]2Sn2S6 [49] liegen isolierte [Sn2S6]
4--Anionen vor, in 

[Mn(tepa)]2(µ2-Sn2S6) (tepa = Tetraethylenpentamin) [65] verbinden die [Sn2S6]
4--

Anionen als bidentate Liganden die [Mn(tepa)]2+-Komplexe zu neutralen 

{[Mn(tepa)]2Sn2S6}-Einheiten und in der Verbindung [{Mn(en)2}2(µ-en)(µ-Sn2S6)]�

werden eine Mn-S-Bindung sowie 5 Mn-N-Bindungen beobachtet [66]. Das oben 

bereits erwähnte Thiostannat (1,4-dabH2)MnSnS4 ist das erste mit Mn2+-Kationen 

in den anionischen Ketten. Synthesen mit Triethylentetramin (trien) und 
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1,2-Diaminocyclohexan (1,2-dach) führten zur Bildung der neuen Verbindungen 

[Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6, [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-dach) und 

[Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O, über deren Strukturen und Eigenschaften in den 

Veröffentlichungen in Kapitel 4.1.5 (S. 78) sowie Kapitel 4.1.7 (S. 123) berichtet 

wird. 

Solvothermale Synthesen mit Diethylentriamin waren sowohl mit Kupfer 

((dienH2)Cu2Sn2S6) als auch mit Mangan ([Mn(dien)2]2Sn2S6 [49]) erfolgreich. In 

(dienH2)Cu2Sn2S6 befinden sich die Aminmoleküle zwischen den anorganischen 

[Cu2Sn2S6]
2--Schichten. Die Versuche, das organische Molekül „zu vergrößern“ 

und damit den Interschichtabstand zu verändern, schlugen bei den Synthesen mit 

Kupfer in Gegenwart von Triethylentetramin bzw. Tetraethylenpentamin als 

Strukturdirektoren bislang fehl. Im Gegensatz dazu waren die Synthesen mit 

Mangan erfolgreich und die Verbindung [Mn(tepa)]2(µ2-Sn2S6) wurde bereits 

publiziert [65]. Mit den Kationen Co2+, Ni2+ und Fe2+ konnten die neuen 

Verbindungen [M(tepa)]2Sn2S6 (M = Co, Ni, Fe) synthetisiert und charakterisiert 

werden, wobei [Fe(tepa)]2Sn2S6 das erste eisenhaltige Thiostannat darstellt. Die 

Synthesen dieser Verbindungen sowie ausgewählte spektroskopische 

Eigenschaften werden in der Veröffentlichung in Kapitel 4.1.6 (S. 104) präsentiert.  
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1.4. In-situ-Untersuchungen zur Bildung von Thiostannaten unter 

solvothermalen Bedingungen 

Untersuchungen zur Aufklärung der Bildungsmechanismen von Thiometallaten 

unter solvothermalen Bedingungen sind essentiell, um gezielt Parameter 

verändern und damit eine Synthese optimieren zu können. Das Problem 

solvothermaler Synthesen ist, dass bei den heterogenen Reaktionen viele 

Parameter wie z. B. Temperatur, Zeit, Solvens, pH-Wert, Konzentration usw. die 

Produktbildung in nicht verstandener Weise beeinflussen. Deshalb gibt es bis jetzt 

nur ein rudimentäres Verständnis der unter solvothermalen Bedingungen 

ablaufenden Reaktionen, obwohl sich weltweit mehrere Arbeitsgruppen damit 

beschäftigen [67]. Um diese solvothermalen „Black-Box-Reaktionen“ etwas zu 

beleuchten, sind in-situ-Experimente notwendig. Mit solchen Untersuchungen 

werden unter realen Bedingungen kristalline Vorläufer oder Intermediate sowie 

deren Umwandlung in die Produkte erfasst und bei ausreichender Zeitauflösung 

des Experiments kann die Kristallisationskinetik ausgewertet werden. 

Zeitaufgelöste in-situ energiedispersive Röntgenbeugung (in-situ-EDXRD; vgl. 

Kap. 2.1.2, S. 21) wurde 1996 von O’Hare und Mitarbeitern eingesetzt, um die 

hydrothermale Bildung von Thiostannaten zu untersuchen [68].  

Der auf der Basis der Ergebnisse vorgeschlagene Mechanismus der Bildung von 

[Me4N]2Sn3S7 ist in Abb. 1.3 dargestellt. Nach Auflösen der Edukte entstehen die 

Thiostannat-Anionen, welche kondensieren und die anionischen Schichten bilden. 

Diese sind zunächst ungeordnet und erst einige Zeit später erfolgt eine 

dreidimensionale Ausordnung der Schichten. 
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Mechanismus zur Bildung von 
[Me4N]2Sn3S7: (1) Auflösung der festen Edukte unter Bildung der Thiostannat-Anionen und 
Methylammonium-Kationen, (2) Kondensation der Ionen und Präorganisation eines 
Schichtverbands, (3) Organisation der Schichten und Ausbildung einer 3D-geordneten 
Struktur. 

Da die R-SnS-n-Materialien nur schlecht kristallisieren und kleine Kristalle bilden, 

wurden von Ozin und Mitarbeitern mit 119Sn NMR- und UV/Vis-Spektroskopie die 

Reaktionslösungen untersucht [26]. Die abgefangenen Intermediate wurden mit 

Pulverdiffraktometrie und Einkristallstrukturanalysen charakterisiert. Bei diesen 

Untersuchungen konnten verschiedene Intermediate während der Reaktionen 

beobachtet werden: [Sn2S6]
4-, die Polysulfide [Sn(S4)3]

2- bzw. [Sn(S4)2(S6)]
2- sowie 

[S2O3]
2-, wobei die Ergebnisse belegen, dass [Sn2S6]

4- die dominierende Spezies 

ist.  
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Eine schematische Darstellung des postulierten Mechanismus der Bildung von 

[Me4N]2Sn3S7 ist in Abb. 1.4 gezeigt. Nach Auflösung der Edukte unter basischen, 

solvothermalen Bedingungen findet eine Adsorption an Zinn statt, wo der 

Elektronentransfer von Sn zu S stattfindet. Nach Komplexierung des Zinns wird 

das Intermediat [Sn2S6]
4- gebildet und mit strukturdirigierender Wirkung der 

Alkylammoniumionen erfolgt Keimbildung und anschließendes Kristallwachstum 

[26]. 
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Abb. 1.4: Übersichtsschema der Bildung von R-SnS-n-Materialien aus Zinn und Schwefel 
unter solvothermalen Bedingungen in Gegenwart organischer Moleküle als 
strukturdirigierende Reagenzien am Beispiel von [Me4N]2Sn3S7. 
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In den letzten Jahren haben wir zeitaufgelöste in-situ-Untersuchungen mit 

energiedispersiver Röntgenbeugung erfolgreich bei solvothermalen Synthesen 

verschiedener übergangsmetallhaltiger Thioantimonate eingesetzt [69, 70, 71]. Die 

Leistungsfähigkeit, aber auch Notwendigkeit der Untersuchung solvothermaler 

Synthesen mit in-situ-EDXRD wird an dem Beispiel der Reaktionen von Kupfer, 

Zinn und Schwefel in 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) deutlich. Die 

Beobachtung, dass zwei Thiostannate ((DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8) 

unter den gewählten Bedingungen koexistieren, ist an sich schon interessant. 

Aber besonders bemerkenswert ist, dass (DBNH)2Sn3S6 gemischtvalent ist und 

(DBNH)2Cu6Sn2S8 ein Thiostannat(IV) darstellt. D. h., bei der solvothermalen 

Synthese finden komplexe Redoxreaktionen statt und welches Produkt zuerst 

gebildet wird, ist völlig unklar. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sowie die 

Strukturen und weitere Eigenschaften der beiden Thiostannate werden in der 

Veröffentlichung in Kapitel 4.2.1 (S. 128) detailliert beschrieben. 
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2. Untersuchungsmethoden 

Die Methoden, die zur Untersuchung und Charakterisierung der Produkte zum 

Einsatz gekommen sind, sollen in diesem Kapitel kurz vorgestellt werden. Dabei 

werden die in der anorganischen Festkörperchemie etablierten Methoden nicht 

näher diskutiert. Dazu zählen die Pulverdiffraktometrie, die 

Einkristallstrukturanalyse, die spektroskopischen Methoden wie Raman-, IR- und 

UV/Vis-Spektroskopie, die Elementaranalyse, die Elektronenmikroskopie und die 

thermischen Methoden. Die für diese Untersuchungen eingesetzten Geräte sind in 

Kapitel 3 in Tab. 3.3 kurz dargestellt. Es sollen jedoch die Methoden, die nicht zum 

Standardrepertoir gehören bzw. die üblicherweise nicht in jedem Laboratorium 

zugänglich sind, kurz dargestellt werden. 

2.1. Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung:  

energiedispersive Röntgenbeugung (Energy Dispersive X-Ray 

Diffraction EDXRD) und Röntgenabsorptionsspektroskopie 

(X-Ray Absorption Spectroscopy XAS) 

2.1.1. Synchrotronstrahlung 

Die Synchrotronstrahlung als Quelle elektromagnetischer Strahlung ist eine der 

erfolgreichsten, wenn auch zufälligen Entdeckungen. Jede beschleunigte bewegte 

elektrische Ladung stellt eine Quelle elektromagnetischer Strahlung dar. Werden 

Elektronen von einem Teilchenbeschleuniger oder einem Synchrotron in ein 

Magnetfeld injiziert, so entsteht bei der Umlaufbewegung dieser Elektronen 

Synchrotronstrahlung. Durch die mit nahezu Lichtgeschwindigkeit bewegten 

Elektronen erhält die Synchrotronstrahlung einige Besonderheiten. Die 

Abstrahlung erfolgt tangential zur Bewegungsrichtung in kurzen Pulsen (alle 

800 ns mit einer Pulsdauer von 0.3 ns). Der diskontinuierliche Verlauf ist in Abb. 

2.1 dargestellt.  
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Abb. 2.1: Schematischer Verlauf des Stromes der Synchrotronstrahlung des Speicherrings 
DORIS III des Hasylabs (Abkürzungen siehe Text; Verlauf vom 14.07.04) [72]. 

Bei der ausgesandten, polarisierten Strahlung handelt es sich um weiße, 

polychromatische Strahlung mit einem Wellenlängenbereich vom Infrarot- bis zum 

harten Röntgen- und Gammastrahlenbereich, wobei der Energiebereich jedoch 

vom Speicherring abhängig ist.  

Die Synchrotronstrahlung bietet neben der hohen Primärintensität eine Reihe von 

Vorteilen wie die Durchstimmbarkeit der Wellenlänge, so dass durch geeignete 

Monochromatoren verschiedene Wellenlängen ausgewählt und somit auf 

Anforderungen des Experiments zugeschnitten werden können. Die 

Synchrotronstrahlung weist eine sehr hohe Kollimation auf, wodurch sehr scharfe 

Beugungsmaxima z. B. bei der Röntgenbeugung erhalten werden können.  

Um den Abfall der Intensität nach bestimmter Zeit zu kompensieren, werden in die 

Speicherringe Teilchenpakete, die so genannten bunches, injiziert. Deshalb hat 

die emittierte Strahlung eine Zeitstruktur im Nanosekundenbereich (s. o.), wodurch 

auch Untersuchungen dynamischer Prozesse ermöglicht werden. Aufgrund der 

Vorteile der Synchrotronstrahlung wurden für verschiedene Forschungsarbeiten 

eine große Anzahl an Quellen eingerichtet, unter anderem das Hasylab 

(Hamburger Synchrotronstrahlungslabor) am DESY (Deutsches Elektronen 

Synchrotron). Der große Nachteil der Forschung mit Synchrotronstrahlung liegt in 

der Tatsache, dass solche Experimente nur in Großforschungseinrichtungen 

realisierbar sind. 

Alle Experimente mit Synchrotronstrahlung dieser Arbeit wurden am Hasylab, 

DESY in Hamburg durchgeführt. Der Speicherring DORIS III (Doppel-Ring-

Speicher; Positronen) liefert Synchrotronstrahlung mit Wellenlängen im harten 
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Röntgenbereich. Sein Umfang von 289 m ermöglicht eine Energie der Positronen 

von 4.45 GeV und einen Anfangsstrom von bis zu 120 mA. Die 

Synchrotronstrahlung wird allerdings nicht allein in den Ablenkmagneten in den 

Kurven des Speicherrings erzeugt, welche die beschleunigten Positronen auf ihrer 

Kreisbahn halten. Weitaus intensivere Strahlung wird in zusätzlich eingebauten 

Spezialmagneten erzeugt. Diese so genannten Wiggler und Undulatoren bestehen 

aus einer Reihe sich abwechselnder magnetischer Nord- und Südpole, wodurch 

die Positronen auf eine Art Slalomkurs gezwungen werden. Aufgrund der vielen, 

aufeinander folgenden Magnetpole wird eine viel intensivere Strahlung 

ausgesendet. Wiggler erzeugen im Vergleich zu Ablenkmagneten bis zu 

hundertfach intensivere Synchrotronstrahlung und Undulatoren können aufgrund 

der konstruktiven Überlagerung der Wellenzüge sogar eine tausendfache 

Verstärkung erreichen.  

Durch spezielle Strahlführungen (die so genannten Beamlines) wird die 

Synchrotronstrahlung zu den verschiedenen Experimentierhallen und zu den 

Experimentierplätzen geleitet (Abb. 2.2). 

Abb. 2.2: Schema des Speicherrings DORIS III des Hasylabs [73]. 

2.1.2. Energiedispersive Röntgenbeugung (EDXRD) 

Die Synchrotronstrahlung kann für energiedispersive Röntgenbeugungs-

experimente eingesetzt werden. Aus dem einfallenden weißen Synchrotron-
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spektrum wird ein energetisch kleiner Teil abgebeugt. Je nach Orientierung der 

Kristallite einer polykristallinen Probe finden sich immer Wellenlängen bzw. 

Photonenenergien, welche die Bragg’sche Gleichung erfüllen. Die Energie ergibt 

sich nach 

sin�d2

ch
nE

hkl

hkl
⋅

⋅
=

mit der Beugungsordnung n, der Planck’schen Konstante h, der 

Lichtgeschwindigkeit c, dem Netzebenenabstand dhkl und dem Bragg’schen 

Winkel �.  

Vereinfacht dargestellt besteht ein Experiment aus der Strahlung, die auf die 

Probe trifft und einem Detektor, der die gebeugte Strahlung winkelabhängig 

aufnimmt. Durch die Primärstrahlung können gleichzeitig zu den Beugungslinien 

Röntgenfluoreszenzen angeregt werden, die zusätzliche Informationen erhalten. 

Durch Variation des Bragg’schen Winkels � können die Braggreflexe bzw. ihre 

Lage im Energiespektrum verschoben werden, so dass diese im Idealfall nicht von 

den Fluoreszenzen überdeckt werden. 

Die hohe Intensität der Synchrotronstrahlung ermöglicht eine gute Zeitauflösung 

(von wenigen Minuten pro Spektrum) im Vergleich zu mehreren Stunden bei 

Verwendung einer „herkömmlichen“ Röntgenquelle. Zusätzlich ist die Intensität der 

Synchrotronstrahlung ausreichend, um Wände der Reaktionsgefäße (z. B. 

Edelstahlautoklaven) zu durchdringen und ermöglicht damit in-situ-

Untersuchungen von Reaktionen unter solvothermalen Bedingungen (vgl. Kap. 

3.1, S. 27). Da es sich bei Solvothermalsynthesen um heterogene Reaktionen 

handelt, bei denen eine große Anzahl an Faktoren die Produktbildung beeinflusst, 

sind in-situ-Untersuchungen unverzichtbar. Mit den laborüblichen analytischen 

Methoden können solvothermale Reaktionen nur bedingt untersucht und eventuell 

auftretende Zwischenprodukte, Intermediate oder Precursoren nicht detektiert 

oder abgefangen werden. Besonders elegant ist, dass der Einfluss verschiedener 

Reaktionsparameter auf den Reaktionsverlauf und die Produktbildung gezielt 

untersucht werden kann [74]. Ein geringer Nachteil der verwendeten Messzelle ist 

jedoch, dass die Auflösung der Spektren relativ gering ist. Trotzdem erlauben die 

Daten eine recht detaillierte Beschreibung des Reaktionsablaufs und der 

Kristallisationskinetik.  
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2.1.3. Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) 

Die Röntgenabsorptionsspektroskopie ist der Oberbegriff für mehrere 

Messverfahren, zu denen auch die Röntgenabsorptionsfeinstrukturanalyse 

(„EXAFS-Methode“, Extended X-Ray Absorption Fine Structure) sowie die 

kernnahe Röntgenstrukturanalyse (X-Ray Absorption Near Edge Structure 

XANES) zählen. Bei der EXAFS-Spektroskopie wird der Absorptionskoeffizient µ

eines Elements als Funktion der Photonenenergie E oberhalb der 

Absorptionskante gemessen. Das Prinzip beruht auf der Absorption von 

Röntgenstrahlen durch kernnahe Elektronen. Wird eine Probe mit 

Röntgenstrahlung durchstimmbarer Energie bestrahlt, so wird bei der so 

genannten Schwellenenergie E0 ein inneres Elektron aus der Atomhülle entfernt 

und gelangt in das Kontinuum, was zu einem sprunghaften Anstieg des 

Absorptionskoeffizienten führt. Diese Schwellenenergie ist von der chemischen 

Umgebung des Absorberatoms abhängig. Bei einem solchen 

Absorptionsexperiment wird ein Absorptionsspektrum wie beispielsweise in Abb. 

2.3 dargestellt gemessen, in dem die Änderung des Absorptionskoeffizienten für 

ausgewählte Absorberatome energieabhängig erfasst wird. Aus der Interferenz 

der ausgehenden Photoelektronenwellen des Absorberatoms mit den 

rückgestreuten Photoelektronenwellen benachbarter Atome entsteht das 

Röntgenabsorptionsspektrum und macht sich als komplexe Feinstruktur 

(Modulationen) bemerkbar, in welcher die Art, die Anzahl und der Abstand der 

Nachbaratome verborgen sind [75]. Je nach Gangunterschied zwischen den 

Photoelektronenwellen treten konstruktive und destruktive Interferenzen auf, die 

im Röntgenabsorptionsspektrum als Maxima und Minima oberhalb der 

Absorptionskante auftreten (vgl. Abb. 2.3). 

Die Grundlage für die Analyse der Röntgenabsorptionsspektren legten u. a. die 

Arbeiten von Stern, Sayers, Lytle und Pendry in den achtziger Jahren [76, 77, 78, 

79, 80], welche weitere Entwicklungen nach sich zogen (z. B. von B.K. Teo [81]). 
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Abb. 2.3: Röntgenabsorptionsspektrum einer Thiostannatlösung, aufgenommen am 
Messplatz X1, Hasylab, Desy, an der Sn-K-Kante (29.2 keV) in Transmission. (Weitere Details 
im Text.) 

Die Abb. 2.3 zeigt ein typisches Röntgenabsorptionsspektrum. Der Energiebereich 

wird entsprechend für das Atom um die Absorptionskante (hier: Sn-K-Kante) 

gewählt. EXAFS-Spektren werden in der Regel in einem Bereich von 40-1000 eV 

oberhalb der Absorptionskante gemessen [81]. Der Vorkantenbereich (E < E0) 

enthält Informationen über Bindungen und Oxidationsstufen des Absorberatoms, 

da Elektronenübergänge zwischen den inneren und höheren halb- oder 

unbesetzten Schalen wie z. B. 1s � 4p oder 1p � 3d auftreten können 

(Dipolübergänge). Die Lage der Kante erlaubt durch den Vergleich mit 

Referenzsubstanzen eine Abschätzung der Elektronendichte (= Ladung) des 

Absorberatoms.  

Zwischen Vorkanten- und EXAFS-Bereich befindet sich die XANES-Region, in der 

Effekte wie Mehrfachstreuung, das Vielkörperproblem, Verzerrungen der 

Übergangszustandswellenfunktionen durch Coulomb-Felder oder Bandstrukturen 

die theoretische Beschreibung sowie das exakte Verständnis erschweren [81]. 
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Für die Analyse der Röntgenabsorptionsspektren wird der Absorptionsquerschnitt 

des jeweiligen Atoms in die lokale Struktur mit Hilfe von Fourier-Transformationen 

überführt. Die resultierenden Peaks in der radialen Abstandsverteilung 

entsprechen in erster Näherung den unterschiedlichen Abständen des 

Absorberatoms zu benachbarten Atomen, müssen allerdings durch Simulationen 

an ein Strukturmodell angepasst werden. Diese Simulationen basieren auf der 

EXAFS-Gleichung, welche einen Zusammenhang zwischen den 

Strukturparametern und den Modulationsfrequenzen herstellt [81]: 
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Der Index der Schalen der benachbarten Atome um das Absorberatom wird mit j 

bezeichnet, N ist die Koordinationszahl, S(k) ein Dämpfungsfaktor, F(k) die 

Rückstreuamplitude bzw. Streukraft des rückstreuenden Atoms, r der mittlere 

Abstand, σ der Debye-Waller-Faktor, � die mittlere freie Weglänge des Elektrons 
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j  entspricht der Dämpfung des Spektrums), � die 

Phasenverschiebung der Photoelektronenwelle und k der Wellenvektor nach 

( )( )0
2 EE2m/k −= �  (mit m der Masse des Elektrons, �  dem reduzierten 

Planck’schen Wirkungsquantum und der Schwellenenergie E0).  

Die Röntgenabsorptionsspektroskopie eignet sich besonders für Analysen der 

lokalen Struktur um das Absorberatom, die außerdem bei einer homogenen Probe 

nicht vom Aggregatzustand abhängig ist. Die Informationen über den Abstand und 

über die Anzahl und Art benachbarter Atome werden aus Amplitude und Phase 

erhalten. Die Lage der Absorptionskante ist von der Ladungsabschirmung der 

Rumpfelektronen des Absorberatoms abhängig, welche sowohl von der 

Oxidationsstufe des Absorberatoms als auch vom Kovalenzgrad der chemischen 

Bindungen zu seinen Nachbarn beeinflusst wird. Daher wird immer auf den 

elementaren Zustand des untersuchten Absorberatoms referenziert. Zwar sind die 

Röntgenabsorptionsspektren elementspezifisch, stellen aber nur einen Mittelwert 

über die Absorptionen aller Atome des gleichen Elements dar. Befindet sich ein 

Absorberatom in unterschiedlichen lokalen Umgebungen, so kann die lokale 

Struktur nur schwierig ohne bekanntes Strukturmodell aufgeklärt werden. 
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2.2. Impedanzanalyse 

Mit dieser elektrochemischen Untersuchungsmethode können die elektrische 

Leitfähigkeit, der Widerstand, die Kapazität, die Beweglichkeiten von 

Ladungsträgern sowie Aktivierungsenergien gemessen werden [82, 83, 84]. 

Bei der Impedanzanalyse wird der Wechselstromwiderstand als Funktion der 

Frequenz gemessen. Die Impedanz Z ist der komplexe Quotient aus der 

Wechselspannung U und der Wechselstromstärke I. Der Betrag der Impedanz 

wird Scheinwiderstand genannt. Der komplexe Wert setzt sich aus einem Realteil 

Z’ und einem Imaginärteil Z’’ zusammen (Z = Z’ - iZ’’). Der Verlauf der Impedanz 

wird in den so genannten Nyquist-Plots dargestellt, in denen der Imaginärteil -Z’’ 

über dem Realteil Z’ des komplexen Widerstandes aufgetragen wird. Die 

Ersatzschaltbilder aus unterschiedlichen Kombinationen von Ohm’schen 

Widerständen R und Kondensatoren C beschreiben die Messanordnungen 

ausreichend gut, so dass das Impedanzverhalten erfasst und beschrieben werden 

kann. 

Die Impedanzanalysen wurden mit Hilfe der Kieler Zelle [85] durchgeführt, in 

welche die untersuchten Verbindungen in Form von Presslingen eingebracht 

wurden. Zur elektrischen Kontaktierung wurde Gold- bzw. Platinfolie verwendet 

und die Messzelle an eine Impedanzbrücke (HP 4192 Impedance-Analyzer) 

angeschlossen, die einen Frequenzbereich von 5 Hz – 13 MHz überstreicht. Die 

Integration der Anordnung in die Kieler Zelle ermöglicht aufgrund des gasdichten 

Duranglaszylinders das Einstellen einer definierten Schutzgasatmosphäre, so 

dass z. B. Oxidation vermieden werden kann. Ein externer Ofen sowie ein in die 

Zelle integriertes Cr/CrNi-Thermoelement erlauben die Durchführung der 

Impedanzmessungen bei verschiedenen Temperaturen z. B. für die Ermittlung der 

Aktivierungsenergie. 
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3. Experimentelles 

3.1. Solvothermale Synthese 

Die solvothermale Synthese ist die Präparationsmethode der Wahl für die 

Darstellung poröser Materialien, mit welcher der überwiegende Teil neuer 

Verbindungen mit offenen Netzwerkstrukturen synthetisiert wurde. Seit Rabenau 

1985 die wichtige Rolle der Hydrothermalsynthese in der präparativen Chemie 

beschrieb [86], wurde die Entwicklung hydro-, aber auch solvothermaler Methoden 

vorangetrieben. Die Eigenschaften und Vorteile wurden und werden von 

verschiedenen Arbeitsgruppen genutzt, auf unterschiedliche Verbindungsklassen 

wie z. B. die Chalkogenidometallate übertragen und diskutiert [1, 6]. 

Die Solvothermalsynthese wird seit Jahren in unserer Arbeitsgruppe eingesetzt 

und kam daher auch im Rahmen dieser Arbeit für die Präparation neuer 

Thiostannate zum Einsatz. 

Zur Durchführung solvothermaler Synthesen wurden aus Teflon gefertigte Becher 

mit einem inneren Volumen von ca. 30 mL und einem schließenden Deckel als 

Reaktionsgefäße benutzt. Teflon wurde ausgewählt, da es gegenüber Säuren und 

Basen weitgehend inert ist und eine entsprechende Stabilität im erforderlichen 

Temperatur- und Druckbereich aufweist. Die Teflonbecher werden als so 

genannte schwimmende Einsätze in einen druckfesten Edelstahlautoklaven 

eingesetzt (Abb. 3.1).  

Abb. 3.1: Edelstahlautoklav mit Tefloneinsatz (links) sowie eine schematische Darstellung 
(rechts). 
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Im allgemeinen wurden für die Synthesen der Thiostannate Reaktionsgemische 

aus elementarem Zinn (oder aber auch eine andere Zinnquelle), einer 

Übergangsmetallquelle (oft die entsprechenden Metalle) und Schwefel in einer 

(wässrigen) Aminlösung verwendet. Die Reaktionsgemische wurden bei 

Temperaturen zwischen 110 und 190 C°  in der Regel mehrere Tage getempert, 

anschließend aufgearbeitet, mit Wasser und Ethanol gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Die Reaktionsparameter wie Temperatur, Reaktionsdauer, 

Edukteinwaagen und -Verhältnisse, Konzentrationen der Amine und Füllhöhen 

wurden variiert, um die optimalen Synthesebedingungen für eine bestimmte 

Verbindung festzustellen. 

Neben der statischen Reaktionsführung, bei der die Reaktionsgemische bei der 

entsprechenden Temperatur für die Reaktionszeit in einen Ofen gestellt werden, 

ist auch die dynamische Durchführung möglich. Bei dieser wird dem 

Reaktionsgemisch ein magnetischer Rührstab hinzugefügt und der Autoklav 

mittels eines speziellen Aluminium-Blockes, unter dem sich ein Magnetrührer mit 

Heizplatte befindet, erhitzt (Abb. 3.3, Kap. 3.2), so dass während der Reaktion das 

Gemisch kontinuierlich gerührt und eine homogene Verteilung der 

Reaktionsspezies erreicht wird. Im Vergleich zur statischen Reaktionsführung wird 

die Reaktionszeit stark verringert und die Reaktionen laufen oft vollständig ab, so 

dass phasenreine Produkte erhalten werden können. Liegt das mikrokristalline 

Produkt jedoch nicht phasenrein vor, so besteht keine Möglichkeit der Trennung, 

was oft einen Nachteil darstellt. 
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3.2. In-situ-Syntheseapparatur 

Für die in-situ-Untersuchungen am Hasylab, Desy, Hamburg sind die in Abb. 3.1 

vorgestellten Edelstahlautoklaven aufgrund der zu dicken Wandstärke ungeeignet. 

Daher war die Konstruktion einer speziellen Syntheseapparatur erforderlich. An 

diese waren einige Anforderungen zu stellen: sie muss die Sicherheitsstandards 

erfüllen und zudem für die Synchrotronstrahlung ohne große Streu- oder 

Absorptionsverluste transparent sein.  

Eine schematische Darstellung dieser in-situ-Apparatur mit Strahlengang befindet 

sich in Abb. 3.2, in welcher ebenfalls die Skizze eines Edelstahlautoklaven für die 

statische Reaktionsführung zum Vergleich abgebildet wird. 

                              
Abb. 3.2: Schematische Darstellung der in-situ-Apparatur mit skizziertem Strahlenverlauf 
(links) sowie der Aufbau für die statische Reaktionsführung gegenübergestellt (rechts). 

Die im Labor verwendete Apparatur für dynamische Reaktionsführungen ist in 

Abb. 3.3 (links) dargestellt. Im Vergleich dazu befindet sich auf dem mittleren Foto 

(Abb. 3.3) die für den Messplatz F3 (Hasylab, Desy) konstruierte in-situ-Apparatur; 

ein typischer Autoklav mit Druckanzeige außerhalb der Apparatur ist auf dem 

rechten Foto abgebildet.  

Stahlmantel mit       
Schraubverschluss 

Tefloneinsatz mit 
Reaktionsgemisch 

Stahlmantel 
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Abb. 3.3: Links: Apparatur zur dynamischen Reaktionsführung (Labor), Mitte: In-situ-
Apparatur für den Messplatz F3 für Untersuchungen mit energiedispersiver 
Röntgenbeugung, rechts: Aluminiumautoklav mit Druckanzeige (vergrößerte Darstellung 
des markierten Bereichs ohne Heizblock). 

Die wesentlichen Bestandteile stellen der Aluminiumautoklav und die Ölheizung 

dar. Als Material für den Autoklaven wurde Aluminium aufgrund der guten 

Wärmeleitfähigkeit sowie der geringen Absorption der Synchrotronstrahlung sowie 

der gebeugten Strahlung ausgewählt, so dass eine ausreichende Qualität der 

Spektren gewährleistet ist. Der Druck im Inneren des Autoklaven wird mit einem 

Druckmesser kontrolliert. Für die Versuche steht ein Temperaturbereich von 100 

bis 200 C°  zur Verfügung, der mit Hilfe einer selbst regelnden Ölheizung 

eingestellt wird. Zur Verbesserung des Messsignals werden bei den Experimenten 

kleinere Autoklaven verwendet, die einen geringeren Streuuntergrund 

verursachen. Die verwendeten Teflonbecher sind nur ca. 10 cm hoch mit einem 

Volumen von ca. 7 mL. Anstelle der Tefloneinsätze können auch Kulturröhrchen 

aus Glas gleicher Dimensionen eingesetzt werden. Um eine bessere 

Reproduzierbarkeit zu erreichen, werden diese Kulturröhrchen entweder nur 

einmal verwendet oder aber Vergleichsmessungen mit neuen und gebrauchten 

Gläsern durchgeführt, damit Einflüsse z. B. durch Oberflächenveränderung 

hervorgerufen durch Reinigungsprozesse oder Kristallisationskeime 

ausgeschlossen werden können. Für die Messungen erfordern die kleineren 

Volumina meistens eine Anpassung der Reaktionsparameter der untersuchten 

Reaktionen.  



3. Experimentelles  31 

3.3. Messplatz F3 am Hasylab, Desy, Hamburg 

Der für Untersuchungen mit energiedispersiver Röntgenbeugung optimierte 

Messplatz F3 wird mit weißer Synchrotronstrahlung wie in Abb. 3.4 dargestellt 

versorgt.  

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau des Messplatzes F3 am Hasylab, Desy, Hamburg [87]. 

Mit Hilfe eines Kollimators wird die Synchrotronstrahlung auf die gewünschte 

Intensität und Geometrie (Höhe und Breite) eingestellt, die maximalen 

Abmessungen betragen 6�6 mm2. Die zu untersuchende Probe bzw. die in-situ-

Apparatur ist auf einem motorisierten, in x-, y- und z-Richtung verschiebbaren 

Tisch fixiert. Nach Durchstrahlung der Probe wird die gebeugte Strahlung 

energiedispersiv von einem beweglichen Germaniumdetektor (Auflösung der 

gestreuten Strahlung ~ 1 %) registriert. Die rechnergestützte Steuerung aller 

Motoren und Spaltsysteme erfolgt über die Software SPECTRA [88] (Standard des 

Hasylabs). Die Position des Detektors wird bei einem bestimmten Winkel derart 

fixiert, dass alle interessierenden Braggreflexe der Verbindung beobachtet werden 

können. Der Bereich der Netzebenenabstände d kann nach 
sin�d

6.199
E

⋅
=  ermittelt 

werden. Weitere Details sind in den Referenzen [69, 70] sowie in den 

Dissertationen von M. Schaefer [89], L. Engelke [90] und R. Kiebach [91] zu 

finden. 



32  3. Experimentelles 

3.4. Messplatz X1 am Hasylab, Desy, Hamburg 

Der Messplatz X1 ist für Untersuchungen mit Röntgenabsorptionsspektroskopie 

optimiert und der Aufbau schematisch in Abb. 3.5 dargestellt. Im Gegensatz zu 

dem Messplatz F3, der mit weißer Synchrotronstrahlung beliefert wird, kann am 

Messplatz X1 die Strahlung mit Hilfe von Monochromatoren auf die gewünschten 

Wellenlängen variabel eingestellt werden. 

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau des Messplatzes X1 am Hasylab, Desy, Hamburg [92]. 

Der Messplatz bietet einen Energiebereich von 6 - 80 keV mit hoher Auflösung. 

Nachdem die Synchrotronstrahlung durch einen verstellbaren Eintrittsspalt in die 

Monochromatorkammer eingetreten ist, wird durch einen auf einem Goniometer 

fixierten Si-Doppelkristall die gewünschte Wellenlänge aus der weißen Strahlung 

extrahiert. Die Strahlabmessungen und damit die Intensität können beim Austritt 

aus der Monochromatorkammer durch ein zweites Spaltsystem eingestellt werden. 

Die rechnergestützte Steuerung aller Motoren, Monochromator- und Spaltsysteme 

erfolgt auch hier über die Software SPECTRA [88]. Die Intensitäten der Strahlung 

werden durch die Gas-Ionisationskammern (ic1, ic2, ic3) gemessen, die je nach 

eingestelltem Energiebereich mit verschiedenen Inertgasen unterschiedlicher 

Drücke befüllt sein müssen. Durch den experimentellen Aufbau – die Probe 

befindet sich zwischen erster und zweiter und die Referenz zwischen zweiter und 

dritter Ionisationskammer – können die Intensitäten von Probe und Referenz 

gleichzeitig gemessen und miteinander verglichen werden. Die in-situ-EXAFS-

Untersuchungen wurden an der Sb-K-Kante bei 30.49 keV in 

Transmissionsgeometrie durchgeführt. 
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3.5. Verwendete Chemikalien  

Tab. 3.1: Verwendete Elemente und Verbindungen 

Chemikalien Summenformel Reinheitsgrad / % Hersteller

Zinn Sn 
99 

99.5 

Merck 

Aldrich 

Kupfer Cu 99.5 Alfa Aesar

Silber Ag 99.99 Fluka 

Eisen Fe 99 Alfa Aesar

Mangan Mn 99.5 Alfa Aesar

Schwefel S sublimiert Aldrich 

Cobalt(II)chloridhexahydrat CoCl2 � 6 H2O z. A. Merck 

Nickel(II)chloridhexahydrat NiCl2 � 6 H2O z. A. Merck 

Zinn(II)chloriddihydrat SnCl2 � 2 H2O 98 Alfa Aesar

Tab. 3.2: Verwendete Amine 

Chemikalien Summenformel Reinheitsgrad / % Hersteller 

Diethylentriamin C4H13N3

 97 


 98.5 

Fluka 

Acros Organics

1,4-Diaminobutan C4H12N2 
 98 Fluka 

1,5-Diazabicyclo[4.3.0]

non-5-en 
C7H12N2 
 98 Fluka 

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]

undec-7-en 
C9H16N2 
 98 Fluka 

1,2-Diaminocyclohexan C6H14N2 
 99 (cis / trans) Aldrich 

Triethylentetramin C6H18N4 ~ 60 (techn.) ABCR 

Tetraethylenpentamin C8H23N5

 95 

techn. 

Merck 

Acros Organics
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3.6. Geräte 

Tab. 3.3: Im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzte analytische Geräte mit einigen 

Kenndaten. 

Methode Gerät Kenndaten 

ESEM / EDX Philips ESEM XL 30 
Rasterelektronenmikroskop mit 

EDX-Aufsatz der Fa. EDAX 

Pulverdiffraktometrie STOE Stadi-p 

Transmissionsgeometrie, 

Cu-Kα (1.54051 Å), 

Germanium-Monochromator, 

IP-PSD bzw. lin. PSD 

Einkristallstruktur-
analyse 

STOE IPDS-1 

Philips PW1100 

Mo-K� (0.71073 Å), 

Graphit-Monochromator; 

Mo-K� (0.71073 Å), 

Graphit-Monochromator 

DTA – TG Netzsch STA 409 CD
Pt-Pt/Rh-Thermoelement, Gasstrom 

75 mL/min, Heizrate 4 K/min 

TG – MS Balzer QMG 422 Quadrupol Massenspektrometer

MIR ATI Mattson Genesis 
In KBr-Matrix, 450-3000 cm-1, 

Auflösung 1 cm-1

FIR Bruker IFS 66 
In Polyethylen-Matrix, 80-500 cm-1, 

1 cm-1 Auflösung 

Raman Bruker IFS 66 100-3500 cm-1, 2 cm-1 Auflösung 

Elementaranalyse 
Eurovektor EuroEA 
Elemental Analyzer 

CHNS-Analyse, Trägergas He, 
Verbrennung in O2 bei 1010 C° , 
Detektion über Wärmeleitzelle 

Diffuse Reflektion 
Cary5Varian 
TechtronPty. 
Darmstadt 

250-2000 nm, BaSO4 als 
Referenzmaterial 
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3.7. Verwendete Programme 

Für die vorliegende Arbeit wurden die folgenden Programme zur Auswertung 

unterschiedlicher Messdaten verwendet: 

1. STOE WinXPow [93]: Programmpaket zur Datensammlung von 

Pulverdiffraktogrammen, zur Auswertung sowie zur Berechnung von 

Pulverdiffraktogrammen aus Einkristallstrukturdaten. 

2. SHELXS 97 [94]: Programm zur Strukturlösung aus Messdaten der 

Einkristallstrukturanalyse. 

3. SHELXL 97 [95]: Programm zur Strukturverfeinerung aus Einkristallstruktur-

daten. 

4. STOE X-RED, Version 1.11 [96] sowie X-SHAPE, Version 1.03 [97]: 

Programme zur Durchführung einer numerischen Absorptionskorrektur. 

5. PLATON [98]: Programmpaket zur Überprüfung der Berechnungen der 

Kristallstrukturen. 

6. Diamond, Versionen 2.1e und 3.1f [99]: Programm zur Erstellung von 

Strukturbildern der Verbindungen. 

7. Netzsch TA4 [100]: Programmpaket zur Datensammlung und Auswertung 

thermischer Untersuchungen (DTA-TG). 

8. QUADSTAR 422 [101]: Programmpaket zur Datensammlung und 

Auswertung thermischer Untersuchungen (TG-MS). 

9. EDXPowd, Version 3.155 [102]: Programm zur Ermittlung der 

Reflexintensitäten bzw. Reflexintegrale der Spektren der in-situ-

Untersuchungen mit EDXRD. 

10. calf3 [s. Kap. 6.3, S. 239]: Programm zur Ermittlung der Reflexintegrale der 

Spektren der in-situ-Untersuchungen mit EDXRD. 

11. WinXAS, Version 3.1 [103]: Programm zur Auswertung der XAS-Spektren. 

12. FEFF [104]: Programm zur Erstellung theoretischer XAS-Spektren. 

13. Ifeffit, Version 1.2.2 [105]: Programmpaket zur Auswertung und Simulation 

von XAS-Daten. 
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4. Ergebnisse (kumulativer Hauptteil) 

4.1. Ergebnisse und Publikationen der übergangsmetallhaltigen 

Thiostannate  

4.1.1. Die Verbindungen (DBUH)CuSnS3 und (1,4-dabH2)Cu2SnS4  

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Two new copper thiostannates 

synthesized under solvothermal conditions: Crystal structures, spectroscopic and 

thermal properties of (DBUH)CuSnS3 and (1,4-dabH2)Cu2SnS4”. 

In der Veröffentlichung werden die Synthesen, die Strukturen sowie die 

spektroskopischen und thermischen Eigenschaften der neuen Verbindungen 

(DBUH)CuSnS3 (I) (DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, C9N2H17) und (1,4-

dabH2)Cu2SnS4 (II) (1,4-dab = 1,4-Diaminobutan, C4N2H14) präsentiert. Die 

Verbindungen wurden unter solvothermalen Bedingungen aus den Edukten Sn, 

Cu und S im Verhältnis 1:1:3.3 (I) bzw. 1:1:3 (II) mmol in 5 mL DBU (I) bzw. 3 mL 

1,4-dab (II) bei 170 C°  (I) bzw. 150 C°  (II) in fünf Tagen in Edelstahlautoklaven 

(Kap. 3.1, S. 27) synthetisiert.  

Die Verbindung (DBUH)CuSnS3 (I) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

P21/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der Struktur sind zwei 

SnS4-Tetraeder über gemeinsame Kanten zu einer Sn2S6-Einheit verknüpft. 

Ungewöhnliche, fast schon lineare CuS2-Hanteln verbrücken die Sn2S6-Gruppen, 

wodurch eine eindimensionale [CuSnS3]
--Kette gebildet wird (Abb. 4.1, links). Jede 

dieser Anionenketten ist von sechs einfach protonierten Aminmolekülen umgeben 

(Abb. 4.1, rechts). 

     
Abb. 4.1: Ausschnitt der Anionenkette (links) mit SnS4-Tetraedern und CuS2-Hanteln, rechts: 
Anordnung der Anionenketten und Kationen (Blick entlang [010], die Wasserstoffatome 
wurden zur besseren Übersicht entfernt). 
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Die zweite Verbindung (1,4-dabH2)Cu2SnS4 (II) kristallisiert in der tetragonalen 

Raumgruppe P42/n mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. SnS4-

Tetraeder bilden mit CuS3-Dreiecken eindimensionale Ketten der 

Zusammensetzung [Cu2SnS4]
2-. In diesen Ketten werden verzerrte Cu4S4- und 

Cu2Sn2S4-Würfel beobachtet, die über gemeinsame Kanten verknüpft sind. Eine 

alternative Beschreibung beginnt mit zwei Cu4-Tetraedern, welche zusammen mit 

zwei S-Atomen Cu8S2-Einheiten bilden, die über zwei SnS4-Tetraeder zu der 

Anionenkette verknüpft sind (Abb. 4.2, links). Auch in dieser Verbindung umgeben 

die ladungskompensierenden Kationen die anionischen Ketten (Abb. 4.2, rechts).  

      

Abb. 4.2: Links: Verzerrte Würfel in den Anionenketten von II mit Cu4-Tetraedern. 
Packungsbild der Struktur (rechts; Blick entlang [001], die Wasserstoffatome sind zur 
besseren Übersicht weggelassen). 

Die optischen Bandlücken wurden zu 3.06 eV (I) bzw. 2.15 eV (II) bestimmt, so 

dass beide Verbindungen als optische Halbleiter bezeichnet werden können. Die 

Raman-Spektren weisen Sn-S-Schwingungen in dem für Thiostannate typischen 

Bereich auf, wobei die Unterschiede der beiden Strukturen sich in den Lagen bzw. 

Verschiebungen der einzelnen Resonanzen widerspiegeln. Bei ca. 380 cm-1

werden symmetrische Sn-Sterminal-Streckschwingungen der [Sn2S6]-Einheiten 

beobachtet. Aufgrund der kürzeren Sn-S-Bindung ist das Signal in I zu höheren 

Wellenzahlen (385 cm-1) verschoben. Zwischen 350 und 310 cm-1 treten die Sn-

Sbridging-Moden auf. Eine Schwingung des Sn2S2-Rings wird bei 280 cm-1
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gefunden. Da keine [Sn2S6]-Einheit in II vorhanden ist, wird auch kein Signal bei 

etwa 380 cm-1 beobachtet. Die Schwingung bei 334 cm-1 kann einer Sn-Sbridging-

Mode zugeschrieben werden. In den Spektren beider Thiostannate treten Signale 

unterhalb von 200 cm-1 auf, die durch das so genannte SnS2 „wagging and 

twisting“ hervorgerufen werden könnten. Eine detaillierte Zuordnung in diesem 

Bereich kann aufgrund möglicher Gerüstschwingungen nicht getroffen werden. 

Die Verbindung (DBUH)CuSnS3 (I) wird ab TOnset = 246 C°  in drei Stufen zersetzt. 

Der Massenabbau von insgesamt 43.1 % wird von endothermen Ereignissen in 

der DTA-Kurve begleitet (TPeak 1 = 264 C° , TPeak 2 = 319 C° , TPeak 3 = 377 C° ). Das 

Abbauprodukt ist weitgehend frei von organischen Komponenten und im 

Pulverdiffraktogramm können die Reflexe der Verbindungen Cu2SnS3 und SnS 

identifiziert werden. Die Verbindung (1,4-dabH2)Cu2SnS4 (II) ist bis TOnset = 227 C°

(TPeak = 254 C° ) stabil. Die Zersetzung erfolgt in einem Schritt mit einem 

Gesamtmassenverlust von 24.9 %, der von einem endothermen Signal in der 

DTA-Kurve begleitet ist. Im Abbauprodukt können die Verbindungen Cu2SnS3, 

Cu4SnS4 und SnS identifiziert werden. 
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4.1.2. Die Verbindung (1,4-dabH2)Ag2SnS4  

Zusammenfassung der Veröffentlichung „The New Silver Thiostannate 

(1,4-dabH2)Ag2SnS4: Solvothermal Synthesis, Crystal Structure and Spectroscopic 

Properties“.  

Das neue Thiostannat (1,4-dabH2)Ag2SnS4 (1,4-dab = 1,4-Diaminobutan, 

C4N2H14) wurde unter solvothermalen Bedingungen aus den Elementen 

dargestellt: Ag, Sn und S im Verhältnis 1:1:3 mmol werden in 3 mL 1,4-

Diaminobutan für 145 h bei 150 C°  zur Reaktion gebracht. 

Die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P42/n mit acht 

Formeleinheiten in der Elementarzelle und ist isostrukturell zu der Verbindung 

(1,4-dabH2)Cu2SnS4 (Kap. 4.1.1). In der Struktur werden die SnS4-Tetraeder und 

trigonalen AgS3-Polyeder derart verknüpft, dass eindimensionale [Ag2SnS4]
2--

Ketten gebildet werden. In den Ketten werden als strukturelle Merkmale verzerrte 

Ag4S4- und Ag2Sn2S4-Würfel beobachtet. Eine alternative Beschreibung geht von 

Ag4-Tetraedern aus. Zwei Ag4-Tetraeder bilden mit zwei Schwefel-Atomen Ag8S2-

Einheiten und durch weitere Verknüpfung mit SnS4-Tetraedern werden die 

anionischen Ketten gebildet, die von protonierten Aminmolekülen umgeben sind.  

In dem Raman-Spektrum werden Sn-Sbridging-Resonanzen bei 349 und 336 cm-1

sowie weitere Moden bei 254, 224, 200 und 119 cm-1 beobachtet. 

Das Interessante an dieser Verbindung ist, dass sie isostrukturell zu der in 

Kapitel 4.1.1. vorgestellten kupferhaltigen Verbindung (1,4-dabH2)Cu2SnS4 ist. 

Dies ist für Thiometallate eher unüblich. So kristallisieren beispielsweise 

silberhaltige Thioantimonate in anderen Strukturtypen als die kupferhaltigen [84]. 

Interessant ist, dass bei (1,4-dabH2)Ag2SnS4 und (1,4-dabH2)Cu2SnS4 die 

Gitterparameter recht ähnlich und auch die Anordnung der SnS4-Tetraeder 

annähernd identisch sind, wenngleich die Ag3S-Gruppen stärker verzerrt sind als 

die entsprechenden CuS3-Dreiecke. 
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4.1.3. Die Verbindung (1,4-dabH)2MnSnS4  

Zusammenfassung der Veröffentlichung “(1,4-dabH)2MnSnS4: The first 

thiostannate with integrated Mn2+ ions in an anionic chain structure“. 

Bei der Verwendung von Zinn, Mangan und Schwefel im Verhältnis 1:1:3.3 mmol 

in 3 mL 1,4-Diaminobutan (1,4-dab, C4N2H14) wird bei 150 C°  (120 h) mit 

anschließender kontrollierter Abkühlung (in 30 h auf 25 C° ) das neue Thiostannat 

(1,4-dabH)2MnSnS4 erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der nicht-

zentrosymmetrischen orthorhombischen Raumgruppe Fdd2 mit acht 

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die eindimensionalen anionischen Ketten 

sind durch einfach protonierte Aminmoleküle getrennt. Sowohl die Sn- als auch die 

Mn-Atome sind jeweils von vier S-Atomen tetraedrisch umgeben. Das 

resultierende Strukturmotiv [MnSnS6] ist analog wie das Thiostannat-Anion 

[Sn2S6]
4- aufgebaut, wobei ein SnS4-Tetraeder durch ein MnS4-Tetraeder ersetzt 

ist. Durch Kantenverknüpfung der [MnSnS6]-Einheiten werden eindimensionale 

Ketten entlang [001] gebildet (Abb. 4.3).  

Abb. 4.3: Ausschnitt der eindimensionalen Kette mit Blick entlang [010]. 

(1,4-dabH)2MnSnS4 ist das erste eindimensionale Thiostannat, das Mn2+-Ionen in 

den anionischen Ketten aufweist. Ein weiteres strukturelles Merkmal stellt das 

Netzwerk der protonierten strukturdirigierenden Aminmoleküle dar. Die Kationen 

bilden über Wasserstoffbrücken wellenförmige Ketten entlang [100], wobei diese 

derart angeordnet sind, dass Tunnel in [001]-Richtung entstehen, in denen die 

anionischen Ketten verlaufen (Abb. 4.4).  
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Abb. 4.4: Anordnung der anionischen Ketten in den Kanälen der protonierten Aminmoleküle 
in (1,4-dabH)2MnSnS4. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Übersicht nicht abgebildet. 

Das MIR-Spektrum zeigt Absorptionen von Ammonium-Aminobutan, d. h. die 

Aminmoleküle sind einfach protoniert und damit wird Ladungsneutralität erreicht. 

Die im Raman-Spektrum beobachteten Schwingungen liegen in dem für 

Thiostannate typischen Bereich zwischen 400 und 100 cm-1. Bei 374 cm-1 tritt die 

symmetrische Sn-S-Streckschwingung und bei 348 cm-1 der symmetrische 

Sn-Sbridging-Mode auf. Die Resonanz bei 249 cm-1 kann durch eine MnS2-Vibration 

hervorgerufen werden. Eine genaue Zuordnung der Signale unterhalb von 

200 cm-1 ist aufgrund von Gerüstschwingungen in diesem Bereich schwierig und 

wird deshalb nicht vorgenommen. 

Die Auswertung des UV/Vis-Spektrums (diffuse Reflektanz) mit der Kubelka-

Munk-Methode ergibt eine optische Bandlücke von 2.9 eV (428 nm), entsprechend 

der gelben Farbe der Kristalle. 
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Die Zersetzung beginnt bei TOnset = 194 C° . Der Abbau erfolgt in zwei gut 

aufgelösten, endothermen Stufen (TPeak1 = 208 C° , TPeak2 = 268 C° ) mit einem 

Gesamtmassenverlust von 42.5 % entsprechend einer Emission von zwei 

Molekülen Diaminobutan und einem Molekül Schwefelwasserstoff. Der Rückstand 

ist weitgehend frei von organischen Komponenten und es können Reflexe von 

MnS und SnS im Pulverdiffraktogramm identifiziert werden. Wird die thermische 

Zersetzung bei 208 C°  unterbrochen, so entspricht der korrespondierende 

Massenverlust von 24.8 % formal 1.3 Molekülen Diaminobutan. Das 

röntgenographisch amorphe Pulver hat die über Elementaranalyse ermittelte 

Zusammensetzung (1,4-dabH)0.7MnSnS4.  

Mit magnetischen Untersuchungen konnte die Anwesenheit von Mn2+ bestätigt 

werden. Die Curie-Konstante von 4.39 entspricht 5.92 µB/Mn2+ was exakt dem 

spin-only-Wert von Mn2+ d5 entspricht. Die Weiss’sche Konstante von -31 K deutet 

auf antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen zwischen den Mn2+-

Zentren hin (nicht Bestandteil der Veröffentlichung).  
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4.1.4. Die Verbindung (dienH2)Cu2Sn2S6  

Zusammenfassung der Veröffentlichung “The Layered Thiostannate 

(dienH2)Cu2Sn2S6 – a Photoconductive Inorganic-Organic Hybrid Compound“. 

Die Verbindung (dienH2)Cu2Sn2S6 (dien = Diethylentriamin, C4N3H13) wird unter 

solvothermalen Bedingungen aus den Elementen Cu:Sn:S = 0.5:0.5:2 mmol in 

6 mL Diethylentriamin erhalten. Das Reaktionsgemisch wird entweder für 120 h 

bei 170 C°  getempert und anschließend in 30 h auf 25 C°  abgekühlt oder unter 

Rühren für 30 h auf 170 C°  erhitzt. Die Verbindung kristallisiert in Form schwarzer 

Plättchen in der tetragonalen Raumgruppe I 4m2 mit vier Formeleinheiten in der 

Elementarzelle. Die Struktur besteht aus anionischen [Cu2Sn2S6]
2--Schichten in 

der (001)-Ebene und protonierten Aminmolekülen als ladungskompensierende 

Kationen, die zwischen den Schichten angeordnet sind (Abb. 4.5). Das 

[Cu2Sn2S6]
2--Schichtanion besteht aus einer Schicht, welche durch allseitig 

eckenverknüpfte CuS4-Tetraeder (mit Cu4S4-Ringen) gebildet wird und aus Ketten 

eckenverknüpfter SnS4-Tetraeder, welche diese Schicht sandwichartig umgeben. 

Abb. 4.5: Anordnung der [Cu2Sn2S6]
2--Schichten und der Kationen in den 

Zwischenschichten. In der unteren anionischen Schicht sind die CuS4- (grau) und SnS4-
Tetraeder (dunkelgrau) als Polyeder dargestellt. Die H-Atome sind zur besseren Übersicht 
nicht abgebildet. 
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Die Ladungsneutralität verlangt zweifach protonierte Aminmoleküle zur 

Ladungskompensation der Anionenschichten, was im MIR-Spektrum durch die 

typischen Absorptionen primärer, protonierter Amine nachgewiesen werden 

konnte. Im Raman-Spektrum werden Resonanzen zwischen 400 und 100 cm-1

beobachtet, wobei die symmetrische Sn-S-Streckschwingung bei 373 cm-1 auftritt, 

bei 301 cm-1 der Sn-Sbridging-Mode und bei 233 cm-1 das SnS2 „wagging and 

twisting“. Cu-S-Vibrationen können dem Signal bei 267 cm-1 zugeordnet werden.  

Die Verbindung ist ein Halbleiter mit einer optischen Bandlücke von 1.51 eV. 

Dieser Wert entspricht dem optimalen Bandlückenabstand photoleitender 

Materialien (zum Vergleich: CdTe 1.5 eV, GaAs 1.4 eV). Die Auswertung der 

UV/Vis-Spektren (Auftragung ((α/S)·E)2 gegen Energie) lässt den Schluss zu, dass 

es sich um einen direkten Halbleiter handelt. Widerstands- bzw. 

Leitfähigkeitsmessungen mittels Impedanzspektroskopie ergeben einen 

spezifischen Widerstand von RRT = 7.22⋅106 Ω·cm bzw. eine Leitfähigkeit von 

σRT = 1.38⋅10-7 Ω-1�cm-1. Diese Werte liegen in der Größenordnung von 

undotiertem GaAs (108 Ω·cm) und CdTe (109 Ω·cm) [106]. Viel interessanter ist die 

Beobachtung, dass das Material photoleitende Eigenschaften aufzeigt. Die 

Bestrahlung der Probe mit UV-Licht führt zu einer (reversiblen) Abnahme des 

spezifischen Widerstands um den Faktor 3 (vgl. Abb. 4.6). 
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Abb. 4.6: Nyquist-Plots der Impedanzmessungen ohne und unter UV-Belichtung.  
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Die vorläufigen Ergebnisse der Untersuchungen zur Photoleitfähigkeit sind viel 

versprechend; vor weiteren Messungen müssen allerdings einige Schwierigkeiten 

behoben werden. Die recht geringe Leitfähigkeit muss durch Dotieren mit 

geeigneten Fremdatomen verbessert werden.  

Wird die Verbindung unter Schutzgasatmosphäre erhitzt, so beginnt die 

Zersetzung bei TOnset = 256 C° . Der Abbau erfolgt in einer (endothermen) Stufe 

mit einer Peaktemperatur von 262 C° , die mit einem Gesamtmassenverlust von 

23.5 % einhergeht. Die Reflexe von SnS und Cu2SnS3 können im 

Pulverdiffraktogramm des Rückstands identifiziert werden. 
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4.1.5. Die Verbindungen [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 und [Mn(1,2-

dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-dach)

Zusammenfassung der Veröffentlichung „The Influence of the Amine 

Concentration onto Product Formation: Crystal Structures, Thermal Stability and 

Spectroscopic Properties of Two New Manganese Thiostannates Obtained under 

Solvothermal Conditions”. 

Die beiden Thiostannate [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 (I) und [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6

� 2 (1,2-dach) (II) (1,2-dach = 1,2-Diaminocyclohexan, C6H14N2) zeigen den 

Einfluss der Aminkonzentration auf die Produkte der solvothermalen Synthese. 

Aus konzentrierten 1,2-Diaminocyclohexanlösungen kristallisiert die Verbindung 

[Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 � 2 (1,2-dach) (II) und die Verringerung der 

Aminkonzentration führt zur Bildung von [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 (I). Beide 

Thiostannate werden aus 1 mmol Mn, 1 mmol Sn und 4 mmol S in 5 mL 1,2-

Diaminocyclohexanlösung der entsprechenden Konzentration (50 % für I, 99 % für 

II) nach Erhitzen auf 130 C°  für 98 h erhalten.  

[Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 (I) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c 

mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle und [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 � 2 (1,2-

dach) (II) in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 1. In beiden Strukturen werden 

[Sn2S6]
4--Anionen beobachtet, die als bidentate Liganden die oktaedrisch 

koordinierten Mn2+-Kationen verbinden. Im Gegensatz zu den diskreten Molekülen 

in I wird in II ein eindimensionales Koordinationspolymer beobachtet. Die 

Koordination der Mn2+-Kationen unterscheidet sich ebenfalls: in I bildet Mn2+

Bindungen zu vier Stickstoffatomen zweier Aminliganden, einem Schwefelatom 

der [Sn2S6]
4--Einheit und einem Wassermolekül aus. Die [Sn2S6]

4--Anionen liegen 

auf Symmetriezentren und verbrücken zwei Mn2+-Oktaeder zu diskreten Einheiten 

(Abb. 4.7, links). Vier Stickstoffatome zweier Aminliganden und zwei 

Schwefelatome zweier benachbarter [Sn2S6]
4--Einheiten koordinieren in II die 

Mn2+-Kationen, was zur Ausbildung negativ geladener Ketten mit Mn2+-Oktaedern 

als Knoten und [Sn2S6]
4--Anionen als Linker führt. Hervorzuheben ist, dass bisher 

noch nie ein Thiometallat dargestellt werden konnte, in dem das integrierte 

Übergangsmetallkation Bindungen zu drei unterschiedlichen Liganden ausbildet. 

Insofern ist die Verbindung I einmalig. Zusätzlich belegt die erfolgreiche Isolierung 
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der beiden Verbindungen, dass eine Veränderung der Aminkonzentration einen 

großen Einfluss auf die Produktbildung ausübt. Einfach protonierte Aminmoleküle, 

erkennbar im MIR-Spektrum durch die Absorptionen primärer, protonierter Amine, 

umgeben zur Ladungskompensation die anionischen Ketten des 

Koordinationspolymers (Abb. 4.7, rechts).  

   

Abb. 4.7: Links: Packungsbild der Struktur von [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 (I) mit diskreten 
Molekülen. Die Anordnung der anionischen Ketten der Verbindung II ist auf der rechten 
Seite dargestellt. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Übersicht nicht dargestellt.  

Im Raman-Spektrum treten die für [Sn2S6]
4--Einheiten typischen Resonanzen 

zwischen 400 und 100 cm-1 auf. Aufgrund der Unterschiede in den 

Bindungslängen und -winkeln werden Verschiebungen der Banden beobachtet. 

Bei 385 cm-1 (I) bzw. 379 cm-1 (II) wird die symmetrische Sn-S-Streckschwingung 

und bei 347 cm-1 (I) bzw. 345 cm-1 (II) der Sn-Sbridging-Mode beobachtet. Die 

Signale bei 285 cm-1 (I) bzw. 289 cm-1 (II) werden durch eine Schwingung des 

Sn2S2-Rings hervorgerufen.  

Die optischen Bandlücken betragen 2.6 eV (477 nm) (I) bzw. 3.1 eV (400 nm) (II). 

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilität zeigen, dass die Verbindung I bis 

115 C°  stabil ist bzw. bis 269 C° , wenn die Entfernung des Wassermoleküls 

vernachlässigt wird, und II sich ab 198 C°  zersetzt. Der thermische Abbau von I



80  4. Ergebnisse 

verläuft in drei Stufen mit einem Gesamtmassenverlust von 48.6 %, der von 

endothermen Ereignissen mit Peaktemperaturen von Tp = 121, 286 und 321 C°

(TOnset = 115, 269 und 313 C° ) begleitet ist. Das Zersetzungsprodukt ist 

weitgehend frei von organischen Bestandteilen und durch die Identifizierung der 

Reflexe von MnS und SnS im Pulverdiffraktogramm kann ein Abbau nach der 

formalen Gleichung [Mn(C6H14N2)2(H2O)]2Sn2S6 → 2 MnS + 2 SnS + 2 H2O + 

2 H2S + 4 C6H12N2 postuliert werden. Die zweite Verbindung zersetzt sich in zwei 

Stufen mit einem Gesamtmassenverlust von 47.9 %. Die zugehörigen 

endothermen Ereignisse finden bei Tp = 220 und 316 C°  (TOnset = 198 und 

284 C° ) statt. Bei der ersten Stufe (TOnset = 198 C° ) wird ein begleitender 

Massenverlust von ca. 25 % beobachtet, welcher der Emission zweier 

Aminmoleküle entspricht. Nach der zweiten Stufe (Massenverlust 22.9 %) treten 

im Pulverdiffraktogramm des Abbauprodukts die Reflexe von MnS und SnS auf. 

Wird die thermische Zersetzung nach der ersten Stufe (bei 220 C° ) abgebrochen, 

so wird ein hellbraunes Pulver erhalten, dessen Pulverdiffraktogramm neben den 

Reflexen von MnS und SnS auch weitere, nicht zuordenbare aufweist. Mit CHN-

Analyse kann der verbliebene organische Anteil bestimmt werden, was zu der 

formalen Zusammensetzung [Mn(1,2-dach)2]SnS3 führt. Die Annahme, dass 

zunächst die protonierten Aminmoleküle, die um die anionischen Ketten lokalisiert 

sind, abgebaut werden, konnte mittels MIR-Spektroskopie bestätigt werden. Die 

durch protonierte Amine hervorgerufenen Absorptionen konnten nicht mehr in den 

Spektren beobachtet werden. Allerdings ist dies noch kein Beweis und kombinierte 

DTA-TG-MS-Untersuchungen sind notwendig, um den Zersetzungsmechanismus 

aufzuklären. 
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4.1.6. Die Verbindungen [Co(tepa)]2Sn2S6, [Fe(tepa)]2Sn2S6 und 

[Ni(tepa)]2Sn2S6

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Solvothermal syntheses, crystal 

structures and selected optical properties of [M(C8N5H23)]2Sn2S6 (M = Co, Fe, Ni; 

C8N5H23 = tetraethylenepentamine)“. 

In der Veröffentlichung werden die Thiostannate [Co(tepa)]2Sn2S6 (I), 

[Fe(tepa)]2Sn2S6 (II) und [Ni(tepa)]2Sn2S6 (III) (tepa = Tetraethylenpentamin, 

C8N5H23) vorgestellt. Dabei stellt II das erste eisenhaltige Thiostannat dar. Die 

Verbindungen werden unter solvothermalen Bedingungen aus Gemischen von 

SnCl2 � 2 H2O, CoCl2 � 6 H2O bzw. Fe bzw. NiCl2 � 6 H2O und S (0.2:0.2:0.5 mmol) 

in 2.5 mL Tetraethylenpentamin nach 25 h bei 160 C°  erhalten. In allen drei 

Strukturen werden [Sn2S6]
4--Anionen beobachtet, die entweder als bidentater oder 

µ2-Ligand zwei [M(tepa)]2+-Kationen verknüpfen. Trotzdem sind nur die 

Verbindungen I und II isostrukturell. I/II und III weisen interessanterweise 

verschiedene Symmetrien auf und kristallisieren in unterschiedlichen 

Raumgruppen. I und II kristallisieren in der tetragonalen Raumgruppe I41/a mit 

acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. III kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe P21/n mit Z = 2. Das Übergangsmetall-Kation [M(tepa)]2+ ist in allen 

Verbindungen sechsfach koordiniert und weist eine Bindung zu einem 

Schwefelatom der [Sn2S6]
4--Einheit auf (vgl. Abb. 4.8). Intermolekulare 

Wechselwirkungen können die Unterschiede erklären. In I und II sind nur die 

terminalen S-Atome der [Sn2S6]
4--Anionen an den Wasserstoffbrückenbindungen 

beteiligt. Aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungen der S���H-Brücken 

wird in III eine andere Anordnung der Moleküle beobachtet.  

Die unterschiedliche Bindungssituation der [Sn2S6]
4--Anionen in I/II und III spiegelt 

sich in den Raman-Spektren wider. Die Resonanzen für die ersten beiden 

Thiostannate sind identisch und weichen leicht von denen der dritten Verbindung 

ab. In I und II sind die Sn-S-Bindungslängen ähnlich lang, wohingegen die Werte 

in III über einen weiteren Bereich streuen, was sich in der Lage der Signale 

bemerkbar macht (vgl. Tab. 4.1). 
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Abb. 4.8: Anordnung der [M(tepa)]2Sn2S6-Einheiten in I und II (links) mit Blick entlang [001] 
sowie III mit Blick entlang [100] (rechts). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Übersicht 
nicht dargestellt. 

Zuordnungen I II III 

symm. Sn-S-Streckschwingung 372 371 386 

Sn-Sbridging 341 340 334 

Sn2S2-Ring 280 279 271 

Tab. 4.1: Vergleich der Signale der Raman-Spektren der drei Verbindungen.  
Lage der Banden in cm-1. 

Die optischen Bandlücken (3.2 eV für I, 2.3 eV für II, 2.8 eV für III) wurden aus 

UV/Vis-Spektren (diffuse Reflektanz) mit der Kubelka-Munk-Methode ermittelt. Die 

UV/Vis-Spektren zeigen zudem d-d-Übergänge unterhalb der Absorptionskante. 
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4.1.7. Die Verbindung [Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O

Zusammenfassung der Veröffentlichung „The thiostannate coordination polymer 

{[Mn(trien)]2SnS4} � 4 H2O exhibiting a hitherto unknown binding mode of the 

[SnS4]
4- tetrahedron“.  

Das Thiostannat [Mn(trien)]2SnS4 � 4 H2O (trien = Triethylentetramin, C6H18N4) 

wird unter solvothermalen Bedingungen aus 1 mmol Sn, 1 mmol Mn und 2.5 mmol 

S in 2 mL 60%iger Triethylentetraminlösung und 3 mL Wasser nach 20 Tagen bei 

140 C°  gebildet. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c 

mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur besteht aus neutralen 

{[Mn(trien)]2SnS4}�-Ketten und Kristallwassermolekülen. In der Struktur 

verknüpfen SnS4-Tetraeder auf bisher unbekannte Weise oktaedrisch koordinierte 

Mn2+-Kationen zu den Ketten. Die Mn2+-Kationen sind von vier Stickstoffatomen 

des Triethylentetraminliganden und zwei Schwefelatomen von zwei SnS4-

Tetraedern koordiniert. Zwei Schwefelatome des SnS4-Tetraeders haben 

Bindungen zu zwei Mn2+-Ionen, d. h. diese beiden S-Atome wirken µ3-

verbrückend. Zwei MnS2N4-Oktaeder sind über eine gemeinsame Kante zu einem 

Mn2S2N8-Doppeloktaeder verknüpft. Das Verknüpfungsmuster führt zur Bildung 

von Mn2S2-Ringen, welche abwechselnd mit SnS4-Tetraedern zur Ausbildung der 

ungeladenen Kette des Koordinationspolymers entlang [001] führt (Abb. 4.9). 

Abb. 4.9: Packungsbild von [Mn(trien)]SnS4 � 4 H2O in der bc-Ebene mit Blick entlang [100]. 
In der mittleren Kette sind die SnS4-Tetraeder (schwarz) sowie die MnS2N4-Oktaeder (grau) 
als Polyeder dargestellt. Die Wasserstoffatome sowie die Kohlenstoff- und Stickstoffatome 
der Aminmoleküle der mittleren Kette sind zur besseren Übersicht nicht abgebildet.  
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Die Wassermoleküle H2O(2), H2O(3) und H2O(4) sind über starke H-

Brückenbindungen zu einer Kette verbunden, welche parallel zu der Polymerkette 

verläuft (vgl. Abb. 4.9). Das letzte H2O-Molekül ist über eine H-Bindung an die 

Wasserkette gebunden. Neben den Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

H2O-Molekülen werden auch S⋅⋅⋅H-Bindungen sowohl zu H-Atomen von Wasser 

als auch zu H-Atomen der Stickstoffatome beobachtet. Unter Berücksichtigung 

von O-H⋅⋅⋅S-Bindungen kann als weiteres strukturelles Detail ein (H2O)4S-Ring 

identifiziert werden.  

Die Ausbeute ist gering und die Verbindung auch unter Luftausschluss und im 

Vakuum nicht stabil. Daher konnten bisher keine weiteren Untersuchungen 

durchgeführt werden. 

Das Manuskript wurde zur Veröffentlichung eingereicht. 
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4.2. Ergebnisse und Publikationen der in-situ-Untersuchungen 

mit EDXRD und EXAFS 

4.2.1. Synthesen, Strukturen und EDXRD-Untersuchungen zur Bildung 

der Thiostannate (DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8  

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Solvothermal syntheses of two new 

thiostannates and an in-situ energy dispersive X-ray scattering study of their 

formation“.  

Die Verbindungen (DBNH)2Sn3S6 (I) und (DBNH)2Cu6Sn2S8 (II) kristallisieren unter 

solvothermalen Bedingungen aus den Elementen mit einem Verhältnis Cu : Sn : S 

= 1 : 1 : 3.3 mmol in 3 mL DBN (DBN = 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, C7N2H12) 

bei 170 C° . Kristalle von I und II werden auch nach einer Synthesedauer von fünf 

Tagen erhalten, jedoch sind diese sehr klein und von geringer Qualität, so dass 

zunächst keine Einkristallstrukturbestimmungen durchgeführt werden konnten. Die 

Synthesedauer musste bis auf 27 Tage verlängert werden, um Kristalle guter 

Qualität zu erhalten und die Strukturen bestimmen zu können.  

Das gemischtvalente Sn(II)/Sn(IV)-Thiostannat (DBNH)2Sn3S6 (I) kristallisiert in 

Form gelber Nadeln in der monoklinen Raumgruppe P21/n. In der Struktur werden 

anionische Ketten gebildet aus alternierenden Sn3S4-Halbwürfeln und Sn2S2-

Ringen gefunden. Da das Sn(II)-Atom trigonal-pyramidal koordiniert ist, 

unterscheidet sich die Sn3S4-Einheit von den Sn3S4-Baugruppen der R-SnS-n-

Materialien (vgl. Kap. 1.2.2). Die protonierten Aminmoleküle sind in den 

Ausbuchtungen benachbarter Ketten lokalisiert (Abb. 4.10, links).  

Die zweite Verbindung, das kupferhaltige Thiostannat (DBNH)2Cu6Sn2S8 (II), 

kristallisiert in Form roter Plättchen in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe 

Pca21. Das Schichtanion kann als verzerrte 63-Graphitschicht angesehen werden, 

die durch Verknüpfung von CuS3-Einheiten und SnS4-Tetraeder gebildet wird. 

Dieses Strukturmotiv kondensierter, sechsgliedriger Ringe wurde bisher bei 

Thiostannaten noch nicht beobachtet. Die protonierten Aminmoleküle befinden 

sich in der Struktur zwischen wellenförmigen Anionenschichten (Abb. 4.10, 

rechts). 



4. Ergebnisse 129 

     
Abb. 4.10: Anordnung der wellenförmigen Anionenketten und protonierten Amine in 
(DBNH)2Sn3S6 (links) sowie die gewellten Anionenschichten und ladungskompensierenden 
Kationen in (DBNH)2Cu6Sn2S8 (rechts). (Die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet.) 

Die optischen Bandlücken wurden mit der Kubelka-Munk-Methode zu 2.6 eV (I) 

und 1.84 eV (II) bestimmt, entsprechend der Farbe der jeweiligen Verbindung. In 

den Raman-Spektren werden die für Thiostannate typischen Resonanzen 

zwischen 400 und 100 cm-1 beobachtet. Symmetrische Sn-S-Streckschwingungen 

treten bei 367 cm-1 (I) bzw. 362 cm-1 (II) auf. Bei 336 und 313 cm-1 (I) sowie bei 

332 cm-1 (II) liegen die Sn-Sbridging-Vibrationen, das Signal bei 258 cm-1 (I) wird 

durch die Schwingung des Sn2S2-Rings hervorgerufen. 

Die thermische Zersetzung von (DBNH)2Sn3S6 (I) verläuft in zwei endothermen 

Schritten. Bei TOnset = 229 C°  (TPeak = 234 C° ) beginnt der Abbau mit einem 

Massenverlust von 11.2 %, gefolgt von 21.5 % bei TOnset = 288 C° . Der 

Gesamtverlust entspricht ungefähr der Emission von zwei Molekülen DBN und 

einem Molekül H2S pro Formeleinheit. Als Abbauprodukt kann SnS im 

Pulverdiffraktogramm identifiziert werden. (DBNH)2Cu6Sn2S8 (II) wird beginnend 

bei TOnset = 218 C°  mit einem einhergehenden Massenverlust von 28.9 % zersetzt. 

Dieser Massenabbau stimmt mit dem erwarteten Wert überein. Die Reflexe von 

CuS und SnS können im Pulverdiffraktogramm des Abbauprodukts identifiziert 

werden. 

Gemischtvalente Thiostannate sind recht selten, und interessanterweise 

koexistieren die neuen Verbindungen ((DBNH)2Sn3S6 (I) und (DBNH)2Cu6Sn2S8

(II)) unter den gegebenen Reaktionsbedingungen. Zahlreiche Parameter wurden 

variiert, um die Synthese derart zu optimieren, dass nur eines der beiden 
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Thiostannate bevorzugt gebildet wird. Die kupferfreie Verbindung kann unter 

solvothermalen Bedingungen unter Verwendung von Sn, S und DBN dargestellt 

werden, während das kupferhaltige Thiostannat bisher nur im Gemisch mit I

gebildet wird. Diese Beobachtungen werfen verschiedene Fragen auf wie z. B. ob 

I und II parallel kristallisieren oder ob eine der beiden Verbindungen in die andere 

umgewandelt wird. Um diese Fragen beantworten zu können, muss die Synthese 

unter realen Bedingungen mit einer geeigneten Sonde untersucht werden und 

zugleich stellt dieses System ein ideales Modell für zeitaufgelöste in-situ-

Untersuchungen mit energiedispersiver Röntgenbeugung (EDXRD, vgl. Kap. 

2.1.2) dar. 

Für die in-situ-Beobachtungen mussten die Reaktionsbedingungen an das 

vorgegebene Volumen der in-situ-Zelle (vgl. Kap. 3.2) angepasst werden. Die 

Experimente wurden am Messplatz F3 (Hasylab, Desy, vgl. Kap. 3.3) 

durchgeführt. Unter Rühren wurden die Verbindungen mit 30 mg Cu, 60 mg Sn 

und 50 mg S (0.5 : 0.5 : 1.5 mmol) in 1 mL DBN in einem Temperaturbereich von 

140 bis 200 C°  erhalten. Der Verlauf einer typischen Reaktion bei 160 C°  ist in 

Abb. 4.11 dargestellt. Zunächst wurde die Temperaturabhängigkeit der Bildung 

von I und II untersucht. Dabei hat sich ergeben, dass die Induktionszeit – das ist 

die Zeit, die vergeht bis die ersten Reflexe im Diffraktogramm auftauchen – mit 

zunehmender Temperatur kürzer wird (Abb. 4.12).  

Abb. 4.11: Zeitaufgelöste Pulverdiffraktogramme einer Reaktion bei 160 C° . Die Sn-Kαααα-
Fluoreszenz, der Reflex des Intermediats, der (200)-Reflex von (DBNH)2Cu6Sn2S8 (II) und der 
(-101)-Reflex von (DBNH)2Sn3S6 (I) sind markiert. Die Energie wurde auf die Wellenlänge der 
Cu-Kαααα-Strahlung umgerechnet. Der Escape-Peak des Ge-Detektors ist bei 6.6 ° 2 Theta zu 
finden. 
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Abb. 4.12: Temperaturabhängigkeit der Kristallisation von (DBNH)2Cu6Sn2S8. 

Eine interessante Beobachtung wird bei tieferen Reaktionstemperaturen gemacht: 

nach einer kurzen Induktionszeit werden die Reflexe eines kristallinen 

Intermediats bzw. eines Precursors beobachtet. Die Reflexe dieses Intermediats 

verschwinden, wenn (DBNH)2Cu6Sn2S8 (II) gebildet wird. Bereits kurze Zeit später 

beginnt (DBNH)2Sn3S6 (I) zu kristallisieren und anschließend nimmt die Intensität 

der Reflexe beider Verbindungen simultan zu, bis ein Gleichgewicht erreicht ist. In 

der α(t) vs. t Kurve für den kristallinen Vorläufer, I und II wird deutlich, dass die 

Vorläuferverbindung nicht in direktem Zusammenhang mit I oder II steht. D. h., 

während der Reaktion findet keine Fest-Fest-Umwandlung des Precursors in eines 

der beiden Reaktionsprodukte statt. 

Eine detaillierte Analyse des Reaktionsfortschritts α vs. Reaktionszeit deutet auf 

Änderungen der Kristallisationsmechanismen während der Reaktionen in 

Abhängigkeit von der Temperatur hin. Zu Beginn ist das Wachstum von II

diffusionskontrolliert. Mit fortschreitender Reaktion wird die Kristallisationskinetik 

komplizierter und scheint eher nukleationskontrolliert zu sein. Bei Synthesen ohne 

Kupfer verläuft die Produktbildung so schnell, dass nur qualitative Vergleiche 

gezogen werden können. Bei allen Temperaturen ist die Induktionszeit drastisch 

kürzer als bei Synthesen mit Cu, d. h. die Anwesenheit von Cu bzw. gelöster Cu-

Spezies inhibiert die Kristallisation von I. Bei keiner Reaktion ohne Cu konnte das 

kristalline Intermediat beobachtet werden.  

In weiteren Experimenten (ex-situ) wurde das Intermediat abgefangen und die 

ungefähre Zusammensetzung zu (DBNH)Cu2SnS6 bestimmt. Alle Versuche, das 
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Intermediat in anschließenden Reaktionen zu den Zielverbindungen umzusetzen, 

waren nicht erfolgreich und es wurden überwiegend binäre Sulfide gebildet. 

Alle Synthesen wurden mit elementarem Cu, Sn und S durchgeführt. In 

zukünftigen Arbeiten soll untersucht werden, ob (DBNH)2Cu6Sn2S8 ohne 

gleichzeitige Kristallisation von (DBNH)2Sn3S6 darstellbar ist. Geplant sind 

Synthesen mit unterschiedlichen Kupfer- und Zinnverbindungen, d. h. Cu(I)-, 

Cu(II)-, Sn(II)- und Sn(IV)-Salzen mit unterschiedlichen Anionen. Die 

umfangreichen Erfahrungen mit solvothermalen Synthesen lassen vermuten, dass 

eine enorme Zahl an Versuchen notwendig ist, um die Zielverbindungen mit 

diesen Ausgangsmaterialien darzustellen. Allein der Wechsel von einem 

elementaren Edukt zu einer Verbindung erfordert eine Anpassung der 

Reaktionsbedingungen, welche empirisch durchgeführt werden muss. Solche 

empirischen Synthesen sind sehr zeitintensiv und konnten bisher nicht 

durchgeführt werden. 

Das Manuskript wurde zur Veröffentlichung eingereicht. 
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4.2.2. EXAFS-Untersuchungen zur Bildung von [Co(C6H18N4)][Sb2S4]  

Zusammenfassung der Veröffentlichung “Combined in-situ EDXRD/EXAFS 

Investigation of the Crystal Growth of [Co(C6H18N4)][Sb2S4] under Solvothermal 

Conditions: Two Different Reaction Pathways Leading to the Same Product”. 

Das Kristallwachstum und die Reaktionskinetik der Bildung des Thioantimonats 

[Co(tren)][Sb2S4] (tren = Tris-(2-aminoethyl)-amin) unter solvothermalen 

Bedingungen wurden mit komplementären in-situ-EDXRD- und EXAFS-

Messungen bei verschiedenen Temperaturen untersucht.  

Die Schichtverbindung [Co(tren)][Sb2S4] wird bei Temperaturen zwischen 105 C°  -

130 C°  ohne kristalline Zwischenprodukte, Precursoren oder Intermediate 

gebildet. Die Ergebnisse der EDXRD-Studie wurden bereits in der Dissertation von 

R. Kiebach [91] erörtert. Daher sollen nur die komplementär dazu durchgeführten 

EXAFS-Untersuchungen an der Sb-K-Kante an dieser Stelle diskutiert werden. Die 

Experimente wurden mit der in Kapitel 3.2 beschriebenen in-situ-Apparatur am 

Messplatz X1 (Hasylab, Desy, vgl. Kap. 3.4) durchgeführt. Bei einem typischen 

Experiment wurden 0.5 mmol Co, 0.5 mmol Sb und 1.5 mmol S in 2 mL 50%iger 

tren-Lösung eingesetzt.  

Die Auswertung der EXAFS-Spektren ergibt, dass sich interessanterweise die 

lokale Umgebung um die Sb-Atome im Verlauf einer Reaktion nicht ändert. 

Variationen der Temperatur, des Amins oder des pH-Wertes beeinflussen dieses 

Ergebnis nicht. Da der Kantenhub direkt proportional zur Konzentration des 

untersuchten Absorberatoms ist, kann mit Hilfe des abnehmenden Kantenhubs die 

sinkende Sb-Konzentration verfolgt werden. Unter der Voraussetzung, dass das 

zu Beginn gelöste Antimon feste Produkte bildet, die sich absetzen und damit 

nicht mehr in der Lösung detektiert werden können, verläuft die 

Konzentrationsänderung sigmoidal (Abb. 4.13). Die in Lösung vorhandenen 

Spezies können identifiziert werden, indem für verschiedene SbSx-Spezies 

berechnete EXAFS-Spektren mit den gemessenen verglichen, zusammen 

simuliert und angepasst werden. In der Literatur werden als Hauptspezies in 

alkalischer, sulfidischer Lösung die Spezies [Sb2S4]
2-, [SbS3]

3- und [SbS4]
3-

diskutiert [107, 108, 109]. Da die radiale Abstandsverteilung der Messungen nur 

eine Schale um das Sb anzeigt, kann die erste Spezies, für die zwei Schalen 
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sichtbar sein müssten, ausgeschlossen werden. Die Geometrien der 

verbleibenden Sb-Spezies wurden mit Gaussian98 [110] berechnet und optimiert. 
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Abb. 4.13: Abnahme des Sb-Kantenhubs mit fortschreitender Reaktion. 

Die optimierten SbS3- bzw. SbS4-Cluster wurden für die FEFF-Simulationen [104] 

herangezogen. Die Verfeinerungen (Abb. 4.14) mit variabler Koordinationszahl 

(zwischen 3 und 4) führen immer zu einer Koordinationszahl um 3.5. Dies ist ein 

guter Hinweis darauf, dass die beiden Spezies im Verhältnis von ca. 50 : 50 in der 

Lösung koexistieren.  
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Abb. 4.14: Vergleich der radialen Abstandsverteilung (durchgezogene Linien) und der 
Fourier-Transformierten χχχχ(k) (gestrichelte Linien) der gemessenen (schwarz) und 
berechneten (grau) Daten. Die theoretischen Phasen und Amplituden wurden für SbS3- und 
SbS4-Einheiten simuliert. 
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Die EXAFS-Spektren belegen, dass sich die Sb-Nahordnung in Lösung bei allen 

durchgeführten Reaktionen nicht ändert und nur Monomere vorliegen. 

Kondensationen dieser Monomere führen wahrscheinlich zu SbxSy-Einheiten, die 

als feste (amorphe) Zwischenprodukte oder Intermediate ausfallen und somit in 

Lösung nicht erfasst werden können. Für die Aufnahme der EXAFS-Spektren 

musste das Rühren des Reaktionsgemisches unterbrochen werden, da sonst die 

Spektren zu verrauscht und Auswertungen nicht möglich waren. Untersuchungen 

der festen, eventuell amorphen (Zwischen-) Produkte konnten daher nicht 

durchgeführt werden. Da bei den EDXRD-Untersuchungen kontinuierlich gerührt 

worden ist, sind die Reaktionsführungen nicht identisch, sondern müssen mit 

Sorgfalt und der notwendigen Skepsis verglichen werden. 
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4.3. Ergebnisse und Publikationen aus Kooperationen  

4.3.1. EDXRD-Untersuchungen zur Bildung von W/Mo-Oxiden 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Hydrothermal Formation of W/Mo-

Oxides: A Multidisciplinary Study of Growth and Shape”. 

Hier werden die Ergebnisse der EDXRD-Untersuchungen diskutiert, die im 

Rahmen der Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Frau Prof. G. Patzke erzielt 

worden sind. 

Die Reaktionen wurden am Messplatz F3 (Kap. 3.3) in der in Kapitel 3.2 

beschriebenen in-situ-Apparatur durchgeführt. Bei einem typischen Experiment 

(Verhältnis Mo : W = 1 : 1) wurden 298 mg (NH4)6[H2W12O40] � ~ 3 H2O und 14  mg 

MoO3 � 2 H2O in 1.5 mL 25%iger Essigsäure eingesetzt.  

Die Einflüsse der Reaktionstemperatur sowie der Verhältnisse der Edukte auf die 

Produktbildung ((NH4)x(W,Mo)O3) sollten untersucht werden. Zuerst wurde die 

Temperatur zwischen 170 und 190 C°  variiert. Bei allen Reaktionen erfolgt eine 

sehr schnelle Auflösung der Edukte, so dass keine Reflexe der Edukte 

beobachtbar sind. Für W : Mo-Verhältnisse < 1 wird die Bildung eines sehr 

kurzlebigen Intermediats beobachtet. Nach der temperaturabhängigen 

Induktionszeit beginnt das Wachstum der Produktreflexe. Mit zunehmender 

Reaktionstemperatur werden die Induktionszeiten kürzer, die Reaktionszeit 

verkürzt sowie das Intermediat rascher aufgelöst. Das Wachstum des Intermediats 

und des Produkts zeigen für verschiedene Reflexe ähnliches Verhalten, so dass 

von einem isotropen Wachstum der Kristallite beider Phasen ausgegangen 

werden kann. Die Induktionszeit hängt bei geringeren Konzentrationen der W-

Spezies nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom Verhältnis der Edukte 

ab. Wird der W-Anteil erhöht, so werden die Induktions- und Reaktionszeit 

verlängert. Ausgehend von einem Verhältnis für W : Mo = 1 : 1 wird für die Kurven 

des Reaktionsforschritts α der Auflösung des Intermediats und der Bildung des 

Produkts ein Schnittpunkt bei α = 0.5 erhalten, der von der Reaktionstemperatur 

unabhängig ist. Das ist ein sehr deutlicher Hinweis darauf, dass das Auflösen des 

Intermediats und die Produktbildung korreliert sind, d. h. es ist möglich, dass eine 

direkte Umwandlung des Intermediats in das Produkt (NH4)x(W,Mo)O3 stattfindet. 

Die Auflösung bzw. Amorphisierung des Intermediats könnte allerdings auch 
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gleichzeitig mit der Produktbildung innerhalb einer so schnellen Zeitskala erfolgen, 

die im Experiment nicht erfasst werden kann. Bei einem W : Mo-Verhältnis 

von 1 : 3 wird nur 20% des Intermediats umgesetzt und es liegt im 

Produktgemisch neben (NH4)x(W,Mo)O3 vor. Interessant ist zudem, dass die 

großen Halbwertsbreiten der Produktreflexe die Abmessungen der Kristallite im 

nanoskaligen Bereich widerspiegeln bzw. bestätigen.

Die kinetischen Analysen ergeben, dass während der Bildung von 

(NH4)x(W,Mo)O3-Stäbchen kein Wechsel des dominierenden Mechanismus erfolgt. 

Werden die experimentellen Daten mit verschiedenen, etablierten Modellen der 

Festkörperkinetik verglichen, so kann von einem zweidimensionalen Wachstum 

der Nuklei ausgegangen werden. Die Produktbildung von (NH4)x(W,Mo)O3 verläuft 

also unter Keimbildungskontrolle, gefolgt vom geschwindigkeitsbestimmenden 

Schritt des Verbrauchs bzw. der Aufzehrung der W-Spezies.  
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4.3.2. EDXRD-Untersuchungen zur Bildung von Bi2O3-Nanodrähten 

sowie nanostrukturierter W/Mo-HTB-Oxide 

In Kooperation mit Frau Prof. G. Patzke wurden auch folgende Reaktionen mit in-

situ-EDXRD untersucht: die Bildung von Bi2O3-Nanodrähten aus α-Bi2O3-Pulver 

sowie die Bildung nanostrukturierter W/Mo-HTB-Oxide. Die Versuche wurden am 

Messplatz F3 (Kap. 3.3) in der in Kapitel 3.2 beschriebenen in-situ-Apparatur 

durchgeführt. 

Da sich die beiden Manuskripte noch im Stadium der Vorbereitung befinden, 

sollen an dieser Stelle nur die wichtigsten Ergebnisse schlaglichtartig 

zusammengefasst werden. 

Die Bildung von α- und β-Bi2O3-Nanodrähten aus Bi2O3-Pulver in Gegenwart von 

K2SO4 wurde bei 160 C°  untersucht. Nach 30 min war die Reaktion 

abgeschlossen. Aufgrund der guten Kristallinität und Streukraft des Materials 

konnte eine Zeitauflösung von 20 sec pro Spektrum erzielt werden. Bei den 

Reaktionen konnten keine Auflösungsprozesse oder kristallinen Intermediate 

beobachtet werden. Die Produkte zeigen die gleichen Spektren wie die Edukte. 

Daher kann angenommen werden, dass die Nanodrähte in Wasser durch eine 

durch K2SO4-unterstützte Fest-Fest-Reaktion gebildet werden, bei der das 

Wachstum aus ungelösten α-Bi2O3-Partikeln beginnt.  

Die Morphologie der W/Mo-HTB-Oxide (HTB = Hexagonal Tungsten Bronze) kann 

durch die Zugabe von Alkalichloriden als Additive modifiziert werden. Die 

Synthese nanokristalliner W/Mo-HTB-Oxide sowie der Einfluss der Alkalichloride 

als Additive auf Produktmorphologie und Bildungsmechanismen wurden mit in-

situ-EDXRD verfolgt. Die Zugabe von LiCl und NaCl führt zur Ausbildung 

faserartiger Strukturen und KCl als Additiv ermöglicht den Übergang zu 

sphärischen Partikeln, wobei die Tendenz zu kugelartigen Morphologien mit RbCl 

und CsCl noch zunimmt. 

Ein typisches Experiment (mit einem Verhältnis von Mo : W = 1 : 2 mmol) wurde 

mit 148 mg (NH4)6[H2W12O40] � ~ 3 H2O, 58 mg MoO3 � 2 H2O, 2 mmol ACl (A = Li - 
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Cs) in 1.5 mL 25 %iger Essigsäure bei 180 C°  durchgeführt. Die Aufnahmezeit 

pro Spektrum betrug 120 sec.  

Die Auswertung der Spektren ergibt, dass die Kristalle ohne Vorzugsorientierung 

wachsen, d. h. es liegt isotropes Wachstum vor. Mit zunehmender Intensität der 

Produktreflexe wird eine simultane Abnahme der Intensität der Eduktreflexe 

(Schnittpunkt der Kurven bei einem Reaktionsfortschritt von α = 0.5) beobachtet. 

Bei Zugabe von KCl, RbCl und CsCl erfolgt die Auflösung der Edukte so schnell, 

dass zwar eine weitere Auswertung erfolgt ist, die Resultate allerdings mit Vorsicht 

zu betrachten sind. In Abb. 4.15 sind das Wachstum des (002)-Reflexes sowie die 

unterschiedlichen Induktionszeiten in Abhängigkeit der verschiedenen Additive 

dargestellt. Die Induktionszeiten werden durch die Alkalimetallionen verkürzt und 

die Reaktionen laufen schneller ab. Die Vermutung, dass die 

Kristallisationsprozesse mit der Natur der Additive variieren, konnte bestätigt 

werden. Der Mechanismus des Produktwachstums hängt vom entsprechenden 

Alkalimetallion ab.  
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Abb. 4.15: Verlauf des Wachstums des (002)-Reflexes unter Zugabe verschiedener 
Alkalimetallionen. 

Bei der Reaktion mit LiCl wird zu Beginn das Wachstum durch Diffusionskontrolle 

bestimmt und geht im weiteren Verlauf in nukleationskontrollierte Mechanismen 
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über. Ein vergleichbares Verhalten wird auch bei den Reaktionen ohne Additive 

erhalten. Mit NaCl scheint zuerst Phasengrenzkontrolle vorzuliegen und mit 

fortschreitender Reaktion dominieren dann nukleationskontrollierte Mechanismen. 

Interessanterweise werden für KCl, RbCl und CsCl als Additive vergleichbare 

Mechanismen beobachtet. Die Synthesen zeigen im Vergleich zu LiCl oder NaCl 

keinen Mechanismuswechsel und die Bildung wird durch Diffusion kontrolliert. 

Bemerkenswert ist zudem, dass sich die Ergebnisse der EDXRD-Untersuchungen 

in den TEM-Aufnahmen widerspiegeln. Die faserartige Produktmorphologie der 

Synthesen ohne Additiv ähnelt denen mit LiCl- und NaCl-Zusatz und eher 

sphärische Nanopartikel werden durch KCl-, RbCl- und CsCl-Zugabe ausgebildet. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Darstellung und Charakterisierung neuer Thiostannate durch die Integration 

von Übergangsmetallkationen war ein wesentliches Ziel dieser Arbeit. Die 

Synthesen erwiesen sich als erfolgreich und es konnten 13 neue Thiostannate, 

davon zwölf mit integrierten Übergangsmetallkationen, dargestellt werden. 

Anfängliche experimentelle Probleme konnten beseitigt werden, so dass die 

Synthesen deutlich erfolgreicher verliefen. Das synthetische Potential zur 

Darstellung neuer, funktionalisierter Thiostannate ist noch lange nicht erschöpft, 

und in den letzten Jahren wurde eine große Anzahl an übergangsmetall- aber 

auch lanthanoidenhaltigen Chalkogenidometallaten synthetisiert und 

charakterisiert. Die Wahl neuer strukturdirigierender Reagenzien sowie geschickte 

Variationen der Synthesebedingungen sollten das Auffinden neuer Verbindungen 

ermöglichen, welche weitere Untersuchungen der Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen erlauben.  

Die Integration von Kupfer in die anionischen Ketten oder Schichten ist in den 

Thiostannaten (DBUH)CuSnS3, (1,4-dabH2)Cu2SnS4, (DBNH)2Cu6Sn2S8 und 

(dienH2)Cu2Sn2S6 gelungen. Die Elemente Kupfer, Zinn und Schwefel wurden in 

(nahezu) reinen Aminen (vgl. verwendete Chemikalien, Kap. 3.5) bei allen 

Synthesen ein- und umgesetzt. Die Reaktionsprodukte enthalten neben den 

Thiostannaten oft diverse Zinn- und Kupfersulfide und die Ausbeuten sind zum 

Teil gering. Die Versuche zur Syntheseoptimierung waren oft nicht sehr 

erfolgreich, so dass durch „trial and error“ Vorgehen der/die Parameter erfasst 

werden musste/n, welche die Bildung der Zielverbindungen positiv beeinflussen.  

Bei den Synthesen hat sich herausgestellt, dass die Wahl des 

strukturdirigierenden Reagenz von entscheidender Bedeutung ist. Cyclische 

Amine wie beispielsweise 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) sind durch 

andere Eigenschaften gekennzeichnet als langkettige wie 1,4-Diaminobutan (1,4-

dab). Die unterschiedlichen Siedepunkte oder Viskositäten sind dabei ebenso 

wichtig wie die Fähigkeit, Protonen abfangen zu können. Zusätzlich spielt sicher 

das Redoxpotential der Amine eine wichtige Rolle, was bis heute schlecht 

verstanden bzw. nicht hinreichend untersucht ist. 
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Die Strukturen von (DBUH)CuSnS3 und (1,4-dabH2)Cu2SnS4 sind sehr 

verschieden, obwohl in beiden Verbindungen eindimensionale Anionenketten von 

protonierten Aminmolekülen umgeben sind. Zwei SnS4-Tetraeder in 

(DBUH)CuSnS3 bilden durch Verknüpfung über eine gemeinsame Kante eine 

Sn2S6-Einheit aus. Benachbarte Sn2S6-Gruppen sind mit CuS2-Hanteln zu 

anionischen [CuSnS3]
--Ketten verbunden. Im Vergleich dazu sind in (1,4-

dabH2)Cu2SnS4 die SnS4-Tetraeder mit zwei CuS3-Einheiten zu anionischen 

[Cu2SnS4]
2--Ketten verknüpft. Die unterschiedlichen sekundären Baueinheiten 

(secondary building units, SBU) und bezüglich Cu auch primären Baueinheiten 

(primary building units, PBU) könnten dadurch erklärt werden, dass DBU nur 

einfach protoniert wird, während 1,4-dab zwei positive Ladungen trägt. Bis jetzt 

sind allerdings die Einflüsse der Amine auf die Bildung der PBU/SBU in Lösung 

und deren Stabilität nur unzureichend untersucht worden.  

1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) kommt neben DBU in der organischen 

Chemie oft als Nukleophil zum Einsatz. Die Erwartungen, dass die kleineren 

Moleküle Auswirkungen auf mögliche Kristallstruktur haben, konnte nachgewiesen 

werden. Die Schichtverbindung (DBNH)2Cu6Sn2S8 kristallisiert in der nicht-

zentrosymmetrischen Raumgruppe Pca21. Die Struktur besteht aus 

wellenförmigen Anionenschichten und protonierten Aminmolekülen zwischen 

diesen Schichten. Die Verknüpfung der SnS4-Tetraeder mit den CuS3-Einheiten 

führt zur Ausbildung von 63-Graphitschichten, die bislang noch nicht bei 

Thiostannaten beobachtet worden sind. Darüber hinaus werden im 

Reaktionsprodukt nicht nur Sulfide als weitere Reaktionsprodukte gefunden, 

sondern noch eine interessante „Nebenphase“ beobachtet. Hierbei handelt es sich 

um das übergangsmetallfreie, gemischtvalente Sn(II)/Sn(IV)-Thiostannat 

(DBNH)2Sn3S6. Anionische Ketten alternierender Sn3S4-Halbwürfel und Sn2S2-

Ringe bilden die wesentlichen Strukturmerkmale, und die 

ladungskompensierenden Kationen sind in den Ausbuchtungen benachbarter 

Ketten lokalisiert. Bei weiteren Synthesen konnte nachgewiesen werden, dass für 

die Bildung der gemischtvalenten Verbindung die Gegenwart von Kupfer nicht 

erforderlich ist. Das Auftreten gemischtvalenter Thiostannate ist recht selten. 

Besonders bemerkenswert ist, dass diese Verbindung in Koexistenz mit einem 

kupferhaltigen Thiostannat unter den gewählten Reaktionsbedingungen auftritt. 

Der Frage, welche Parameter die Bildung dieser beiden Verbindungen 
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beeinflussen, wurde mit den in-situ-Experimenten mit energiedispersiver 

Röntgenbeugung untersucht.  

Als weiterer, langkettiger „Strukturdirektor“ wurde das Amin Diethylentriamin (dien) 

verwendet. Kristalle der Verbindung (dienH2)Cu2Sn2S6 konnten nach anfänglichen 

experimentellen Schwierigkeiten schließlich von ausreichender Qualität dargestellt 

werden, so dass die Strukturbestimmung möglich war. Das Thiostannat 

kristallisiert in Form schwarzer Plättchen und kann unter dynamischen 

Bedingungen in guten Ausbeuten phasenrein dargestellt werden. Die Struktur 

besteht aus [Cu2Sn2S6]
2--Schichten und protonierten Aminmolekülen als 

ladungskompensierende Kationen, die zwischen den Schichten lokalisiert sind. 

Das [Cu2Sn2S6]
2--Schichtanion ist aus allseitig eckenverknüpften CuS4-Tetraedern 

aufgebaut, die von Ketten eckenverknüpfter SnS4-Tetraeder sandwichartig 

umgeben sind. Die Verbindung ist ein direkter Halbleiter mit einer optischen 

Bandlücke von 1.51 eV. Obgleich der spezifische Widerstand des Thiostannats 

recht groß ist, konnten orientierende Widerstands- bzw. Leitfähigkeitsmessungen 

durchgeführt werden. Der spezifische Widerstand nimmt unter UV-Belichtung um 

den Faktor 3 ab. Vorläufige Ergebnisse dieser Untersuchungen belegen die 

Photoleitfähigkeit des Materials, die viel versprechende Anwendungen nach sich 

ziehen könnte. 

Das Amin Diethylentriamin ist in (dienH2)Cu2Sn2S6 zwischen den Schichten 

lokalisiert. Die Idee, den Schichtabstand durch „Vergrößerung“ der 

strukturdirigierenden Reagenzien zu verändern, konnte mit den Aminen 

Triethylentetramin (trien) und Tetraethylenpentamin (tepa) nicht erfolgreich 

realisiert werden. Die Synthesen mit Kupfer (oder Cu-Verbindungen) waren nicht 

erfolgreich, was darauf hindeutet, dass die optimalen Synthesebedingungen noch 

nicht ermittelt werden konnten. 

Da in den vier Thiostannaten das Kupfer in der Oxidationsstufe +I vorliegt, könnten 

Cu(I)-Edukte (z. B. CuCl oder Cu2S) als alternative Eduktquellen zum Einsatz 

kommen. Einige Versuche mit zweiwertigen Kupfersalzen wurden bereits mit 

Erfolg durchgeführt. So kann beispielsweise (dienH2)Cu2Sn2S6 ebenfalls mit Cu 

oder CuCl2 � 2 H2O, Sn oder SnS2 und S in vergleichbarer Ausbeute dargestellt 

werden, wobei allerdings die Kristallqualität bei den Synthesen mit den Elementen 

besser ist. Unter Verwendung anderer strukturdirigierender Reagenzien und 
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anderer Edukte sollten weitere kupferhaltige Thiostannate mit interessanten 

Eigenschaften darstellbar sein. 

Ausgehend von den Bedingungen der bereits erhaltenen Verbindungen wurden 

weitere Variationen der Synthesen durchgeführt. Silber als ebenfalls chalkophiles 

Element konnte erfolgreich bei Verwendung von 1,4-Diaminobutan in anionische 

Thiostannat-Ketten integriert werden. Die Verbindung (1,4-dabH2)Ag2SnS4 ist zu 

(1,4-dabH2)Cu2SnS4 isostrukturell. Dies ist erstaunlich, da bisher keine 

isostrukturellen kupfer- und silberhaltigen Thiometallate beobachtet werden 

konnten. Anzumerken ist auch noch, dass die Synthesen mit Kupfer oder Silber oft 

zur Kristallisation binärer oder ternärer Sulfide geführt haben. Das ist ein 

deutlicher Hinweis darauf, dass diese dichten Phasen auch unter solvothermalen 

Bedingungen sehr stabil sind. 

Im Vergleich zu anderen Übergangsmetallen weist Mangan eine ähnliche Affinität 

zu Schwefel wie zu Stickstoff auf. Die Annahme hat sich mit der Synthese der 

Verbindung (1,4-dabH)2MnSnS4 als richtig erwiesen. (1,4-dabH)2MnSnS4 wurde 

unter analogen Bedingungen wie (1,4-dabH2)Cu2SnS4 und (1,4-dabH2)Ag2SnS4

erhalten, weist allerdings einen anderen, neuartigen Strukturtyp auf. Es ist zudem 

das erste Thiostannat, in dem Mn2+-Kationen in die anionischen Ketten integriert 

sind. Das wesentliche Strukturmotiv kann mit der Substitution eines SnS4-

Tetraeders durch einen MnS4-Tetraeder in dem Thiostannat-Anion [Sn2S6]
4- erklärt 

werden. Die resultierenden [MnSnS6]-Einheiten bilden durch Kantenverknüpfung 

eindimensionale Ketten, die von einfach protonierten Aminmolekülen umgeben 

sind. 

Üblicherweise bestehen die in der Literatur beschriebenen manganhaltigen 

Thiostannate aus [Mn(Amin)x]
2+-Komplexen und [Sn2S6]

4--Anionen (vgl. Kap. 1.3). 

Synthesen mit 1,2-Diaminocyclohexan (1,2-dach) führten zur Bildung der neuen 

Thiostannate [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 und [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-

dach). Die Kristallisation der Verbindungen ist dabei abhängig von der 

Konzentration des Amins. Niedrige Konzentrationen führen zur Ausbildung 

diskreter [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6-Einheiten, wohingegen bei höheren 

Konzentrationen die eindimensionale Verbindung [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-

dach) bevorzugt wird. In [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6 sind die Mn2+-Kationen von 

zwei Aminmolekülen und einem Wassermolekül komplexiert und haben eine 

Bindung zu einem S-Atom des Thiostannat-Anions. Als Teil der anionischen 
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Ketten agieren die [Mn(Amin)x]
y+-Komplexe in [Mn(1,2-dach)2]Sn2S6 · 2 (1,2-dach) 

und [Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O.  

Beim Einsatz von Triethylentetramin konnte die Verbindung [Mn(trien)]2SnS4 · 

4 H2O dargestellt werden. Die Struktur besteht aus SnS4-Tetraedern, die Mn2+-

zentrierte Doppeloktaeder verknüpfen. Zwei der vier S-Atome des [SnS4]
4--Anions 

sind µ3-verbrückend. Die resultierende ladungsneutrale Kette kann als 

Koordinationspolymer angesehen werden mit den Doppeloktaedern als Knoten 

und den Anionen als Linker.  

Im Gegensatz zu den Versuchen mit Kupfer konnten mit Mangan und den Aminen 

Triethylentetramin sowie Tetraethylenpentamin neue Verbindungen synthetisiert 

werden. Da manganhaltige Thio- und Selenidostannate mit tepa bereits publiziert 

wurden, wurden bei weiteren Synthesen andere Übergangsmetalle eingesetzt und 

die Thiostannate [Co(tepa)]2Sn2S6, [Fe(tepa)]2Sn2S6 und [Ni(tepa)]2Sn2S6

dargestellt. In allen Verbindungen werden isolierte [M(tepa)]2Sn2S6-Einheiten (M = 

Co, Fe, Ni) beobachtet, in denen ein [Sn2S6]
4--Anion zwei [M(tepa)]2+-Kationen 

verknüpft. Die nickelhaltige Verbindung kristallisiert interessanterweise in einem 

anderen Strukturtyp als die beiden anderen, die zueinander isostrukturell sind. 

Vermutlich sind unterschiedliche Wechselwirkungen wie S���H-Bindungen sowie 

Packungseffekte dafür verantwortlich.  

Nicht nur bei den manganhaltigen Thiostannaten, die in Abhängigkeit von der 

Konzentration des 1,2-Diaminocyclohexans gebildet werden, spielt das 

Lösungsmittel Wasser eine wichtige Rolle. Was aber passiert, wenn statt Wasser 

z. B. Methanol zum Einsatz kommt? Der Zusatz anderer Lösungsmittel ist ein 

weiterer Parameter, der bei den Synthesen berücksichtigt werden sollte. Die Salze 

von DBN und DBU sind zudem ionische Flüssigkeiten, die als neue 

strukturdirigierende Reagenzien zu den reinen Aminen verwendet werden 

könnten. 

Die Auswirkungen der zahlreichen Parameter solvothermaler Synthesen auf die 

Produktbildung sind immer noch schlecht verstanden. Im Rahmen dieser Arbeit 

sind einige in-situ-Untersuchungen zu den Bildungsmechanismen mit 

energiedispersiver Röntgenbeugung (EDXRD) durchgeführt worden. Die 

Kristallisation der beiden Thiostannate (DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8

wurde temperaturabhängig verfolgt. Bei niedrigen Reaktionstemperaturen sind die 
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Induktionszeiten lang und eine kristalline Vorläuferverbindung bzw. ein Intermediat 

wird beobachtet. Nach Verschwinden des Intermediats beginnt die Kristallisation 

von (DBNH)2Cu6Sn2S8 und kurze Zeit später die Bildung von (DBNH)2Sn3S6. Die 

Menge dieser beiden Verbindungen nimmt mit zunehmender Reaktionsdauer zu 

bis ein Gleichgewicht erreicht ist. Eine eingehende Analyse belegt, dass das 

Intermediat nicht über eine einfache Umwandlung in eines der beiden Produkte 

überführt wird. Zu Beginn der Reaktionen ist das Wachstum der kupferhaltigen 

Verbindung (DBNH)2Cu6Sn2S8 diffusionskontrolliert, wird jedoch mit 

fortschreitender Reaktion komplizierter und kann eher mit nukleationskontrollierten 

Modellen beschrieben werden. Die Kristallisationskinetik der gemischtvalenten 

Verbindung (DBNH)2Sn3S6 konnte nicht genauer analysiert werden, da die Reflexe 

nur eine geringe Intensität aufweisen und mit denen der Cu-haltigen Verbindung 

überlappen. Mit dem Programm calf3 (vgl. Kap. 6.3, S. 239) konnte eine Auflösung 

der überlappenden Reflexe erzielt werden, allerdings ist eine weitere Auswertung 

aufgrund der geringen Intensität der Reflexe und der starken Streuung der 

Messwerte nicht sinnvoll. Bei Synthesen ohne Kupfer verlaufen die Reaktionen so 

schnell, dass nur qualitative Vergleiche gezogen werden können. Die deutlich 

kürzere Induktionszeit bei den Synthesen ohne Cu ist ein klarer Hinweis, dass die 

Kristallisation der gemischtvalenten Verbindung in Gegenwart von Cu inhibiert ist. 

Interessant ist auch, dass die Bildung von (DBNH)2Sn3S6 ohne kristallinen 

Vorläufer/Intermediat erfolgt. 

Drei Projekte wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Frau Prof. Greta 

Patzke (ETH Zürich) durchgeführt. Das erste beschäftigt sich mit der Bildung von 

W/Mo-Oxiden. Die Einflüsse der Reaktionstemperatur sowie der Verhältnisse der 

Edukte auf die Produktbildung ((NH4)x(W,Mo)O3) wurden mit in-situ-EDXRD 

untersucht. In dem zweiten Projekt wurde mit in-situ-EDXRD-Untersuchungen die 

Bildung von nanostrukturiertem α- und β-Bi2O3 aus Bi2O3-Pulver unter Zusatz von 

K2SO4 verfolgt. Das letzte Projekt befasst sich mit der Synthese nanokristalliner 

W/Mo-HTB-Oxide (HTB = Hexagonal Tungsten Bronze) sowie den Einfluss der 

Alkalichloride als Additive auf Produktmorphologie und Bildungsmechanismen. 

Die unterschiedlichen Projekte demonstrieren eindrücklich die Möglichkeiten, 

allerdings auch die Grenzen der Methode. In-situ-Untersuchungen solvothermaler 

Reaktionen mit EDXRD liefern wertvolle Informationen über die 
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Kristallisationskinetik und Reaktionsabläufe. Kurzlebige Intermediate können 

detektiert und später ex-situ im Labor abgefangen und charakterisiert werden. 

Sind die Reaktionen zu schnell, kann eine kinetische Auswertung nicht erfolgen. 

Allerdings werden mit der Beugung nur kristalline Stoffe erfasst und die vor der 

Nukleation ablaufenden Prozesse, welche für die Produktbildung von 

entscheidender Bedeutung sind, können nicht erfasst werden. 

Besonders leistungsfähig ist die Kombination sich ergänzender Methoden. Die 

Bildung des Thioantimonats [Co(tren)][Sb2S4] wurde unter solvothermalen 

Bedingungen mit in-situ-EDXRD- und EXAFS-Messungen bei verschiedenen 

Temperaturen untersucht. Die in Lösung vorhandenen Antimonspezies konnten 

mit den EXAFS-Daten erfasst werden. Solche Untersuchungen sind z. B. für die 

Bildung der beiden Thiostannate (DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8 durchaus 

sinnvoll. Für solche Experimente muss jedoch die vorhandene in-situ-Zelle 

modifiziert werden, um die häufiger aufgetretenen Probleme mit dem Rühren der 

Gemische zu beseitigen. Änderungen am Aufbau der Apparatur sollen Abhilfe 

schaffen, indem der magnetische Rührstab durch einen mechanischen Rührer 

ausgetauscht wird. Ob nach dieser Modifizierung die Reaktionsgefäße vergrößert 

und/oder die Materialien angepasst werden müssen, bleibt vorerst offen. 

Allerdings sind in-situ-Experimente, welche das Studium der Reaktionen vor der 

Kristallisation erlauben, von fundamentaler Bedeutung für das Verständnis 

solvothermaler Synthesen. Abschreckexperimente als Alternative zu in-situ-

Untersuchungen bergen die Gefahr, dass der „wahre“ Reaktionszustand nicht 

eingefroren wird. Alternativen zu in-situ-EXAFS-Untersuchungen könnten in-situ-

Raman- und/oder -IR-Experimente sein. Für solche Experimente müssen jedoch 

die apparativen Voraussetzungen geschaffen werden. Eine besondere 

Herausforderung an eine solche Messzelle stellen die Reaktionsbedingungen dar: 

hohe pH-Werte und autogener Druck erfordern hohe Ansprüche an z. B. 

Lichtleiter, welche prinzipiell für Raman/IR-Spektroskopie geeignet sind. Auf 

diesem Gebiet müssen noch Entwicklungsarbeiten geleistet werden.  
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6.2. Strukturdaten / Messprotokolle  

6.2.1. Messprotokoll für die Verbindung (DBUH)CuSnS3

Table 1. Crystal data and structure refinement for (DBUH)CuSnS3  
(C9H16N2; DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en). 

Identification code  (DBUH)CuSnS3 (np336) 

Empirical formula  C9H17N2CuSnS3

Crystal colour, – Habitués: yellow needles 

Formula weight  431.66 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n 

Unit cell dimensions a = 9.2541(10) Å α = 90°. 

b = 8.6190(7) Å β = 92.803(16)°. 

c = 18.135(2) Å γ  = 90°. 

Volume 1444.7(3) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.985 g/cm3 

Absorption coefficient 3.610 mm-1 

F(000) 848 

Crystal size 0.12 � 0.10 � 0.08 mm3 

Theta range for data collection 2.25 to 30.04° 

Index ranges 0 � h � 13, -12 � k � 12, -25 � l � 25 

Reflections collected 8629 

Independent reflections 4215 [R(int) = 0.0230] 

Completeness to theta = 30.04° 99.9 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4215 / 0 / 146 

Goodness-of-fit on F2 0.989 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0208, wR2 = 0.0465 

R indices (all data) R1 = 0.0371, wR2 = 0.0496 

Extinction coefficient 0.00405(18) 

Largest diff. peak and hole 0.362 and -0.383 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (�104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2 � 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 9319(1) 1750(1) 5160(1) 31(1) 
Cu(1) 11064(1) 5044(1) 5790(1) 38(1) 
S(1) 9872(1) 3171(1) 6244(1) 42(1) 
S(2) 7532(1) 3025(1) 4399(1) 40(1) 
S(3) 8602(1) -870(1) 5497(1) 43(1) 
N(1) 4629(2) 3946(2) 6878(1) 38(1) 
C(1) 5073(2) 3679(2) 6212(1) 35(1) 
N(2) 5983(2) 4596(2) 5897(1) 48(1) 
C(2) 6609(3) 5964(3) 6255(2) 64(1) 
C(3) 6622(3) 5762(4) 7072(2) 70(1) 
C(4) 5182(3) 5263(3) 7314(2) 61(1) 
C(5) 3600(2) 2917(3) 7232(1) 42(1) 
C(6) 4185(3) 1331(3) 7417(1) 51(1) 
C(7) 4206(4) 222(3) 6776(2) 67(1) 
C(8) 5091(3) 752(3) 6142(2) 61(1) 
C(9) 4559(3) 2269(3) 5790(1) 47(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(1)  2.3508(6) 
Sn(1)-S(2)  2.3715(6) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4332(6) 
Sn(1)-S(3)  2.4399(6) 
Cu(1)-S(1)  2.1419(6) 
Cu(1)-S(2)#2  2.1496(6) 
S(2)-Cu(1)#2  2.1496(6) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4332(6) 
N(1)-C(1)  1.314(3) 
N(1)-C(4)  1.462(3) 
N(1)-C(5)  1.472(3) 
C(1)-N(2)  1.307(3) 
C(1)-C(9)  1.500(3) 
N(2)-C(2)  1.453(3) 
C(2)-C(3)  1.492(4) 
C(3)-C(4)  1.487(4) 
C(5)-C(6)  1.502(3) 
C(6)-C(7)  1.505(4) 
C(7)-C(8)  1.515(4) 
C(8)-C(9)  1.525(4) 

S(1)-Sn(1)-S(2) 111.25(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 115.24(2) 

S(2)-Sn(1)-S(3)#1 113.91(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 108.86(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 112.59(2) 
S(3)#1-Sn(1)-S(3) 93.758(18) 
S(1)-Cu(1)-S(2)#2 166.27(2) 
Cu(1)-S(1)-Sn(1) 99.59(2) 
Cu(1)#2-S(2)-Sn(1) 92.39(2) 
Sn(1)#1-S(3)-Sn(1) 86.242(18) 
C(1)-N(1)-C(4) 121.1(2) 
C(1)-N(1)-C(5) 122.25(18) 
C(4)-N(1)-C(5) 116.63(18) 
N(2)-C(1)-N(1) 122.2(2) 
N(2)-C(1)-C(9) 117.46(19) 
N(1)-C(1)-C(9) 120.31(19) 
C(1)-N(2)-C(2) 123.1(2) 
N(2)-C(2)-C(3) 109.5(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 111.3(3) 
N(1)-C(4)-C(3) 111.1(2) 
N(1)-C(5)-C(6) 114.31(19) 
C(5)-C(6)-C(7) 115.1(2) 
C(6)-C(7)-C(8) 115.0(2) 
C(7)-C(8)-C(9) 113.6(2) 
C(1)-C(9)-C(8) 113.2(2) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+2,-y,-z+1    #2 -x+2,-y+1,-z+1       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 � 103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12]. 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 34(1)  25(1) 33(1)  -1(1) 3(1)  -4(1) 
Cu(1) 46(1)  31(1) 38(1)  0(1) 0(1)  0(1) 
S(1) 58(1)  35(1) 33(1)  -1(1) -4(1)  -8(1) 
S(2) 40(1)  43(1) 36(1)  5(1) -2(1)  -4(1) 
S(3) 42(1)  29(1) 58(1)  2(1) 21(1)  -8(1) 
N(1) 41(1)  35(1) 37(1)  -5(1) 5(1)  -1(1) 
C(1) 35(1)  34(1) 35(1)  3(1) 2(1)  1(1) 
N(2) 52(1)  41(1) 50(1)  7(1) 13(1)  -6(1) 
C(2) 59(2)  38(1) 96(2)  2(1) 15(2)  -12(1) 
C(3) 66(2)  51(2) 93(2)  -25(2) 1(2)  -13(1) 
C(4) 69(2)  50(2) 64(2)  -25(1) 8(1)  -5(1) 
C(5) 39(1)  51(1) 38(1)  0(1) 12(1)  4(1) 
C(6) 58(2)  55(1) 41(1)  11(1) 10(1)  0(1) 
C(7) 98(2)  37(1) 69(2)  0(1) 27(2)  -9(1) 
C(8) 85(2)  39(1) 62(2)  -14(1) 29(2)  -3(1) 
C(9) 54(1)  57(1) 30(1)  -6(1) 6(1)  -14(1) 

Table 5. Hydrogen coordinates (�104) and isotropic displacement parameters  
(Å2 � 103). 

                                               x                        y                       z            U(eq) 

H(1N2) 6353 4358 5486 57 
H(2A) 6045 6874 6112 77 
H(2B) 7589 6115 6102 77 
H(3A) 7341 4992 7223 84 
H(3B) 6890 6735 7311 84 
H(4A) 5262 4974 7832 73 
H(4B) 4507 6122 7262 73 
H(5A) 2743 2805 6906 51 
H(5B) 3306 3406 7683 51 
H(6A) 3607 879 7794 61 
H(6B) 5165 1442 7626 61 
H(7A) 3218 50 6590 80 
H(7B) 4585 -766 6954 80 
H(8A) 5068 -51 5766 73 
H(8B) 6089 882 6320 73 
H(9A) 4891 2330 5292 56 
H(9B) 3510 2266 5758 56 
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6.2.2. Messprotokoll für die Verbindung (DBNH)2Sn3S6

Table 1. Crystal data and structure refinement for (DBNH)2Sn3S6  

(C7H12N2; DBN = 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en). 

Identification code  (DBNH)2Sn3S6 (NP 404) 

Empirical formula  (C14H26N4)Sn3S6  

Crystal colour, – Habitués: yellow needles 

Formula weight  798.82 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n 

Unit cell dimensions a = 9.5822(8) Å α = 90°. 

b = 13.1199(7) Å β = 97.192(10)°. 

c = 19.9506(16) Å γ  = 90°. 

Volume 2488.4(3) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 2.132 g/cm3 

Absorption coefficient 3.501 mm-1 

F(000) 1536 

Crystal size 0.13 ⋅ 0.10 ⋅ 0.07 mm3 

Theta range for data collection 2.65 to 28.02° 

Index ranges -12 � h � 12, -16 � k � 16, -26 � l � 26 

Reflections collected 21603 

Independent reflections 5831 [R(int) = 0.0589] 

Completeness to theta = 28.02° 96.7 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 5831 / 0 / 245 

Goodness-of-fit on F
2
 1.006 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0387, wR2 = 0.0874 

R indices (all data) R1 = 0.0626, wR2 = 0.0958 

Extinction coefficient 0.00068(16) 

Largest diff. peak and hole 0.928 and -0.971 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (⋅10
4
) and equivalent isotropic displacement 

parameters (Å
2
⋅10

3
). U(eq) is defined as one third of the trace of the 

orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq)

Sn(1) 2705(1) 993(1) 2005(1) 27(1) 
Sn(2) 2692(1) 3758(1) 2082(1) 26(1) 
Sn(3) 4218(1) 2457(1) 733(1) 41(1) 
S(1) 4781(1) 2384(1) 1993(1) 29(1) 
S(2) 786(1) -318(1) 2082(1) 35(1) 
S(3) 1338(1) 2339(1) 2430(1) 27(1) 
S(4) 4253(1) 9(1) 2785(1) 36(1) 
S(5) 2635(2) 3964(1) 887(1) 41(1) 
S(6) 2563(2) 947(1) 799(1) 48(1) 
N(1) -553(5) 2331(4) 3772(2) 41(1) 
C(1) -1697(7) 2387(7) 3326(3) 56(2) 
N(2) -2390(8) 1655(9) 3078(4) 101(3) 
C(2) -2067(10) 3516(11) 3135(5) 116(5) 
N(3) 3746(5) 2252(4) 5301(2) 41(1) 
C(3) -1105(10) 4072(7) 3753(5) 82(3) 
N(4) 3965(7) 3263(5) 4384(3) 58(2) 
C(4) 87(7) 3338(6) 3928(3) 53(2) 
C(5) 73(7) 1360(5) 3974(3) 50(2) 
C(6) -1071(8) 595(6) 3891(5) 67(2) 
C(7) -1912(9) 667(8) 3254(5) 86(3) 
C(8) 3750(6) 3131(5) 5011(3) 43(1) 
C(9) 3436(10) 3970(6) 5467(4) 65(2) 
C(10) 3235(8) 3417(6) 6128(3) 56(2) 
C(11) 3460(8) 2294(5) 6010(3) 52(2) 
C(12) 4248(9) 2364(6) 3970(4) 67(2) 
C(13) 4929(10) 1558(7) 4408(4) 72(2) 
C(14) 4097(8) 1319(5) 4985(4) 56(2) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(4)  2.3901(14) 
Sn(1)-S(6)  2.3927(14) 
Sn(1)-S(3)  2.4149(12) 
Sn(1)-S(2)  2.5367(14) 
Sn(1)-S(1)  2.7024(13) 
Sn(2)-S(5)  2.3937(14) 
Sn(2)-S(2)#1  2.4020(13) 
Sn(2)-S(3)  2.4201(12) 
Sn(2)-S(4)#1  2.5222(14) 
Sn(2)-S(1)  2.7157(13) 
Sn(3)-S(1)  2.5059(13) 
Sn(3)-S(5)  2.5335(16) 
Sn(3)-S(6)  2.5511(17) 
S(2)-Sn(2)#2  2.4020(13) 
S(4)-Sn(2)#2  2.5222(14) 
N(1)-C(1)  1.324(8) 
N(1)-C(5)  1.444(8) 
N(1)-C(4)  1.474(9) 
C(1)-N(2)  1.235(12) 
C(1)-C(2)  1.559(14) 
N(2)-C(7)  1.406(13) 

C(2)-C(3)  1.618(15) 
N(3)-C(8)  1.290(8) 
N(3)-C(14)  1.437(8) 
N(3)-C(11)  1.475(8) 
C(3)-C(4)  1.501(11) 
N(4)-C(8)  1.305(8) 
N(4)-C(12)  1.484(10) 
C(5)-C(6)  1.480(10) 
C(6)-C(7)  1.421(12) 
C(8)-C(9)  1.483(9) 
C(9)-C(10)  1.537(10) 
C(10)-C(11)  1.511(10) 
C(12)-C(13)  1.472(10) 
C(13)-C(14)  1.513(11) 

S(4)-Sn(1)-S(6) 126.39(6) 
S(4)-Sn(1)-S(3) 119.09(5) 
S(6)-Sn(1)-S(3) 113.99(6) 
S(4)-Sn(1)-S(2) 89.41(4) 
S(6)-Sn(1)-S(2) 95.35(5) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 92.63(5) 
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S(4)-Sn(1)-S(1) 88.44(4) 
S(6)-Sn(1)-S(1) 87.57(5) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 86.64(4) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 177.04(4) 
S(5)-Sn(2)-S(2)#1 124.84(5) 
S(5)-Sn(2)-S(3) 115.23(5) 
S(2)#1-Sn(2)-S(3) 119.31(5) 
S(5)-Sn(2)-S(4)#1 96.11(5) 
S(2)#1-Sn(2)-S(4)#1 89.48(4) 
S(3)-Sn(2)-S(4)#1 92.31(5) 
S(5)-Sn(2)-S(1) 86.27(5) 
S(2)#1-Sn(2)-S(1) 89.53(4) 
S(3)-Sn(2)-S(1) 86.24(4) 
S(4)#1-Sn(2)-S(1) 177.58(5) 
S(1)-Sn(3)-S(5) 88.02(4) 
S(1)-Sn(3)-S(6) 88.62(4) 
S(5)-Sn(3)-S(6) 102.39(6) 
Sn(3)-S(1)-Sn(1) 88.16(4) 
Sn(3)-S(1)-Sn(2) 88.41(4) 
Sn(1)-S(1)-Sn(2) 84.15(4) 
Sn(2)#2-S(2)-Sn(1) 90.15(4) 
Sn(1)-S(3)-Sn(2) 97.35(4) 
Sn(1)-S(4)-Sn(2)#2 90.77(5) 
Sn(2)-S(5)-Sn(3) 95.34(5) 
Sn(1)-S(6)-Sn(3) 94.30(5) 
C(1)-N(1)-C(5) 121.1(6) 

C(1)-N(1)-C(4) 112.3(6) 
C(5)-N(1)-C(4) 125.8(5) 
N(2)-C(1)-N(1) 125.8(9) 
N(2)-C(1)-C(2) 123.1(9) 
N(1)-C(1)-C(2) 111.1(7) 
C(1)-N(2)-C(7) 118.4(8) 
C(1)-C(2)-C(3) 98.7(6) 
C(8)-N(3)-C(14) 123.4(6) 
C(8)-N(3)-C(11) 114.1(5) 
C(14)-N(3)-C(11) 122.4(5) 
C(4)-C(3)-C(2) 103.4(7) 
C(8)-N(4)-C(12) 119.4(6) 
N(1)-C(4)-C(3) 104.0(6) 
N(1)-C(5)-C(6) 106.9(5) 
C(7)-C(6)-C(5) 112.6(7) 
N(2)-C(7)-C(6) 114.5(8) 
N(3)-C(8)-N(4) 123.9(6) 
N(3)-C(8)-C(9) 112.1(6) 
N(4)-C(8)-C(9) 123.9(6) 
C(8)-C(9)-C(10) 103.4(6) 
C(11)-C(10)-C(9) 107.0(6) 
N(3)-C(11)-C(10) 103.4(5) 
C(13)-C(12)-N(4) 109.8(6) 
C(12)-C(13)-C(14) 111.4(7) 
N(3)-C(14)-C(13) 109.4(6) 

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

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å
2
⋅ 10

3
). The anisotropic displace-

ment factor exponent takes the form: -2π
2
[ h

2
 a*

2
U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ].

 U11 U22  U33 U23 U13 U12

Sn(1) 34(1)  16(1) 30(1)  -2(1) 2(1)  2(1) 
Sn(2) 31(1)  15(1) 31(1)  1(1) 0(1)  -3(1) 
Sn(3) 45(1)  48(1) 32(1)  2(1) 15(1)  -1(1) 
S(1) 25(1)  27(1) 34(1)  0(1) 2(1)  0(1) 
S(2) 30(1)  20(1) 52(1)  7(1) -9(1)  -2(1) 
S(3) 29(1)  18(1) 35(1)  -1(1) 9(1)  -2(1) 
S(4) 29(1)  22(1) 52(1)  6(1) -6(1)  -2(1) 
S(5) 51(1)  37(1) 33(1)  11(1) -2(1)  4(1) 
S(6) 71(1)  42(1) 30(1)  -11(1) 4(1)  -12(1) 
N(1) 33(2)  52(3) 38(2)  -1(2) 5(2)  4(2) 
C(1) 31(3)  92(6) 46(4)  -5(3) 6(3)  -5(3) 
N(2) 46(4)  167(11) 87(6)  -6(6) -3(4)  13(5) 
C(2) 62(6)  222(14) 67(5)  54(7) 23(4)  85(8) 
N(3) 38(3)  38(3) 41(3)  4(2) -8(2)  1(2) 
C(3) 82(6)  45(5) 132(8)  0(5) 62(6)  9(4) 
N(4) 75(4)  48(4) 50(3)  14(2) 4(3)  8(3) 
C(4) 43(4)  67(5) 51(4)  -10(3) 13(3)  -2(3) 
C(5) 46(4)  59(5) 45(3)  5(3) 6(3)  12(3) 
C(6) 47(4)  53(5) 103(6)  12(4) 15(4)  9(3) 
C(7) 34(4)  102(8) 123(8)  -35(6) 10(5)  1(4) 
C(8) 36(3)  43(4) 46(3)  0(3) -6(2)  0(2) 
C(9) 85(6)  41(5) 65(4)  -2(3) -3(4)  4(4) 
C(10) 57(4)  55(5) 55(4)  -7(3) 2(3)  -5(3) 
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C(11) 54(4)  57(5) 42(3)  4(3) -2(3)  1(3) 
C(12) 70(5)  84(6) 45(4)  1(4) 0(3)  20(4) 
C(13) 94(6)  71(6) 47(4)  -5(3) -1(4)  34(5) 
C(14) 66(5)  36(4) 61(4)  -10(3) -13(3)  8(3) 

Table 5. Hydrogen coordinates (⋅10
4
) and isotropic displacement parameters 

(Å
2
⋅10

3
).

                                               x                        y                        z                      U(eq)

H(2) -3147 1749 2805 151 
H(2A) -3060 3658 3138 139 
H(2B) -1788 3700 2700 139 
H(3A) -765 4725 3614 98 
H(3B) -1627 4175 4134 98 
H(4) 3942 3865 4212 87 
H(4A) 840 3466 3656 64 
H(4B) 457 3388 4402 64 
H(5A) 500 1385 4441 60 
H(5B) 794 1186 3692 60 
H(6A) -664 -82 3941 81 
H(6B) -1664 689 4246 81 
H(7A) -1369 419 2908 104 
H(7B) -2721 223 3256 104 
H(9A) 2587 4331 5287 78 
H(9B) 4210 4450 5537 78 
H(10A) 3910 3663 6495 68 
H(10B) 2295 3535 6243 68 
H(11A) 4252 2036 6313 62 
H(11B) 2627 1904 6074 62 
H(12A) 3372 2111 3731 80 
H(12B) 4856 2560 3637 80 
H(13A) 5869 1775 4588 86 
H(13B) 5013 946 4142 86 
H(14A) 3244 955 4816 67 
H(14B) 4650 888 5312 67 
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6.2.3. Messprotokoll für die Verbindung (1,4-dabH2)Cu2SnS4

Table 1. Crystal data and structure refinement for (C4H12N2H2)Cu2SnS4  

(C4H12N2; 1,4-dab = 1,4-Diaminobutan). 

Identification code  (C4H12N2H2)Cu2SnS4 (NP 445) 

Empirical formula  (C4H14N2)Cu2SnS4  

Crystal colour, – Habitués dark yellow needles 

Formula weight  464.18 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  P42/n 

Unit cell dimensions a = 14.5392(15) Å � = 90°. 

b = 14.5392(15) Å  = 90°. 

c = 11.4776(12) Å � = 90°. 

Volume 2426.2(4) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 2.542 g/cm3 

Absorption coefficient 6.163 mm-1 

F(000) 1792 

Crystal size 0.13 ⋅ 0.10 ⋅ 0.06 mm3 

Theta range for data collection 2.26 to 25.02° 

Index ranges -16 � h � 5, -16 � k � 17, -11 � l � 13 

Reflections collected 5424 

Independent reflections 2135 [R(int) = 0.1214] 

Completeness to theta = 25.02° 99.6 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 2135 / 0 / 114 

Goodness-of-fit on F2 1.025 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0751, wR2 = 0.1772 

R indices (all data) R1 = 0.1132, wR2 = 0.1988 

Extinction coefficient 0.0002(3) 

Largest diff. peak and hole 1.687 and -2.321 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (⋅104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2⋅103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

                                                 x                        y                        z             U(eq)  

Sn(1) 2271(1) 5746(1) 3700(1) 15(1) 
Cu(1) 2418(1) 6452(2) 390(2) 24(1) 
Cu(2) 3516(2) 7340(1) 1941(2) 24(1) 
S(1) 3168(3) 5821(3) 1951(3) 18(1) 
S(2) 3168(3) 5921(3) 5421(3) 20(1) 
S(3) 1084(3) 6893(3) 3643(4) 18(1) 
S(4) 1608(3) 4264(3) 3852(4) 29(1) 
N(2) 4643(10) 4344(10) 8664(14) 30(3) 
N(1) 3644(12) 3121(14) 3731(19) 55(5) 
C(4) 4272(14) 3670(13) 7862(19) 38(5) 
C(3) 4222(17) 3700(30) 4490(20) 104(16) 
C(2) 3934(15) 3340(15) 5778(19) 43(5) 
C(1) 4478(14) 3911(14) 6637(17) 36(5) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(4)  2.367(4) 
Sn(1)-S(2)  2.380(4) 
Sn(1)-S(1)  2.397(4) 
Sn(1)-S(3)  2.401(4) 
Cu(1)-S(2)#1  2.246(5) 
Cu(1)-S(1)  2.290(5) 
Cu(1)-S(3)#2  2.305(5) 
Cu(1)-Cu(2)  2.718(3) 
Cu(1)-Cu(2)#3  2.845(3) 
Cu(1)-Cu(1)#3  3.057(4) 
Cu(2)-S(1)  2.265(4) 
Cu(2)-S(2)#2  2.272(5) 
Cu(2)-S(3)#3  2.323(5) 
Cu(2)-Cu(1)#3  2.845(3) 
Cu(2)-Cu(2)#3  2.991(4) 
S(2)-Cu(1)#4  2.246(5) 
S(2)-Cu(2)#5  2.272(5) 
S(3)-Cu(1)#5  2.305(5) 
S(3)-Cu(2)#3  2.323(5) 
N(2)-C(4)  1.45(3) 
N(1)-C(3)  1.47(4) 
C(4)-C(1)  1.48(3) 
C(3)-C(2)  1.62(4) 
C(2)-C(1)  1.51(3) 

S(4)-Sn(1)-S(2) 105.03(16) 
S(4)-Sn(1)-S(1) 108.95(15) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 113.08(14) 
S(4)-Sn(1)-S(3) 109.99(15) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 110.03(14) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 109.65(14) 
S(2)#1-Cu(1)-S(1) 123.22(17) 
S(2)#1-Cu(1)-S(3)#2 119.52(17) 

S(1)-Cu(1)-S(3)#2 112.37(16) 
S(2)#1-Cu(1)-Cu(2) 116.23(15) 
S(1)-Cu(1)-Cu(2) 52.95(12) 
S(3)#2-Cu(1)-Cu(2) 115.12(13) 
S(2)#1-Cu(1)-Cu(2)#3 51.37(12) 
S(1)-Cu(1)-Cu(2)#3 89.13(12) 
S(3)#2-Cu(1)-Cu(2)#3 153.53(14) 
Cu(2)-Cu(1)-Cu(2)#3 65.00(10) 
S(2)#1-Cu(1)-Cu(1)#3 80.25(13) 
S(1)-Cu(1)-Cu(1)#3 111.21(12) 
S(3)#2-Cu(1)-Cu(1)#3 101.38(11) 
Cu(2)-Cu(1)-Cu(1)#3 58.69(7) 
Cu(2)#3-Cu(1)-Cu(1)#3 54.70(7) 
S(1)-Cu(2)-S(2)#2 126.93(17) 
S(1)-Cu(2)-S(3)#3 121.29(16) 
S(2)#2-Cu(2)-S(3)#3 107.52(16) 
S(1)-Cu(2)-Cu(1) 53.78(12) 
S(2)#2-Cu(2)-Cu(1) 87.74(13) 
S(3)#3-Cu(2)-Cu(1) 157.79(14) 
S(1)-Cu(2)-Cu(1)#3 119.89(14) 
S(2)#2-Cu(2)-Cu(1)#3 50.56(12) 
S(3)#3-Cu(2)-Cu(1)#3 110.44(12) 
Cu(1)-Cu(2)-Cu(1)#3 66.61(10) 
S(1)-Cu(2)-Cu(2)#3 86.04(14) 
S(2)#2-Cu(2)-Cu(2)#3 105.89(13) 
S(3)#3-Cu(2)-Cu(2)#3 99.94(11) 
Cu(1)-Cu(2)-Cu(2)#3 59.56(8) 
Cu(1)#3-Cu(2)-Cu(2)#3 55.44(7) 
Cu(2)-S(1)-Cu(1) 73.26(14) 
Cu(2)-S(1)-Sn(1) 99.82(15) 
Cu(1)-S(1)-Sn(1) 114.49(18) 
Cu(1)#4-S(2)-Cu(2)#5 78.07(15) 
Cu(1)#4-S(2)-Sn(1) 103.00(16) 
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Cu(2)#5-S(2)-Sn(1) 112.66(18) 
Cu(1)#5-S(3)-Cu(2)#3 117.68(18) 
Cu(1)#5-S(3)-Sn(1) 96.39(15) 
Cu(2)#3-S(3)-Sn(1) 100.18(16) 

N(2)-C(4)-C(1) 111.7(17) 
N(1)-C(3)-C(2) 102(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 106.6(19) 
C(4)-C(1)-C(2) 112.6(17) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 y-1/2,-x+1,z-1/2    #2 -y+1,x+1/2,z-1/2    #3 -x+1/2,-y+3/2,z       
#4 -y+1,x+1/2,z+1/2    #5 y-1/2,-x+1,z+1/2       

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 ⋅ 103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2�2[ h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ].

 U11 U22  U33 U23 U13 U12

Sn(1) 18(1)  16(1) 12(1)  -1(1) 1(1)  -1(1) 
Cu(1) 24(1)  28(1) 19(1)  1(1) -1(1)  1(1) 
Cu(2) 25(1)  25(1) 20(1)  -2(1) -2(1)  1(1) 
S(1) 23(2)  18(2) 13(2)  -1(2) 4(2)  3(2) 
S(2) 26(2)  22(2) 13(2)  0(2) -6(2)  3(2) 
S(3) 22(2)  21(2) 12(2)  0(2) -1(2)  6(2) 
S(4) 35(2)  19(2) 34(3)  3(2) 7(2)  -8(2) 
N(2) 29(7)  33(8) 29(8)  13(7) 2(7)  18(6) 
N(1) 36(9)  73(13) 54(12)  14(12) 7(10)  4(9) 
C(4) 34(10)  28(10) 53(13)  -4(9) -4(10)  12(8) 
C(3) 32(13)  230(40) 53(16)  -80(20) -14(12)  50(20) 
C(2) 42(12)  49(12) 39(12)  1(10) -6(10)  -9(10) 

Table 5. Hydrogen coordinates (⋅104) and isotropic displacement parameters (Å2 ⋅
103).

                                               x                        y                        z                      U(eq) 

H(2A) 4507 4172 9389 36 
H(2B) 4392 4891 8521 36 
H(2C) 5250 4381 8584 36 
H(1A) 3758 3271 2994 65 
H(1B) 3052 3216 3887 65 
H(1C) 3778 2530 3842 65 
H(4A) 3611 3632 7965 46 
H(4B) 4531 3072 8037 46 
H(3A) 4083 4344 4389 125 
H(3B) 4870 3594 4339 125 
H(2A) 3280 3423 5903 52 
H(2B) 4081 2693 5867 52 
H(1A) 5129 3821 6494 43 
H(1B) 4340 4556 6513 43 
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6.2.4. Messprotokoll für die Verbindung (1,4-dabH2)Ag2SnS4

Table 1. Crystal data and structure refinement for (C4H14N2)Ag2SnS4  

(C4H12N2; 1,4-dab = 1,4-Diaminobutan). 

Identification code  (C4H14N2)Ag2SnS4 (NP 517) 

Empirical formula  (C4H14N2)Ag2SnS4 

Crystal colour, – Habitués  light yellow needles 

Formula weight  552.84 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  P42/n 

Unit cell dimensions a = 14.7847(8) Å � = 90°. 

b = 14.7847(8) Å  = 90°. 

c = 11.9087(6) Å � = 90°. 

Volume 2603.1(2) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 2.821 g/cm3

Absorption coefficient 5.486 mm-1 

F(000) 2080 

Crystal size 0.14 ⋅ 0.11 ⋅ 0.08 mm3 

Theta range for data collection 2.59 to 28.05° 

Index ranges -18 � h � 19, -19 � k � 19, -14 � l � 15 

Reflections collected 24124 

Independent reflections 3143 [R(int) = 0.0426] 

Completeness to theta = 28.05° 99.5 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 3143 / 0 / 119 

Goodness-of-fit on F2 1.042 

Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0269, wR2 = 0.0678 

R indices (all data) R1 = 0.0335, wR2 = 0.0711 

Extinction coefficient 0.00252(14) 

Largest diff. peak and hole 1.599 and -1.342 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (⋅104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2⋅103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 7222(1) 4414(1) 1204(1) 16(1) 
Ag(1) 6455(1) 2404(1) -363(1) 33(1) 
Ag(2) 7311(1) 3501(1) -2189(1) 31(1) 
S(1) 5992(1) 3358(1) 1276(1) 22(1) 
S(2) 8097(1) 4191(1) -452(1) 24(1) 
S(3) 8105(1) 4327(1) 2883(1) 22(1) 
S(4) 6612(1) 5903(1) 1054(1) 25(1) 
N(1) 5713(3) 5285(2) 8636(3) 30(1) 
N(2) 6779(3) 6310(3) 3714(3) 30(1) 
C(1) 6014(3) 5491(3) 6604(3) 28(1) 
C(2) 6571(3) 5990(3) 5729(3) 30(1) 
C(3) 6282(3) 5755(3) 4557(3) 28(1) 
C(4) 6319(3) 5707(3) 7784(3) 30(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(2)  2.3826(9) 
Sn(1)-S(4)  2.3846(9) 
Sn(1)-S(3)  2.3919(9) 
Sn(1)-S(1)  2.3982(9) 
Ag(1)-S(2)#1  2.4514(10) 
Ag(1)-S(1)  2.5029(10) 
Ag(1)-S(3)#2  2.6019(10) 
Ag(1)-Ag(2)  2.9926(5) 
Ag(1)-Ag(1)#1  3.1021(7) 
Ag(1)-Ag(2)#1  3.1377(5) 
Ag(2)-S(3)#2  2.4921(10) 
Ag(2)-S(1)#3  2.5099(10) 
Ag(2)-S(2)  2.5829(10) 
Ag(2)-Ag(2)#1  3.0117(6) 
Ag(2)-Ag(1)#1  3.1378(5) 
S(1)-Ag(2)#4  2.5099(10) 
S(2)-Ag(1)#1  2.4514(10) 
S(3)-Ag(2)#5  2.4921(10) 
S(3)-Ag(1)#5  2.6019(10) 
N(1)-C(4)  1.489(5) 
N(2)-C(3)  1.490(5) 
C(1)-C(4)  1.510(6) 
C(1)-C(2)  1.519(6) 
C(2)-C(3)  1.500(6) 

S(2)-Sn(1)-S(4) 105.73(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 112.81(4) 
S(4)-Sn(1)-S(3) 108.63(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 110.53(3) 
S(4)-Sn(1)-S(1) 108.52(4) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 110.41(3) 
S(2)#1-Ag(1)-S(1) 130.48(3) 
S(2)#1-Ag(1)-S(3)#2 117.92(3) 

S(1)-Ag(1)-S(3)#2 106.27(3) 
S(2)#1-Ag(1)-Ag(2) 112.07(3) 
S(1)-Ag(1)-Ag(2) 112.15(2) 
S(3)#2-Ag(1)-Ag(2) 52.34(2) 
S(2)#1-Ag(1)-Ag(1)#1 79.58(3) 
S(1)-Ag(1)-Ag(1)#1 102.76(2) 
S(3)#2-Ag(1)-Ag(1)#1 113.96(2) 
Ag(2)-Ag(1)-Ag(1)#1 61.942(10) 
S(2)#1-Ag(1)-Ag(2)#1 53.35(2) 
S(1)-Ag(1)-Ag(2)#1 159.96(3) 
S(3)#2-Ag(1)-Ag(2)#1 82.65(2) 
Ag(2)-Ag(1)-Ag(2)#1 58.793(13) 
Ag(1)#1-Ag(1)-Ag(2)#1 57.315(10) 
S(3)#2-Ag(2)-S(1)#3 133.97(3) 
S(3)#2-Ag(2)-S(2) 120.16(3) 
S(1)#3-Ag(2)-S(2) 100.83(3) 
S(3)#2-Ag(2)-Ag(1) 55.74(2) 
S(1)#3-Ag(2)-Ag(1) 162.10(2) 
S(2)-Ag(2)-Ag(1) 79.77(2) 
S(3)#2-Ag(2)-Ag(2)#1 87.11(2) 
S(1)#3-Ag(2)-Ag(2)#1 100.30(2) 
S(2)-Ag(2)-Ag(2)#1 107.72(2) 
Ag(1)-Ag(2)-Ag(2)#1 63.010(10) 
S(3)#2-Ag(2)-Ag(1)#1 116.15(2) 
S(1)#3-Ag(2)-Ag(1)#1 105.88(2) 
S(2)-Ag(2)-Ag(1)#1 49.59(2) 
Ag(1)-Ag(2)-Ag(1)#1 60.743(14) 
Ag(2)#1-Ag(2)-Ag(1)#1 58.197(9) 
Sn(1)-S(1)-Ag(1) 97.59(3) 
Sn(1)-S(1)-Ag(2)#4 101.62(3) 
Ag(1)-S(1)-Ag(2)#4 98.00(3) 
Sn(1)-S(2)-Ag(1)#1 104.15(4) 
Sn(1)-S(2)-Ag(2) 118.24(4) 
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Ag(1)#1-S(2)-Ag(2) 77.06(3) 
Sn(1)-S(3)-Ag(2)#5 98.75(3) 
Sn(1)-S(3)-Ag(1)#5 118.53(4) 
Ag(2)#5-S(3)-Ag(1)#5 71.92(3) 

C(4)-C(1)-C(2) 112.0(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 111.8(4) 
N(2)-C(3)-C(2) 111.0(3) 
N(1)-C(4)-C(1) 111.5(3) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+3/2,-y+1/2,z    #2 -y+1,x-1/2,z-1/2    #3 y+1/2,-x+1,z-1/2       
#4 -y+1,x-1/2,z+1/2    #5 y+1/2,-x+1,z+1/2       

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2⋅103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2�2[ h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ].

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 18(1)  15(1) 14(1)  0(1) 0(1)  2(1) 
Ag(1) 32(1)  29(1) 38(1)  -3(1) 4(1)  -1(1) 
Ag(2) 27(1)  25(1) 42(1)  3(1) 5(1)  1(1) 
S(1) 20(1)  24(1) 24(1)  0(1) 0(1)  -3(1) 
S(2) 30(1)  22(1) 20(1)  -4(1) 8(1)  -3(1) 
S(3) 23(1)  24(1) 19(1)  0(1) -5(1)  0(1) 
S(4) 33(1)  18(1) 23(1)  -2(1) -5(1)  9(1) 
N(1) 35(2)  30(2) 24(2)  0(1) 0(1)  8(1) 
N(2) 32(2)  36(2) 23(2)  -3(1) 4(1)  2(1) 
C(1) 33(2)  27(2) 25(2)  5(2) -2(2)  4(2) 
C(2) 33(2)  36(2) 22(2)  1(2) 1(2)  -1(2) 
C(3) 32(2)  25(2) 28(2)  -1(2) 2(2)  4(2) 
C(4) 34(2)  31(2) 25(2)  3(2) -1(2)  3(2) 

Table 5. Hydrogen coordinates (⋅104) and isotropic displacement parameters 
(Å2⋅103).

                                              x                        y                      z                        U(eq) 

H(1A) 5909 5422 9321 45 
H(1B) 5716 4687 8547 45 
H(1C) 5153 5493 8547 45 
H(2A) 6598 6159 3026 46 
H(2B) 7370 6211 3779 46 
H(2C) 6664 6894 3833 46 
H(1A) 5383 5656 6520 34 
H(1B) 6065 4845 6477 34 
H(2A) 6507 6637 5842 36 
H(2B) 7205 5837 5824 36 
H(3A) 6399 5119 4418 34 
H(3B) 5638 5858 4479 34 
H(4A) 6931 5488 7892 36 
H(4B) 6322 6358 7890 36 
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6.2.5. Messprotokoll für die Verbindung (1,4-dabH)2MnSnS4

Table 1. Crystal data and structure refinement for (1,4-dabH)2MnSnS4

(C4H12N2; 1,4-dab = 1,4-Diaminobutan).

Identification code  (C8H26N4) MnSnS4 (km 348) 

Empirical formula  C8H26N4MnSnS4 

Crystal colour, – Habitués pale yellow rods 

Formula weight  480.20 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  orthorhombic 

Space group  Fdd2 

Unit cell dimensions a = 22.8124(15) Å α = 90°. 

b = 24.7887(16) Å β = 90°. 

c = 6.4153(6) Å γ = 90°. 

Volume 3627.8(5) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.758 g/cm3 

Absorption coefficient 2.524 mm-1 

F(000) 1928 

Crystal size 0.07 ⋅ 0.10 ⋅ 0.14 mm3

Theta range for data collection 2.43 to 30.02° 

Index ranges -32 � h � 2, -34 � k � 2, -9 � l � 9 

Reflections collected 3122 

Independent reflections 2636 [R(int) = 0.0179] 

Completeness to theta = 30.02° 99.9 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 2636 / 1 / 86 

Goodness-of-fit on F2 1.046 

Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0184, wR2 = 0.0494 

R indices (all data) R1 = 0.0217, wR2 = 0.0504 

Absolute structure parameter -0.01(2) 

Extinction coefficient 0.00229(6) 

Largest diff. peak and hole 0.476 and -0.732 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (⋅104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2⋅103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor.

                                                x                       y                        z               U(eq) 

Sn(1) 5000  5000  8824  18(1) 
Mn(1) 5000  5000  3832(2) 24(1) 
S(1) 4201(1) 5017(1) 6433(1) 24(1) 
S(2) 4961(1) 4262(1) 11233(1) 23(1) 
N(1) 3802(1) 6304(1) 6767(3) 32(1) 
N(2) 6080(1) 6396(1) 4998(4) 36(1) 
C(3) 5281(1) 7015(1) 6076(4) 36(1) 
C(1) 4273(1) 6702(1) 7195(4) 31(1) 
C(4) 5793(1) 6923(1) 4625(4) 37(1) 
C(2) 4792(1) 6601(1) 5782(4) 36(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°].

Sn(1)-S(1)#1  2.3832(7) 
Sn(1)-S(1)  2.3832(7) 
Sn(1)-S(2)#1  2.3958(7) 
Sn(1)-S(2)  2.3958(7) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2027(13) 
Sn(1)-Mn(1)#2  3.2126(13) 
Mn(1)-S(1)#1  2.4724(14) 
Mn(1)-S(1)  2.4724(14) 
Mn(1)-S(2)#3  2.4761(14) 
Mn(1)-S(2)#4  2.4761(14) 
Mn(1)-Sn(1)#4  3.2126(13) 
S(2)-Mn(1)#2  2.4761(14) 
N(1)-C(1)  1.485(3) 
N(2)-C(4)  1.482(3) 
C(3)-C(4)  1.510(3) 
C(3)-C(2)  1.528(3) 
C(1)-C(2)  1.511(3) 

S(1)#1-Sn(1)-S(1) 99.88(4) 
S(1)#1-Sn(1)-S(2)#1 113.596(15) 
S(1)-Sn(1)-S(2)#1 115.467(15) 
S(1)#1-Sn(1)-S(2) 115.467(15) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 113.595(15) 
S(2)#1-Sn(1)-S(2) 99.66(4) 
S(1)#1-Sn(1)-Mn(1) 49.942(18) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 49.942(18) 
S(2)#1-Sn(1)-Mn(1) 130.170(19) 

S(2)-Sn(1)-Mn(1) 130.170(19) 
S(1)#1-Sn(1)-Mn(1)#2 130.058(18) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1)#2 130.058(19) 
S(2)#1-Sn(1)-Mn(1)#2 49.830(19) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1)#2 49.830(19) 
Mn(1)-Sn(1)-Mn(1)#2 180.000(1) 
S(1)#1-Mn(1)-S(1) 95.09(7) 
S(1)#1-Mn(1)-S(2)#3 116.145(14) 
S(1)-Mn(1)-S(2)#3 117.928(14) 
S(1)#1-Mn(1)-S(2)#4 117.928(14) 
S(1)-Mn(1)-S(2)#4 116.145(14) 
S(2)#3-Mn(1)-S(2)#4 95.36(7) 
S(1)#1-Mn(1)-Sn(1) 47.54(3) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1) 47.54(3) 
S(2)#3-Mn(1)-Sn(1) 132.32(4) 
S(2)#4-Mn(1)-Sn(1) 132.32(4) 
S(1)#1-Mn(1)-Sn(1)#4 132.46(3) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1)#4 132.46(3) 
S(2)#3-Mn(1)-Sn(1)#4 47.68(4) 
S(2)#4-Mn(1)-Sn(1)#4 47.68(4) 
Sn(1)-Mn(1)-Sn(1)#4 180.0 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 82.51(3) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1)#2 82.49(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 112.80(19) 
N(1)-C(1)-C(2) 110.27(17) 
N(2)-C(4)-C(3) 112.01(19) 
C(1)-C(2)-C(3) 112.78(19) 

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



202 6. Anhang 

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2⋅103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[ h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ].

 U11 U22 U33 U23 U13 U12

Sn(1) 19(1)  21(1) 14(1)  0 0  1(1) 
Mn(1) 27(1)  28(1) 16(1)  0 0  -2(1) 
S(1) 20(1)  31(1) 21(1)  2(1) -2(1)  0(1) 
S(2) 28(1)  21(1) 21(1)  2(1) -4(1)  -1(1) 
N(1) 28(1)  31(1) 37(1)  -4(1) 5(1)  5(1) 
N(2) 29(1)  40(1) 39(1)  3(1) 2(1)  -1(1) 
C(3) 32(1)  31(1) 45(1)  -4(1) -6(1)  -1(1) 
C(1) 28(1)  32(1) 33(1)  -5(1) -2(1)  5(1) 
C(4) 32(1)  40(1) 41(1)  8(1) -3(1)  -6(1) 
C(2) 31(1)  36(1) 41(1)  -11(1) 3(1)  -3(1) 

Table 5. Hydrogen coordinates (⋅104) and isotropic displacement parameters 
(Å2⋅103).
  
                                               x                        y                        z           U(eq) 
  
H(1A) 3715 6308 5414 48 
H(1B) 3484 6389 7501 48 
H(1C) 3923 5976 7128 48 
H(2A) 6134 6351 6360 54 
H(2B) 6425 6390 4351 54 
H(3A) 5124 7374 5837 43 
H(3B) 5419 6999 7505 43 
H(1A) 4396 6672 8639 37 
H(1B) 4125 7064 6971 37 
H(4A) 5656 6939 3194 45 
H(4B) 6078 7209 4818 45 
H(2A) 4661 6611 4343 43 
H(2B) 4946 6244 6055 43 
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6.2.6. Messprotokoll für die Verbindung (DBNH)2Cu6Sn2S8  

Table 1. Crystal data and structure refinement for (DBNH)2Cu6Sn2S8

(C7H12N2; DBN = 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en). 

Identification code  (DBNH)2Cu6Sn2S8 (NP 524a) 

Empirical formula  C14H26N4Cu6Sn2S8  

Crystal colour, – Habitués  red plates 

Formula weight  1125.49 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Orthorhombic 

Space group  Pca21 

Unit cell dimensions a = 21.3017(10) Å α = 90°. 

b = 6.6837(3) Å β = 90°. 

c = 19.9480(13) Å γ = 90°. 

Volume 2840.1(3) Å3 

Z 4

Density (calculated) 2.632 g/cm3 

Absorption coefficient 6.734 mm-1 

F(000) 2160 

Crystal size 0.14 ⋅ 0.10 ⋅ 0.07 mm3 

Theta range for data collection 2.80 to 28.02° 

Index ranges -23 � h � 28, -8 � k � 8, -26 � l � 26 

Reflections collected 16982 

Independent reflections 6810 [R(int) = 0.0636] 

Completeness to theta = 28.02° 99.5 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6810 / 1 / 326 

Goodness-of-fit on F2 0.985 

Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0441, wR2 = 0.1031 

R indices (all data) R1 = 0.0597, wR2 = 0.1108 

Absolute structure parameter -0.02(2) 

Extinction coefficient 0.00093(14) 

Largest diff. peak and hole 1.667 and -1.634 e.Å-3 



204 6. Anhang 

Table 2. Atomic coordinates (⋅104) and equivalent  isotropic displacement 
parameters (Å2⋅103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 7774(1) 4665(1) 9182(1) 18(1) 
Sn(2) 8213(1) 9737(1) 6695(1) 17(1) 
Cu(1) 6834(1) 4606(2) 10873(1) 26(1) 
Cu(2) 7479(1) -629(2) 10080(1) 27(1) 
Cu(3) 7480(1) 7411(2) 7785(1) 35(1) 
Cu(4) 8333(1) 9474(2) 8578(1) 27(1) 
Cu(5) 8531(1) 4402(2) 7530(1) 28(1) 
Cu(6) 7379(1) 2491(2) 7835(1) 64(1) 
S(1) 6710(1) 7881(3) 10677(1) 22(1) 
S(2) 8234(1) -2251(3) 9538(1) 24(1) 
S(3) 7406(1) 2767(3) 10128(1) 22(1) 
S(4) 6944(1) 5126(3) 8372(1) 23(1) 
S(5) 8613(1) 7773(3) 7624(1) 21(1) 
S(6) 8520(1) 2770(3) 8535(1) 29(1) 
S(7) 8773(1) 2817(3) 6574(1) 23(1) 
S(8) 7157(1) 10114(3) 7109(1) 25(1) 
N(1) 4760(6) 7950(19) 3813(5) 53(3) 
N(2) 3910(13) 8770(40) 4407(12) 51(5) 
C(1) 4348(13) 7450(50) 4335(14) 40(6) 
N(2') 4096(11) 7340(30) 4668(11) 41(5) 
C(1') 4262(12) 8410(50) 4142(12) 34(4) 
C(2) 4467(8) 5600(20) 4779(7) 57(4) 
C(3) 5110(10) 5240(40) 4537(11) 98(8) 
C(4) 5194(7) 6270(30) 3865(7) 62(4) 
C(5) 4838(10) 9590(30) 3339(11) 90(7) 
C(6) 4238(11) 10760(40) 3360(10) 100(8) 
C(7) 3849(7) 10330(20) 3939(7) 51(3) 
N(11) 9569(6) 3150(19) 1417(6) 53(3) 
N(12) 8614(6) 3890(20) 968(8) 76(4) 
C(11) 9098(6) 2880(20) 1004(6) 47(3) 
C(12) 9234(9) 980(20) 533(8) 71(5) 
C(13) 9932(10) 700(30) 697(9) 73(5) 
C(14) 10075(9) 1720(30) 1356(9) 83(6) 
C(15) 9553(11) 4700(30) 1959(10) 92(6) 
C(16) 9102(11) 6280(30) 1705(11) 107(8) 
C(17) 8529(11) 5530(30) 1415(9) 83(6) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(2)#1  2.392(2)
Sn(1)-S(3)  2.405(2) 
Sn(1)-S(6)  2.407(2) 
Sn(1)-S(4)  2.414(2) 
Sn(1)-Cu(6)  3.1678(18) 
Sn(2)-S(1)#2  2.385(2) 
Sn(2)-S(7)#1  2.392(2) 
Sn(2)-S(8)  2.408(2) 
Sn(2)-S(5)  2.427(2) 
Sn(2)-Cu(3)  3.0951(13) 
Cu(1)-S(1)  2.239(2) 

Cu(1)-S(7)#3  2.249(2) 
Cu(1)-S(3)  2.282(2) 
Cu(2)-S(2)  2.220(3) 
Cu(2)-S(1)#4  2.258(3) 
Cu(2)-S(3)  2.277(2) 
Cu(3)-S(4)  2.238(2) 
Cu(3)-S(8)  2.357(3) 
Cu(3)-S(5)  2.446(3) 
Cu(3)-Cu(4)  2.7755(18) 
Cu(3)-Cu(5)  3.052(2) 
Cu(4)-S(6)#1  2.240(2) 
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Cu(4)-S(2)#1  2.246(2) 
Cu(4)-S(5)  2.295(2) 
Cu(5)-S(7)  2.241(2) 
Cu(5)-S(5)  2.268(2) 
Cu(5)-S(6)  2.284(2) 
Cu(5)-Cu(6)  2.833(2) 
Cu(6)-S(8)#4  2.200(3) 
Cu(6)-S(4)  2.260(3) 
S(1)-Cu(2)#1  2.258(2) 
S(1)-Sn(2)#3  2.385(2) 
S(2)-Cu(4)#4  2.246(2) 
S(2)-Sn(1)#4  2.392(2) 
S(6)-Cu(4)#4  2.240(2) 
S(7)-Cu(1)#2  2.249(2) 
S(7)-Sn(2)#4  2.392(2) 
S(8)-Cu(6)#1  2.200(3) 
N(1)-C(1')  1.28(3) 
N(1)-C(1)  1.40(3) 
N(1)-C(4)  1.459(18) 
N(1)-C(5)  1.46(2) 
N(2)-C(1)  1.29(4) 
N(2)-C(7)  1.41(3) 
C(1)-C(2)  1.54(3) 
N(2')-C(1')  1.32(3) 
N(2')-C(2)  1.42(3) 
C(1')-C(7)  1.61(4) 
C(2)-C(3)  1.47(2) 
C(3)-C(4)  1.52(2) 
C(5)-C(6)  1.50(2) 
C(6)-C(7)  1.45(2) 
N(11)-C(11)  1.310(16) 
N(11)-C(14)  1.45(2) 
N(11)-C(15)  1.50(2) 
N(12)-C(11)  1.233(18) 
N(12)-C(17)  1.43(2) 
C(11)-C(12)  1.61(2) 
C(12)-C(13)  1.53(3) 
C(13)-C(14)  1.51(3) 
C(15)-C(16)  1.51(3) 
C(16)-C(17)  1.44(3) 

S(2)#1-Sn(1)-S(3) 110.79(7) 
S(2)#1-Sn(1)-S(6) 109.98(9) 
S(3)-Sn(1)-S(6) 110.98(7) 
S(2)#1-Sn(1)-S(4) 112.90(8) 
S(3)-Sn(1)-S(4) 110.71(8) 
S(6)-Sn(1)-S(4) 101.11(9) 
S(2)#1-Sn(1)-Cu(6) 139.15(6) 
S(3)-Sn(1)-Cu(6) 109.70(6) 
S(6)-Sn(1)-Cu(6) 58.66(8) 
S(4)-Sn(1)-Cu(6) 45.33(7) 
S(1)#2-Sn(2)-S(7)#1 109.11(8) 
S(1)#2-Sn(2)-S(8) 114.30(8) 
S(7)#1-Sn(2)-S(8) 114.24(8) 
S(1)#2-Sn(2)-S(5) 110.15(7) 
S(7)#1-Sn(2)-S(5) 111.51(8) 
S(8)-Sn(2)-S(5) 97.04(8) 
S(1)#2-Sn(2)-Cu(3) 111.83(6) 
S(7)#1-Sn(2)-Cu(3) 138.98(6) 
S(8)-Sn(2)-Cu(3) 48.77(6) 
S(5)-Sn(2)-Cu(3) 50.85(6) 
S(1)-Cu(1)-S(7)#3 124.08(10) 

S(1)-Cu(1)-S(3) 118.42(9) 
S(7)#3-Cu(1)-S(3) 115.21(8) 
S(2)-Cu(2)-S(1)#4 124.57(9) 
S(2)-Cu(2)-S(3) 123.83(10) 
S(1)#4-Cu(2)-S(3) 111.58(9) 
S(4)-Cu(3)-S(8) 132.35(11) 
S(4)-Cu(3)-S(5) 129.74(10) 
S(8)-Cu(3)-S(5) 97.88(8) 
S(4)-Cu(3)-Cu(4) 112.01(8) 
S(8)-Cu(3)-Cu(4) 97.82(7) 
S(5)-Cu(3)-Cu(4) 51.68(6) 
S(4)-Cu(3)-Cu(5) 90.68(8) 
S(8)-Cu(3)-Cu(5) 128.59(8) 
S(5)-Cu(3)-Cu(5) 47.13(5) 
Cu(4)-Cu(3)-Cu(5) 86.70(5) 
S(4)-Cu(3)-Sn(2) 165.39(8) 
S(8)-Cu(3)-Sn(2) 50.22(6) 
S(5)-Cu(3)-Sn(2) 50.29(5) 
Cu(4)-Cu(3)-Sn(2) 79.69(4) 
Cu(5)-Cu(3)-Sn(2) 81.03(4) 
S(6)#1-Cu(4)-S(2)#1 123.61(9) 
S(6)#1-Cu(4)-S(5) 114.18(9) 
S(2)#1-Cu(4)-S(5) 118.48(8) 
S(6)#1-Cu(4)-Cu(3) 125.70(9) 
S(2)#1-Cu(4)-Cu(3) 99.78(8) 
S(5)-Cu(4)-Cu(3) 56.75(7) 
S(7)-Cu(5)-S(5) 121.53(9) 
S(7)-Cu(5)-S(6) 121.58(8) 
S(5)-Cu(5)-S(6) 113.71(9) 
S(7)-Cu(5)-Cu(6) 99.75(8) 
S(5)-Cu(5)-Cu(6) 119.79(9) 
S(6)-Cu(5)-Cu(6) 65.61(9) 
S(7)-Cu(5)-Cu(3) 128.50(8) 
S(5)-Cu(5)-Cu(3) 52.26(7) 
S(6)-Cu(5)-Cu(3) 99.25(8) 
Cu(6)-Cu(5)-Cu(3) 68.03(5) 
S(8)#4-Cu(6)-S(4) 141.84(15) 
S(8)#4-Cu(6)-Cu(5) 111.71(9) 
S(4)-Cu(6)-Cu(5) 96.08(8) 
S(8)#4-Cu(6)-Sn(1) 161.09(10) 
S(4)-Cu(6)-Sn(1) 49.42(7) 
Cu(5)-Cu(6)-Sn(1) 75.27(5) 
Cu(1)-S(1)-Cu(2)#1 115.94(11) 
Cu(1)-S(1)-Sn(2)#3 110.60(9) 
Cu(2)#1-S(1)-Sn(2)#3 99.74(9) 
Cu(2)-S(2)-Cu(4)#4 103.43(10) 
Cu(2)-S(2)-Sn(1)#4 105.57(10) 
Cu(4)#4-S(2)-Sn(1)#4 103.14(9) 
Cu(2)-S(3)-Cu(1) 126.93(10) 
Cu(2)-S(3)-Sn(1) 118.06(9) 
Cu(1)-S(3)-Sn(1) 113.66(8) 
Cu(3)-S(4)-Cu(6) 94.26(10) 
Cu(3)-S(4)-Sn(1) 93.64(9) 
Cu(6)-S(4)-Sn(1) 85.25(10) 
Cu(5)-S(5)-Cu(4) 122.77(10) 
Cu(5)-S(5)-Sn(2) 116.54(9) 
Cu(4)-S(5)-Sn(2) 105.89(8) 
Cu(5)-S(5)-Cu(3) 80.61(8) 
Cu(4)-S(5)-Cu(3) 71.58(8) 
Sn(2)-S(5)-Cu(3) 78.86(7) 
Cu(4)#4-S(6)-Cu(5) 120.29(11) 
Cu(4)#4-S(6)-Sn(1) 112.29(10) 
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Cu(5)-S(6)-Sn(1) 103.06(9) 
Cu(5)-S(7)-Cu(1)#2 98.33(10) 
Cu(5)-S(7)-Sn(2)#4 101.91(9) 
Cu(1)#2-S(7)-Sn(2)#4 103.46(10) 
Cu(6)#1-S(8)-Cu(3) 96.57(11) 
Cu(6)#1-S(8)-Sn(2) 95.81(10) 
Cu(3)-S(8)-Sn(2) 81.01(8) 
C(1')-N(1)-C(1) 32.9(14) 
C(1')-N(1)-C(4) 132.1(18) 
C(1)-N(1)-C(4) 99.3(17) 
C(1')-N(1)-C(5) 104.1(18) 
C(1)-N(1)-C(5) 136.9(18) 
C(4)-N(1)-C(5) 123.7(11) 
C(1)-N(2)-C(7) 120(3) 
N(2)-C(1)-N(1) 112(3) 
N(2)-C(1)-C(2) 127(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 121(2) 
C(1')-N(2')-C(2) 115(2) 
N(1)-C(1')-N(2') 120(3) 
N(1)-C(1')-C(7) 121(2) 
N(2')-C(1')-C(7) 119(2) 
N(2')-C(2)-C(3) 126.8(15) 

N(2')-C(2)-C(1) 33.3(12) 
C(3)-C(2)-C(1) 95.4(14) 
C(2)-C(3)-C(4) 109.1(16) 
N(1)-C(4)-C(3) 109.7(13) 
N(1)-C(5)-C(6) 106.2(15) 
C(7)-C(6)-C(5) 113.7(15) 
N(2)-C(7)-C(6) 128.8(17) 
N(2)-C(7)-C(1') 36.0(14) 
C(6)-C(7)-C(1') 92.8(13) 
C(11)-N(11)-C(14) 115.2(13) 
C(11)-N(11)-C(15) 122.2(14) 
C(14)-N(11)-C(15) 122.3(14) 
C(11)-N(12)-C(17) 119.4(16) 
N(12)-C(11)-N(11) 126.9(16) 
N(12)-C(11)-C(12) 123.3(15) 
N(11)-C(11)-C(12) 109.8(12) 
C(13)-C(12)-C(11) 98.5(12) 
C(14)-C(13)-C(12) 108.9(14) 
N(11)-C(14)-C(13) 102.8(12) 
N(11)-C(15)-C(16) 104.7(13) 
C(17)-C(16)-C(15) 115.5(19) 
N(12)-C(17)-C(16) 114.3(17) 

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

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2⋅103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12]. 

 U11 U22  U33 U23 U23 U12 

Sn(1) 28(1)  11(1) 17(1)  0(1) 1(1)  -2(1) 
Sn(2) 25(1)  10(1) 15(1)  1(1) -1(1)  -1(1) 
Cu(1) 35(1)  17(1) 26(1)  1(1) -2(1)  0(1) 
Cu(2) 37(1)  21(1) 22(1)  -2(1) 0(1)  1(1) 
Cu(3) 49(1)  29(1) 26(1)  3(1) 1(1)  -14(1) 
Cu(4) 36(1)  17(1) 29(1)  -1(1) 1(1)  -2(1) 
Cu(5) 34(1)  19(1) 30(1)  -4(1) 1(1)  -3(1) 
Cu(6) 117(2)  29(1) 45(1)  -14(1) 39(1)  -22(1) 
S(1) 39(1)  13(1) 16(1)  -1(1) 4(1)  -4(1) 
S(2) 37(1)  13(1) 22(1)  -5(1) 6(1)  -5(1) 
S(3) 34(1)  11(1) 20(1)  1(1) 7(1)  -1(1) 
S(4) 25(1)  20(1) 26(1)  3(1) 1(1)  -1(1) 
S(5) 33(1)  12(1) 18(1)  1(1) -1(1)  1(1) 
S(6) 50(2)  11(1) 26(1)  -1(1) 14(1)  2(1) 
S(7) 37(1)  14(1) 19(1)  2(1) -1(1)  -5(1) 
S(8) 24(1)  21(1) 29(1)  -1(1) -1(1)  2(1) 
N(1) 50(7)  68(7) 40(5)  -11(5) 15(5)  3(6) 
N(2) 57(16)  52(14) 43(11)  -13(10) -11(11)  -4(12)
C(1) 39(15)  51(16) 31(14)  12(11) 8(11)  -6(12) 
N(2') 52(13)  32(10) 40(10)  6(8) 24(10)  -3(9) 
C(1') 36(13)  44(13) 21(10)  -10(10) 8(10)  -1(11) 
C(2) 61(9)  49(7) 59(8)  17(6) 28(7)  3(6) 
C(3) 71(12)  119(17) 102(15)  58(13) 43(11)  19(11)
C(4) 48(8)  85(11) 54(8)  29(7) 17(6)  24(8) 
C(5) 90(14)  84(13) 96(13)  38(11) 46(12)  42(11) 
C(6) 87(15)  117(17) 95(14)  35(12) 30(12)  55(13) 
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C(7) 55(8)  50(7) 47(6)  10(5) 6(6)  15(6) 
N(11) 40(6)  58(7) 62(7)  -7(5) -12(5)  11(5) 
N(12) 49(8)  84(9) 95(9)  47(8) -11(7)  0(7) 
C(11) 26(6)  65(8) 49(6)  29(6) -3(5)  -6(5) 
C(12) 85(13)  62(9) 66(9)  7(7) -11(8)  -37(9) 
C(13) 81(13)  63(9) 76(11)  10(8) 14(9)  24(9) 
C(14) 62(11)  111(15) 76(11)  20(10) -20(9)  33(11)
C(15) 84(14)  111(16) 81(13)  -27(11) -33(11)  -3(12) 
C(16) 106(18)  107(16) 108(15)  -67(14) -25(14)  29(14) 
C(17) 97(16)  71(11) 82(12)  -8(9) -19(11)  24(10) 

Table 5. Hydrogen coordinates (⋅104) and isotropic displacement parameters 
(Å2⋅103). 

                                               x                        y                        z               U(eq) 

H(2) 3655 8687 4741 61 
H(2') 3788 7663 4924 50 
H(2A) 4452 5905 5254 68 
H(2B) 4185 4500 4677 68 
H(2C) 4217 4494 4610 68 
H(2D) 4486 5425 5261 68 
H(3A) 5183 3816 4489 117 
H(3B) 5411 5767 4857 117 
H(4A) 5623 6745 3823 75 
H(4B) 5115 5325 3506 75 
H(5A) 4913 9084 2891 108 
H(5B) 5189 10432 3469 108 
H(6A) 4338 12181 3360 120 
H(6B) 4000 10484 2956 120 
H(7A) 3851 11543 4204 61 
H(7B) 3426 10199 3764 61 
H(7C) 3421 9988 3819 61 
H(7D) 3854 11374 4275 61 
H(12) 8330 3600 677 91 
H(12A) 8986 -174 662 85 
H(12B) 9166 1279 63 85 
H(13A) 10030 -716 728 88 
H(13B) 10188 1276 344 88 
H(14A) 10070 766 1724 99 
H(14B) 10480 2379 1344 99 
H(15A) 9967 5260 2032 110 
H(15B) 9404 4124 2377 110 
H(16A) 8995 7153 2076 129 
H(16B) 9318 7079 1372 129 
H(17A) 8250 5123 1773 100 
H(17B) 8327 6613 1173 100 
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6.2.7. Messprotokoll für die Verbindung (dienH2)Cu2Sn2S6

Table 1. Crystal data and structure refinement for (C4N3H15)Cu2Sn2S6 

(C4N3H14; dien = Diethylentriamin). 

Identification code  (C4N3H15)Cu2Sn2S6 (np388) 

Empirical formula  (C4N3H15)Cu2Sn2S6

Crystal colour, – Habitués black plates 

Formula weight  662.01 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  I 4m2 

Unit cell dimensions a = 7.8793(3) Å α = 90°. 

b = 7.8793(3) Å β = 90°. 

c = 24.9955(15) Å γ = 90°. 

Volume 1551.80(13) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 2.834 g/cm3 

Absorption coefficient 6.673 mm-1 

F(000) 1256 

Crystal size 0.15 · 0.10 · 0.05 mm3 

Theta range for data collection 2.71 to 28.03° 

Index ranges -9 � h � 10, -10 � k � 10, -32 � l � 30 

Reflections collected 6243 

Independent reflections 1078 [R(int) = 0.0578] 

Completeness to theta = 28.03° 99.7 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 1078 / 0 / 57 

Goodness-of-fit on F2 1.052 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0417, wR2 = 0.0979 

R indices (all data) R1 = 0.0471, wR2 = 0.1018 

Absolute structure parameter 0.02(6) 

Extinction coefficient 0.0037(4) 

Largest diff. peak and hole 3.923 and -1.949 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (·104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2·103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 0 0 1519(1) 13(1) 
Sn(2) 5000 0 1502(1) 14(1) 
Cu 2541(1) 2459(1) 2500 21(1) 
S(1) 0 2564(3) 2005(1) 15(1) 
S(2) 5000 2594(3) 1972(1) 15(1) 
S(3) 2478(4) 0 904(1) 22(1) 
N(1) 2451(12) 5000 1267(4) 27(2) 
C(1) 2740(20) 5000 698(6) 75(6) 
C(2) 1580(30) 5000 348(6) 140(14) 
N(2) 0 6070(20) 491(6) 25(3) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(1)  2.357(2) 
Sn(1)-S(1)#1  2.357(2) 
Sn(1)-S(3)#1  2.485(3) 
Sn(1)-S(3)  2.485(3) 
Sn(2)-S(2)  2.359(2) 
Sn(2)-S(2)#2  2.359(2) 
Sn(2)-S(3)  2.486(3) 
Sn(2)-S(3)#2  2.486(3) 
Cu-S(2)  2.3464(13) 
Cu-S(2)#3  2.3464(13) 
Cu-S(1)  2.3555(12) 
Cu-S(1)#4  2.3555(12) 
S(1)-Cu#5  2.3555(12) 
S(2)-Cu#6  2.3464(13) 
N(1)-C(1)  1.441(16) 
N(1)-H(1N1)  0.8900 
N(1)-H(2N1)  0.8900 
C(1)-C(2)  1.27(3) 
C(1)-H(1)  0.9699 
C(2)-N(2)#7  1.54(2) 
C(2)-N(2)  1.54(2) 
C(2)-H(2A)  0.9600 
C(2)-H(2B)  0.9599 
N(2)-C(2)#7  1.54(2) 
N(2)-N(2)#7  1.68(4) 
N(2)-H(1N2)  0.9000 

S(1)-Sn(1)-S(1)#1 117.98(10) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 108.58(4) 
S(1)#1-Sn(1)-S(3)#1 108.58(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 108.58(4) 
S(1)#1-Sn(1)-S(3) 108.58(4) 
S(3)#1-Sn(1)-S(3) 103.59(11) 
S(2)-Sn(2)-S(2)#2 120.16(11) 
S(2)-Sn(2)-S(3) 107.44(4) 

S(2)#2-Sn(2)-S(3) 107.44(4) 
S(2)-Sn(2)-S(3)#2 107.44(4) 
S(2)#2-Sn(2)-S(3)#2 107.44(4) 
S(3)-Sn(2)-S(3)#2 106.13(12) 
S(2)-Cu-S(2)#3 113.04(11) 
S(2)-Cu-S(1) 113.88(5) 
S(2)#3-Cu-S(1) 106.61(7) 
S(2)-Cu-S(1)#4 106.61(7) 
S(2)#3-Cu-S(1)#4 113.88(5) 
S(1)-Cu-S(1)#4 102.51(11) 
Cu-S(1)-Cu#5 116.43(8) 
Cu-S(1)-Sn(1) 103.93(6) 
Cu#5-S(1)-Sn(1) 103.93(6) 
Cu#6-S(2)-Cu 111.32(8) 
Cu#6-S(2)-Sn(2) 103.95(6) 
Cu-S(2)-Sn(2) 103.95(6) 
Sn(1)-S(3)-Sn(2) 104.86(8) 
C(1)-N(1)-H(1N1) 109.1 
C(1)-N(1)-H(2N1) 109.6 
H(1N1)-N(1)-H(2N1) 109.5 
C(2)-C(1)-N(1) 124.3(17) 
C(2)-C(1)-H(1) 105.6 
N(1)-C(1)-H(1) 106.8 
C(1)-C(2)-N(2)#7 115.1(13) 
C(1)-C(2)-N(2) 115.1(13) 
N(2)#7-C(2)-N(2) 66.1(16) 
C(1)-C(2)-H(2A) 108.2 
N(2)#7-C(2)-H(2A) 43.0 
N(2)-C(2)-H(2A) 107.3 
C(1)-C(2)-H(2B) 110.2 
N(2)#7-C(2)-H(2B) 131.8 
N(2)-C(2)-H(2B) 108.4 
H(2A)-C(2)-H(2B) 107.5 
C(2)#7-N(2)-C(2) 107.3(18) 
C(2)#7-N(2)-N(2)#7 57.0(8) 
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C(2)-N(2)-N(2)#7 57.0(8) 
C(2)#7-N(2)-H(1N2) 109.6 

C(2)-N(2)-H(1N2) 109.6 
N(2)#7-N(2)-H(1N2) 147.5 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x,-y,z    #2 -x+1,-y,z    #3 -y+1/2,x-1/2,-z+1/2       
#4 -y+1/2,x+1/2,-z+1/2    #5 y-1/2,-x+1/2,-z+1/2       
#6 y+1/2,-x+1/2,-z+1/2    #7 -x,-y+1,z      

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2·103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

  
Sn(1) 10(1)  14(1) 15(1)  0 0  0 
Sn(2) 11(1)  16(1) 15(1)  0 0  0 
Cu 21(1)  21(1) 21(1)  0(1) 0(1)  0(1) 
S(1) 11(1)  15(1) 18(1)  -2(1) 0  0 
S(2) 11(1)  16(1) 17(1)  -1(1) 0  0 
S(3) 14(1)  38(1) 13(1)  0 0(1)  0 
N(1) 19(4)  31(4) 31(4)  0 0(4)  0 
C(1) 49(10)  140(20) 31(7)  0 -7(7)  0 
C(2) 89(17)  310(40) 21(6)  0 6(9)  0 
N(2) 30(8)  23(7) 21(7)  15(6) 0  0 

Table 5. Hydrogen coordinates (·104) and isotropic displacement parameters 
(Å2·103). 

                                                x                        y                       z           U(eq) 

H(1N1) 3445 5000 1436 40 
H(2N1) 1867 4078 1358 40 
H(1) 3438 4013 619 90 
H(2A) 1201 3851 298 168 
H(2B) 2010 5393 11 168 
H(1N2) 0 7030 298 30 
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6.2.8. Messprotokoll für die Verbindung [Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O  

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O 

(C6H18N4; trien = Triethylentetramin). 

Identification code  [Mn(trien)]2SnS4 · 4 H2O (np736) 

Empirical formula  (C6H18N4)2Mn2SnS4 ·4 H2O 

Crystal colour, – Habitués  yellow needles 

Formula weight  721.36 g/mol 

Temperature  170(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/c 

Unit cell dimensions a = 10.8446(9) Å α = 90°. 

b = 20.9740(10) Å β = 113.487(8)°. 

c = 13.2746(9) Å γ = 90°. 

Volume 2769.2(3) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.730 g/cm3 

Absorption coefficient 2.128 mm-1 

F(000) 1472 

Crystal size 0.15 · 0.11 · 0.07 mm3 

Theta range for data collection 2.28 to 28.11° 

Index ranges -14 � h � 14, -24 � k � 27, -13 � l � 17 

Reflections collected 15023 

Independent reflections 6549 [R(int) = 0.0520] 

Completeness to theta = 28.11° 96.9 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6549 / 0 / 281 

Goodness-of-fit on F2 0.984 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0369, wR2 = 0.0854 

R indices (all data) R1 = 0.0584, wR2 = 0.0924 

Extinction coefficient 0.0026(3) 

Largest diff. peak and hole 0.669 and -0.955 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (·104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2·103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

                                                 x                        y                       z                         U(eq) 

Sn(1) 5796(1) 4594(1) 7812(1) 13(1) 
Mn(2) 4976(1) 4116(1) 4780(1) 15(1) 
Mn(1) 6956(1) 5167(1) 10861(1) 15(1) 
S(1) 5183(1) 5368(1) 8893(1) 14(1) 
S(2) 4258(1) 4847(1) 5969(1) 14(1) 
S(3) 8068(1) 4717(1) 8041(1) 17(1) 
S(4) 5359(1) 3541(1) 8245(1) 18(1) 
N(1) 8505(3) 5641(2) 10297(3) 20(1) 
N(2) 7688(3) 6110(2) 11915(3) 18(1) 
N(3) 8088(3) 4836(2) 12660(3) 19(1) 
N(4) 7996(3) 4258(2) 10693(3) 21(1) 
N(5) 7165(3) 3846(2) 5651(3) 22(1) 
N(6) 5380(3) 3555(2) 3455(3) 20(1) 
N(7) 2863(3) 3867(2) 3511(3) 19(1) 
N(8) 4381(3) 3206(2) 5504(3) 19(1) 
C(1) 8349(4) 6335(2) 10393(3) 20(1) 
C(2) 8640(4) 6471(2) 11585(4) 22(1) 
C(3) 8277(4) 5959(2) 13103(3) 23(1) 
C(4) 9047(4) 5333(2) 13300(3) 22(1) 
C(5) 8683(4) 4201(2) 12675(4) 24(1) 
C(6) 9157(4) 4139(2) 11750(4) 21(1) 
C(7) 7695(4) 3686(2) 4813(4) 24(1) 
C(8) 6702(4) 3240(2) 3968(4) 25(1) 
C(9) 4233(4) 3130(2) 2878(4) 23(1) 
C(10) 2934(4) 3514(2) 2573(3) 22(1) 
C(11) 2164(4) 3539(2) 4116(4) 27(1) 
C(12) 2999(4) 2992(2) 4826(4) 25(1) 
O(1) 5648(3) 3179(2) 10667(3) 31(1) 
O(2) 9995(4) 2429(2) 5769(4) 46(1) 
O(3) 8122(4) 2473(2) 6787(3) 45(1) 
O(4) 8344(3) 3176(2) 8635(3) 30(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(3)  2.3736(9) 
Sn(1)-S(4)  2.3782(10) 
Sn(1)-S(2)  2.4070(10) 
Sn(1)-S(1)  2.4275(9) 
Mn(2)-N(5)  2.259(3) 
Mn(2)-N(6)  2.298(3) 
Mn(2)-N(7)  2.299(3) 
Mn(2)-N(8)  2.341(3) 
Mn(2)-S(2)  2.5359(11) 
Mn(2)-S(2)#1  2.6581(11) 
Mn(1)-N(4)  2.271(3) 
Mn(1)-N(3)  2.315(3) 
Mn(1)-N(1)  2.317(3) 

Mn(1)-N(2)  2.370(3) 
Mn(1)-S(1)  2.5874(11) 
Mn(1)-S(1)#2  2.7115(10) 
S(1)-Mn(1)#2  2.7115(10) 
S(2)-Mn(2)#1  2.6581(11) 
N(1)-C(1)  1.476(5) 
N(2)-C(3)  1.480(5) 
N(2)-C(2)  1.481(5) 
N(3)-C(5)  1.476(5) 
N(3)-C(4)  1.479(5) 
N(4)-C(6)  1.487(5) 
N(5)-C(7)  1.479(6) 
N(6)-C(9)  1.473(5) 
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N(6)-C(8)  1.475(5) 
N(7)-C(11)  1.476(6) 
N(7)-C(10)  1.476(5) 
N(8)-C(12)  1.478(5) 
C(1)-C(2)  1.511(6) 
C(3)-C(4)  1.522(6) 
C(5)-C(6)  1.514(6) 
C(7)-C(8)  1.525(6) 
C(9)-C(10)  1.531(6) 
C(11)-C(12)  1.532(6) 

S(3)-Sn(1)-S(4) 111.50(3) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 111.71(3) 
S(4)-Sn(1)-S(2) 109.05(3) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 111.49(3) 
S(4)-Sn(1)-S(1) 110.50(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 102.21(3) 
N(5)-Mn(2)-N(6) 77.38(13) 
N(5)-Mn(2)-N(7) 148.79(13) 
N(6)-Mn(2)-N(7) 76.20(12) 
N(5)-Mn(2)-N(8) 89.47(13) 
N(6)-Mn(2)-N(8) 93.69(13) 
N(7)-Mn(2)-N(8) 76.00(12) 
N(5)-Mn(2)-S(2) 110.71(10) 
N(6)-Mn(2)-S(2) 170.20(9) 
N(7)-Mn(2)-S(2) 97.45(9) 
N(8)-Mn(2)-S(2) 91.94(9) 
N(5)-Mn(2)-S(2)#1 88.59(10) 
N(6)-Mn(2)-S(2)#1 87.13(9) 
N(7)-Mn(2)-S(2)#1 106.31(9) 
N(8)-Mn(2)-S(2)#1 177.68(9) 
S(2)-Mn(2)-S(2)#1 87.55(3) 
N(4)-Mn(1)-N(3) 76.67(13) 
N(4)-Mn(1)-N(1) 82.90(13) 
N(3)-Mn(1)-N(1) 107.90(12) 
N(4)-Mn(1)-N(2) 134.10(12) 
N(3)-Mn(1)-N(2) 74.09(12) 
N(1)-Mn(1)-N(2) 73.56(12) 
N(4)-Mn(1)-S(1) 103.64(9) 
N(3)-Mn(1)-S(1) 164.98(9) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 86.95(9) 

N(2)-Mn(1)-S(1) 113.56(9) 
N(4)-Mn(1)-S(1)#2 98.44(9) 
N(3)-Mn(1)-S(1)#2 83.01(9) 
N(1)-Mn(1)-S(1)#2 168.97(9) 
N(2)-Mn(1)-S(1)#2 112.05(8) 
S(1)-Mn(1)-S(1)#2 82.09(3) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 102.69(3) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1)#2 104.10(4) 
Mn(1)-S(1)-Mn(1)#2 97.91(3) 
Sn(1)-S(2)-Mn(2) 103.84(4) 
Sn(1)-S(2)-Mn(2)#1 111.54(4) 
Mn(2)-S(2)-Mn(2)#1 92.45(3) 
C(1)-N(1)-Mn(1) 105.8(2) 
C(3)-N(2)-C(2) 111.7(3) 
C(3)-N(2)-Mn(1) 110.6(2) 
C(2)-N(2)-Mn(1) 111.2(3) 
C(5)-N(3)-C(4) 115.1(3) 
C(5)-N(3)-Mn(1) 109.5(3) 
C(4)-N(3)-Mn(1) 110.1(2) 
C(6)-N(4)-Mn(1) 108.4(3) 
C(7)-N(5)-Mn(2) 108.4(2) 
C(9)-N(6)-C(8) 115.7(3) 
C(9)-N(6)-Mn(2) 109.2(3) 
C(8)-N(6)-Mn(2) 108.8(3) 
C(11)-N(7)-C(10) 115.9(3) 
C(11)-N(7)-Mn(2) 106.6(2) 
C(10)-N(7)-Mn(2) 111.1(2) 
C(12)-N(8)-Mn(2) 112.1(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 107.1(3) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.5(3) 
N(2)-C(3)-C(4) 110.0(3) 
N(3)-C(4)-C(3) 107.3(3) 
N(3)-C(5)-C(6) 110.9(3) 
N(4)-C(6)-C(5) 108.5(3) 
N(5)-C(7)-C(8) 108.7(3) 
N(6)-C(8)-C(7) 109.7(3) 
N(6)-C(9)-C(10) 108.4(3) 
N(7)-C(10)-C(9) 113.1(3) 
N(7)-C(11)-C(12) 112.2(3) 
N(8)-C(12)-C(11) 110.7(3) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y+1,-z+1    #2 -x+1,-y+1,-z+2       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2·103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 13(1)  13(1) 12(1)  1(1) 5(1)  0(1) 
Mn(2) 18(1)  13(1) 14(1)  -1(1) 6(1)  1(1) 
Mn(1) 14(1)  16(1) 13(1)  0(1) 4(1)  -1(1) 
S(1) 14(1)  17(1) 12(1)  -1(1) 6(1)  1(1) 
S(2) 16(1)  13(1) 12(1)  1(1) 6(1)  1(1) 
S(3) 14(1)  20(1) 19(1)  -1(1) 7(1)  -1(1) 
S(4) 18(1)  15(1) 20(1)  3(1) 8(1)  -1(1) 
N(1) 18(2)  23(2) 17(2)  -1(1) 5(1)  -3(1) 
N(2) 14(1)  20(2) 19(2)  -1(1) 5(1)  0(1) 
N(3) 17(2)  23(2) 16(2)  3(1) 6(1)  0(1) 
N(4) 22(2)  21(2) 20(2)  -1(1) 8(1)  0(1) 
N(5) 25(2)  20(2) 21(2)  0(1) 8(1)  4(1) 
N(6) 32(2)  13(2) 17(2)  -1(1) 12(1)  2(1) 
N(7) 22(2)  15(2) 17(2)  0(1) 5(1)  0(1) 
N(8) 24(2)  15(2) 17(2)  1(1) 6(1)  2(1) 
C(1) 19(2)  21(2) 18(2)  5(2) 4(2)  -2(1) 
C(2) 24(2)  20(2) 22(2)  0(2) 7(2)  -4(2) 
C(3) 22(2)  28(2) 19(2)  -4(2) 9(2)  -7(2) 
C(4) 16(2)  32(2) 14(2)  1(2) 0(1)  -2(2) 
C(5) 26(2)  23(2) 21(2)  8(2) 8(2)  4(2) 
C(6) 18(2)  21(2) 23(2)  4(2) 6(2)  3(2) 
C(7) 20(2)  23(2) 31(2)  2(2) 12(2)  5(2) 
C(8) 33(2)  19(2) 27(2)  2(2) 17(2)  6(2) 
C(9) 30(2)  14(2) 23(2)  -5(2) 11(2)  -2(2) 
C(10) 29(2)  19(2) 13(2)  -4(2) 2(2)  -3(2) 
C(11) 18(2)  32(2) 32(3)  -2(2) 10(2)  -1(2) 
C(12) 27(2)  24(2) 26(2)  1(2) 11(2)  -9(2) 
O(1) 46(2)  22(2) 27(2)  2(1) 15(1)  -2(1) 
O(2) 37(2)  46(2) 54(3)  -8(2) 17(2)  5(2) 
O(3) 57(2)  46(2) 39(2)  -8(2) 28(2)  -10(2) 
O(4) 24(2)  24(2) 46(2)  2(1) 19(1)  4(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (·104) and isotropic displacement parameters 
(Å2·103). 
  
                                               x                        y                       z                        U(eq) 

H(1A) 9364 5514 10738 24 
H(1B) 8334 5532 9583 24 
H(2) 6938 6366 11777 22 
H(3) 7453 4790 12963 22 
H(4A) 7405 3921 10529 25 
H(4B) 8289 4300 10134 25 
H(5A) 7643 4181 6075 27 
H(5B) 7250 3501 6102 27 
H(6) 5430 3847 2946 24 
H(7) 2413 4248 3243 23 
H(8A) 4974 2882 5549 23 
H(8B) 4450 3293 6204 23 
H(1A) 7422 6468 9920 24 
H(1B) 8985 6570 10164 24 
H(2A) 9575 6344 12051 27 
H(2B) 8546 6933 11687 27 
H(3A) 7552 5926 13376 27 
H(3B) 8892 6306 13511 27 
H(4A) 9797 5368 13057 27 
H(4B) 9423 5225 14092 27 
H(5A) 8006 3868 12598 28 
H(5B) 9453 4137 13387 28 
H(6A) 9880 4452 11849 26 
H(6B) 9520 3705 11751 26 
H(7A) 8581 3474 5166 29 
H(7B) 7812 4079 4449 29 
H(8A) 7039 3131 3398 30 
H(8B) 6613 2841 4331 30 
H(9A) 4239 2768 3357 27 
H(9B) 4298 2958 2206 27 
H(10A) 2862 3821 1986 27 
H(10B) 2158 3220 2277 27 
H(11A) 1297 3369 3585 33 
H(11B) 1966 3851 4592 33 
H(12A) 2567 2834 5310 30 
H(12B) 3030 2636 4347 30 
H(1O1) 5537 3520 10954 47 
H(2O1) 5501 3258 10009 47 
H(1O2) 9486 2469 6104 69 
H(2O2) 9477 2265 5173 69 
H(1O3) 8223 2581 7425 67 
H(2O3) 7442 2236 6598 67 
H(1O4) 7549 3190 8588 45 
H(2O4) 8389 3559 8472 45 
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6.2.9. Messprotokoll für die Verbindung [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6  

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Mn(1,2-dach)2(H2O)]2Sn2S6

(C6N2H14; 1,2-dach = 1,2-Diaminocyclohexan). 

Identification code  [Mn(C6N2H14)2(H2O)]2Sn2S6 (np768) 

Empirical formula  C24H56N8 H4O2 Mn2Sn2S6

Crystal colour, – Habitués dark brown rods 

Formula weight  1032.42 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  C2/c 

Unit cell dimensions a = 23.7500(18) Å α = 90°. 

b = 15.5655(16) Å β = 113.532(8)°. 

c = 12.1072(9) Å γ  = 90°. 

Volume 4103.6(6) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.671 g/cm3 

Absorption coefficient 2.143 mm-1 

F(000) 2088 

Crystal size 0.14 · 0.11 · 0.08 mm3 

Theta range for data collection 2.62 to 28.16° 

Index ranges -31 � h � 31, -20 � k � 20, -15 � l � 15 

Reflections collected 25198 

Independent reflections 4943 [R(int) = 0.0614] 

Completeness to theta = 28.16° 98.0 %  

Absorption correction Numerical 

Max. and min. transmission 0.7614 and 0.6164 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4943 / 0 / 196 

Goodness-of-fit on F2 1.049 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0381, wR2 = 0.0923 

R indices (all data) R1 = 0.0457, wR2 = 0.0958 

Largest diff. peak and hole 1.386 and -1.201 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (�104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2�103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 2165(1) 1825(1) 5646(1) 26(1) 
Mn(1) 1671(1) -570(1) 5995(1) 30(1) 
S(1) 1516(1) 703(1) 4550(1) 36(1) 
S(2) 2293(1) 1841(1) 7656(1) 41(1) 
S(3) 3126(1) 1778(1) 5335(1) 35(1) 
N(1) 1413(2) -1744(2) 6818(3) 36(1) 
N(2) 772(2) -1067(3) 4529(4) 73(2) 
C(1) 859(2) -2198(3) 5976(4) 48(1) 
C(2) 439(2) -1596(4) 5052(6) 67(2) 
C(3) -146(2) -2019(4) 4187(6) 72(2) 
C(4) -455(3) -2539(5) 4826(8) 90(2) 
C(5) -53(3) -3136(4) 5716(7) 80(2) 
C(6) 529(2) -2724(4) 6584(5) 61(1) 
N(3) 2380(2) -1280(2) 5527(3) 36(1) 
N(4) 2574(1) -347(2) 7611(3) 33(1) 
C(7) 2950(2) -766(3) 6068(4) 44(1) 
C(8) 3110(2) -666(3) 7407(4) 43(1) 
C(9) 3680(2) -101(3) 7987(5) 52(1) 
C(10) 4215(2) -387(5) 7692(6) 79(2) 
C(11) 4051(3) -543(5) 6420(6) 81(2) 
C(12) 3486(1) -1117(2) 5837(2) 52(1) 
O(1) 1265(1) 262(2) 7070(2) 46(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(2)  2.3294(10) 
Sn(1)-S(1)  2.3561(9) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4415(9) 
Sn(1)-S(3)  2.4582(10) 
Mn(1)-N(3)  2.268(3) 
Mn(1)-N(1)  2.279(3) 
Mn(1)-N(4)  2.281(3) 
Mn(1)-N(2)  2.297(4) 
Mn(1)-O(1)  2.302(3) 
Mn(1)-S(1)  2.5707(10) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4415(9) 
N(1)-C(1)  1.482(5) 
N(1)-H(1A)  0.9000 
N(1)-H(1B)  0.9000 
N(2)-C(2)  1.450(7) 
N(2)-H(2A)  0.9000 
N(2)-H(2B)  0.9000 
C(1)-C(2)  1.494(7) 
C(1)-C(6)  1.512(6) 
C(1)-H(1)  0.9800 
C(2)-C(3)  1.516(7) 
C(2)-H(2)  0.9800 
C(3)-C(4)  1.499(10) 
C(3)-H(3A)  0.9700 
C(3)-H(3B)  0.9700 

C(4)-C(5)  1.454(10) 
C(4)-H(4A)  0.9700 
C(4)-H(4B)  0.9700 
C(5)-C(6)  1.506(8) 
C(5)-H(5A)  0.9700 
C(5)-H(5B)  0.9700 
C(6)-H(6A)  0.9700 
C(6)-H(6B)  0.9700 
N(3)-C(7)  1.481(5) 
N(3)-H(3C)  0.9000 
N(3)-H(3D)  0.9000 
N(4)-C(8)  1.477(5) 
N(4)-H(4C)  0.9000 
N(4)-H(4D)  0.9000 
C(7)-C(12)  1.510(5) 
C(7)-C(8)  1.518(6) 
C(7)-H(7)  0.9800 
C(8)-C(9)  1.529(6) 
C(8)-H(8)  0.9800 
C(9)-C(10)  1.518(7) 
C(9)-H(9A)  0.9700 
C(9)-H(9B)  0.9700 
C(10)-C(11)  1.450(9) 
C(10)-H(10A)  0.9700 
C(10)-H(10B)  0.9700 
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C(11)-C(12)  1.530(6) 
C(11)-H(11A)  0.9700 
C(11)-H(11B)  0.9700 
C(12)-H(12A)  0.9700 
C(12)-H(12B)  0.9700 
O(1)-H(1O1)  0.9459 
O(1)-H(2O1)  1.1034 

S(2)-Sn(1)-S(1) 112.25(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 113.07(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 113.02(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 114.76(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 109.37(4) 
S(3)#1-Sn(1)-S(3) 92.99(3) 
N(3)-Mn(1)-N(1) 94.27(12) 
N(3)-Mn(1)-N(4) 75.54(11) 
N(1)-Mn(1)-N(4) 94.14(12) 
N(3)-Mn(1)-N(2) 101.34(18) 
N(1)-Mn(1)-N(2) 74.85(13) 
N(4)-Mn(1)-N(2) 168.43(14) 
N(3)-Mn(1)-O(1) 159.32(11) 
N(1)-Mn(1)-O(1) 87.58(11) 
N(4)-Mn(1)-O(1) 83.79(11) 
N(2)-Mn(1)-O(1) 99.02(17) 
N(3)-Mn(1)-S(1) 97.18(9) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 157.66(9) 
N(4)-Mn(1)-S(1) 107.26(8) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 84.11(11) 
O(1)-Mn(1)-S(1) 88.41(7) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 107.72(4) 
Sn(1)#1-S(3)-Sn(1) 87.01(3) 
C(1)-N(1)-Mn(1) 113.7(3) 
C(1)-N(1)-H(1A) 108.8 
Mn(1)-N(1)-H(1A) 108.8 
C(1)-N(1)-H(1B) 108.8 
Mn(1)-N(1)-H(1B) 108.8 
H(1A)-N(1)-H(1B) 107.7 
C(2)-N(2)-Mn(1) 110.7(3) 
C(2)-N(2)-H(2A) 109.5 
Mn(1)-N(2)-H(2A) 109.5 
C(2)-N(2)-H(2B) 109.5 
Mn(1)-N(2)-H(2B) 109.5 
H(2A)-N(2)-H(2B) 108.1 
N(1)-C(1)-C(2) 111.0(4) 
N(1)-C(1)-C(6) 114.4(4) 
C(2)-C(1)-C(6) 112.5(4) 
N(1)-C(1)-H(1) 106.1 
C(2)-C(1)-H(1) 106.1 
C(6)-C(1)-H(1) 106.1 
N(2)-C(2)-C(1) 111.4(4) 
N(2)-C(2)-C(3) 117.0(5) 
C(1)-C(2)-C(3) 113.4(4) 
N(2)-C(2)-H(2) 104.5 
C(1)-C(2)-H(2) 104.5 
C(3)-C(2)-H(2) 104.5 
C(4)-C(3)-C(2) 112.3(5) 
C(4)-C(3)-H(3A) 109.1 
C(2)-C(3)-H(3A) 109.1 
C(4)-C(3)-H(3B) 109.1 
C(2)-C(3)-H(3B) 109.1 
H(3A)-C(3)-H(3B) 107.9 
C(5)-C(4)-C(3) 114.6(5) 

C(5)-C(4)-H(4A) 108.6 
C(3)-C(4)-H(4A) 108.6 
C(5)-C(4)-H(4B) 108.6 
C(3)-C(4)-H(4B) 108.6 
H(4A)-C(4)-H(4B) 107.6 
C(4)-C(5)-C(6) 113.1(5) 
C(4)-C(5)-H(5A) 109.0 
C(6)-C(5)-H(5A) 109.0 
C(4)-C(5)-H(5B) 109.0 
C(6)-C(5)-H(5B) 109.0 
H(5A)-C(5)-H(5B) 107.8 
C(5)-C(6)-C(1) 113.7(5) 
C(5)-C(6)-H(6A) 108.8 
C(1)-C(6)-H(6A) 108.8 
C(5)-C(6)-H(6B) 108.8 
C(1)-C(6)-H(6B) 108.8 
H(6A)-C(6)-H(6B) 107.7 
C(7)-N(3)-Mn(1) 105.3(2) 
C(7)-N(3)-H(3C) 110.7 
Mn(1)-N(3)-H(3C) 110.7 
C(7)-N(3)-H(3D) 110.7 
Mn(1)-N(3)-H(3D) 110.7 
H(3C)-N(3)-H(3D) 108.8 
C(8)-N(4)-Mn(1) 112.5(2) 
C(8)-N(4)-H(4C) 109.1 
Mn(1)-N(4)-H(4C) 109.1 
C(8)-N(4)-H(4D) 109.1 
Mn(1)-N(4)-H(4D) 109.1 
H(4C)-N(4)-H(4D) 107.8 
N(3)-C(7)-C(12) 114.3(3) 
N(3)-C(7)-C(8) 108.8(3) 
C(12)-C(7)-C(8) 111.4(3) 
N(3)-C(7)-H(7) 107.3 
C(12)-C(7)-H(7) 107.3 
C(8)-C(7)-H(7) 107.3 
N(4)-C(8)-C(7) 110.4(3) 
N(4)-C(8)-C(9) 113.2(4) 
C(7)-C(8)-C(9) 110.3(4) 
N(4)-C(8)-H(8) 107.6 
C(7)-C(8)-H(8) 107.6 
C(9)-C(8)-H(8) 107.6 
C(10)-C(9)-C(8) 113.2(4) 
C(10)-C(9)-H(9A) 108.9 
C(8)-C(9)-H(9A) 108.9 
C(10)-C(9)-H(9B) 108.9 
C(8)-C(9)-H(9B) 108.9 
H(9A)-C(9)-H(9B) 107.8 
C(11)-C(10)-C(9) 113.8(5) 
C(11)-C(10)-H(10A) 108.8 
C(9)-C(10)-H(10A) 108.8 
C(11)-C(10)-H(10B) 108.8 
C(9)-C(10)-H(10B) 108.8 
H(10A)-C(10)-H(10B) 107.7 
C(10)-C(11)-C(12) 113.7(5) 
C(10)-C(11)-H(11A) 108.8 
C(12)-C(11)-H(11A) 108.8 
C(10)-C(11)-H(11B) 108.8 
C(12)-C(11)-H(11B) 108.8 
H(11A)-C(11)-H(11B) 107.7 
C(7)-C(12)-C(11) 110.7(3) 
C(7)-C(12)-H(12A) 109.5 
C(11)-C(12)-H(12A) 109.5 
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C(7)-C(12)-H(12B) 109.5 
C(11)-C(12)-H(12B) 109.5 
H(12A)-C(12)-H(12B) 108.1 

Mn(1)-O(1)-H(1O1) 114.2 
Mn(1)-O(1)-H(2O1) 102.8 
H(1O1)-O(1)-H(2O1) 95.8 

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

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2�103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form:  -2π2[h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 38(1)  19(1) 21(1)  1(1) 13(1)  -3(1) 
Mn(1) 34(1)  28(1) 29(1)  1(1) 13(1)  -4(1) 
S(1) 54(1)  26(1) 25(1)  -1(1) 13(1)  -12(1) 
S(2) 72(1)  29(1) 25(1)  -3(1) 22(1)  -10(1) 
S(3) 40(1)  26(1) 41(1)  10(1) 19(1)  6(1) 
N(1) 39(2)  34(2) 33(2)  3(1) 14(1)  -3(1) 
N(2) 63(3)  76(3) 51(3)  28(2) -9(2)  -30(2) 
C(1) 44(2)  47(2) 49(3)  3(2) 13(2)  -12(2) 
C(2) 50(3)  58(3) 71(4)  18(3) 1(3)  -16(2) 
C(3) 46(3)  78(4) 63(4)  8(3) -7(2)  -14(2) 
C(4) 45(3)  88(4) 122(6)  -3(4) 18(3)  -14(3) 
C(5) 66(3)  89(5) 82(5)  1(3) 28(3)  -32(3) 
C(6) 59(3)  65(3) 58(3)  5(2) 23(2)  -17(2) 
N(3) 44(2)  36(2) 28(2)  -5(1) 16(1)  0(1) 
N(4) 40(2)  32(1) 28(2)  -2(1) 14(1)  -2(1) 
C(7) 43(2)  49(2) 42(2)  -5(2) 21(2)  -2(2) 
C(8) 42(2)  48(2) 37(2)  -3(2) 14(2)  2(2) 
C(9) 42(2)  59(3) 47(3)  -8(2) 11(2)  -6(2) 
C(10) 38(2)  109(5) 84(5)  -24(4) 19(3)  -7(3) 
C(11) 44(3)  121(6) 84(5)  -8(4) 33(3)  -7(3) 
C(12) 49(2)  60(3) 53(3)  -2(2) 27(2)  11(2) 
O(1) 60(2)  40(2) 46(2)  9(1) 30(2)  7(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (�104) and isotropic displacement parameters 
(Å2�103). 

                                               x                        y                        z                       U(eq) 

H(1A) 1731 -2113 7068 43 
H(1B) 1347 -1578 7468 43 
H(2A) 537 -618 4142 88 
H(2B) 857 -1377 3988 88 
H(1) 1005 -2608 5535 58 
H(2) 301 -1192 5514 81 
H(3A) -426 -1579 3708 86 
H(3B) -49 -2390 3643 86 
H(4A) -633 -2149 5223 108 
H(4B) -788 -2861 4232 108 
H(5A) 52 -3603 5304 96 
H(5B) -273 -3379 6167 96 
H(6A) 803 -3169 7062 73 
H(6B) 431 -2355 7128 73 
H(3C) 2439 -1815 5837 43 
H(3D) 2259 -1317 4723 43 
H(4C) 2621 219 7773 40 
H(4D) 2559 -613 8259 40 
H(7) 2860 -191 5709 52 
H(8) 3211 -1238 7773 52 
H(9A) 3574 486 7715 62 
H(9B) 3806 -109 8854 62 
H(10A) 4532 51 7965 94 
H(10B) 4386 -910 8135 94 
H(11A) 4397 -811 6321 97 
H(11B) 3974 3 6001 97 
H(12A) 3377 -1147 4976 62 
H(12B) 3580 -1693 6163 62 
H(1O1) 1361 68 7865 69 
H(2O1) 1576 822 7329 69 
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6.2.10. Messprotokoll für die Verbindung 

[Mn(C6N2H14)2]Sn2S6 · 2 C6N2H15  

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Mn(C6N2H14)2]Sn2S6 �  

2 C6N2H15   (C6N2H14; 1,2-dach = 1,2-Diaminocyclohexan). 

Identification code  [Mn(C6N2H14)2]Sn2S6 · 2 C6N2H15 (np771) 

Empirical formula  C24 H58 N8 Mn Sn2 S6  

Crystal colour, – Habitués  yellow needles 

Formula weight  943.46 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P1

Unit cell dimensions a = 7.3019(6) Å α = 76.877(10)°. 

b = 11.1798(9) Å β = 74.719(9)°. 

c = 13.2837(11) Å γ = 82.872(10)°. 

Volume 1016.36(14) Å3 

Z 1 

Density (calculated) 1.541 g/cm3 

Absorption coefficient 1.860 mm-1

F(000) 479 

Crystal size 0.56 · 0.25 · 0.07 mm3 

Theta range for data collection 2.72 to 28.00° 

Index ranges -9 � h � 9, -14 � k � 14, -17 � l � 17 

Reflections collected 10307 

Independent reflections 4838 [R(int) = 0.0574] 

Completeness to theta = 28.00° 98.5 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4838 / 0 / 224 

Goodness-of-fit on F2 0.953 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0370, wR2 = 0.0793 

R indices (all data) R1 = 0.0622, wR2 = 0.0873 

Largest diff. peak and hole 0.828 and -1.212 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (�104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2�103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) -1151(1) 6380(1) 5061(1) 27(1) 
Mn(1) 0 10000 5000 35(1) 
S(1) -386(2) 7652(1) 6050(1) 37(1) 
S(2) -3652(2) 7089(1) 4236(1) 35(1) 
S(3) -1638(2) 4334(1) 6195(1) 39(1) 
N(1) -1126(5) 9787(3) 3619(3) 32(1) 
N(2) 2697(5) 9510(3) 3819(3) 36(1) 
C(1) 522(13) 9829(8) 2640(7) 34(2) 
C(2) 2235(11) 9047(8) 2984(7) 31(2) 
C(1') 310(20) 9193(14) 2906(10) 40(3) 
C(2') 2190(20) 9647(14) 2759(11) 44(3) 
C(3) 3860(8) 9030(5) 1996(4) 58(1) 
C(4) 3400(20) 8496(13) 1171(10) 64(3) 
C(5) 1640(30) 9298(15) 840(15) 73(5) 
C(4') 3190(50) 9190(30) 872(15) 91(8) 
C(5') 1410(50) 8680(20) 1020(20) 92(10) 
C(6) -54(9) 9320(6) 1794(4) 59(2) 
N(3) 6692(5) 4313(3) 3659(3) 38(1) 
N(4) 5528(8) 2082(4) 3193(4) 68(1) 
C(7) 6315(6) 4295(4) 2606(4) 39(1) 
C(8) 6641(7) 2982(5) 2397(4) 47(1) 
C(9) 6274(9) 2994(7) 1315(5) 72(2) 
C(10) 7465(12) 3887(8) 419(6) 92(2) 
C(11) 7193(12) 5167(8) 643(6) 92(2) 
C(12) 7563(9) 5187(6) 1728(4) 63(2) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(2)  2.3373(10) 
Sn(1)-S(1)  2.3432(10) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4454(12) 
Sn(1)-S(3)  2.4462(11) 
Mn(1)-N(2)  2.266(4) 
Mn(1)-N(2)#2  2.266(4) 
Mn(1)-N(1)  2.267(3) 
Mn(1)-N(1)#2  2.267(3) 
Mn(1)-S(1)#2  2.6888(11) 
Mn(1)-S(1)  2.6888(11) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4454(12) 
N(1)-C(1')  1.424(13) 
N(1)-C(1)  1.517(10) 
N(1)-H(1A)  0.8789 
N(1)-H(1B)  0.8796 
N(2)-C(2)  1.453(9) 
N(2)-C(2')  1.518(15) 
N(2)-H(2A)  0.8733 
N(2)-H(2B)  0.8764 
C(1)-C(6)  1.537(9) 

C(1)-C(2)  1.545(11) 
C(1)-H(1)  0.9800 
C(2)-C(3)  1.522(10) 
C(2)-H(2)  0.9800 
C(1')-C(2')  1.47(2) 
C(1')-C(6)  1.542(12) 
C(1')-H(1A)  0.9800 
C(2')-C(3)  1.564(15) 
C(2')-H(2A)  0.9800 
C(3)-C(4)  1.487(14) 
C(3)-C(4')  1.66(2) 
C(3)-H(3A)  0.9700 
C(3)-H(3B)  0.9700 
C(3)-H(3C)  0.9700 
C(3)-H(3D)  0.9700 
C(4)-C(5)  1.57(2) 
C(4)-H(4A)  0.9700 
C(4)-H(4B)  0.9700 
C(5)-C(6)  1.52(2) 
C(5)-H(5A)  0.9700 



6. Anhang 223 

C(5)-H(5B)  0.9700 
C(4')-C(5')  1.43(4) 
C(4')-H(4C)  0.9700 
C(4')-H(4D)  0.9700 
C(5')-C(6)  1.51(3) 
C(5')-H(5C)  0.9700 
C(5')-H(5D)  0.9700 
C(6)-H(6A)  0.9700 
C(6)-H(6B)  0.9700 
C(6)-H(6C)  0.9700 
C(6)-H(6D)  0.9700 
N(3)-C(7)  1.500(5) 
N(3)-H(3C)  0.8900 
N(3)-H(3D)  0.8900 
N(3)-H(3E)  0.8900 
N(4)-C(8)  1.434(8) 
N(4)-H(4C)  0.8900 
N(4)-H(4D)  0.8900 
C(7)-C(12)  1.524(8) 
C(7)-C(8)  1.534(6) 
C(7)-H(7)  0.9800 
C(8)-C(9)  1.527(7) 
C(8)-H(8)  0.9800 
C(9)-C(10)  1.517(11) 
C(9)-H(9A)  0.9700 
C(9)-H(9B)  0.9700 
C(10)-C(11)  1.507(11) 
C(10)-H(10A)  0.9700 
C(10)-H(10B)  0.9700 
C(11)-C(12)  1.540(9) 
C(11)-H(11A)  0.9700 
C(11)-H(11B)  0.9700 
C(12)-H(12A)  0.9700 
C(12)-H(12B)  0.9700 

S(2)-Sn(1)-S(1) 117.27(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 110.78(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 112.59(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 111.68(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 108.22(4) 
S(3)#1-Sn(1)-S(3) 93.82(4) 
N(2)-Mn(1)-N(2)#2 180.000(1) 
N(2)-Mn(1)-N(1) 77.76(13) 
N(2)#2-Mn(1)-N(1) 102.24(13) 
N(2)-Mn(1)-N(1)#2 102.24(13) 
N(2)#2-Mn(1)-N(1)#2 77.76(13) 
N(1)-Mn(1)-N(1)#2 180.000(1) 
N(2)-Mn(1)-S(1)#2 86.95(10) 
N(2)#2-Mn(1)-S(1)#2 93.05(10) 
N(1)-Mn(1)-S(1)#2 84.60(9) 
N(1)#2-Mn(1)-S(1)#2 95.40(9) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 93.05(9) 
N(2)#2-Mn(1)-S(1) 86.95(10) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 95.40(9) 
N(1)#2-Mn(1)-S(1) 84.60(9) 
S(1)#2-Mn(1)-S(1) 180.00(2) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 113.54(4) 
Sn(1)#1-S(3)-Sn(1) 86.18(4) 
C(1')-N(1)-C(1) 28.7(6) 
C(1')-N(1)-Mn(1) 109.8(5) 
C(1)-N(1)-Mn(1) 108.6(4) 
C(1')-N(1)-H(1A) 122.9 

C(1)-N(1)-H(1A) 99.5 
Mn(1)-N(1)-H(1A) 110.1 
C(1')-N(1)-H(1B) 94.1 
C(1)-N(1)-H(1B) 119.5 
Mn(1)-N(1)-H(1B) 110.7 
H(1A)-N(1)-H(1B) 107.8 
C(2)-N(2)-C(2') 25.9(5) 
C(2)-N(2)-Mn(1) 110.3(4) 
C(2')-N(2)-Mn(1) 107.0(6) 
C(2)-N(2)-H(2A) 99.5 
C(2')-N(2)-H(2A) 123.1 
Mn(1)-N(2)-H(2A) 110.0 
C(2)-N(2)-H(2B) 117.5 
C(2')-N(2)-H(2B) 97.1 
Mn(1)-N(2)-H(2B) 110.8 
H(2A)-N(2)-H(2B) 107.9 
N(1)-C(1)-C(6) 109.7(6) 
N(1)-C(1)-C(2) 108.0(6) 
C(6)-C(1)-C(2) 110.8(6) 
N(1)-C(1)-H(1) 109.4 
C(6)-C(1)-H(1) 109.4 
C(2)-C(1)-H(1) 109.4 
N(2)-C(2)-C(3) 114.5(6) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.8(6) 
C(3)-C(2)-C(1) 108.3(6) 
N(2)-C(2)-H(2) 108.0 
C(3)-C(2)-H(2) 108.0 
C(1)-C(2)-H(2) 108.0 
N(1)-C(1')-C(2') 111.4(11) 
N(1)-C(1')-C(6) 114.7(9) 
C(2')-C(1')-C(6) 107.8(11) 
N(1)-C(1')-H(1A) 107.6 
C(2')-C(1')-H(1A) 107.6 
C(6)-C(1')-H(1A) 107.6 
C(1')-C(2')-N(2) 111.2(10) 
C(1')-C(2')-C(3) 114.8(11) 
N(2)-C(2')-C(3) 108.6(9) 
C(1')-C(2')-H(2A) 107.3 
N(2)-C(2')-H(2A) 107.3 
C(3)-C(2')-H(2A) 107.3 
C(4)-C(3)-C(2) 114.0(8) 
C(4)-C(3)-C(2') 118.2(8) 
C(2)-C(3)-C(2') 25.0(5) 
C(4)-C(3)-C(4') 28.8(9) 
C(2)-C(3)-C(4') 114.9(12) 
C(2')-C(3)-C(4') 106.0(13) 
C(4)-C(3)-H(3A) 108.8 
C(2)-C(3)-H(3A) 108.8 
C(2')-C(3)-H(3A) 84.6 
C(4')-C(3)-H(3A) 82.0 
C(4)-C(3)-H(3B) 108.8 
C(2)-C(3)-H(3B) 108.8 
C(2')-C(3)-H(3B) 124.3 
C(4')-C(3)-H(3B) 129.1 
H(3A)-C(3)-H(3B) 107.7 
C(4)-C(3)-H(3C) 81.7 
C(2)-C(3)-H(3C) 85.6 
C(2')-C(3)-H(3C) 110.5 
C(4')-C(3)-H(3C) 110.5 
H(3A)-C(3)-H(3C) 155.4 
H(3B)-C(3)-H(3C) 47.9 
C(4)-C(3)-H(3D) 122.3 
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C(2)-C(3)-H(3D) 123.1 
C(2')-C(3)-H(3D) 110.5 
C(4')-C(3)-H(3D) 110.5 
H(3A)-C(3)-H(3D) 46.8 
H(3B)-C(3)-H(3D) 60.9 
H(3C)-C(3)-H(3D) 108.7 
C(3)-C(4)-C(5) 106.9(9) 
C(3)-C(4)-H(4A) 110.3 
C(5)-C(4)-H(4A) 110.3 
C(3)-C(4)-H(4B) 110.3 
C(5)-C(4)-H(4B) 110.3 
H(4A)-C(4)-H(4B) 108.6 
C(6)-C(5)-C(4) 111.6(12) 
C(6)-C(5)-H(5A) 109.3 
C(4)-C(5)-H(5A) 109.3 
C(6)-C(5)-H(5B) 109.3 
C(4)-C(5)-H(5B) 109.3 
H(5A)-C(5)-H(5B) 108.0 
C(5')-C(4')-C(3) 113.1(18) 
C(5')-C(4')-H(4C) 109.0 
C(3)-C(4')-H(4C) 109.0 
C(5')-C(4')-H(4D) 109.0 
C(3)-C(4')-H(4D) 109.0 
H(4C)-C(4')-H(4D) 107.8 
C(4')-C(5')-C(6) 107(2) 
C(4')-C(5')-H(5C) 110.3 
C(6)-C(5')-H(5C) 110.3 
C(4')-C(5')-H(5D) 110.3 
C(6)-C(5')-H(5D) 110.3 
H(5C)-C(5')-H(5D) 108.5 
C(5')-C(6)-C(5) 27.0(12) 
C(5')-C(6)-C(1) 120.7(14) 
C(5)-C(6)-C(1) 109.3(9) 
C(5')-C(6)-C(1') 116.3(14) 
C(5)-C(6)-C(1') 118.9(9) 
C(1)-C(6)-C(1') 27.6(5) 
C(5')-C(6)-H(6A) 82.8 
C(5)-C(6)-H(6A) 109.8 
C(1)-C(6)-H(6A) 109.8 
C(1')-C(6)-H(6A) 82.3 
C(5')-C(6)-H(6B) 120.7 
C(5)-C(6)-H(6B) 109.8 
C(1)-C(6)-H(6B) 109.8 
C(1')-C(6)-H(6B) 122.8 
H(6A)-C(6)-H(6B) 108.3 
C(5')-C(6)-H(6C) 108.2 
C(5)-C(6)-H(6C) 125.8 
C(1)-C(6)-H(6C) 124.7 
C(1')-C(6)-H(6C) 108.2 
H(6A)-C(6)-H(6C) 50.5 
H(6B)-C(6)-H(6C) 57.8 
C(5')-C(6)-H(6D) 108.2 

C(5)-C(6)-H(6D) 82.7 
C(1)-C(6)-H(6D) 81.6 
C(1')-C(6)-H(6D) 108.2 
H(6A)-C(6)-H(6D) 157.8 
H(6B)-C(6)-H(6D) 49.6 
H(6C)-C(6)-H(6D) 107.4 
C(7)-N(3)-H(3C) 109.5 
C(7)-N(3)-H(3D) 109.5 
H(3C)-N(3)-H(3D) 109.5 
C(7)-N(3)-H(3E) 109.5 
H(3C)-N(3)-H(3E) 109.5 
H(3D)-N(3)-H(3E) 109.5 
C(8)-N(4)-H(4C) 109.1 
C(8)-N(4)-H(4D) 109.3 
H(4C)-N(4)-H(4D) 109.5 
N(3)-C(7)-C(12) 109.5(4) 
N(3)-C(7)-C(8) 110.3(4) 
C(12)-C(7)-C(8) 112.0(4) 
N(3)-C(7)-H(7) 108.3 
C(12)-C(7)-H(7) 108.3 
C(8)-C(7)-H(7) 108.3 
N(4)-C(8)-C(9) 109.2(5) 
N(4)-C(8)-C(7) 115.5(4) 
C(9)-C(8)-C(7) 109.2(4) 
N(4)-C(8)-H(8) 107.6 
C(9)-C(8)-H(8) 107.6 
C(7)-C(8)-H(8) 107.6 
C(10)-C(9)-C(8) 112.5(5) 
C(10)-C(9)-H(9A) 109.1 
C(8)-C(9)-H(9A) 109.1 
C(10)-C(9)-H(9B) 109.1 
C(8)-C(9)-H(9B) 109.1 
H(9A)-C(9)-H(9B) 107.8 
C(11)-C(10)-C(9) 111.6(6) 
C(11)-C(10)-H(10A) 109.3 
C(9)-C(10)-H(10A) 109.3 
C(11)-C(10)-H(10B) 109.3 
C(9)-C(10)-H(10B) 109.3 
H(10A)-C(10)-H(10B) 108.0 
C(10)-C(11)-C(12) 112.1(6) 
C(10)-C(11)-H(11A) 109.2 
C(12)-C(11)-H(11A) 109.2 
C(10)-C(11)-H(11B) 109.2 
C(12)-C(11)-H(11B) 109.2 
H(11A)-C(11)-H(11B) 107.9 
C(7)-C(12)-C(11) 109.7(5) 
C(7)-C(12)-H(12A) 109.7 
C(11)-C(12)-H(12A) 109.7 
C(7)-C(12)-H(12B) 109.7 
C(11)-C(12)-H(12B) 109.7 
H(12A)-C(12)-H(12B) 108.2 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x,-y+1,-z+1    #2 -x,-y+2,-z+1       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2�103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 26(1)  18(1) 41(1)  -9(1) -14(1)  3(1) 
Mn(1) 38(1)  38(1) 34(1)  -20(1) -13(1)  5(1) 
S(1) 47(1)  26(1) 49(1)  -15(1) -25(1)  4(1) 
S(2) 34(1)  29(1) 49(1)  -10(1) -22(1)  5(1) 
S(3) 35(1)  24(1) 48(1)  -5(1) 0(1)  3(1) 
N(1) 37(2)  28(2) 36(2)  -13(1) -12(2)  0(1) 
N(2) 38(2)  34(2) 40(2)  -14(2) -12(2)  3(1) 
C(1) 52(5)  24(3) 28(4)  -6(3) -16(4)  -1(4) 
C(2) 37(4)  22(3) 29(4)  -3(3) -5(3)  0(3) 
C(1') 55(8)  46(7) 23(6)  -17(6) -13(6)  10(7) 
C(2') 55(8)  37(7) 34(7)  -2(6) -6(6)  2(7) 
C(3) 58(3)  67(3) 44(3)  -20(3) -1(3)  5(3) 
C(4) 75(8)  79(8) 35(7)  -26(6) -5(6)  11(7) 
C(5) 91(10)  88(10) 59(9)  -50(10) -37(8)  20(10) 
C(4') 140(20)  110(19) 22(9)  -18(10) -11(12)  -10(20) 
C(5') 140(20)  95(18) 56(14)  -59(16) -20(14)  20(20) 
C(6) 81(4)  68(3) 40(3)  -24(3) -24(3)  2(3) 
N(3) 37(2)  38(2) 46(2)  -18(2) -18(2)  3(2) 
N(4) 87(4)  52(3) 76(4)  -38(2) -20(3)  1(2) 
C(7) 29(2)  51(2) 43(3)  -21(2) -15(2)  9(2) 
C(8) 38(3)  55(3) 60(3)  -34(3) -19(2)  11(2) 
C(9) 65(4)  106(5) 68(4)  -54(4) -27(3)  6(3) 
C(10) 94(6)  139(7) 52(4)  -45(4) -19(4)  2(5) 
C(11) 93(6)  129(7) 48(4)  3(4) -21(4)  -17(5) 
C(12) 64(4)  80(4) 45(3)  -10(3) -13(3)  -13(3) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (�104) and isotropic displacement parameters 
(Å2�103). 

                                                x                       y                        z           U(eq) 

H(1A) -1795 10461 3404 39 
H(1B) -1874 9174 3814 39 
H(2A) 3289 8848 4110 43 
H(2B) 3469 10106 3622 43 
H(1) 858 10682 2349 40 
H(2) 1862 8202 3279 37 
H(1A) 377 8313 3228 48 
H(2A) 2113 10529 2447 53 
H(3A) 4215 9867 1684 70 
H(3B) 4953 8560 2209 70 
H(3C) 4077 8167 2304 70 
H(3D) 5024 9436 1868 70 
H(4A) 3090 7647 1456 77 
H(4B) 4479 8519 558 77 
H(5A) 1997 10132 520 87 
H(5B) 1283 8965 311 87 
H(4C) 3093 10053 550 110 
H(4D) 4168 8784 382 110 
H(5C) 1506 7797 1309 111 
H(5D) 1064 8807 348 111 
H(6A) -467 8494 2093 71 
H(6B) -1104 9835 1570 71 
H(6C) -1279 9005 1885 71 
H(6D) -145 10189 1473 71 
H(3C) 5959 3794 4172 57 
H(3D) 6430 5070 3788 57 
H(3E) 7910 4084 3641 57 
H(4C) 5745 2075 3823 82 
H(4D) 5862 1343 3030 82 
H(7) 4981 4575 2632 47 
H(8) 7984 2718 2358 57 
H(9A) 6555 2172 1166 87 
H(9B) 4937 3219 1344 87 
H(10A) 8797 3602 326 110 
H(10B) 7113 3906 -240 110 
H(11A) 5902 5495 635 110 
H(11B) 8054 5694 84 110 
H(12A) 8892 4954 1713 75 
H(12B) 7279 6013 1869 75 
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6.2.11. Messprotokoll für die Verbindung [Co(tepa)]2Sn2S6  

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Co(tepa)]2Sn2S6

(C8N5H23; tepa = Tetraethylenpentamin). 

Identification code  [Co(tepa)]2Sn2S6 (np839) 

Empirical formula  C16N10H46Co2Sn2S6

Crystal colour, – Habitués: red needles 

Formula weight  926.23 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  I41/a 

Unit cell dimensions a = 25.9729(15) Å α = 90°. 

b = 25.9729(15) Å β = 90°. 

c = 9.8942(5) Å γ  = 90°. 

Volume 6674.5(6) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.843 g/cm3 

Absorption coefficient 2.858 mm-1 

F(000) 3696 

Crystal size 0.12 · 0.09 · 0.07 mm3 

Theta range for data collection 2.20 to 28.08° 

Index ranges -34 � h � 34, -34 � k � 34, -12 � l � 12 

Reflections collected 37804 

Independent reflections 3922 [R(int) = 0.0445] 

Completeness to theta = 28.08° 96.6 %  

Absorption correction Numerical 

Max. and min. transmission 0.6701 and 0.6201 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 3922 / 0 / 163 

Goodness-of-fit on F2 1.050 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0270, wR2 = 0.0633 

R indices (all data) R1 = 0.0372, wR2 = 0.0665 

Largest diff. peak and hole 0.427 and -0.824 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (�104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2�103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 9803(1) 5474(1) 1027(1) 20(1) 
Co(1) 9366(1) 4309(1) 3566(1) 22(1) 
S(1) 9483(1) 5287(1) 3203(1) 25(1) 
S(2) 10638(1) 5051(1) 688(1) 24(1) 
S(3) 9869(1) 6326(1) 353(1) 29(1) 
N(1) 9043(1) 3935(1) 1798(3) 30(1) 
N(2) 8535(1) 4542(1) 3642(3) 29(1) 
N(3) 9226(1) 4428(1) 5732(3) 31(1) 
N(4) 9514(1) 3524(1) 4412(3) 29(1) 
N(5) 10152(1) 4179(1) 3029(4) 42(1) 
C(1) 8527(1) 4135(1) 1442(4) 35(1) 
C(2) 8226(1) 4224(1) 2722(4) 36(1) 
C(3) 8338(1) 4594(2) 5018(4) 42(1) 
C(4) 8774(1) 4771(2) 5934(4) 41(1) 
C(5) 9166(1) 3926(1) 6421(4) 37(1) 
C(6) 9569(1) 3563(1) 5886(4) 37(1) 
C(7) 9976(1) 3313(1) 3751(4) 35(1) 
C(8) 10390(1) 3725(1) 3653(4) 34(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(3)  2.3174(7) 
Sn(1)-S(1)  2.3582(8) 
Sn(1)-S(2)  2.4558(7) 
Sn(1)-S(2)#1  2.4602(7) 
Co(1)-N(5)  2.138(3) 
Co(1)-N(1)  2.170(3) 
Co(1)-N(3)  2.196(3) 
Co(1)-N(4)  2.239(2) 
Co(1)-N(2)  2.242(2) 
Co(1)-S(1)  2.5826(8) 
S(2)-Sn(1)#1  2.4602(7) 
N(1)-C(1)  1.481(4) 
N(2)-C(3)  1.460(5) 
N(2)-C(2)  1.468(4) 
N(3)-C(5)  1.479(4) 
N(3)-C(4)  1.484(4) 
N(4)-C(6)  1.470(4) 
N(4)-C(7)  1.472(4) 
N(5)-C(8)  1.469(4) 
C(1)-C(2)  1.506(5) 
C(3)-C(4)  1.522(5) 
C(5)-C(6)  1.504(5) 
C(7)-C(8)  1.520(4) 

S(3)-Sn(1)-S(1) 119.06(3) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 108.76(3) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 110.10(3) 
S(3)-Sn(1)-S(2)#1 111.47(3) 

S(1)-Sn(1)-S(2)#1 110.57(3) 
S(2)-Sn(1)-S(2)#1 93.97(2) 
N(5)-Co(1)-N(1) 95.59(12) 
N(5)-Co(1)-N(3) 115.04(12) 
N(1)-Co(1)-N(3) 141.83(10) 
N(5)-Co(1)-N(4) 77.58(10) 
N(1)-Co(1)-N(4) 87.65(10) 
N(3)-Co(1)-N(4) 77.98(10) 
N(5)-Co(1)-N(2) 166.07(11) 
N(1)-Co(1)-N(2) 77.06(10) 
N(3)-Co(1)-N(2) 76.71(10) 
N(4)-Co(1)-N(2) 113.46(9) 
N(5)-Co(1)-S(1) 90.45(8) 
N(1)-Co(1)-S(1) 111.96(7) 
N(3)-Co(1)-S(1) 90.99(7) 
N(4)-Co(1)-S(1) 158.12(7) 
N(2)-Co(1)-S(1) 81.59(7) 
Sn(1)-S(1)-Co(1) 111.80(3) 
Sn(1)-S(2)-Sn(1)#1 86.03(2) 
C(1)-N(1)-Co(1) 112.6(2) 
C(3)-N(2)-C(2) 116.1(3) 
C(3)-N(2)-Co(1) 113.1(2) 
C(2)-N(2)-Co(1) 110.77(19) 
C(5)-N(3)-C(4) 112.6(3) 
C(5)-N(3)-Co(1) 110.1(2) 
C(4)-N(3)-Co(1) 110.2(2) 
C(6)-N(4)-C(7) 112.8(3) 
C(6)-N(4)-Co(1) 108.89(19) 
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C(7)-N(4)-Co(1) 108.27(19) 
C(8)-N(5)-Co(1) 115.1(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 108.9(3) 
N(2)-C(2)-C(1) 108.9(2) 
N(2)-C(3)-C(4) 108.9(3) 

N(3)-C(4)-C(3) 109.1(3) 
N(3)-C(5)-C(6) 108.5(3) 
N(4)-C(6)-C(5) 109.0(3) 
N(4)-C(7)-C(8) 110.0(3) 
N(5)-C(8)-C(7) 107.2(3) 

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

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2�103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 21(1)  17(1) 21(1)  -1(1) 1(1)  2(1) 
Co(1) 22(1)  23(1) 22(1)  1(1) -3(1)  -2(1) 
S(1) 31(1)  22(1) 23(1)  -2(1) 5(1)  -5(1) 
S(2) 20(1)  26(1) 28(1)  -6(1) -3(1)  3(1) 
S(3) 32(1)  18(1) 38(1)  2(1) 7(1)  4(1) 
N(1) 31(1)  32(1) 26(2)  0(1) -3(1)  -3(1) 
N(2) 23(1)  27(1) 36(2)  1(1) -2(1)  -4(1) 
N(3) 31(1)  33(1) 31(2)  -2(1) -4(1)  -10(1) 
N(4) 33(1)  24(1) 30(2)  2(1) -8(1)  -9(1) 
N(5) 27(1)  35(1) 65(2)  20(1) 2(1)  1(1) 
C(1) 33(2)  37(2) 36(2)  3(1) -11(1)  -6(1) 
C(2) 23(1)  40(2) 46(2)  0(2) -9(1)  -6(1) 
C(3) 28(2)  53(2) 45(2)  -6(2) 6(1)  1(1) 
C(4) 41(2)  48(2) 34(2)  -11(2) 6(2)  1(2) 
C(5) 46(2)  41(2) 24(2)  6(1) -1(1)  -14(1) 
C(6) 48(2)  33(2) 29(2)  10(1) -11(1)  -9(1) 
C(7) 40(2)  26(1) 41(2)  -1(1) -9(1)  3(1) 
C(8) 28(2)  33(2) 41(2)  5(1) -5(1)  3(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (�104) and isotropic displacement parameters 
(Å2�103). 

                                               x                        y                        z                       U(eq) 

H(1A) 9257 3982 1092 36 
H(1B) 9021 3594 1954 36 
H(2) 8524 4865 3288 35 
H(3) 9506 4588 6087 38 
H(4) 9240 3317 4220 35 
H(5A) 10172 4147 2125 51 
H(5B) 10337 4459 3263 51 
H(1A) 8348 3889 873 42 
H(1B) 8560 4455 945 42 
H(2A) 7904 4397 2515 43 
H(2B) 8146 3897 3146 43 
H(3A) 8205 4266 5330 50 
H(3B) 8060 4843 5037 50 
H(4A) 8867 5123 5720 49 
H(4B) 8665 4758 6870 49 
H(5A) 8825 3788 6251 44 
H(5B) 9208 3969 7389 44 
H(6A) 9909 3691 6111 44 
H(6B) 9527 3227 6296 44 
H(7A) 9888 3191 2852 42 
H(7B) 10104 3022 4267 42 
H(8A) 10519 3809 4545 41 
H(8B) 10674 3603 3105 41 
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6.2.12. Messprotokoll für die Verbindung [Fe(tepa)]2Sn2S6  

Table 1.  Crystal data and structure refinement for [Fe(tepa)]2Sn2S6

(C8N5H23; tepa = Tetraethylenpentamin). 

Identification code  [Fe(tepa)]2Sn2S6 (np872) 

Empirical formula  C16N10H46 Fe2Sn2S6

Crystal colour, – Habitués  yellow needles 

Formula weight  920.07 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  I41/a 

Unit cell dimensions a = 25.9640(16) Å α = 90°. 

b = 25.9640(16) Å β = 90°. 

c = 9.9936(6) Å γ  = 90°. 

Volume 6737.0(7) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.814 g/cm3 

Absorption coefficient 2.708 mm-1 

F(000) 3680 

Crystal size 0.12 · 0.09 · 0.05 mm3 

Theta range for data collection 2.69 to 28.12° 

Index ranges -34 � h � 34, -32 � k � 34, -12 � l � 13 

Reflections collected 31747 

Independent reflections 4080 [R(int) = 0.0487] 

Completeness to theta = 28.12° 98.9 %  

Absorption correction Numerical 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4080 / 0 / 163 

Goodness-of-fit on F2 1.005 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0368, wR2 = 0.0870 

R indices (all data) R1 = 0.0462, wR2 = 0.0915 

Largest diff. peak and hole 0.485 and -1.370 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (�104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2�103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq) 

Sn(1) 9801(1) 5475(1) 1020(1) 23(1) 
Fe(1) 9376(1) 4309(1) 3540(1) 26(1) 
S(1) 9492(1) 5286(1) 3186(1) 29(1) 
S(2) 10640(1) 5058(1) 670(1) 27(1) 
S(3) 9858(1) 6328(1) 353(1) 33(1) 
N(1) 10173(1) 4161(1) 2940(4) 42(1) 
N(2) 9533(1) 3521(1) 4424(3) 33(1) 
N(3) 9226(1) 4427(1) 5740(3) 36(1) 
N(4) 8526(1) 4540(1) 3653(3) 34(1) 
N(5) 9025(1) 3948(1) 1764(3) 33(1) 
C(1) 10408(2) 3719(2) 3645(4) 39(1) 
C(2) 9999(2) 3307(1) 3777(4) 40(1) 
C(3) 9584(2) 3564(2) 5893(4) 42(1) 
C(4) 9174(2) 3922(2) 6410(4) 42(1) 
C(5) 8774(2) 4763(2) 5927(4) 46(1) 
C(6) 8336(2) 4583(2) 5020(5) 46(1) 
C(7) 8213(1) 4232(2) 2734(4) 41(1) 
C(8) 8506(2) 4148(2) 1447(4) 41(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(3)  2.3192(8) 
Sn(1)-S(1)  2.3605(9) 
Sn(1)-S(2)  2.4573(8) 
Sn(1)-S(2)#1  2.4655(8) 
Fe(1)-N(1)  2.188(3) 
Fe(1)-N(5)  2.206(3) 
Fe(1)-N(3)  2.254(3) 
Fe(1)-N(2)  2.266(3) 
Fe(1)-N(4)  2.289(3) 
Fe(1)-S(1)  2.5786(9) 
S(2)-Sn(1)#1  2.4655(8) 
N(1)-C(1)  1.476(5) 
N(2)-C(3)  1.478(5) 
N(2)-C(2)  1.480(5) 
N(3)-C(5)  1.475(5) 
N(3)-C(4)  1.478(5) 
N(4)-C(6)  1.457(5) 
N(4)-C(7)  1.465(5) 
N(5)-C(8)  1.478(5) 
C(1)-C(2)  1.512(5) 
C(3)-C(4)  1.505(6) 
C(5)-C(6)  1.526(6) 
C(7)-C(8)  1.511(6) 

S(3)-Sn(1)-S(1) 118.91(3) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 108.89(3) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 109.95(3) 
S(3)-Sn(1)-S(2)#1 111.63(3) 
S(1)-Sn(1)-S(2)#1 110.67(3) 
S(2)-Sn(1)-S(2)#1 93.90(3) 
N(1)-Fe(1)-N(5) 95.53(13) 
N(1)-Fe(1)-N(3) 117.07(13) 
N(5)-Fe(1)-N(3) 140.44(11) 
N(1)-Fe(1)-N(2) 77.18(12) 
N(5)-Fe(1)-N(2) 90.23(11) 
N(3)-Fe(1)-N(2) 76.92(12) 
N(1)-Fe(1)-N(4) 166.18(13) 
N(5)-Fe(1)-N(4) 75.62(11) 
N(3)-Fe(1)-N(4) 75.46(12) 
N(2)-Fe(1)-N(4) 112.94(11) 
N(1)-Fe(1)-S(1) 91.48(9) 
N(5)-Fe(1)-S(1) 110.86(8) 
N(3)-Fe(1)-S(1) 91.16(8) 
N(2)-Fe(1)-S(1) 157.10(8) 
N(4)-Fe(1)-S(1) 82.05(8) 
Sn(1)-S(1)-Fe(1) 111.69(3) 
Sn(1)-S(2)-Sn(1)#1 86.10(3) 
C(1)-N(1)-Fe(1) 113.3(2) 
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C(3)-N(2)-C(2) 112.9(3) 
C(3)-N(2)-Fe(1) 109.6(2) 
C(2)-N(2)-Fe(1) 108.4(2) 
C(5)-N(3)-C(4) 113.2(3) 
C(5)-N(3)-Fe(1) 110.0(2) 
C(4)-N(3)-Fe(1) 109.7(2) 
C(6)-N(4)-C(7) 116.2(3) 
C(6)-N(4)-Fe(1) 113.2(2) 
C(7)-N(4)-Fe(1) 111.3(2) 

C(8)-N(5)-Fe(1) 113.6(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 107.6(3) 
N(2)-C(2)-C(1) 110.3(3) 
N(2)-C(3)-C(4) 109.0(3) 
N(3)-C(4)-C(3) 109.2(3) 
N(3)-C(5)-C(6) 109.6(3) 
N(4)-C(6)-C(5) 109.2(3) 
N(4)-C(7)-C(8) 109.4(3) 
N(5)-C(8)-C(7) 109.1(3) 

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

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2�103). The anisotropic displace-
ment factor exponent takes the form: -2π2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 24(1)  20(1) 24(1)  -1(1) 1(1)  2(1) 
Fe(1) 25(1)  28(1) 26(1)  2(1) -2(1)  -2(1) 
S(1) 34(1)  26(1) 26(1)  -2(1) 5(1)  -5(1) 
S(2) 23(1)  29(1) 30(1)  -5(1) -2(1)  2(1) 
S(3) 37(1)  21(1) 41(1)  2(1) 7(1)  4(1) 
N(1) 31(2)  38(2) 57(2)  12(2) 3(2)  2(1) 
N(2) 36(2)  29(1) 32(2)  3(1) -9(1)  -8(1) 
N(3) 38(2)  36(2) 33(2)  -3(1) -1(1)  -9(1) 
N(4) 28(1)  30(1) 44(2)  1(1) -2(1)  -3(1) 
N(5) 34(2)  35(2) 31(2)  3(1) -2(1)  -5(1) 
C(1) 31(2)  44(2) 42(2)  6(2) -4(2)  5(2) 
C(2) 48(2)  27(2) 44(2)  -3(2) -10(2)  2(2) 
C(3) 51(2)  40(2) 35(2)  10(2) -9(2)  -12(2) 
C(4) 53(2)  45(2) 29(2)  7(2) 2(2)  -16(2) 
C(5) 46(2)  53(2) 39(2)  -10(2) 6(2)  -1(2) 
C(6) 31(2)  59(3) 49(3)  -9(2) 4(2)  -2(2) 
C(7) 26(2)  47(2) 49(2)  1(2) -8(2)  -11(2) 
C(8) 38(2)  44(2) 39(2)  6(2) -13(2)  -9(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (�104) and isotropic displacement parameters 
(Å2�103). 

                                              x                         y                         z    U(eq) 

H(1A) 10182 4100 2053 50 
H(1B) 10363 4444 3101 50 
H(2) 9262 3311 4235 39 
H(3) 9504 4590 6097 43 
H(4) 8514 4866 3321 41 
H(5A) 9232 4000 1054 40 
H(5B) 9003 3606 1900 40 
H(1A) 10527 3825 4523 47 
H(1B) 10699 3589 3142 47 
H(2A) 9912 3175 2898 48 
H(2B) 10132 3024 4308 48 
H(3A) 9922 3696 6121 50 
H(3B) 9545 3227 6301 50 
H(4A) 8836 3779 6231 51 
H(4B) 9210 3964 7370 51 
H(5A) 8864 5116 5712 55 
H(5B) 8663 4752 6854 55 
H(6A) 8209 4252 5324 55 
H(6B) 8054 4828 5054 55 
H(7A) 7892 4410 2548 49 
H(7B) 8131 3903 3141 49 
H(8A) 8323 3904 886 49 
H(8B) 8535 4470 962 49 
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6.2.13. Messprotokoll für die Verbindung [Ni(tepa)]2Sn2S6

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C8N5H23)]2Sn2S6  

(C8N5H23; tepa = Tetraethylenpentamin). 

Identification code  [Ni(tepa)]2Sn2S6 (npm198z) 

Empirical formula  C16N10H46Ni2Sn2S6

Crystal colour, – Habitués  purple “fish bones” 

Formula weight  925.79 g/mol 

Temperature  293(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/n 

Unit cell dimensions a = 9.1425(7) Å α = 90°. 

b = 13.1394(7) Å β = 93.002(9)°. 

c = 13.0750(10) Å γ = 90°. 

Volume 1568.50(19) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.960 g/cm3 

Absorption coefficient 3.183 mm-1 

F(000) 928 

Crystal size 0.12 · 0.10 · 0.07 mm3 

Theta range for data collection 2.72 to 28.12° 

Index ranges -12 � h � 12, -16 � k � 17, -17 � l � 16 

Reflections collected 10386 

Independent reflections 3027 [R(int) = 0.0529] 

Completeness to theta = 28.12° 79.0 %  

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 3027 / 0 / 164 

Goodness-of-fit on F2 1.028 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0347, wR2 = 0.0881 

R indices (all data) R1 = 0.0434, wR2 = 0.0920 

Extinction coefficient 0.0078(6) 

Largest diff. peak and hole 0.803 and -0.895 e.Å-3 
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Table 2. Atomic coordinates (·104) and equivalent isotropic displacement 
parameters (Å2·103). U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Uij tensor. 

 x y z U(eq)   

Sn(1) 5183(1) 70(1) 3711(1) 19(1) 
S(1) 6339(1) 982(1) 5179(1) 26(1) 
S(2) 6796(1) -946(1) 2865(1) 39(1) 
S(3) 3604(1) 1085(1) 2676(1) 27(1) 
Ni(1) 2172(1) 2472(1) 3582(1) 17(1) 
N(1) 445(4) 2071(3) 2539(2) 22(1) 
C(1) -622(5) 1422(3) 3048(3) 27(1) 
C(2) 155(5) 824(3) 3918(3) 27(1) 
N(2) 1094(4) 1490(3) 4575(3) 24(1) 
C(3) 283(5) 2096(4) 5322(3) 35(1) 
C(4) -218(5) 3117(4) 4897(4) 39(1) 
N(3) 916(4) 3616(3) 4310(3) 29(1) 
C(5) 1952(6) 4258(4) 4927(4) 37(1) 
C(6) 3224(6) 3640(4) 5394(3) 36(1) 
N(4) 3866(4) 2946(3) 4637(3) 27(1) 
C(7) 5039(5) 3382(4) 4051(4) 39(1) 
C(8) 4466(5) 4024(4) 3173(4) 42(1) 
N(5) 3212(4) 3517(3) 2616(3) 30(1) 

Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 

Sn(1)-S(2)  2.3129(12) 
Sn(1)-S(3)  2.3420(10) 
Sn(1)-S(1)  2.4556(11) 
Sn(1)-S(1)#1  2.4832(11) 
S(1)-Sn(1)#1  2.4832(11) 
S(3)-Ni(1)  2.5698(12) 
Ni(1)-N(1)  2.099(3) 
Ni(1)-N(2)  2.112(3) 
Ni(1)-N(4)  2.114(3) 
Ni(1)-N(5)  2.125(3) 
Ni(1)-N(3)  2.145(3) 
N(1)-C(1)  1.479(5) 
C(1)-C(2)  1.528(6) 
C(2)-N(2)  1.471(5) 
N(2)-C(3)  1.487(6) 
C(3)-C(4)  1.514(8) 
C(4)-N(3)  1.475(6) 
N(3)-C(5)  1.476(6) 
C(5)-C(6)  1.521(7) 
C(6)-N(4)  1.487(6) 
N(4)-C(7)  1.466(6) 
C(7)-C(8)  1.497(7) 
C(8)-N(5)  1.484(6) 

S(2)-Sn(1)-S(3) 116.18(5) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 113.35(4) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 113.65(4) 
S(2)-Sn(1)-S(1)#1 110.42(5) 
S(3)-Sn(1)-S(1)#1 107.90(4) 
S(1)-Sn(1)-S(1)#1 92.65(3) 
Sn(1)-S(1)-Sn(1)#1 87.35(3) 
Sn(1)-S(3)-Ni(1) 116.79(4) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 83.50(13) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 177.23(14) 
N(2)-Ni(1)-N(4) 97.37(14) 
N(1)-Ni(1)-N(5) 96.94(14) 
N(2)-Ni(1)-N(5) 177.38(15) 
N(4)-Ni(1)-N(5) 82.06(14) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 93.58(14) 
N(2)-Ni(1)-N(3) 82.94(15) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 83.94(15) 
N(5)-Ni(1)-N(3) 94.45(16) 
N(1)-Ni(1)-S(3) 84.63(10) 
N(2)-Ni(1)-S(3) 96.64(10) 
N(4)-Ni(1)-S(3) 97.85(11) 
N(5)-Ni(1)-S(3) 85.97(12) 
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N(3)-Ni(1)-S(3) 178.20(11) 
C(1)-N(1)-Ni(1) 110.1(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 109.9(3) 
N(2)-C(2)-C(1) 111.3(3) 
C(2)-N(2)-C(3) 114.0(3) 
C(2)-N(2)-Ni(1) 106.3(2) 
C(3)-N(2)-Ni(1) 109.9(3) 
N(2)-C(3)-C(4) 112.7(3) 
N(3)-C(4)-C(3) 112.1(4) 
C(4)-N(3)-C(5) 114.8(4) 

C(4)-N(3)-Ni(1) 109.1(3) 
C(5)-N(3)-Ni(1) 107.5(3) 
N(3)-C(5)-C(6) 111.7(4) 
N(4)-C(6)-C(5) 112.4(3) 
C(7)-N(4)-C(6) 115.7(4) 
C(7)-N(4)-Ni(1) 107.8(3) 
C(6)-N(4)-Ni(1) 108.3(3) 
N(4)-C(7)-C(8) 112.6(4) 
N(5)-C(8)-C(7) 110.7(4) 
C(8)-N(5)-Ni(1) 110.9(3)

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

Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2·10
3
). The anisotropic displace-

ment factor exponent takes the form:  -2π2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ]. 

 U11 U22  U33 U23 U13 U12 

Sn(1) 16(1)  18(1) 23(1)  -1(1) -1(1)  1(1) 
S(1) 24(1)  26(1) 26(1)  3(1) -5(1)  -9(1) 
S(2) 24(1)  31(1) 62(1)  -17(1) 10(1)  0(1) 
S(3) 30(1)  31(1) 21(1)  2(1) -2(1)  9(1) 
Ni(1) 18(1)  18(1) 16(1)  2(1) 0(1)  0(1) 
N(1) 20(2)  24(2) 22(2)  3(1) -5(1)  -1(1) 
C(1) 18(2)  28(2) 35(2)  0(2) -4(2)  -4(2) 
C(2) 28(2)  22(2) 30(2)  7(2) -2(2)  -4(2) 
N(2) 19(2)  27(2) 25(2)  9(1) 1(1)  -1(1) 
C(3) 33(2)  53(3) 21(2)  -2(2) 9(2)  -7(2) 
C(4) 31(2)  50(3) 38(3)  -11(2) 10(2)  8(2) 
N(3) 35(2)  32(2) 20(2)  -2(1) 2(1)  15(2) 
C(5) 50(3)  22(2) 39(3)  -9(2) 4(2)  6(2) 
C(6) 54(3)  31(2) 22(2)  -3(2) -12(2)  -11(2) 
N(4) 29(2)  24(2) 27(2)  6(1) -11(1)  -3(1) 
C(7) 22(2)  37(3) 56(3)  3(2) -10(2)  -7(2) 
C(8) 29(2)  37(3) 59(3)  18(2) 6(2)  -7(2) 
N(5) 29(2)  33(2) 29(2)  15(2) -1(2)  -1(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (·10
4
) and isotropic displacement parameters 

(Å2·103). 

                                                x                       y                        z     U(eq) 

H(1N1) -4 2637 2295 27 
H(2N1) 801 1732 2007 27 
H(1A) -1079 955 2554 33 
H(1B) -1383 1844 3318 33 
H(2A) -569 501 4328 32 
H(2B) 748 292 3633 32 
H(1N2) 1775 1101 4925 29 
H(3A) 911 2205 5933 42 
H(3B) -564 1712 5517 42 
H(4A) -1093 3022 4455 47 
H(4B) -468 3556 5458 47 
H(1N3) 464 4010 3816 35 
H(5A) 1439 4583 5469 44 
H(5B) 2328 4788 4496 44 
H(6A) 3978 4100 5665 43 
H(6B) 2887 3240 5959 43 
H(1N4) 4226 2388 4977 32 
H(7A) 5626 2834 3791 47 
H(7B) 5670 3794 4505 47 
H(8A) 4156 4679 3428 50 
H(8B) 5241 4142 2708 50 
H(1N5) 3532 3185 2069 36 
H(2N5) 2561 3990 2389 36 
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6.3. Programmroutine calf3

Die Programmroutine calf3 wurde in enger Zusammenarbeit mit André Rothkirch 

(Hasylab, DESY) entwickelt und dient der Energiekalibrierung für energie-

dispersive Röntgenbeugungsmessungen (EDXRD) am Messplatz F3 sowie der 

weiteren Auswertung der zeitaufgelösten in-situ-EDXRD-Untersuchungen. Die 

Programmroutine ist in Interactive Data Language (IDL), ITT Visual Information 

Solutions, Boulder, CO, USA, geschrieben und kann ebenfalls mit der IDL virtual 

machine benutzt werden. Es sind verschiedene Optionen wie Energiekalibrierung, 

Bragg-Winkelkalibrierung und die Auswertung zeitaufgelöster Spektren in die 

Routine integriert (Abb. 6.1). 

Abb. 6.1: Das Startmenü von calf3. 

Für die Energiekalibrierung muss eine Messdatei mit Röntgenfluoreszenzlinien 

eingelesen werden, welche graphisch dargestellt wird. Die Programmroutine fragt 

ausgewählte Fluoreszenzen ab, die der Nutzer in der Graphik des Messfiles 

markieren muss. Anschließend wird eine lineare Regression durchgeführt und die 

Koeffizienten der Energiekalibrierung ausgegeben. Die markierten 

Fluoreszenzlinien, das Anpassen mit Gaußfunktionen sowie die lineare 

Regression mit den Koeffizienten werden am Bildschirm visualisiert und können 

als Datei gespeichert werden. Die Einstellung der Abfrage der Fluoreszenzen 

kann bei Bedarf über den Menüpunkt „Modify fluo line setting“ geändert werden. 

Typischerweise wird für die Energiekalibrierung am Messplatz F3 ein Kalibrierglas 

mit den Elementen Molybdän, Zinn, Barium, Wolfram und Gadolinium benutzt 

wird, weshalb einige Fluoreszenzen davon als Standardeinstellungen vorgegeben 

werden. Für die Auswertung der Zeitreihen der in-situ-Untersuchungen ist eine 
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Parameterdatei erforderlich, in welcher die Randbedingungen zur Analyse der 

Messungen angegeben werden müssen. Diese Parameterdatei beinhaltet unter 

anderem die Pfadangaben zu den Dateien verschiedener Messungen, die 

Koeffizienten aus der Energiekalibrierung, die Bereiche für eine 

Untergrundkorrektur (optional), die erwarteten Peakpositionen, die zulässigen 

Abweichungen davon, die Arten der Peaks und die Bedingungen für z. B. 

Dreifachpeaks. Zur Auswertung wird die Parameterdatei eingelesen und ggfs. für 

jede Messung durch Anpassung eines Polynoms an ausgewählte Bereiche des 

Spektrums eine Untergrundkorrektur durchgeführt. Die interessierenden Bereiche 

werden anschließend nach Beugungs- und Fluoreszenzpeaks abgesucht. Die 

Peaks werden mit Gaußfunktionen angefittet und separat für jedes einzelne 

Spektrum integriert (so z. B. in Abb. 6.2). Dies ist sowohl für einfache als auch für 

überlagernde Dreifachpeaks möglich, was für unsere Untersuchungen zur Bildung 

von (DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8 (vgl. Kap. 4.2.1, S. 128) unumgänglich 

war, da die Produktreflexe nahe beieinander lagen und nicht immer aufgelöst 

werden konnten. Zusätzlich können mittels calf3 die Integrale auf eine Referenz 

normiert werden (z. B. auf das Integral der Fluoreszenzlinie). Die abgeleiteten 

Koeffizienten und Integrale werden in eine Ausgabedatei geschrieben und eine 

Illustration (Postscript Datei) erlaubt eine erste visuelle Beurteilung der 

Peakanpassung (Abb. 6.2). 

Abb. 6.2: Ausschnitt einer Ausgabe von calf3, die auch in einer Postscriptdatei (für eine 

visuelle Beurteilung der Peakanpassung) erfolgt (links: Anpassung der einzelnen Reflexe 

und Fluoreszenzen; rechts: Gesamtanpassung). Die gezeigten Messungen stammen aus 

den EDXRD-Untersuchungen zur Bildung von (DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8. 
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