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Modifizierung von Thioantimonaten durch aromatische Aminmoleküle 

Entwicklung und Untersuchung neuer Synthesewege 

 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer Thiometallate, in deren 

Strukturen aromatische Aminmoleküle integriert sein sollten. Aromatische 

Verbindungen weisen einen erheblichen sterischen Anspruch auf und bringen durch 

das konjugierte π-Elektronensystem neue elektronische Eigenschaften mit sich. 

Um die Synthesebedingungen zu vereinfachen sollten neuen Synthesewege 

ausgearbeitet und bezüglich ihrer Anwendbarkeit überprüft werden. Insgesamt 

konnten im Rahmen der Arbeit elf neue Thioantimonate sowie eine neue Modifikation 

eines [Ni(terpy)2](ClO4)2 Komplexes synthetisiert werden. Unter Verwendung eines 

Mineralisatoramins wurde die Verbindung [Mn4(bipy)2Sb4S10] erhalten. Diese hat die 

gleiche Netzwerktopologie wie die Verbindungen der so genannten 

[Mn2(Amin)Sb2S5]-Familie. 

[Ni(dibipy)3][Sb6S10] und die isotypen Verbindungen [ÜM(bipy)3][Sb6S10] (ÜM = Ni, 

Fe) stellen die ersten Thioantimonate dar, welche über eine neue Synthesestrategie 

hergestellt werden konnten. Die Verbindungen konnten bei 140 °C durch Reaktion 

von Schlippe’schem Salz (Na3SbS4 ∙ 9 H2O) mit den Übergangsmetallkomplexen 

synthetisiert werden. Das Erstaunliche ist, dass im Edukt Sb(V) vorliegt, im Produkt 

aber Sb(III). Bei den Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass innerhalb 

weniger Stunden eine Reaktionskaskade abläuft, in deren Verlauf Sb(III)-Spezies 

gebildet werden.  

Die Reaktion eines [Mn(bipy)]2+-Komplexes mit Na3SbS4 ∙ 9 H2O bei 

Raumtemperatur führt innerhalb weniger Sekunden zu einer 

Ligandenaustauschreaktion. Dabei entsteht [Mn2(bipy)4SbS4](ClO4), welches aus 

einem ungewöhnlichen „Thioantimonatkation“ und einem Perchloratanion besteht. 

Synthesen mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, terpy und Na3SbS4 ∙ 9 H2O bei 140 °C führten zur 

Bildung der Verbindung [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. 

Als weiterer geeigneter Syntheseweg stellte sich die Verwendung von Na3SbS3 in 

Gegenwart von Übergangsmetallkomplexen heraus. Dabei konnte die Reaktionszeit 

bis auf wenige Minuten reduziert werden. Im Vergleich dazu dauern die Reaktionen 

von Übergangsmetallsalzen mit Amin und Na3SbS3 deutlich länger. Mit der neuen 

Synthesemethode konnten dimorphes [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O, 

[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O, [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] und [Mn(terpy)Sb2S4] erhalten 



 

 

werden. In einer Modifikation der dimorphen Verbindung liegt ein Kettenanion und in 

der anderen ein Schichtanion vor, welches auch in der Struktur der Verbindung 

[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O gefunden wird. Die Struktur des Anions in der Verbindung 

[Ni(terpy)2]2[Sb10S17] ist einmalig und zusätzlich stellt es das erste Anion mit einem 

Sb:S-Verhältnis von 1:1.7 dar. In der Struktur der Verbindung [Mn(terpy)Sb2S4] ist 

das Mn2+-Ion in das kettenförmige Thioantimonatnetzwerk integriert.  



 

 

Modification of Thioantimonates by Aromatic Amines 
Development and Investigation of new Synthesis Routes 

 

The main intent of this work was the synthesis of new thiometallates with molecules 

of aromatic amines integrated in the structures. Those amines exhibit a strong steric 

demand and the conjugated π-electrons implicate different electronic properties. 

To simplify the conditions of the syntheses new routes should be elaborated. Overall 

eleven new thioantimonates and a new modification of a [Ni(terpy)2](ClO4)2 complex 

were synthesized. 

By addition of an amine as a mineralizer [Mn4(bipy)2Sb4S10] could be obtained. This 

new compound features the same network topology as the members of the so-called 

[Mn2(amine)Sb2S5]-family. 

The application of a new synthesis route led to the formation of [Ni(dibipy)3][Sb6S10] 

and the isotypic compounds [TM(bipy)3][Sb6S10] (TM = Ni, Fe). These 

thioantimonates were synthesized by reaction of Schlippe’s Salt (Na3SbS4 ∙ 9 H2O) 

and TM-complexes at 140 °C. It should be noted that in the educt there are Sb(V)-

species whilst the product consists of trivalent Sb. Within few hours a cascade of 

reactions takes place in which Sb(III)-species are being formed.  

The reaction of a [Mn(bipy)]2+-complex with Na3SbS4 ∙ 9 H2O at room temperature 

causes a ligand exchange reaction within a few seconds. In this way 

[Mn2(bipy)4SbS4](ClO4) is being formed. The compound consists of an extraordinary 

”thioantimonate cation“ and a perchlorate anion. In syntheses with Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 

terpy and Na3SbS4 ∙ 9 H2O at 140 °C the one-dimensional compound 

[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O is formed. 

The reaction of Na3SbS3 with TM-complexes also turned out to be a suitable new 

synthesis approach. Here the reaction times could be reduced to a few minutes. The 

reaction of Na3SbS3 with TM-salts and amines elongated the reaction times 

compared to the use of complexes as educts. Four new compounds could be 

obtained, namely the dimorphic [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O, as well as 

[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O, [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] and [Mn(terpy)Sb2S4]. One 

modification of the dimorphic compound contains a chain anion. The other one 

contains a layered anion. [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O is isotypic to the modification with 

the layered anion. [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] contains a layered anion, too. In 

[Mn(terpy)Sb2S4] the Mn-atom is part of the thioantimonate chains. 



 

 

Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzung Name Summenformel 

1a-2p 1-Amino-2-propanol C3H9NO 

1a-3p 1-Amino-3-propanol C3H9NO 

1,2-dach 1,2- Diaminozyklohexan  C6H14N2 

1,2-dap 1,2-Diaminopropan C3H10N2 

1,3-dap 1,3-Diaminopropan C3H10N2 

1,4-dab 1,4-Diaminobutan C4H12N2 

1,4-dach 1,4- Diaminozyklohexan  C6H14N2 

1,6-dah 1,6-Diaminohexan C6H16N2 

1,8-dao 1,8-Diaminooktan C8H20N2 

aep 1-(2-aminoethyl)-piperazin C6H15N3 

api N-(3-aminopropyl)-imidazol C6H11N3  

bipy 2,2'-Bipyridin C10H8N2 

cyclam 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan C10H24N4 

dbn Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en  C7H12N2 

deen N,N'-Diethylethylendiamin C4H12N2 

dibipy 4,4-Dimethyl-2,2'-bipyridin C12H12N2 

dien Diethylentriamin C4H13N3 

dma Dimethylamin C2H7N 

dmen N,N'-Dimethylethylendiamin C6H16N2 

ea Ethylamin C2H7N 

en Ethylendiamin C2H8N2 

eoa Ethanolamin C2H7NO 

ma Methylamin CH5N 

phen 1,10-Phenanthrolin C12H8N2 

pip Piperazin C4H10N2 

PPh4 Triphenylphosphonium C18H16P 

tepa Tetraethylenpentamin C8H23N5 

terpy 2,2‘:6‘,2‘‘-Terpyridin C15H11N3 

tma Tetramethylammonium C4H12N+ 

tren Tris(2-aminoethyl)amin C6H18N4 

trien Triethylentetramin C6H18N4 
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1 Motivation und Zielsetzung 

Schon seit den 1990er Jahren wird versucht, die Eigenschaften von Zeolithen mit 

denen optischer Halbleiter zu kombinieren. Eine Idee war, durch Substitution von 

Sauerstoff durch Schwefel und von Silizium und Aluminium durch die 

Hauptgruppenelemente Antimon, Zinn oder Germanium neue (poröse) Netzwerke zu 

synthetisieren, deren Strukturen den Molekülsieben ähneln und welche die 

halbleitenden Eigenschaften sulfidischer Materialien aufweisen.[1] Den ersten 

Verbindungen, die aufgrund dieser Überlegungen dargestellt wurden, folgte eine 

große Zahl an Thiometallatverbindungen. Es konnten Thiometallate präpariert 

werden, die in Analogie zu den Zeolithen als Ionenaustauscher eingesetzt wurden[2]. 

Weitere interessante Eigenschaften stellen z.B. die Photoleitfähigkeit[3], die 

photokatalytische Wasserstoffentwicklung[4–6], die photokatalytische 

Farbstoffdegradation[7] oder eine eventuelle Eignung als Batteriematerial[8] dar. 

 

Um das Einsatzgebiet von Thioantimonaten zu erweitern, müssen die Eigenschaften 

der Thioantimonate verbessert bzw. den Anwendungen angepasst werden. Die 

Synthese neuer Verbindungen stellt die Grundlage dafür dar. Wichtig für potenzielle 

Anwendungen ist dabei, die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen herauszuarbeiten, 

um eventuell Regeln aufstellen zu können, die eine gezielte Synthese erlauben.  

 

In der vorliegenden Arbeit lag der Schwerpunkt auf der Synthese neuer 

Thioantimonate, in deren Strukturen aromatische stickstoffhaltige Aminmoleküle 

integriert sind. Zu Beginn der Arbeit waren nur wenige Thioantimonate mit solchen 

Aminen bekannt und die Integration gelang erst in den letzten Jahren[9–11]. Bei der 

überwiegenden Zahl anorganisch-organischer Thioantimonate wurden aliphatische 

Amine (kettenförmig oder auch zyklisch) verwendet. Aromatische Amine zeichnen 

sich gegenüber aliphatischen Aminen durch einige Besonderheiten aus. Während 

aliphatische Amine strukturell relativ flexibel sind und sich in einem anorganischen 

Strukturnetzwerk auf verschiedene Weisen orientieren können, handelt es sich bei 

aromatischen Aminen um starre Moleküle, welche einen erheblichen sterischen 

Anspruch aufweisen. Aromaten sind durch ein konjugiertes π-System 

gekennzeichnet, so dass sich die elektronischen Eigenschaften deutlich von 

aliphatischen Aminen unterscheiden. Durch π-π-Wechselwirkungen zwischen den 
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aromatischen Molekülen kann eine zusätzliche Stabilisierung der Struktur erreicht 

werden[12].  

Synthetisch betrachtet stellt die Verwendung aromatischer Amine bei der Darstellung 

der Thioantimonate eine Herausforderung dar: Bei der solvothermalen Synthese von 

Thioantimonaten werden elementares Antimon oder Sb2S3 und Schwefel mit Aminen 

(und gegebenenfalls Übergangsmetallen) oberhalb des Siedepunkts des 

Lösungsmittels umgesetzt. Das Amin wirkt als Lösungsmittel/Mineralisator, so dass 

Polysulfide gebildet werden, welche wiederum die Metalle oder Sulfide in Lösung 

bringen. Die meisten aromatischen Amine sind in Wasser schwer löslich und sind als 

Lösungsmittel bzw. Mineralisatoren ungeeignet. Die Ziele der vorliegenden Arbeit 

waren, neue Synthesewege für die Herstellung von Thioantimonaten mit 

aromatischen Aminen zu entwickeln und zu überprüfen, ob die Strategien 

allgemeingültig sind. 

Zunächst sollte dabei der bereits literaturbekannte[9] Einsatz von so genannten 

„Hilfsaminen“ als Mineralisator untersucht werden. Insgesamt sollte die Komplexität 

der Synthesemethoden verringert und unter anderem die Notwendigkeit des 

Einsatzes von Mineralisatoren vermieden werden. Dabei sollte auch die Anzahl der 

Reaktionsparameter wie zum Beispiel die Anzahl der Edukte möglichst gering 

gehalten werden. Als langfristiges Ziel wird die Entwicklung einer neuen 

Syntheseroute gesehen, bei der die Reaktion bei Raumtemperatur abläuft und daher 

solvothermale Bedingungen nicht notwendig sind. Daher sollten besonders 

wasserlösliche Verbindungen bezüglich ihrer Eignung als Edukte bei der 

Thioantimonatdarstellung untersucht werden. 
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2 Einleitung 

2.1 Thioantimonate 

Unter den anorganisch-organischen Thiometallaten nehmen Thioantimonate eine 

besondere Rolle ein, da Antimon meistens als Sb(III) vorliegt und damit ein 

stereoaktives einsames Elektronenpaar aufweist. Das einsame Elektronenpaar 

bewirkt unterschiedliche Koordinationsgeometrien sowie die Ausbildung so 

genannter sekundärer Bindungen zu Sulfidanionen, so dass die Sb-S-Abstände bis 

hin zur Summe der van der Waals Radien reichen. Daher kann die Koordinationszahl 

von Antimon in den primären Baueinheiten (PBU) von drei bzw. vier auf bis zu sechs 

erhöht werden (Abb. 2.1). Diese besonderen Eigenschaften von Sb(III) führen zu 

einer unter den Thiometallaten einzigartigen strukturellen Vielfalt.  

 

Abb. 2.1 Primäre [SbSx]-Baueinheiten. Die gestrichelten Linien markieren sekundäre 
Bindungen. Die [SbSx]-Einheiten mit x ≥ 4 können durch sekundäre Bindungen aus 
SbS3- oder SbS4-Einheiten aufgebaut werden, gezeigt ist jeweils ein Beispiel. 

Die Thioantimonatnetzwerke werden durch Ecken- und/oder Kantenverknüpfung der 

primären Baueinheiten gebildet. In den Strukturen können einige sekundäre 

Baueinheiten (SBU) identifiziert werden. Beispiele sind der Sb2S2-Heteroring oder 

der Sb3S4-Halbwürfel (Abb. 2.2).  

 

          

Abb. 2.2. Sb2S2-Heteroring und Sb3S4-Halbwürfel als sekundäre Baueinheiten. Die 
dünne gestrichelte Linie markiert eine sekundäre Bindung. 

Weitere SBUs stellen SbxSx-Heteroringe dar, in denen x bis auf wenige Ausnahmen 

die Zahlen von zwei bis 32 einnehmen kann. Der bisher größte bekannte Ring, ein 

Sb32S32-Ring, liegt in der Verbindung [Ni(dien)2]3[Sb12S21] ∙ H2O vor[13].  
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Die strukturelle Vielfalt der Thioantimonate erfordert eine Klassifizierung, um neue 

Verbindungen einordnen zu können. Die Einteilung nach der Dimensionalität der 

anionischen Teilstruktur ist nahe liegend, jedoch aufgrund des Auftretens sekundärer 

Bindungen schwierig, da der Übergang zwischen primären und sekundären 

Bindungen fließend ist. Eine andere Methode ist eine Einteilung der Verbindungen 

nach dem Sb:S-Verhältnis. Die Analyse der Verbindungen ergibt, dass das Sb:S-

Verhältnis von 1:1.75, welches z.B. beim oft beobachteten [Sb4S7]2--Anion vorliegt, 

am häufigsten ist. Das Anion wird in Form von Ketten bis zu dreidimensionalen 

Netzwerken beobachtet. Die Ladungskompensation erfolgt durch protonierte 

Amine[14–21] oder Übergangsmetallkomplexe[13,14,14,16,22–25] bzw. einem [Mg(en)3]2+-

Komplex[26]. In einigen kettenförmigen [ÜM(L)Sb4S7]-Verbindungen (ÜM = 

Übergangsmetall, L = Ligand) sind die Übergangsmetallkomplexe in das 

Thioantimonatnetzwerk integriert.[23,27,28] Aber auch Verbindungen mit [Sb8S12(S2)]2--

[29,30] und [Sb12S21]6--[13]Anionen weisen das Sb:S-Verhältnis von 1:1.75 auf. 

Zusammenfassungen zur Strukturchemie sind in den Arbeiten [31] und [32] zu finden. 

 

 

2.2 Die Evolution der Thioantimonate 

2.2.1 Historisches 

Im Jahre 1989 wurde das Fundament für die Chemie der anorganisch-organischen 

Thiometallate gelegt. Werden jedoch nicht nur anorganisch-organische 

Hybridverbindungen berücksichtigt, beginnt die "Geschichte" der Thioantimonate 

bedeutend früher. In der Natur werden Minerale als Ergebnis geologischer Prozesse 

gefunden, die per Definition kristallin sind (Verbindung oder ein Element).[33] 

Antimonhaltige sulfidische Verbindungen wurden schon von Alchimisten untersucht. 

Laut E. Klaussohn lieferte der Alchemist Basilius Valentinus eine erste ausführliche 

Abhandlung über das Antimonium (SbS3)[34].  

Im Jahre 1827 führte J. Berzelius mit der Bezeichnung Schwefelsalze (Sulfosalze) 

einen neuen Begriff ein, mit dem schwefelhaltige Minerale bezeichnet werden[35]. 

Diese Bezeichnung, beziehungsweise die englische Variante „Sulfosalts“, konnte 

sich in der Wissenschaft etablieren und seither werden diese Sulfosalze in 

verschiedenen Bereichen erforscht. Die 1958 gegründete International Mineralogical 

Association (IMA) hat die Commission on Ore Mineralogy gegründet. Ein Sub-

Komitee befasst sich ausschließlich mit den Sulfosalzen der Elemente Arsen, 
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Antimon und Bismut in der Oxidationsstufe III[36]. In einem Übersichtsartikel über die 

Systematik der Sulfosalze wurde über 220 Sulfosalze berichtet, von denen 89 

Antimon enthalten. Antimonhaltige sulfidische Minerale werden meistens 

hydrothermal in Lagerstätten und Erzgängen[37] oder in geothermalen Gewässern 

gebildet[38]. 

Die Zahl anorganischer Thioantimonate wird zusätzlich durch synthetische 

Antimonsulfid-Verbindungen vergrößert. Die bekannteste Verbindung stellt das so 

genannte Schlippe’sche Salz, Na3SbS4 ∙ 9 H2O, dar, welches 1821 von J. K. F. von 

Schlippe[39] dargestellt wurde und dessen Zusammensetzung 1841 von C. F. von 

Rammelsberg[40], sowie später von W. Müller[41] und B. Unger[42] untersucht und 

bestimmt wurde. Gegen Ende des 19. Jahrhunderts folgten weitere Verbindungen, 

wie zum Beispiel die von V. Stanek[43] beschriebenen (NH4)3[SbS3] ∙ 4 H2O und 

(NH4)2[Sb4S7], sowie die von I. Pouget[44] publizierten Verbindungen K3SbS3 und 

K3SbS3 ∙ 4.5 H2O. 1907 berichtete A. Ditte[45] ebenfalls von Verbindungen aus K2S 

und Sb2S3. Zu diesem Zeitpunkt war es jedoch noch nicht möglich, die Struktur zu 

bestimmen, so dass die Zusammensetzungen mit quantitativen Analysen sowie 

Gravimetrie[40,42] ermittelt wurden. 

Nachdem von W. C. Röntgen[46] und M. von Laue[47] die Grundlagen für 

röntgenkristallografische Untersuchungen geschaffen wurden, konnte im Jahre 1913 

von W. L. Bragg[48] erstmals die Struktur von Kochsalz bestimmt werden. In den 

1970er Jahren wurden von H. Schäfer et al. verschiedene Verbindungen 

synthetisiert, deren Strukturen erstmals aufgeklärt werden konnten[49] und ein 

weiterer Meilenstein war das erste anorganisch-organische Thioantimonat 

(tma)[Sb3S5][50,51]. 

Das folgende Kapitel liefert einen Überblick über die zeitliche Entwicklung der 

inzwischen knapp 300 anorganisch-organischen Thioantimonate sowie einige Daten 

bezüglich der Synthesen, Stabilitäten etc.  

Als Thioantimonate werden Verbindungen mit Antimon in den Oxidationsstufen +III 

und +V bezeichnet, wobei Verbindungen mit Sb(III) als „Thioantimonite“ bezeichnet 

werden müssten.  

 

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Ereignisse im Verlauf der anorganisch-

organischen Thioantimonatchemie ist in Schema 2.1 dargestellt. Ausgehend vom 

ersten Thioantimonat(III), das 1990 publiziert wurde, wird die Entwicklung der 
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Thioantimonate beschrieben, in denen protonierte organische Aminmoleküle die 

negative Ladung kompensieren. 1996 wurde mit der Synthese der ersten 

übergangsmetallhaltigen (ÜM) anorganisch-organischen Thioantimonate ein neuer 

Zweig in der Thioantimonatchemie eröffnet. Dieser wird im Anschluss an das Kapitel 

über Thioantimonate mit organischen Aminen diskutiert. Abschließend werden 

Thioantimonate(V) sowie gemischt-valente Thioantimonate(III,V) vorgestellt und 

diskutiert. 

 

Schema 2.1. Darstellung der zeitlichen Entwicklung der anorganisch-organischen 
Thioantimonate. 

 

2.2.2 Die ersten Thioantimonate mit organischen Kationen 

Die Erfolgsgeschichte begann mit der Verbindung (tma)[Sb3S5][50]. Bei der 

solvothermalen Synthese wurden Sb2S3 und Tetramethylammoniumionen als so 

genanntes „Templat“ eingesetzt. Die Kationen befinden sich in Kanälen, die durch 

ein dreidimensionales anorganisches Thioantimonatnetzwerk gebildet werden. In den 

Folgejahren wurden bei den Solvothermalsynthesen meistens elementares Antimon 

und Schwefel oder Sb2S3 verwendet. Die organischen Amine sollten einerseits als 

Mineralisatoren und andererseits als Strukturdirigenten fungieren. Neben einfachen 

organischen Aminen wie Tetramethylamin[17] und Methylamin[52] wurden auch 

bidentate Amine wie Ethylendiamin[21,30] oder zyklische Amine wie Pyrrolidin[53] und 

Piperazin[17] verwendet. Später erfolgte der Einsatz zyklischer Amine wie 

Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en[54] oder zyklischer Amine mit Alkylketten wie 1-(2-

Aminoethyl)-piperazin[54][55] und 1,2- und 1,4- Diaminozyklohexan[56]. 



2. Einleitung 

~ 7 ~ 

Mit (PPh4)2[Sb2S17.25][57] konnte die erste Verbindung mit einem 

Tetraphenylphosphonium-Ion erhalten werden und es folgten weitere Verbindungen 

mit PPh4
+ wie (PPh4)2[Sb6S10][58] oder Verbindungen mit einem Persulfid- oder 

Polysulfidanion[57,59]. Ausgehend von Methylamin wurden Amine mit längeren 

Alkylketten wie Propylamin, Butylamin oder Pentylamin eingesetzt[15]. Bidentate 

Amine wie 1,2-dap, 1,3-dap[60],1,6-dah[20], 1,8-dao[19], deen und dmen[61] sowie das 

tridentate Amin dien[60] und das tetradentate Amin tren[62] wurden ebenfalls 

verwendet. 

Mit (cyclamH2)[Sb4S7][14] und (cyclamH2)[Sb6S10][63] wurde über die ersten 

Thioantimonate berichtet, welche ein makrozyklisches Aminmolekül enthalten. 

Makrozyklische Aminmoleküle sind für die Thioantimonatchemie interessant, da 

diese sozusagen von Natur aus „Poren“ aufweisen, in die Ionen eingelagert bzw. 

integriert werden könnten. 2006 wurden mit der dimorphen Verbindung (1a-

2pH2)2[Sb4S7] die ersten Thioantimonate hergestellt, welche ein 

Aminoalkoholmolekül enthalten[18]. Die Idee für die Verwendung dieser Moleküle war, 

dass chirale Moleküle wie Aminoalkohole ihre chirale Information auf die gesamte 

Verbindung übertragen, sodass nicht-zentrosymmetrische oder sogar chirale 

Verbindungen gebildet werden. Solche Verbindungen hätten zum Beispiel Potenzial 

als nicht-lineare optische Materialien[18]. Bei einem der Polymorphe handelt es sich 

um eine nicht-zentrosymmetrische Verbindung. Weitere Verbindungen mit 

Aminoalkoholen sind [(1a-3pH)(paH)][Sb8S13] und [(eoaH)(eaH)(ma)][Sb8S13][19], die 

jedoch in zentrosymmetrischen Raumgruppen kristallisieren. 

 

Eine Erweiterung der Thioantimonatchemie sollte mit der Integration von 

Übergangsmetallkationen gelingen[64] und damit die strukturelle Diversität 

erweitern[21]. Durch den Einbau von Übergangsmetallkationen sollte die hohe 

negative Ladung des Thioantimonatanions ausgeglichen oder sogar ladungsneutrale 

Verbindungen generiert werden können[65]. Durch den Einbau sollten auch die 

physikalischen Eigenschaften (z.B. optische und magnetische Eigenschaften) der 

Verbindungen verändert werden[66]. 
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2.2.3 Integration von Übergangsmetallen 

1996 konnten die Schichtverbindungen [Mn2(ma)2Sb2S5] und [Mn2(dap)Sb2S5][64] 

sowie [Co(en)3][CoSb4S8][67] als erste anorganisch-organische Thioantimonate mit 

integrierten Übergangsmetallen synthetisiert werden. In den beiden 

Manganverbindungen sind die Mn2+-Ionen in das Thioantimonatnetzwerk integriert 

und es resultiert eine neutrale Schichtverbindung. Später wurden weitere 

manganhaltige Verbindungen mit der allgemeinen Formel [Mn(Amin)x]Sb2S5], 

x = 1,2[9,68–71] hergestellt, die zusammengefasst als [Mn2(L)Sb2S5]-Familie bezeichnet 

und bezüglich unterschiedlicher Eigenschaften untersucht wurden. Neben der 

thermischen Stabilität und dem Magnetismus wurde besonders der Einfluss der 

verschiedenen Aminmoleküle auf die Gitterparameter und die Netzwerktopologie 

untersucht[69]. In der Verbindung [Co(en)3][CoSb4S8] ist ein Co2+-Ion in das Netzwerk 

integriert, das zweite ist das Zentralion des [Co(en)3]2+-Komplexes, der für 

Ladungsneutralität sorgt.  

In weiteren Arbeiten wurde über Thioantimonate besonders mit Übergangsmetallen 

der 4. Periode wie Mn, Ni, Co und Fe in Gegenwart von Ethylendiamin und 

Diethylentriamin berichtet[24,25,66,72]. Allerdings liegen in den meisten Verbindungen 

Übergangsmetall-Amin-Komplexe neben Thioantimonatanionen vor. Eine Ausnahme 

bilden Verbindungen mit dem Mn2+-Kation, welches eine vergleichbare Affinität zu 

Schwefel und Stickstoff hat und daher oft Bestandteil des Thioantimonatnetzwerkes 

ist[73,74]. Um die Bildung eines diskreten Übergangsmetallkomplexes zu verhindern, 

wurde eine neue Synthesestrategie entwickelt. Mit ausgewählten multidentaten 

Aminmolekülen werden nicht alle Koordinationsstellen des Übergangsmetallkations 

abgesättigt, so dass die Möglichkeit der Bildung einer Bindung zwischen dem 

Übergangsmetallion und Schwefelanionen vorhanden ist[75]. Mit dem tetradentaten 

Aminmolekül tren konnten verschiedene Verbindungen mit Ni2+, Co2+ und Fe2+ 

synthetisiert werden, welche neutrale Netzwerke mit integriertem 

Übergangsmetallkation bilden[27,75,76]. Zu dieser Gruppe von Materialien zählen unter 

anderem die isostrukturellen Verbindungen [ÜM(tren)Sb4S7] (ÜM = Mn, Fe, Co, 

Zn)[27], bei denen durch Wahl des Übergangsmetallions die optische Bandlücke 

eingestellt werden kann und die Werte zwischen 2.04 eV (Fe) und 3.11 eV (Mn) 

variieren. 

Das Spektrum der bei den Experimenten eingesetzten Aminmoleküle wurde 

fortwährend erweitert und zusätzlich wurden Mischungen mehrerer Amine 
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verwendet. Tab. 2.1 bietet eine Übersicht ausgewählter Thioantimonate mit den oben 

genannten Übergangsmetallen in Kombination mit verschiedenen Aminen, wobei 

isostrukturelle Verbindungen bzw. die mit ähnlichen Netzwerktopologien farbig 

markiert sind. Die Tabelle verdeutlicht die Herausforderungen in der 

Thiometallatchemie. Es sind kaum Zusammenhänge zu erkennen, welche 

Metallionen in Gegenwart welcher Aminmoleküle zur Bildung isostruktureller 

Verbindungen führen. Mit dien und en zum Beispiel konnten je zwei nickelhaltige 

Verbindungen ([Ni(dien)2][Sb4S7] ∙ H2O und [Ni(dien)2][Sb6S10], sowie [Ni(en)3][Sb4S7] 

und [Ni(en)3][Sb2S4]) hergestellt werden, zu denen isostrukturelle Verbindungen mit 

Co und Fe bekannt sind. Die Daten in Tab. 2.1 lassen vermuten, dass Ni2+, Co2+ und 

Fe2+ in der Thiometallatchemie ähnlich reagieren. Ein weiterer Blick in die Tabelle 

zeigt jedoch, dass derartige Rückschlüsse mit Vorsicht gezogen werden sollten. So 

gibt es vier Verbindungen ([ÜM(en)3][Sb12S19], [ÜM(1,2-dap)3][Sb4S7], 

[ÜM(phen)3][Sb18S29] und [ÜM(cyclam)][Sb4S7] ÜM = Ni, Co), zu denen keine 

isostrukturellen Eisenverbindungen bekannt sind. Andererseits gibt es eine Reihe 

isostruktureller tren-haltiger Verbindungen ({[ÜM(tren)]Sb4S7}, ÜM = Mn, Fe, Co, Zn), 

zu denen keine analoge Nickelverbindung bekannt ist. 

Zusätzlich wird die besondere Eigenschaft von Mn2+ deutlich. Einerseits sind nur 

wenige Thioantimonate mit Mn2+ bekannt, zu denen über isostrukturelle 

Verbindungen mit anderen Übergangsmetallen berichtet wurde, und andererseits 

sticht die [Mn2(L)Sb2S5]-Familie besonders hervor. Mangan ist das einzige 

Übergangsmetall, das eine derartige Vielzahl pseudo-isostruktureller Verbindungen 

mit unterschiedlichsten Aminen bildet. Ergänzend verdeutlicht die Tabelle das 

abweichende Koordinationsverhalten von Mn2+, da nur sehr wenige Verbindungen 

mit diskreten [Mn(Amin)x]2+-Komplexen bekannt sind. In den meisten Materialien ist 

Mn2+ in das Netzwerk integriert. 
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Tab. 2.1 Übersicht über Thioantimonatverbindungen mit den Übergangsmetallen Mn, Ni, Co und Fe, geordnet nach der Zahl von 
Verbindungen mit dem entsprechenden Amin. Isostrukturelle Verbindungen (bzw. mit ähnlichen Netzwerktopologien) sind farbig (und 
kursiv) markiert. 

 Mn Ni Co Fe 

tren [Mn(tren)Sb4S7][27] 
[Mn4(tren)4Mn2Sb4S12][77] 
[Mn2(tren)2Sb2S5][65] 
[Mn2(tren)2Mn2Sb4S10][65] 
[Mn(tren)Sb2S4] I, II[78]  

[Ni(tren)Sb2S4][76] 
[Ni(tren)Sb4S7][23] 

[Co(tren)]Sb4S7][27] 
[Co2(tren)2Sb4S8][75] 
[Co2(tren)2Sb2S5][75] 
[Co(tren)Sb2S4][76] 
[Co2(tren)2CoSb2S6] ∙ H2O[74] 

[Fe(tren)Sb4S7][27] 
[Fe(tren)FeSbS4][79] 
 

dien [Mn(dien)2][Sb4S7] ∙ 0.5 H2O[22] 
[Mn(dien)Sb2S5][69]  
(dienH3][(dienH)MnSb8S15] ∙ H2O[80] 

[Ni(dien)2][Sb4S7] ∙ H2O[13] 
[Ni(dien)2][Sb6S10] ∙ x H2O (x ≈ 0.45)[81] 
[Ni(dien)2]2[Sb4S8][66]  
[Ni(dien)2]9[Sb22S42] ∙ 0.5 H2O[82]  
[Ni(dien)2]3[Sb12S21] ∙ H2O[13] 
[Ni(dien)2]3[Sb3S6]2[83]   

[Co(dien)2][Sb4S7] ∙ 0.5 H2O[23] 
[Co(dien)2][Sb6S10] ∙ x H2O    
   (x ≈ 0.45)[81] 
[Co(dien)2]4[CoSb6S14][84] 
 

[Fe(dien)2][Sb4S7] ∙ H2O[23] 
[Fe(dien)2][Sb6S10] ∙ 0.5 H2O[72] 
[Fe(dien)2]Fe2Sb4S10][79]  
 

en [Mn(en)3][Sb4S7][24] 
[Mn2(en)Sb2S5][85] 

[Mn(en)3]2[Sb2S5][86] 

[Ni(en)3][Sb4S7][25] 
[Ni(en)3][Sb2S4][25] 
[Ni(en)3][Sb12S19][81] 

[Co(en)3][Sb4S7][16] 
[Co(en)3][Sb2S4][25] 
[Co(en)3][Sb12S19][87] 
[Co(en)3][CoSb4S8][67] 

[Fe(en)3][Sb4S7][25] 
[Fe(en)3]2[Sb4S8][88] 
[Fe(en)3]2[Sb2S5] ∙ 0.55 H2O[88] 

dap [Mn2(dap)Sb2S5][64] 
[Mn(1,3-dap)3]2[Sb4S8] ∙ 2 H2O[89] 

[Ni(1,2-dap)3][Sb4S7][61,90] 
 

[Co(1,2-dap)3][Sb4S7][90] 
 

 

trien [Mn(trien)][Sb4S7][23] 

[Mn3(trien)Sb2S6][91]  

   

phen [Mn2(phen)Sb2S5][9] [Ni(phen)3][Sb18S29][10] [Co(phen)3]2[Sb18S29][92] 
[Co(phen)3][Sb4S5(S4)2][92] 

 

aepa  [Ni(aepa)2]3[Sb6S12][4]  
[Ni(aepa)2]6[Sb3S6]2(SO4)3 ∙ 2 H2O[4] 
[Ni(aepa)2][Sb4S7][4]  

  

cyclam  [Ni(cyclam)][Sb4S7][14] [Co(cyclam)]x(cyclam)1-x[Sb4S7] 
   (0.08 ≤ x ≤ 0.74)[14] 

 

1,2-dach [Mn(1,2-dach)2SbS3H][93]   [Fe(1,2-dach)2Sb6S10][94]  

sonstige [Mn2(ma)2Sb2S5][64]
 

[Mn2(ea)2Sb2S5][68]
 

[Mn2(dape)Sb2S5][70]  
[Mn2(api)Sb2S5][71] 
[Mn(tepa)Sb6S10][6] 

[Mn(N-methyl-1,3-dap)Sb2S5][69]  

[Ni(dien)(tren)][Sb4S7][23]  
[Ni(tren)2]2[Ni(tren)(en)][Sb4S8]2 

   ∙ 0.25 H2O[95] 
[Ni(en)(tren)]4[Sb14S25][5] 
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Trotz der großen strukturellen Vielfalt kristallisieren die Thioantimonate überwiegend 

als Ketten- bzw. Schichtverbindungen, deren Dimensionalität teilweise durch 

sekundäre Sb-S-Bindungen erweitert wird. [Co(en)3][Sb12S19][87] stellt das erste 

Thioantimonat mit einem “echten” dreidimensionalen Netzwerk dar. Eine Strategie 

„poröse“ Verbindungen zu synthetisieren basiert auf zweizähnigen Aminmolekülen 

wie 1,6-Diaminohexan, welche Thioantimonatschichtanionen wie Säulen verbinden 

sollten[20]. In der Struktur von [Fe(1,2-dach)2][Sb6S10][94] verknüpfen koordinativ 

ungesättigte [Fe(1,2-dach)2]2+-Komplexe die [Sb6S10]-Schichten, so dass Kanäle 

entlang [100] und [001] generiert werden[94].  

Neben der erfolgreichen Integration der Übergangsmetallkationen in die 

Thioantimonatnetzwerke stellt die Größe der Übergangsmetallkomplexe einen 

synthetischen Vorteil dar. Ist der Übergangsmetallkomplex nicht in das anionische 

Netzwerk integriert, werden oft Thioantimonatstrukturen mit großen Ringen oder 

Hohlräumen gebildet[10,13,74,82,92].   

Zusätzlich zu den im vorigen Kapitel erwähnten cyclamhaltigen Verbindungen 

((cyclamH2)[Sb4S7] und (cyclamH2)[Sb6S10]) konnten mit Co2+ und Ni2+ die pseudo-

isostrukturellen Verbindungen [Ni(cyclam)][Sb4S7] und [Co(cyclam)]x(cyclamH2)1-

x[Sb4S7] (0.08 ≤ x ≤ 0.74) synthetisiert werden[14]. Das Besondere ist, dass die zweite 

Verbindung protonierte, unkoordinierte Aminmoleküle enthält und dass auch in 

Abwesenheit eines Übergangsmetallions eine identische Netzwerktopologie vorliegt 

wie in ((cyclamH2)[Sb4S7])[14]. 

Die Synthese des ersten Thioantimonats mit einem aromatischen Aminmolekül 

gelang 2009. Bei der Verbindung handelt es sich um [Mn2(phen)Sb2S5][9], welches 

aufgrund seiner Zusammensetzung und Struktur der [Mn2(L)Sb2S5]-Familie 

zugeordnet werden kann. Erst drei Jahre später folgte mit [Ni(phen)3]2[Sb18S29] eine 

weitere Verbindung mit aromatischem Aminmolekül. Um die Komplexkationen 

befindet sich ein dreidimensionales Sb-S-Netzwerk[10]. Zusätzlich konnten die 

isostrukturelle Verbindung [Co(phen)3]2[Sb18S29] sowie [Co(phen)3][Sb4S5(S4)2] 

synthetisiert werden[92]. Das zyklische Thioantimonatanion der zuletzt genannten 

Verbindung besteht aus einem Sb8S8-Heteroring, an dessen Kanten zwei Sb2S2-

Heteroringe lokalisiert sind sowie vier Sb2S5-Ringe, in denen Disulfidanionen an die 

Sb(III)-Atome gebunden sind.  
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Bei der Verwendung von Cr, welches meist als Cr(III) vorliegt, werden isolierte 

Moleküle gebildet. Diese bestehen aus ungesättigten [Cr(Amin)]3+_Komplexen, deren 

Koordinationssphäre durch zweizähnig koordinierende [SbS3]3--Pyramiden 

abgesättigt ist[93,96]. Eine Ausnahme stellt [Cr(tren)Sb4S7][28] dar, in der Chrom 

überraschenderweise als Chrom(II) vorliegt und in einer Kettenstruktur integriert ist. 

Mit der Verbindung (enH2)0.5[Cu2SbS3] wurde 2000 das erste kupferhaltige 

Thioantimonat publiziert, welches Teil einer Reihe von Thioantimonaten mit der 

allgemeinen Zusammensetzung (AminH2)0.5[Cu2SbS3] (Amin = en,[97] 1,3-dap, 1,4-

dab,[98] 1,6-dah, dien, aep[99]) ist. Zusätzlich wurde über die Schichtverbindungen 

(dienH)[Cu3Sb2S5] und (trienH2)0.5[Cu3Sb2S5] berichtet[99]. In der Struktur von 

[pipH2]0.5[CuSb6S10][100] werden die [Sb6S10]-Schichten über [CuS4]-Tetraeder zu 

einem dreidimensionalem Netzwerk verknüpft. Da Kupfer eine ausgeprägte 

Chalkophilie aufweist, werden anionische Cu-Sb-S-Netzwerke gebildet, deren 

Ladung durch protonierte Amine ausgeglichen wird. Analog verhält sich Silber, 

welches in den Thioantimonaten (trienH2)[Ag5Sb3S8][101], (enH)2[Ag5Sb3S8] und (1,4-

dabH2)[Ag3Sb3S7][102] in das anorganische Netzwerk integriert ist. 

Das erste Zn-haltige Thioantimonat wurde 2004 publiziert. In Kombination mit den 

tetradentaten Aminen tren und trien bildeten sich ungesättigte [Zn(Amin)]2+-

Komplexe, die in die anorganischen Netzwerke integriert sind[23,27,73]. 

Nur kurze Zeit nach der Publikation des Zn-haltigen Thioantimonates wurde über die 

ersten quecksilberhaltigen Thioantimonate[103] berichtet: (dmaH)2[HgSb8S14] (1D), 

((enH2)0.5[HgSbS3], (trienH2)0.5[HgSbS3] und (1,2-dapH)[HgSbS3]) (2D)[103]. Zusätzlich 

wurde erstmals ein Thioantimonat synthetisiert, welches zwei verschiedene 

Übergangsmetallionen enthält. Die Verbindung [Ni(en)3]0.5[HgSbS3][103] bildete den 

Anfang einer Reihe von ketten- und schichtartigen Thioantimonaten, in denen 

Quecksilber kombiniert mit Übergangsmetallen wie Ni, Mn, Co und Fe 

vorliegt[7,11,103,104]. Die Übergangsmetallkationen der Gruppen 7-10 liegen koordinativ 

gesättigt neben Thioantimonatanionen, in denen das Quecksilber in das Netzwerk 

integriert ist, vor. Ein weiteres Beispiel dieser Gruppe von Verbindungen stellt 

{[Mn(phen)]2HgSb2S6]}[11] dar, welches ein aromatisches Molekül enthält.  

Die Schichtverbindung (1,4-dabH2)[Cd2Sb2S6][105] schloss 2013 die Lücke der 

Thioantimonate mit Übergangsmetallen der zwölften Gruppe im Periodensystem. 
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2.2.4 Integration weiterer Metalle 

Neben den zahlreichen anorganisch-organischen Thioantimonaten mit 

Übergangsmetallen wurden zwei Verbindungen dargestellt, die Alkali- bzw. 

Erdalkalimetalle enthalten. In (maH)1.03K2.97[Sb12S20] ∙ 1.34 H2O[106] befinden sich die 

maH+- und K+-Kationen zwischen den [Sb12S20]4-_Schichten. Das einzige 

Thioantimonat, welches einen Hauptgruppenmetall-Komplex enthält, stellt 

[Mg(en)3][Sb4S7] dar[26]. Eine größere Zahl von Thioantimonaten enthalten 

Hauptgruppenelemente wie Indium, Germanium, Gallium oder Zinn. Da dies eine 

eigene Materialklasse darstellt, soll hier nicht weiter darauf eingegangen werden.  

 

2.2.5 Integration von Lanthanoiden 

Lanthanoid-Chalkogenide sind besonders interessant, da sie viel versprechende 

Thermo- und Elektrolumineszenz-, sowie nichtlineare optische Eigenschaften 

aufweisen[107–109]. Die Integration von Lanthanoiden in das Netzwerk erweitert die 

strukturelle Vielfalt der Thioantimonate, da diese ein zu den Übergangsmetallen völlig 

unterschiedliches Koordinationsverhalten aufweisen und deutlich größere 

Ionenradien haben. Das erste lanthanoidhaltige Thioantimonat(III), [La(dien)2(µ4-

Sb2S5)(µ3-SO4)][110] konnte 2010 in unserem Arbeitskreis hergestellt werden. Das 

[Sb2S5]4--Anion agiert als tetradentater verbrückender Ligand und das Sulfatanion als 

tridentater verbrückender Ligand zwischen benachbarten La3+-Ionen, was zur 

Bildung einer Kette führt. In der Struktur von [Eu(dien)2SbS3][111] agiert das SbS3
3--

Anion bidentat. In der Verbindung {[Eu(dien)2]2(μ4-Sb2S5)}Cl2[111] wird die tetradentate 

[Sb2S5]4--Einheit beobachtet. In der Kettenverbindung [Sm4(tepa)4(μ-η2,η3-Sb3S7)2(μ-

Sb2S4)][112] liegen ebenfalls verbrückende Liganden vor, die [Sb3S7]-Einheit wirkt 

pentadentat, die [Sb2S4]-Einheit bidentat verbrückend.  
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2.3 Thioantimonate(V) 

Neben den Thioantimonaten(III) sind diverse anorganisch-organische 

Thioantimonate(V) beschrieben worden. In Tab. 2.2 ist eine Übersicht der 

Thioantimonate(V) gegeben. 

Tab. 2.2: Übersicht der Übergangsmetallhaltigen Thioantimonate(V). 

Verbindung [SbS4]3- Bemerkungen 

[Cr(en)]3[SbS4][113] Diskretes Anion  

[Cr(en)3][SbS4]2 ∙ H2O[114] Diskretes Anion  

[Ni(en)3]2[SbS4](NO3)[115] Diskretes Anion Doppelsalz 

[Ni(dien)2]3[SbS4]2[116] Diskretes Anion  

(paH)[Ni(SbS4)(tren)][117] Bidentater Ligand Chelatbildung 

[Ni(en)3](enH)][SbS4][118] Diskretes Anion  

[Ni(dach)3]3[SbS4]2 ∙ 4 H2O[119] Diskretes Anion Isostrukturell Co 

{Mn(tren)(trenH)(SbS4)}[120] Einzähniger Ligand  

[Mn(1,2-dach)3]2[Mn(dach)2(SbS4)2] ∙ 6 H2O[120] Einzähniger Ligand  

[Mn(dien)2][Mn(dien)(SbS4)]2[121] Bidentater Ligand verbrückt zu Ketten 

[Co(dien)2][Co(tren)(SbS4)]2 ∙ 4 H2O[119] Einzähniger Ligand  

[Co(dien)2][Co(tren)(SbS4)]2 ∙ 0.5 H2O[122] Einzähniger Ligand  

[Co(en)3][SbS4] [123] Diskretes Anion Dimorph 

(H3O)[Co(phen)3][SbS4] ∙ 9 H2O[92] Diskretes Anion Wassercluster 

[Co(dach)3]3[SbS4]2 ∙ 4 H2O[119] Diskretes Anion Isostrukturell Ni 

 

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass die strukturelle Vielfalt der Thioantimonate(III) 

bei Thioantimonaten(V) nicht beobachtet wird. Das [SbS4]3--Anion liegt in den 

Strukturen diskret vor oder agiert als mono- oder bidentater Ligand. Analog zu den 

Sb(III)-Verbindungen ist das Anion in Verbindungen mit Nickel- und Kobaltkomplexen 

diskret (Ausnahme: Verbindungen mit dem tetradentaten Liganden tren), während es 

in den manganhaltigen Verbindungen über ein oder zwei Schwefelanionen mit Mn2+ 

verknüpft ist (unabhängig von der Art des Amins). 

 

Der Vergleich der Strukturen mit Sb(III) und Sb(V) belegt den Einfluss des freien 

Elektronenpaars von Sb(III), welches für die enorme strukturelle Vielfalt der 

Thioantimonate(III) verantwortlich ist. Offensichtlich hat das [SbS4]3--Anion eine 
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deutlich geringere Tendenz zu kondensieren. Die Annahme, dass ein 

Schwefelüberschuss gemäß Gleichung 1 die Bildung von Sb(V) fördert [86]  

    
  3

4

Ven3

3

III SSbSSSb     (1) 

kann ziemlich sicher durch eine Analyse der Reaktionsbedingungen ausgeschlossen 

werden.  

Bei Einbeziehung von lanthanoidhaltigen Verbindungen wird die Zahl an 

Thioantimonaten(V) deutlich größer (Tab. 2.3). Bei diesen Verbindungen liegt fast 

ausschließlich Sb(V) vor.  

Tab. 2.3: Übersicht der Ln-haltigen Thioantimonate(V) mit Einteilung der 
Verbindungen in verschiedene Klassen.  

 
Klasse I, KZ 9; 
Kettenverbindung 

Klasse II, KZ 8;                  neutrales Molekül          
                                           / diskretes Anion 

En [Sm(en)3(H2O)(μ2-SbS4)][124] [Sm(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en[124] Diskretes Anion 

 [La(en)3(μ3-SbS4)][107] [Eu(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en[107] 

 [Nd(en)3(H2O)(μ2-SbS4)][107] [Dy(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en[107] 

 [Pr(en)3(H2O)(µ2-SbS4)][125] [Yb(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en[107] 

  [Gd(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en[125] 

  [Y(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en[126] 

  [Tm(en)]4[SbS4] ∙ 0.5 en[126] 

  [Ho(en)4][SbS4] ∙ 0.5 en [127] 

Dien [La(dien)2(μ3-SbS4)][128] [Eu(dien)2(η2-SbS4)][108] neutral 

 [Ce(dien)2(μ3-SbS4)][110,128] [Dy(dien)2(η2-SbS4)][108] 

 [Pr(dien)2(μ3-SbS4)][108]  

 [Nd(dien)2(μ3-SbS4)][108]  

 [Sm(dien)2(μ3-SbS4)][108]  

Trien  [Eu(trien)2][SbS4][129] Diskretes Anion 

  [Gd(trien)2][SbS4][129] 

  [Er(trien)2][SbS4][129] 

En/trien [La(en)(trien)(μ3-SbS4)][130] [Sm(en)(trien)(SbS4)][131] neutral 

  [Eu(en)(trien)(SbS4)][131] 

  [Gd(en)(trien)(SbS4)][131] 

  [Ho(en)(trien)(SbS4)][127] 

  [Y(en)(trien)(SbS4)][127] 

                 [Gd2(tepa)2(μ2-OH)2(μ2-SbS4)]Cl ∙ 0.25 H2O[129] * 

*  Die Verbindung lässt sich keiner Klasse zuordnen. 
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Die Verbindungen lassen sich in zwei Klassen einteilen. In der einen Klasse sind die 

Metallkationen neunfach und in der anderen Klasse achtfach koordiniert. Dieser 

Unterschied kann mit der Lanthanoiden-Kontraktion erklärt werden[108], wobei 

Samarium an der Grenze liegt und Verbindungen beider Klassen bilden kann. In 

Gegenwart von zwei- oder vierzähnigen Liganden wie en oder trien kann durch vier 

bzw. zwei dieser Liganden die Koordinationssphäre der Lanthanoidkationen 

vollständig abgesättigt werden. Bei den schweren Seltenen Erden wird ein positiv 

geladener Komplex gebildet, dessen Ladung durch das [SbS4]3--Anion kompensiert 

wird. Bei den Lanthanoiden, die eine neunfache Koordination bevorzugen, ist eine 

vollständige Absättigung allein durch diese Liganden nicht möglich. In den Strukturen 

der Verbindungen der Klasse I wirkt das Anion verbrückend und es wird zum Beispiel 

bei Anwesenheit von en ein Ligand weniger gebunden (d.h. nur drei en Moleküle 

anstelle der möglichen vier). Dabei spielen die Stabilitätskonstanten der Komplexe 

eine Rolle, welche in der Literatur für [Ln(en)3]3+-Komplexe aufgeführt sind[107]. Die 

Stabilität der [Ln(en)3]3+-Komplexe und damit auch die Konkurrenz des Liganden 

gegenüber der Thioantimonateinheit nimmt in der Periode zu und es bilden sich reine 

[Ln(Amin)x]3+-Komplexe. Wird aber das dreizähnige Aminmolekül dien eingesetzt, 

kann keine achtfache Koordination erreicht werden, so dass nur zwei Aminmoleküle 

und eine bidentate Thioantimonateinheit koordinieren. Die einzige Verbindung, die 

sich nicht einer der beiden Klassen zuordnen lässt, stellt {[Gd2(tepa)2(μ2-OH)2(μ2-

SbS4)]Cl ∙ 0.25 H2O dar[129]. In der Struktur wird das {[Gd2(tepa)2(μ2-OH)2(μ2-SbS4)]+-

Kation aus zwei [Gd(tepa)]-Einheiten gebildet, die über zwei OH-Gruppen verbrückt 

sind, so dass [Gd2(tepa)2(μ2-OH)2]4+-Kationen vorhanden sind, welche über bidentate 

SbS4
3--Anionen verbrückt sind.  

 

 

2.4 Gemischt-valente Thioantimonate 

Die Verbindung [Ni(dien)2]2[Sb4S9][132] enthält das erste gemischt-valente 

Thioantimonat(III/V). Drei eckenverknüpfte [SbIIIS3]-Pyramiden bilden eine [Sb3S7]-

Einheit, welche über eine Ecke mit dem [SbVS4]-Tetraeder verknüpft ist. Durch 

weitere Eckenverknüpfung wird das kettenförmige [Sb4S9]4--Anion gebildet. Weitere 

gemischt-valente Verbindungen sind das isostrukturelle Thioantimonat 

[Co(dien)2]2[Sb4S9][84,104], sowie [Mn(dien)2]2[MnSb2S7][133]. Das Anion enthält ein 

MnS4-Tetraeder, welches über Kanten mit einer [SbS3]-Pyramide und einem [SbS4]-
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Tetraeder verknüpft ist. In [Mn(trien)(H2O)2][Mn(tren)][Sb3S12] ∙ H3O[80] liegen 

{[Mn(tren)]2Sb2S8}-Ketten, [Mn(trien)(H2O)2]-Komplexe und [SbS4]3--Anionen vor. 

Gemischt-valente Thioantimonate sind auch mit Lanthanoidkationen bekannt. Zu 

diesen gehören die isostrukturellen Verbindungen {[Ln(trien)]2(μ2-SbIIIS3)(μ2-

OH)}2{[Ln(trien)]2(μ2-OH)2(SbVS4)2}Cl2 (Ln = Y, Eu, Er)[129], sowie [Eu2(tepa)2(μ-

SbIIIS3)(μ-OH)]2[SbVS4](OH) ∙ H2O[112]. In den ersten drei Verbindungen liegen 

{[Ln(trien)]2(μ2-SbIIIS3)(μ2-OH)}2+-Kationen, heterometallische {[Ln(trien)]2(μ2-

OH)2(SbVS4)2}2--Anionen und Chloridionen vor. [Eu2(tepa)2(μ-SbIIIS3)(μ-

OH)]2[SbVS4](OH) ∙ H2O wird aus zwei [Eu2(tepa)2(μ-SbIIIS3)(μ-OH)]2+-Kationen, in 

denen die [SbS3]-Einheit dreizähnig verbrückend wirkt, sowie einem [SbS4]3--Anion 

und einem Hydroxidion gebildet.  

 

 

2.5 Entwicklungen der Synthese von Thioantimonaten 

Anorganische Thioantimonate werden im Wesentlichen durch 

Hochtemperatursynthesen dargestellt. Diese Methode ist zur Darstellung 

anorganisch-organischer Thioantimonate nicht geeignet. Als beste 

Präparationsmethode für solche Hybridverbindungen hat sich die 

Solvothermalsynthese herausgestellt[134]. Solvothermale Synthesen sind komplex 

und die Produktbildung wird von vielen Parametern wie Temperatur, Druck, p-Wert, 

Konzentrationen, Viskosität etc. beeinflusst. 

Bei der solvothermalen Synthese von Thiometallaten generieren Aminmoleküle im 

wässrigen Medium pH-Werte >> 7. Elementarer Schwefel bildet bei diesen 

Bedingungen u. A. Polysulfide, welche die Metalle in Lösung bringen. Da die 

molekularen Einheiten in den Reaktionsmischungen nicht bekannt sind, ist eine 

rationale Syntheseplanung nicht möglich.  

Ein Beispiel für die Problematik stellen die isostrukturellen Verbindungen 

[ÜM(tren)Sb4S7] (ÜM = Mn, Fe, Co, Zn)[27] dar. Für die Bildung der Verbindungen 

sind verschiedene Eduktverhältnisse, unterschiedliche Konzentrationen an 

Lösungsmitteln, verschiedene Reaktionszeiten und –temperaturen notwendig[27]. Der 

Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktbildung wird mit den Verbindungen 

[Fe(en)3]2[Sb2S5] ∙ 0.55 H2O und [Fe(en)3]2[Sb4S8] deutlich[88]. Eine 

Temperaturerhöhung um 35 K bei identischen Reaktionsbedingungen führt zur 

Kristallisation der zweiten Verbindung.  
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Verschiedene methodische Ansätze wurden verfolgt, um die Produktbildung zu 

kontrollieren. Bei der Synthese von [Mn(dien)2][Sb4S7] ∙ 0.5 H2O wurde MnSb2S4 als 

Ausgangsverbindung verwendet[22]. Zusätzlich wurden auch 

Übergangsmetallkomplexe als Precursoren eingesetzt und durch Kombination der 

Komplexe mit einem weiteren Amin konnten die Verbindungen 

(paH)[NiSbS4(tren)][135] und [Ni(en)(tren)]4[Sb14S25][5] synthetisiert werden. 

Durch thermischen Abbau konnte {[Mn(tren)]2Mn2Sb4S10} aus {[Mn(tren)]2Sb2S5} 

dargestellt werden[65]. Allerdings ist oft der erste Schritt des thermischen Abbaus der 

Verlust von vorhandenem Kristallwasser, gefolgt von der Zersetzung des 

organischen Teils. Bei den Verbindungen (AminH)2[Sb4S7] (Amin = 1,4-dab, pa, ipa, 

ba, pea) konnte festgestellt werden, dass die thermische Stabilität mit wachsender 

Größe des Aminmoleküls abnimmt[15].  

Ionische Flüssigkeiten weisen einen extrem niedrigen Dampfdruck[136] und eine 

erhebliche thermische Stabilität[136] auf. Bei Ionischen Flüssigkeiten wirkt das 

organische Kation als Strukturdirigent und kann in das Thiometallat integriert werden. 

Chalkogenidometallate konnten seit 2011[137] über die Ionothermalsynthese 

dargestellt werden,[138] allerdings scheint diese Methode für die Darstellung von 

Thioantimonaten ungeeignet zu sein. 

Es gibt auch Berichte über den Einsatz von Surfaktanten wie Polyethylenglycol-400 

(PEG-400) oder Oktylamin. Mit diesen konnten Verbindungen wie [Mn(tepa)Sb6S10][6] 

und (dma)[Sb4S5(S3)][8] synthetisiert werden, jedoch steckt diese Methode als 

Strategie zur Darstellung von Thioantimonaten noch in den Kinderschuhen.  
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3 Experimentalteil 

3.1 Untersuchungsmethoden 

Die vollständige Charakterisierung eines erhaltenen Produktes erfolgt mit einer Reihe 

von Untersuchungsmethoden. Neben der Röntgenpulverdiffraktometrie ist vor allem 

bei unbekannten Verbindungen die Einkristallstrukturanalyse von großer Bedeutung. 

Ergänzend werden die Materialien mit thermischen Analyseverfahren, IR- und UV/Vis 

Spektroskopie sowie Elementaranalyse, Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

(EDX) und Magnetmessungen charakterisiert. Diese analytischen Methoden sind in 

der anorganischen Chemie etabliert und sollen daher nicht näher beschrieben 

werden. Die verwendeten Geräte sind in Tab. 3.1, Kapitel 3.3 aufgeführt. 

Zusätzlich zu den oben genannten Untersuchungen wurden für eine bestimmte 

Fragestellung im Rahmen einer Publikation qualitative Nachweise auf Schwefel-

Spezies durchgeführt. 

 

 

3.2 Synthesemethoden 

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Thioantimonate wurden unter 

solvothermalen Bedingungen hergestellt. Als Reaktionsgefäße dienten 

Kulturröhrchen aus Glas mit einem inneren Volumen von ca. 11 mL. Die Gläschen 

wurden mit einer PBT-Schraubkappe mit Teflon beschichteter Gummidichtung 

verschlossen. Die Gläschen zeigen gegenüber den in vorangegangenen Arbeiten 

verwendeten Teflonbehältern eine geringere Haltbarkeit. Zum einen sind sie nur bis 

zu Temperaturen von maximal 170 °C - bei Verwenden von Wasser als 

Lösungsmittel mit einem Volumen von höchstens 2 mL - verwendbar, da sowohl die 

Gläser als auch die Deckel bei hohen Temperaturen bersten können, zum anderen 

werden die Gläser durch das basische Reaktionsmedium angegriffen, was durch die 

Reaktionstemperatur verstärkt wird. Jedoch haben Glasröhrchen den großen Vorteil, 

dass während der Synthesen eine Sichtkontrolle möglich ist. Im Gegensatz zu Teflon 

haben sie keine poröse Oberfläche, in denen kleine Moleküle eingelagert werden 

können. 

Die ersten Synthesen wurden mit elementaren Edukten durchgeführt, später wurden 

wasserlösliche Metallsalze bzw. Komplexe sowie Na3SbS4 ∙ 9 H2O und Na3SbS3 

verwendet. Die Synthesetemperaturen variierten in einem Bereich von 80 °C bis 
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170 °C, die Zeiten von wenigen Minuten bis mehrere Wochen. Die Edukte wurden in 

verschiedenen Mengen und Verhältnissen eingesetzt, bei den Synthesen mit 

„Hilfsaminen“ wurden verschiedene Amine sowie Konzentrationen getestet. 

Zusätzlich zur oben beschriebenen so genannten statischen solvothermalen 

Synthesen können diese auch unter dynamischen Bedingungen durchgeführt 

werden, indem die Reaktionsmischung während des Temperns kontinuierlich gerührt 

wird. Auf diese Weise können die Reaktionszeiten verkürzt werden, jedoch werden 

polykristalline Pulver erhalten. Daher eignet sich die dynamische Synthese nur zur 

Darstellung einer Verbindung, wenn diese phasenrein entsteht. Im Rahmen dieser 

Arbeit wurden einige Versuche mit dynamischen Synthesen durchgeführt. 

 

Die Darstellung von Na3SbS3 erfolgte mittels Hochtemperatursynthese nach Pompe 

und Pfitzner[139]. In evakuierten graphit-beschichteten Quarz-Ampullen wurden 

10.5 mmol Na2S, 7 mmol Sb und 10.5 mmol S sieben Tage bei 600 °C erhitzt. Nach 

langsamem Abkühlen wurde phasenreines Na3SbS3 erhalten. 

 

Die Komplexe wurden nach einer abgewandelten Vorschrift von Ruiz-Pèrez et al.[140] 

zur Darstellung von [Ni(bipy)3]Cl2 ∙ 5 H2O synthetisiert. Zu einer Lösung von 

ÜM(ClO4)2 ∙ 6 H2O in Ethanol wurde eine Lösung des Amins in Ethanol im 

stöchiometrischen Verhältnis (bipy: ÜM:Amin 1:3, terpy: ÜM:Amin 1:2) gegeben und 

ca. 10 Min. bei RT gerührt. Das Produkt wurde abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und 

getrocknet. 
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3.3 Verwendete Geräte 

Tab. 3.1 Übersicht über die für die Untersuchungsmethoden verwendeten Geräte 

Methode Gerät Eigenschaften 

DTA/TG Netzsch Sta 409 CD N2- Strom, 75 mL min-1, 

Heizrate: 4K min-1 

DSC DSC 1 Star System 

Mettler-Toledo AG 

Heizrate: 10 K min-1 

Einkristallstrukturanalyse STOE Imaging Plate Diffraction 

System (IPDS 1, IPDS 2) 

Strahlung: Mo-Kα, Graphit 

Monochromator, 

T = 293 K, 200 K, 170 K 

Elementaranalyse EURO EA ; 

EURO VECTOR Instruments 

CHNS Analyse 

ESEM / EDX Philips Environmental Scanning 

Mixroscope (ESEM) XL 30 

Rasterelektronenmikroskop, 

U = 20 kV; 

Detektor: EDAX 

IR Alpha.P IR; Bruker MIR (400-4000 cm-1) 

Magnetmessungen Physical Properties 

Measurement System (PPMS); 

Fa. Quantum Design 

Tmin = 1.9 K, 

Bmax = 9 Tesla 

Pulverdiffraktometrie Stoe Stadi-p CuKα1 Strahlung;  

Transmissionsgeometrie 

Germanium-Monochromator; 

Detektoren: IP-PSD; Mythen 

Dektris 1K 

Raman Bruker IFS Fourier transform 

Raman Spektrometer 

Wellenlänge: 514.5 nm, 

100-3500 cm-1 

UV/Vis Cary 5, Fa. Carian Techtron Pty Referenz: BaSO4 
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3.4 Verwendete Chemikalien 

Tab. 3.2 Übersicht über die in der Arbeit verwendeten Chemikalien 

Chemikalie Summenformel Hersteller Reinheitsgrad 

Antimon Sb Sigma Aldrich 99.5 % 

2,2‘-Bipyridin C10H8N2 abcr 99 % 

4,4‘-Dimethyl-2,2‘-bipyridin C12H12N2 abcr 98 % 

Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat Fe(ClO4)2 ∙ 6 H2O Sigma Aldrich 98 % 

Mangan(II)chlorid-Tetrahydrat MnCl2 ∙ 4 H2O Merck > 99.0 % 

Mangan(II)perchlorat-Hexahydrat Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O abcr 99 % 

Natriumsulfid, wasserfrei Na2S Sigma Aldrich > 97 % 

Nickel(II)perchlorat-Hexahydrat Ni(ClO4)2 ∙ 6 H2O abcr 99 % 

Schlippe'sches Salz Na3SbS4 ∙ 9 H2O Fisher Scientific LAB 

Schwefel S Alfa Aesar 99.5 % 

2,2‘:6,2‘‘-Terpyridin C15H11N3 Alfa Aesar 97 % 

 

3.5 Verwendete Lösungsmittel 

Tab. 3.3 Übersicht über die in der Arbeit verwendeten Chemikalien 

Lösungsmittel Summenformel Hersteller Reinheitsgrad 

Ethanol C2H6O Walter-CMP 99 %, mit 1 % MEK 

Methylamin CH5N abcr 40 %ig in H2O 
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3.6 Verwendete Programme 

 

Diamond, Version 3.2k[141]:  

Programm zum Erstellen von Abbildungen von Strukturen 

 

STOE Win XPOW, Version 1.2[142]:  

Programmpaket zur Auswertung und Datensammlung von Pulverdiffraktogrammen 

und zur Berechnung von Pulverdiffraktogrammen aus Einkristallstrukturdaten 

 

SHELXS-97 -2014[143]:  

Programm zur Strukturlösung aus Einkristallstrukturdaten 

 

SHELXL-97 -2014[144]: 

Programm zur Strukturverfeinerung aus Einkristallstrukturdaten 

 

STOE X-AREA[145]: 

Programmpaket zur Strukturdatenevaluation, Strukturlösung, Verfeinerung  

 

STOE X-RED 32[146], 1.31: 

Programmpaket zur Absorptionskorrektur von Einkristallstrukturdaten 

 

PLATON[147]: 

Programm zur Überprüfung der Berechnung der Kristallstrukturen 

 

NETZSCH TA4[148], Version 4.1.2:  

Programmpaket zur Sammlung und Auswertung der Daten thermischer 

Untersuchungen 

 

PUBLCIF [149]: 

Programm zum Schreiben von Publikationen für DataReports 
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4 Ergebnisse (kumulativer Hauptteil) 

4.1  Die Verbindung {Mn4(bipy)2Sb4S10} 

 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Synthesis and crystal structure of the bi-

metallic hybrid compound {Mn4(bipy)2Sb4S10}”. 

 

Die Verbindung {Mn4(bipy)2Sb4S10} wurde unter solvothermalen Bedingungen in 

Gegenwart von ma hergestellt. In 2 mL einer 30%igen wässrigen ma-Lösung wurden 

0.25 mmol MnCl2 ∙ 4 H2O, 0.2 mmol Sb und 0.75 mmol S für sieben Tage bei 120 °C 

getempert. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit vier 

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Schichtstruktur wird aus vier SbS3-

Pyramiden, zwei MnN2S4- und zwei MnS6-Oktaedern aufgebaut. Die Verknüpfung 

dieser Einheiten generiert Würfel bzw. Doppelwürfel. Durch Ecken-, Kanten- und 

Flächenverknüpfung dieser Würfel wird eine Schicht in der bc-Ebene generiert (Abb. 

4.1). Die Schichten sind durch ellipsoidale Poren mit einem Durchmesser von ca. 

7.8 ∙ 8.8 Å gekennzeichnet. C-H∙∙∙S- und π–π-Wechselwirkungen zwischen den 

Liganden stabilisieren das Netzwerk. Aufgrund einer ähnlichen Netzwerktopologie 

kann die Verbindung als Mitglied der [Mn2(L)Sb2S5]-Familie angesehen werden. Ein 

Vergleich der geometrischen Parameter der Verbindungen zeigt unter anderem, dass 

die Ellipsoide in den Verbindungen mit den Aminmolekülen dien, dap und mdap am 

stärksten verzerrt sind. 

 

Abb. 4.1. Blick entlang [100] auf die Struktur der Schichtverbindung 
{Mn4(bipy)2Sb4S10}. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sind nicht abgebildet. 
Sekundäre Bindungen sind gestrichelt gekennzeichnet. 
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4.2 Synthese und Strukturen der Verbindungen [ÜM(bipy)3][Sb6S10] 

(ÜM = Ni, Fe) und [Ni(dibipy)3][Sb6S10] 

 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „A Strategy for the Preparation of 

Thioantimonates Based on the Concept of Weak Acids and Corresponding Strong 

Bases“. 

 

In der Natur liegt Antimon in gelöster Form in geothermalen Gewässern vor und es 

konnte von Geologen nachgewiesen werden, dass Sb(III)-Spezies ein 

Zersetzungsprodukt von Sb(V)S4
3- in Wasser sind. Dieses führte zu der Überlegung, 

dass Schlippe'sches Salz (Na3SbS4 ∙ 9 H2O), welches das Sb(V)S4
3--Anion enthält, 

eine mögliche Antimonquelle zur Darstellung von Thioantimonaten(III) sein könnte. 

Beim Lösen von Schlippe'schem Salz in Wasser wird durch die Reaktion der starken 

Base SbS4
3- mit der schwachen Säure H2O ein pH-Wert von ca. 10 erreicht. Das 

Erhitzen einer Lösung für 24 h führt zu einer Reaktionskaskade. In der 

Reaktionslösung konnten Sulfidionen sowie Thiosulfationen nachgewiesen werden 

und schließlich wird Sb2S3 gebildet. D.h., das Zersetzungsprodukt von 

Schlippe'schem Salz enthält Sb(III)-Spezies, so dass das Salz ein interessantes 

Edukt für die Entwicklung eines neuen Synthesewegs zur Darstellung von 

Thioantimonaten darstellt. 

Die drei Verbindungen [ÜM(bipy)3][Sb6S10] (ÜM = Ni, Fe) und [Ni(dibipy)3][Sb6S10] 

konnten mit Schlippe’schem Salz synthetisiert werden. Der entsprechende 

Übergangsmetallkomplex wurde mit Na3SbS4 ∙ 9 H2O in Wasser bei 140 °C für 24 h 

getempert. Konzentrations- und temperaturabhängige Synthesen ergaben, dass die 

Verbindungen in einem Bereich von mindestens 80 °C bis 140 °C sowie 

Verhältnissen von Ni:Sb von 1:1 bis 1:6 kristallisieren. Diese Beobachtungen stehen 

in deutlichem Kontrast zu bisherigen Ergebnissen: i) ‚normale’ Reaktionszeiten 

betragen einige Tage; ii) die Produktbildung ist empfindlich von den 

Reaktionsparametern abhängig. 

 

Die isostrukturellen Verbindungen [ÜM(bipy)3][Sb6S10] (ÜM = Ni, Fe) enthalten ein 

Schichtanion, das aus zwei [SbS3]-Pyramiden und einer [SbS4]-Einheit aufgebaut 

wird. Durch Ecken- und Kantenverknüpfung dieser Baugruppen wird eine Schicht in 

der ab-Ebene generiert, welche Sb2S2-, Sb4S4- und Sb7S7-Ringe enthält (Abb. 4.2). 
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Die Komplexe befinden sich entlang [001] zwischen den Schichten. Zwischen den 

Komplexen werden π-π-Wechselwirkungen gefunden und die Schichten werden 

durch Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert. 

 

Abb. 4.2. Links: Thioantimonatschicht in der Struktur von [Ni(bipy)3][Sb6S10] mit Blick 
entlang [001]. Rechts: Blick entlang [100] auf die anionische Schicht von 
[Ni(dibipy)3][Sb6S10]. 

 

Ähnlich zu den beiden eben diskutierten Verbindungen ist die Schicht in 

[Ni(dibipy)3][Sb6S10] aus zwei [SbS3]- und einer [SbS4]-Einheit aufgebaut, jedoch mit 

einem anderen Verknüpfungsmuster. Ecken- und Kantenverknüpfung dieser 

Einheiten führt zur Ausbildung einer Schicht in der bc-Ebene mit Sb12S12-Ringen als 

zentralem strukturellen Motiv (Abb. 4.2). Die Komplexe befinden sich zwischen den 

Schichten, dabei ist ein dibipy-Ligand parallel zu den Schichten angeordnet, von den 

anderen beiden ragt jeweils ein Pyridinring in die Sb12S12-Ringe der anionischen 

Schicht. Sowohl Wasserstoffbrückenbindungen als auch π-π-Wechselwirkungen 

stabilisieren das Netzwerk. 

 

Die drei Verbindungen weisen identische Zusammensetzungen des Schichtanions 

auf, allerdings unterscheidet sich die Konnektivität der primären Bildungseinheiten 

deutlich. Ein möglicher Grund könnte der unterschiedliche sterische Anspruch der 

Liganden sein. Dem größeren Platzbedarf von Bipy mit zwei Methylgruppen wird 

dadurch ‚Rechnung’ getragen, dass ein Teil der Liganden in die Poren der 

anionischen Schichten ragt. 
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4.3 Die Verbindung [Mn2(bipy)4SbS4](ClO4) 

 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Room temperature synthesis, crystal 

structure and selected properties of the new compound [Mn2(bipy)4SbS4](ClO4)“. 

 

Die Verbindung [Mn2(bipy)4SbS4](ClO4) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

C2/c. Das [Mn2(bipy)4SbS4]+-Kation besteht aus einem [SbS4
3-]-Tetraeder, welches 

zwei [Mn(bipy)2]2+-Komplexe verbrückt. Bei [Mn2(bipy)4SbS4](ClO4) handelt es sich 

um die erste Verbindung, in der eine [SbS4
3-]-Einheit als tetradentater verbrückender 

Ligand wirkt. Entlang [001] sind die Kationen kettenförmig angeordnet, während 

entlang [010] eine Anordnung mit der Abfolge der Form…Kation-Kation-Anion-

Kation-Kation-Anion… vorliegt. Entlang [100] sind die Kationen so orientiert, dass die 

bipy-Liganden benachbarter Kationen versetzt parallel zueinander liegen. In der 

Struktur werden π-π-Wechselwirkungen (Abb. 4.3), sowie 

Wasserstoffbrückenbindungen beobachtet. 

 

Abb. 4.3. Anordnung der [Mn2(bipy)4SbS4]+-Kationen mit Blick entlang [010]. Die rot 
gestrichelten Linien deuten π-π-Wechselwirkungen an. 

 

Die Bildung der Verbindung in Form eines polykristallinen Pulvers erfolgt schon bei 

Raumtemperatur, wenn zu einer Mischung von [Mn(bipy)3](ClO4)2 und Na3SbS4 ∙ 9 

H2O Wasser gegeben wird. Bei der Reaktion wird im Komplex ein bipy Ligand durch 

ein SbS4
3--Anion ersetzt. Um Einkristalle zu erhalten, ist jedoch eine 

Temperaturbehandlung der Reaktionsmischung bei 140 °C notwendig, wobei als 

Nebenprodukte [Mn(bipy)2S6] und eine unbekannte Verbindung gebildet werden. Die 

Titelverbindung hat eine optische Bandlücke von 2.4 eV und für Mn2+ wurde ein 

magnetisches Moment von 5.54 μB ermittelt.  
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4.4 Synthese und Strukturen der dimorphen Verbindung 

[Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O und [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] 

 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Fast Preparation of Dimorphic 

Thioantimonates and a Thioantimonate with a Hitherto Unknown Network Topology 

Applying a New Synthesis Approach“. 

 

Die Reaktion von ÜM-Komplexen mit wässrigen Lösungen von Na3SbS3 stellt einen 

neuen, schnellen Syntheseweg für die Darstellung von Thioantimonaten dar. Bei den 

Synthesen mit Na3SbS4 ∙ 9 H2O mussten verschiedene Redoxreaktionen ablaufen 

bevor Sb(III) gebildet wird. Mit dem wasserlöslichen Na3SbS3 steht ein Edukt zur 

Verfügung, welches bereits Sb(III)-Spezies enthält. 

Beim Erhitzen einer wässrigen Lösung von [Ni(terpy)2](ClO4)2 und Na3SbS3 auf 

140 °C wird bereits nach wenigen Minuten die Kristallisation von 

[Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O beobachtet, welches nach einer Stunde mit 

Röntgenbeugung nachgewiesen werden kann. Nach Verlängerung der Reaktionszeit 

auf einen Tag kristallisiert zusätzlich eine zweite Modifikation (II) der Verbindung aus, 

welche nach drei Tagen wieder abgebaut wird. Eine Temperaturerhöhung auf 170 °C 

führt zu vergleichbaren Ergebnissen. Verbindung I kristallisiert nach wenigen Minuten 

und nach einem Tag liegt ein Gemenge der beiden Polymorphe vor. Zusätzlich 

befindet sich im Produkt eine weitere Verbindung, [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] (III), welche 

bei längeren Reaktionszeiten wieder verschwindet (Schema 4.1). 

Um die Rolle des Komplexes für die Produktbildung zu untersuchen, wurden 

Synthesen mit Ni(ClO4)2 ∙ 6 H2O, terpy und Na3SbS3 durchgeführt. Bei diesen 

Bedingungen begann bei beiden Reaktionstemperaturen die Kristallisation erst nach 

60 Min. und nach 140 Min. war genug Produkt vorhanden, um mit XRD Verbindung I 

nachzuweisen. In einem Zeitraum von einem bis sieben Tagen treten beide 

Polymorphe von [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O auf bzw. bei 170 °C alle drei Verbindungen. 

Bei 140 °C konnte beobachtet werden, dass Verbindung II wieder verschwindet 

(Schema 4.1).  
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Schema 4.1. Schematische Darstellung der Produktbildung in Abhängigkeit von den 
eingesetzten Edukten und von der Temperatur. 

Es konnte gezeigt werden, dass der Einsatz des Ni-Komplexes die Reaktionszeit im 

Vergleich zur Synthese mit dem Ni-Salz und terpy, welches eine in-situ Bildung des 

Komplexes erfordert, verkürzt. Die Zersetzung der zweiten Modifikation von 

[Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O nach verlängerter Reaktionszeit lässt vermuten, dass diese 

unter den Bedingungen weniger stabil ist. 

 

Das [Sb4S7]2--Anion liegt in der ersten Modifikation von [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O (I) 

als Kette vor, während die zweite Modifikation (II) ein Schichtanion enthält. Die 

Komplexe befinden sich jeweils wellenförmig zwischen den Ketten bzw. Schichten. 

Beide Strukturen sind durch ausgeprägte π-π-Wechselwirkungen und 

Wasserstoffbrückenbindungen gekennzeichnet.  

In der Verbindung [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] werden Sb10S17-Schichten in der ab-Ebene 

generiert. Diese Schichten enthalten Sb21S21-Ringe, die so angeordnet sind, dass 

zwei fast runde Ringe gebildet werden. Die Komplexe sind wellenförmig zwischen 

den Schichten angeordnet. Besonders bemerkenswert ist, dass [Sb10S17]4--Anion ein 

bisher noch nie beobachtetes Sb:S-Verhältnis aufweist.  

 

 

 

 

 

Reproduced with permission from [C. Anderer, C. Näther, W. Bensch, Cryst Growth 
Des., 2016, 16, 3802-3810.] Copyright [2016] American Chemical Society. 
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4.5 Die Verbindung [Ni(terpy)2](ClO4)2 ∙ 0.5 H2O 

 

Zusammenfassung der Veröffentlichung „Bis(2,2‘:6‘,2‘‘-terpyridine-κ3N,N‘,N‘‘)nickel(II) 

bis(perchlorate) hemihydrate“  

 

In dem Komplex [Ni(terpy)2](ClO4)2 ∙ 0.5 H2O ist das Ni2+-Ion verzerrt oktaedrisch von 

sechs Stickstoffatomen der zwei terpy Liganden umgeben. Der Komplex liegt als 

Hemihydrat vor und zwei Perchloratanionen dienen zur Ladungskompensation. Eines 

dieser Perchlorationen bildet mit Wassermolekülen durch 

Wasserstoffbrückenbindungen Ringe aus (Abb. 4.4). 

 

 

Abb. 4.4. Anordnung der Komplexkationen, Perchloratanionen und Wassermoleküle 
in der Elementarzelle von [Ni(terpy)2](ClO4)2 ∙ 0.5 H2O. O-H∙∙∙H Wasserstoffbrücken 
der Ringe sind gestrichelt dargestellt. Die Wasserstoffatome der Aminmoleküle sind 
nicht abgebildet. 

 

 

 

 

 

 

 

 



4. Ergebnisse (kumulativer Hauptteil) 

~ 59 ~ 

 

 

 



4. Ergebnisse (kumulativer Hauptteil) 

~ 60 ~ 

 

 

 



4. Ergebnisse (kumulativer Hauptteil) 

~ 61 ~ 

 



5. Weitere Ergebnisse 

~ 62 ~ 

5 Weitere Ergebnisse 

5.1 [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O 

Bei den Synthesen mit Na3SbS3 wurde neben den publizierten Nickelverbindungen 

ein weiteres Thioantimonat erhalten. Hierbei handelt es sich um die Verbindung 

[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O, welche in der monoklinen Raumgruppe P21/c kristallisiert 

(Tab. 5.1) und isotyp zur zweiten Modifikation von [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O ist.  

Tabellen mit den kristallografischen Daten sowie Bindungslängen befinden sich im 

Anhang (s. Kapitel 7.3.1). Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen 

(IR, UV/Vis, Raman, EDX), sowie die Ergebnisse der Elementaranalyse, ein 

Pulverdiffraktogramm, und eine DTA/TG-Messung befinden sich ebenfalls im 

Anhang. Die optische Bandlücke beträgt ca. 1.8 eV. Bei der thermischen Analyse 

wird ein einstufiger Masseverlust von 37.6 % beobachtet, welcher einem Masseanteil 

von zwei Terpyridinmolekülen entspricht. 

 

Die Verbindung wurde analog zu den Nickelverbindungen dargestellt. 0.1 mmol 

[Fe(terpy)2](ClO4)2 und 0.6 mmol Na3SbS3 wurden in einem Kulturröhrchen mit 2 mL 

H2O versetzt und einen Tag bei 140 °C getempert. 

 

Tab. 5.1 Ausgewählte kristallografische Daten der Verbindung 
[Fe(terpy)2](Sb4S7) ∙ H2O im Vergleich mit der isotypen Verbindung 
[Ni(terpy)2](Sb4S7) ∙ H2O 

 [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙  H2O 

Summenformel C30H24N6FeOS7Sb4 C30H24N6NiOS7Sb4 

Kristallsystem monoklin monoklin 

Raumgruppe P21/c P21/c 

a / Å 8.9041(2) 8.9126(2) 

b / Å 24.2659(4) 24.4930(9) 

c / Å 17.1517(4) 17.2309(5) 

α / ° 90 90 

β / ° 91.259(2) 91.303(2) 

γ / ° 90 90 

V / Å3 3705.00(13) 3760.5(2) 

Z 4 4 
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5.2 [Mn(terpy)Sb2S4] und [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O 

Bei den Synthesen mit Ni-Komplexen und Na3SbS3 konnten die Reaktionszeiten im 

Vergleich zu Synthesen mit Schlippe’schem Salz verkürzt werden, da keine 

Redoxreaktionen erforderlich sind, um Sb(III)-Spezies zu generieren. Beide 

Synthesewege wurden auf die Eignung zur Darstellung von Mn-haltigen 

Thioantimonaten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.2 zusammengefasst. Die 

Pulverdiffraktogramme der Verbindungen sind im Anhang (s. Kapitel 7.3.2) 

abgebildet.  

Die Ergebnisse belegen, dass der Einsatz von [Mn(bipy)3]2+-Komplexen im 

Gegensatz zu den analogen Ni-Komplexen nicht zur Bildung eines 

Thioantimonatanions führt, dessen Ladung durch die Komplexkationen ausgeglichen 

wird, sondern Mn2+ wird in das Netzwerk integriert. 

 

Tab. 5.2 Übersicht der Verbindungen bei Verwendung verschiedener Edukte. I: 
[Mn(terpy)Sb2S4], II: [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. *, ** = Verbindungen unbekannter 
Zusammensetzung. 

Wässr. Lösung 

T = 140 °C 
Na3SbS3 Na3SbS4 ∙ 9 H2O 

[Mn(terpy)2](ClO4)2 
  30 min-3 h:   *       

  1 d – 7 d:      I 

  6 h -  7 d:     I + ** 

 

Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O : terpy 

               1              :    2 

  1 h:              * 

  3 h – 7 d:     I 

  7 h:              I + ** 

  1 d:              I + II + * + ** 

  3 d:              I + II + **  

  5 d – 7 d:     I + ** 

 

Wird Na3SbS3 mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 umgesetzt, ist in der Reaktionsmischung 

bereits nach 30 min. ein rotes polykristallines Produkt vorhanden, welches laut EDX 

Mn, Sb und S enthält. Eine Verlängerung der Reaktionszeit auf einen Tag führt zur 

Kristallisation eines anderen, ebenfalls roten Produktes. Hierbei handelt es sich um 

die neue Verbindung [Mn(terpy)Sb2S4] (I). 

Bei den Versuchen wird wieder die besondere Rolle von Mn2+ deutlich. Aufgrund der 

geringen Komplexstabilität enthält das gebildete Thioantimonat keinen diskreten 
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Komplex, sondern das Mn2+-Kation ist in die Thioantimonateinheit integriert und ein 

Terpyridinmolekül des Komplexes wurde abgespalten. 

Die Synthesen mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O und terpy führten zu einem ähnlichen Ergebnis. 

Wiederum kristallisiert nach wenigen Minuten die erste Verbindung aus. Nach drei 

Stunden ist diese verschwunden und im Reaktionsprodukt kann nur noch 

[Mn(terpy)Sb2S4] nachgewiesen werden. 

Wie bei den Synthesen mit Ni-Komplexen erfordern auch die Synthesen mit 

[Mn(terpy)2](ClO4)2 und Na3SbS4 ∙ 9 H2O längere Reaktionszeiten und es bilden sich 

erst nach sechs Stunden Kristalle der Verbindung [Mn(terpy)Sb2S4]. Die unbekannte 

Verbindung, welche bei den Synthesen mit Na3SbS3 innerhalb von wenigen Minuten 

auftrat, konnte nicht nachgewiesen werden. Allerdings enthält das Reaktionsprodukt 

ein weiteres Nebenprodukt unbekannter Zusammensetzung. Eine weitere 

Untersuchung dieses Produktes war jedoch nicht möglich, da es optisch nicht von 

der Verbindung I zu unterscheiden ist.  

Wird Schlippe’sches Salz mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O und Terpyridin umgesetzt, bilden 

sich ebenfalls erst nach einigen Stunden [Mn(terpy)Sb2S4] und die zweite 

unbekannte Verbindung. Wird die Reaktionszeit auf einen bis drei Tage verlängert, 

kristallisiert neben den beiden Verbindungen noch eine weitere Verbindung in Form 

dunkelroter Kristalle aus, [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O (II). Die Reproduzierbarkeit 

dieser Verbindung erwies sich als schwierig und es wurde festgestellt, dass diese nur 

bei Verwendung von Na3SbS4 ∙ 9 H2O einer bestimmten Seriennummer des 

Herstellers gebildet wird. Neben diesen drei Verbindungen wurde bei einer 

Reaktionszeit von einem Tag das Intermediat (*) im Pulverdiffraktogramm 

nachgewiesen, welches bei den Synthesen mit Na3SbS3 beobachtet wurde. 

Wird das Reaktionsgemisch fünf bis sieben Tage getempert, enthält das Produkt eine 

Mischung aus [Mn(terpy)Sb2S4] und der zweiten unbekannten Verbindung, die zuvor 

bei Synthesedauern von wenigen Stunden gebildet wurde.  

 

[Mn(terpy)Sb2S4] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit zwei 

Formeleinheiten in der Elementarzelle (Tab. 5.3). Die asymmetrische Einheit besteht 

aus einem [Mn(terpy)]2+-Komplex, zwei Sb- und vier S-Atomen (Abb. 5.1). 
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Abb. 5.1 Asymmetrische Einheit von [Mn(terpy)Sb2S4]. H-Atome sind nicht 
dargestellt. 

 

Die beiden Sb-Atome sind trigonal-pyramidal von drei S-Atomen umgeben. Eine 

Sb(1)S3-Pyramide ist mit einer Sb(2)S3-Einheit über eine Ecke verknüpft. Diese 

Einheit ist wiederum mit zwei [Sb(1)S3]-Pyramiden verbunden. Zwei S Atome (S1,4) 

sind nicht nur Teil von [SbS3]-Einheiten, sondern auch Teil verzerrter trigonaler 

MnN3S2 Bipyramiden. Durch diese Verknüpfung wird eine Kette von MnSb4S5-

Heteroringen entlang [010] gebildet. Die Ringe sind so angeordnet, dass die 

Liganden alternierend nach oben und unten gerichtet sind. Entlang [010] sind die 

Ketten so angeordnet, dass benachbarte Ketten ‚verzahnt’ sind (Abb. 5.2). 

 

Abb. 5.2 Anordnung der Ketten in der Struktur von [Mn(terpy)Sb2S4] in der (100) 
Ebene. H-Atome sind nicht abgebildet. 

Die Sb-S-Bindungslängen reichen von 2.369 bis 2.458 Å und liegen damit im 

literaturbekannten Bereich[31]. Die Sb-S-Bindungen zu S-Atomen, welche an Mn-
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Atome gebunden sind, sind etwas kürzer im Vergleich zu den restlichen Sb-S-

Abständen. Durch sekundäre Sb-S-Wechselwirkungen wird die Koordinationssphäre 

von Sb(1) auf vier, die von Sb(2) auf fünf erhöht (Kapitel 7.3.2, Abb. 7.5). 

In der verzerrten trigonalen Bipyramide um das Mn2+-Ion betragen die 

Äquatorialwinkel 116.7 ° (S1-Mn1-S4), 131.2 ° (S1-Mn1-N2) und 111.9 ° (N2-Mn1-

S4). Der terpy-Ligand liegt nicht vollkommen planar vor, wie die Torsionswinkel 

zwischen zwei Pyridineinheiten von -11.43 ° bis 0.502 ° belegen. Diese Beobachtung 

wurde auch für andere Mn-terpy-Komplexe gemacht[150]. 

Die Mn-S- bzw. Mn-N-Abstände sind mit 2.417 Å bzw. 2.204 Å bis 2.274 Å im 

gleichen Rahmen wie in den Verbindungen [Mn(terpy)As2S4][151] und 

[Mn(dien)2][Mn2dien2Sb2S8][121]. In MnN3S2-Einheiten sind die Mn-S-Bindungen 

kürzer als in MnN4S2-Oktaedern. In den Verbindungen der [Mn2(L)Sb2S5]-

Familie[9,64,68,69,152] reichen die durchschnittlichen Mn-S-Abstände von 2.573 - 2.63 Å 

bzw. 2.866 - 3.185 Å bei der längeren Bindung und die Mn-N-Bindungen liegen mit 

2.211 – 2.252 Å im Bereich wie in [Mn(terpy)Sb2S4]. 

 

 

Abb. 5.3 Anordnung der Terpy-Moleküle in der Struktur von [Mn(terpy)Sb2S4]. Die 
gestrichelten roten Linien zeigen die kürzesten intermolekularen Abstände und der 
durchschnittliche Abstand ist in Å angegeben. H-Atome sind nicht abgebildet.  

In der Struktur werden Wasserstoffbrückenbindungen (Kapitel 7.3.2, Tab. 7.9) sowie 

π-π-Wechselwirkungen beobachtet. Die Terpy-Moleküle sind sowohl T-förmig sowie 

off-center zueinander orientiert (Abb. 5.3). 
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Die Verbindung [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (Tab. 5.3). Die 

asymmetrische Einheit besteht aus zwei [Mn(terpy)]2+-Komplexen, vier Sb- und acht 

S-Atomen (Abb. 5.4). 

 

Abb. 5.4 Asymmetrische Einheit in der Struktur von [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. H-
Atome sind nicht abgebildet.  

 

Die vier Sb-Atome liegen als trigonale SbS3-Pyramiden mit Sb-S-Abständen von 

2.371 bis 2.511 Å vor. Durch sekundäre Bindungen wird die Koordinationssphäre von 

Sb(2,3,4) auf fünf erhöht, die von Sb(1) auf sechs (Kapitel 7.3.2, Abb. 7.6).  

Mn(1) ist verzerrt trigonal bipyramidal von drei N-Atomen des terpy-Liganden sowie 

zwei S-Atomen umgeben. Die Äquatorialwinkel betragen 103.7, 109.1 und 147.2 °. 

Mit 2.406 Å (2.200 - 2.293 Å) sind die Mn-S- (Mn-N) Abstände ähnlich lang wie in 

[Mn(terpy)Sb2S4]. Mn(2) ist verzerrt oktaedrisch von drei N- sowie drei S-Atomen 

umgeben. Die Bindungen sind etwas länger als in der MnN3S2-Einheit. Die Mn-S- 

und Mn-N-Bindungen (2.503 - 2.645 Å bzw. 2.290 - 2.268 Å) stimmen mit denen in 

der Verbindung [Mn(dien)2][Mn2(dien)2As4S8] ∙ 4 H2O überein[153]. Die Torsionswinkel 

der Terpyridin Liganden liegen zwischen -5.526 und 1.510 °. Beide Mn2+-Ionen sind 

Teil sechsgliedriger Heteroringe MnSb2S3. Die Mn-Atome sind jeweils über die S-

Atome an zwei eckenverknüpfte SbS3-Pyramiden gebunden (Abb. 5.5).  
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Abb. 5.5 Ausschnitt einer Doppelkette in der Struktur von 
[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. 

 

Durch weitere Eckenverknüpfung von [SbS3]-Einheiten bzw. über ein gemeinsames 

S(8)-Atom der MnN3Sx-Einheiten der sechsgliedrigen Ringe wird eine Kette entlang 

[010] generiert. Durch Verknüpfung zweier benachbarter Ketten über S(7)-Atome 

wird eine Doppelkette gebildet, welche neben den beiden verschiedenen 

sechsgliedrigen Ringen einen Sb8S8-Ring und einen Mn2Sb4S6-Ring enthält. Die 

Liganden benachbarter Ketten entlang [010] sind miteinander ‚verzahnt’ (Abb. 5.6). 

 

Abb. 5.6 Blick auf die Ketten in der Struktur der Verbindung 
[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. H-Atome sind nicht abgebildet.  
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Zwischen den Terpy-Liganden und den Thioantimonatgruppen werden C-H∙∙∙S-

Abstände beobachtet (Abb. 5.7; Kapitel 7.3.2, Tab. 7.10), welche auf 

Wechselwirkungen schließen lassen. Zwischen benachbarten Terpyridinmolekülen 

einer Kette treten face-to-face --Wechselwirkungen auf, zwischen Liganden 

benachbarter Ketten off-center Wechselwirkungen (Abb. 5.7). 

 

Abb. 5.7 Anordnung der terpy-Moleküle in der Struktur von 
[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. Die Zahlen geben die durchschnittlichen Abstände in Å 
an. H-Atome sind nicht dargestellt.  

 

Beide Verbindungen enthalten fünffach koordinierte Mn2+-Ionen, was in der 

Thioantimonatchemie selten ist. MnN3S2-Einheiten liegen in 

[Mn(dien)2][Mn2(dien)2Sb2S8][121] vor, während [Mn(trien)Sb4S7][23] und 

[Mn(tren)HgSb2S5][154] MnN4S-Einheiten aufweisen. Die IR-Spektren, die DTA/TG-

Kurven und die Ergebnisse der Elementaranalysen sind im Anhang (Kapitel 7.3.2) 

zusammengefasst. Die TG-Kurve von [Mn(terpy)Sb2S4] zeigt einen Masseverlust von 

35.4 % bei ca. 300 °C, was dem Verlust von einem Terpyridinmolekül entspricht. Die 

Verbindung [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O wird in zwei Schritten zersetzt (m = 

36.8 %), der Masseanteil entspricht dem Verlust von zwei Terpyridinmolekülen und 

dem Wassermolekül. Die Bandlücke der beiden Verbindungen wurde mit UV/Vis-

Spektren zu 2.1 eV ([Mn(terpy)Sb2S4]), bzw. 1.9 eV ([Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O) 

bestimmt. 

 

Einkristalle beider Verbindung wurden durch solvothermale Reaktion von 0.1 mmol 

Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O mit 0.2 mmol bzw. 0.1 mmol terpy und 0.6 mmol bzw. 0.2 mmol 

Na3SbS4 ∙ 9 H2O in 2 mL H2O für acht bzw. drei Tage bei 140 °C erhalten. 

 



5. Weitere Ergebnisse 

~ 70 ~ 

Tab. 5.3 Kristallografische Daten der Verbindungen [Mn(terpy)Sb2S4] und 
[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O 

 
[Mn(terpy)Sb2S4] [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O 

Summenformel C30H22N6Mn2S8Sb4 C30H23N6O0.5Mn2S8Sb4 

Kristallsystem monoklin monoklin 

Raumgruppe P21/c P21/c 

a / Å 9.4046(3) 13.1783(3) 

b / Å 8.5090(2) 13.4427(3) 

c / Å 25.0719(8) 22.4552(4) 

α / ° 90 90 

β / ° 97.924(3) 91.876(2) 

γ / ° 90 90 

V / Å3 1987.19(10) 3975.85(15) 

Z 2 4 

Molekulargewicht / g · mol-1 1319.89 1328.90 

ρber. / g · cm-3 2.206 2.220 

λ / Å 0.71073 0.71073 

Scanmodus Omega Scan Omega Scan 

2θ Bereich / ° 1.640 ≤ θ ≤ 27.003 1.546 ≤ θ ≤ 27.929 

Kristalldimension / mm3 0.09 x 0.13 x 0.17 0.08 x 0.10 x 0.12 

Kristallfarbe rot dunkelrot 

Temperatur / K 170 170 

Indexbereich -12 ≤ h ≤ 12 
-10 ≤ k ≤ 10 
-32 ≤ l ≤ 32 

-17 ≤ h ≤ 17 
-17 ≤ k ≤ 17 
-29 ≤ l ≤ 22 

aufgenommene Reflexe 30481 31290 

Unabhängige Reflexe 4334 9485 

Rint 0.0442 0.0279 

μ / mm-1 3.749 3.750 

Anzahl der Parameter 227 461 

Transm min/max 0.4949 / 0.295 0.5295 / 0.6254 

R1 F0>4σ(F0)) 0.0227 0.0360 

R1 (alle Daten) 0.0273 0.0449 

wR2 (alle Daten) 0.0598 0.0885 

∆ /e ·Å-3 0.708 / -0.537 1.549 / -0.809 

GOF 1.055 1.036 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten insgesamt elf neue Thioantimonate 

hergestellt und charakterisiert werden. Die Herausforderung bestand darin, 

Synthesewege zu entwickeln, um Thioantimonate mit Übergangsmetallkomplexen 

mit aromatischen Liganden herstellen zu können. Bei den Übergangsmetallkationen 

wurde der Fokus auf Ni2+ und Mn2+ gelegt.  

 

Mit der Verbindung [Mn4(bipy)2Sb4S10] konnte die [Mn2(L)Sb2S5]-Familie um ein 

weiteres Mitglied erweitert werden. Die Synthese der Verbindung gelang mit Hilfe von 

Methylamin als zweitem Amin neben Bipyridin. Der Einsatz von Methylamin ist 

notwendig, um aus elementarem Schwefel u.A. Polysulfide zu generieren, welche 

elementares Sb und Mn in Lösung bringen. Trotz der erfolgreichen Darstellung der 

neuen Verbindung erwies sich diese Methode nur bedingt als aussichtsreich. Bei den 

Experimenten ergaben sich große Nachteile beim Einsatz solcher ‚Hilfsamine’, und 

es wurden häufig unerwünschte Produkte erhalten, welche diese Aminmoleküle 

enthielten. 

 

Daher sollte untersucht werden, ob alternative Synthesewege entwickelt werden 

können, bei denen der Einsatz von ‚Hilfsaminen’ vermieden werden kann. Um die 

Synthesen möglichst einfach zu halten, wurden lösliche Thioantimonate identifiziert. 

In der Natur kommen Thioantimonate in Form von Sulfosalzen vor, welche unter 

anderem aus SbS4
3--Ionen gebildet werden. Unter solvothermalen Bedingungen wird 

SbS4
3- in einer Folge von Redoxreaktionen zu Sb(III) umgewandelt. Da 

Schlippe’sches Salz, Na3SbS4 ∙ 9 H2O, SbS4
3--Ionen enthält, wurde zunächst 

untersucht, ob auch unter Laborbedingungen Sb(III)-Spezies erhalten werden 

können. Nachdem diese Experimente erfolgreich waren, wurde Schlippe’sches Salz 

bei solvothermalen Synthesen mit Übergangsmetallkomplexen umgesetzt und 

innerhalb weniger Stunden wurden Thioantimonate gebildet. Mit diesem 

synthetischen Vorgehen wurden drei neue Schichtverbindungen hergestellt, die 

beiden isostrukturellen Verbindungen [ÜM(bipy)3][Sb6S10] (ÜM = Ni, Fe) und 

[Ni(dibipy)3][Sb6S10], welches eine neue Netzwerktopologie aufweist. Dabei ist nicht 

nur die kurze Reaktionszeit hervorzuheben, sondern auch die Tatsache, dass sich 

die Verbindungen über einen großen Temperaturbereich und langen Zeitraum sowie 

bei variierenden Konzentrationsverhältnissen der Edukte bilden.  
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Bei der Verwendung von Mn2+-Komplexen findet eine extrem schnelle Reaktion statt 

und in sehr kurzer Zeit wird das Produkt gebildet. Bei Verwendung eines 

[Mn(bipy)]2+-Komplexes findet bei Raumtemperatur ein schneller Ligandenaustausch 

statt, wobei ein bipy-Ligand abgespalten und durch eine SbS4
3--Einheit ersetzt wird. 

Das Anion koordiniert bidentat an Mn2+ und zu einem benachbarten Mn2+ und es wird 

[Mn2(bipy)4SbS4](ClO4) gebildet. Die Verbindung besteht aus einem ungewöhnlichen 

„Thioantimonatkation“, dessen Ladung durch ein Perchloration ausgeglichen wird. 

Die solvothermale Synthese führt zur Umwandlung zu einer Verbindung mit 

unbekannter Zusammensetzung (enthält Mn, Sb, S) sowie einem Polysulfid 

([Mn(bipy)2S6]). 

 

Die mit wenigen Stunden ohnehin sehr kurzen Reaktionszeiten konnten durch 

Verwendung von Übergangsmetallkomplexen und Na3SbS3 nochmals verkürzt 

werden. Mit Na3SbS3 konnten drei weitere neue Thioantimonate hergestellt werden, 

die dimorphe Verbindung [Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O und [Ni(terpy)2]2[Sb10S17]. Die 

beiden Modifikationen der ersten Verbindung entstehen unter den gleichen 

Reaktionsbedingungen, eine Temperaturerhöhung führt zur Kristallisation der dritten 

Verbindung im gleichen Reaktionsgemisch. Die zuletzt genannte Verbindung weist 

nicht nur eine neue Netzwerktopologie, sondern ein bisher nicht bekanntes Sb:S 

Verhältnis von 1:1.7 auf.  

 

Systematische Untersuchungen mit dem Komplex [Ni(terpy)2](ClO4)2 sowie mit 

Ni(ClO4)2 ∙ 6 H2O und terpy und Na3SbS3 zeigten, dass die Reaktionszeit verlängert 

wird, wenn der Komplex in-situ gebildet werden muss. Trotzdem ist die Reaktionszeit 

auch hier kürzer als bei den Synthesen mit Schlippe’schem Salz, da keine 

Redoxreaktion für die Generierung der Sb(III)-Spezies erforderlich ist. 

 

Die Synthesen waren auch mit Ni-Bipy-Komplexen erfolgreich und die zuvor mit 

Schlippe’schem Salz dargestellte Verbindung [Ni(bipy)3][Sb6S10] konnte mit Na3SbS3 

reproduziert werden. Zusätzlich konnte ein neues Polymorph der Verbindung 

[Ni(terpy)2](ClO4)2 ∙ 0.5 H2O synthetisiert und charakterisiert werden. In 

abschließenden Untersuchungen kristallisierte die erste Modifikation von 

[Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O durch die Reaktion von [Ni(terpy)2](ClO4)2 mit Na3SbS3 bei 

Raumtemperatur nach mehrmonatigem Stehen aus.  
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Synthesen mit [Mn(terpy)2]2+-Komplexen und Na3SbS3 oder Na3SbS4 ∙ 9 H2O führten 

zur Bildung von [Mn(terpy)Sb2S4] und [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. In den Strukturen 

der Verbindungen sind die Mn2+-Ionen mit den Thioantimonatanionen über Mn-S-

Bindungen verbunden. Die erste Verbindung kristallisiert sowohl bei Verwendung von 

Na3SbS3 als auch Na3SbS4 ∙ 9 H2O. Zusätzlich konnte beobachtet werden, dass die 

Bildung des Produktes unabhängig davon ist, ob ein Komplex eingesetzt wird oder 

das Mn2+-Salz und Terpyridin. Entscheidende Vorteile der neuen Synthesewege sind 

jedoch die Verkürzung der Reaktionszeiten und die Robustheit der Synthesen.  

 

Bei einigen Synthesen konnten neue Verbindungen erhalten werden, wobei jedoch 

die Kristallqualität zu gering war für eine Einkristallstrukturbestimmung.  

 

Die Entwicklung der neuen Synthesestrategien eröffnet völlig neue Möglichkeiten in 

der Thioantimonatchemie. Die Zahl der Übergangsmetallkomplexe und der Liganden 

ist außerordentlich groß und es ist zu erwarten, dass weitere Verbindungen über 

diese Synthesemethoden hergestellt werden können.  

 

In dieser Arbeit wurde der Fokus auf die Darstellung neuer Thioantimonate bzw. die 

Entwicklung neuer Synthesewege gelegt. Zukünftig sollten diese neuen 

Thioantimonate bezüglich ihrer Eigenschaften weiter untersucht werden. 

Thioantimonate haben bereits viel versprechendes Potenzial als Batteriematerial 

oder in der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung und Farbstoffdegradation 

gezeigt. Daher sollten entsprechende Tests mit den im Rahmen der Arbeit 

synthetisierten Verbindungen durchgeführt werden. 
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7.2 Zusatzinformationen 

7.2.1 Die Verbindung {Mn4(bipy)2Sb4S10} 

„Synthesis and crystal structure of the bi-metallic hybrid compound 

{Mn4(bipy)2Sb4S10}”. 
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7.2.2 Synthese und Strukturen der Verbindungen [ÜM(bipy)3][Sb6S10] (ÜM = Ni, 

Fe) und [Ni(dibipy)3][Sb6S10] 

„A strategy for the preparation of thioantimonates based on the concept of weak 

acids and corresponding strong bases“ 
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7.2.3 Synthese und Strukturen der dimorphen Verbindung 

[Ni(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O und [Ni(terpy)2]2[Sb10S17] 

 

„Fast Preparation of Dimorphic Thioantimonates and a Thioantimonate with a 

Hitherto Unknown Network Topology Applying a New Synthesis Approach“ 
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7.2.4 Die Verbindung [Ni(terpy)2](ClO4)2 ∙ 0.5 H2O 

„Bis(2,2‘:6‘,2‘‘-terpyridine-κ3N,N‘,N‘‘)nickel(II) bis(perchlorate) hemihydrate“  
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7.3 Zusatzinformationen zu nicht publizierten Verbindungen 

7.3.1 [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O 

 

Tab. 7.1 Kristallografische Daten der Verbindung [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O 

 [Fe(terpy)2](Sb4S7) ∙ H2O 

Sumenformel C30H24N6FeOS7Sb4 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe P21/c 

a / Å 8.9041(2) 

b / Å 24.2659(4) 

c / Å 17.1517(4) 

α / ° 90 

β / ° 91.259(2) 

γ / ° 90 

V / Å3 3705.00(13) 

Z 4 

Molekulargewicht / g · mol-1 1251.82 

ρber. / g · cm-3 2.244 

2θ Bereich / ° 1.678 ≤ θ ≤ 27.004 

Kristalldimension / mm3 0.07 x 0.10 x 0.12 

Kristallfarbe dunkelrot 

Index Bereich -11 ≤ h ≤ 11 
-31 ≤ k ≤ 31 
-21 ≤ l ≤ 21 

aufgenommene Reflexe 53330 

Unabhängige Reflexe 8073 

Rint 0.0338 

μ / mm-1 3.693 

Anzahl der Parameter 442 

Transm min/max 0.5054 / 0.6645 

R1 F0>4σ(F0)) 0.0297 

R1 (alle Daten) 0.0341 

wR2 (alle Daten) 0.0710 

∆F /e ·Å-3 1.650 / -1.518 

GOF 1.061 

 

Tab. 7.2 Bindungslängen in [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O 

Sb(1)-S(1)  2.4045(11) 

Sb(1)-S(3)  2.4358(10) 

Sb(1)-S(1)#1  2.5984(12) 

Sb(1)-S(2)  2.8394(14) 

Sb(2)-S(2)  2.3679(15) 

Sb(2)-S(4)  2.4059(11) 

Sb(2)-S(3)  2.4765(10) 

S(1)-Sb(1)#1  2.5983(12) 

S(5)-Sb(4)#2  2.4353(9) 

Sb(3)-S(6)  2.4041(9) 

Sb(3)-S(5)  2.4549(9) 

Sb(3)-S(4)  2.5647(10) 

Sb(4)-S(7)  2.3924(9) 

Sb(4)-S(5)#2  2.4353(9) 
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Sb(4)-S(6)  2.7116(9) 

Sb(4)-S(7)#3  2.7311(9) 

S(7)-Sb(4)#3  2.7312(9) 

Fe(1)-N(1)  1.982(3) 

Fe(1)-N(2)  1.875(3) 

Fe(1)-N(3)  1.971(3) 

Fe(1)-N(21)  1.977(3) 

Fe(1)-N(22)  1.877(3) 

Fe(1)-N(23)  1.977(3) 

 

Tab. 7.3 Wasserstoffbrückenbindungen in der Struktur der Verbindung 
[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O 

D-H...A d(D-H) [Å] d(H...A) [Å] d(D...A) [Å] <(DHA) [°] 

C(1)-H(1)...N(22) 0.95 2.63 3.110(5) 111.8 

C(4)-H(4)...S(1)#1 0.95 3.00 3.725(4) 133.9 

C(4)-H(4)...S(3) 0.95 3.00 3.698(4) 131.8 

C(7)-H(7)...S(1) 0.95 3.02 3.902(4) 155.1 

C(7)-H(7)...S(3) 0.95 2.98 3.580(4) 122.5 

C(9)-H(9)...S(3)#4 0.95 2.97 3.845(4) 153.1 

C(12)-H(12)...S(3)#4 0.95 2.94 3.823(4) 154.3 

C(15)-H(15)...S(2)#5 0.95 2.90 3.617(4) 133.1 

C(21)-H(21)...N(2) 0.95 2.67 3.151(5) 111.9 

C(22)-H(22)...S(5)#2 0.95 2.82 3.635(4) 144.5 

C(22)-H(22)...S(7) 0.95 3.03 3.718(4) 130.8 

C(29)-H(29)...S(5)#6 0.95 2.76 3.337(4) 119.7 

C(32)-H(32)...S(7)#5 0.95 2.94 3.884(4) 174.1 

C(34)-H(34)...S(2)#7 0.95 2.78 3.679(4) 157.4 

C(35)-H(35)...O(1)#8 0.95 2.61 3.388(6) 139.0 

Symmetrietransformationen zur Generierung von equivalenten Atomen: 
#1 -x,-y+1,-z+2; #2 -x,-y+1,-z+1; #3 -x+1,-y+1,-z+1; #4 x+1,y,z; 
#5 -x+1,y+1/2,-z+3/2; #6 -x,y+1/2,-z+3/2; #7 -x+1,-y+1,-z+2; #8 x,-y+3/2,z+1/2       
 

Tab. 7.4 Ergebnisse der EDX-Analyse. Die gemessenen Werte stimmen mit den 
theoretischen überein. 

[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O Fe [%] Sb [%] S [%] 

gemessen 8.3 33.3 58.4 

theoretisch 8.33 33.33 58.33 

 

Tab. 7.5 Ergebnisse der Elementaranalyse. Die gemessenen Werte stimmen gut mit 
den theoretischen überein. 

[Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O C [%] H [%] N [%] S [%] 

gemessen 28.7 1.5 7.0 18.3 

Theoretisch  28.8 1.9 6.7 17.9 
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Abb. 7.1 Gemessenes Pulverdiffraktogramm von [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O im 
Vergleich mit dem berechneten Diffraktogramm. 
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Abb. 7.2 Links: IR-Spektrum der Verbindung [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O. Rechts: 
Raman-Spektrum der Verbindung. 
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Abb. 7.3 UV/Vis-Spektrum der Verbindung [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O. Die Bandlücke 
der Verbindung liegt bei 1.8 eV. 

 

Abb. 7.4 DTA/TG Diagramm der Verbindung [Fe(terpy)2][Sb4S7] ∙ H2O. Es wird ein 
Masseverlust von 37.6 % beobachtet (theoretischer Masseverlust von zwei 
Terpyridinmolekülen: 37.3 %). 
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7.3.2 [Mn(terpy)Sb2S4] und [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O 

 
Abb. 7.5 Links: Bick auf die bc-Ebene der Struktur von [Mn(terpy)Sb2S4]. Lange Sb-

S-Wechselwirkungen sind mit einer gestrichelten Linie markiert.  

 
Abb. 7.6 Ausschnitt einer Kette in der Struktur von [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. 
Lange Sb-S-Wechselwirkungen sind mit einer gestrichelten Linie dargestellt. 

 

 
Abb. 7.7 Experimentelles und berechnetes Pulverdiffraktogramm von 
[Mn(terpy)Sb2S4]. 
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Abb. 7.8 Experimentelles und berechnetes Pulverdiffraktogramm von 
[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. 

 
 

 

Abb. 7.9 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 
und Na3SbS3 nach 30 min Tempern bei 140 °C. 
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Abb. 7.10 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 
und Na3SbS3 nach drei Stunden Tempern bei 140 °C. 

 

 

Abb. 7.11 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 
und Na3SbS3 nach einem Tag Tempern bei 140 °C. 
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Abb. 7.12 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 
und Na3SbS3 nach sieben Tagen Tempern bei 140 °C. 

 

 

Abb. 7.13 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS3 nach einer Stunde Tempern bei 140 °C. 
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Abb. 7.14 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS3 nach drei Stunden Tempern bei 140 °C. 

 

 

Abb. 7.15 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS3 nach sieben Tagen Tempern bei 140 °C. 

 



7. Anhang 

~ 123 ~ 

 

Abb. 7.16 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 
und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach sechs Stunden Tempern bei 140 °C. 

 

 

 

 

Abb. 7.17 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit [Mn(terpy)2](ClO4)2 
und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach sieben Tagen Tempern bei 140 °C. 
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Abb. 7.18 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach sieben Stunden Tempern bei 140 °C. 

 

 

Abb. 7.19 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach einem Tag Tempern bei 140 °C. 
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Abb. 7.20 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach drei Tagen Tempern bei 140 °C. 

 

 

Abb. 7.21 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach fünf Tagen Tempern bei 140 °C. 

 



7. Anhang 

~ 126 ~ 

 

Abb. 7.22 Pulverdiffraktogramm des Produktes der Synthese mit Mn(ClO4)2 ∙ 6 H2O, 
terpy und Na3SbS4 ∙ 9 H2O nach sieben Tagen Tempern bei 140 °C. 

 
 

 

Abb. 7.23 Links: IR-Spektren von [Mn(terpy)Sb2S4] und [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. 
Rechts: Raman-Spektren beider Verbindungen. 
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Abb. 7.24 DTA/TG-Diagramm von [Mn(terpy)Sb2S4]. Der Masseverlust beträgt 37.1 
% (theoretischer Wert für den Verlust eines Terpyridinmoleküls: 35.4 %). 

 
Abb. 7.25 DTA/TG-Diagramm von Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. Der Masseverlust 
beträgt 36.8 % (theoretischer Wert für den Verlust zweier Terpyridinmoleküle: 35.1) 
der Abbau der beiden Aminmoleküle verläuft über zwei Stufen. 
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Abb. 7.26 Links: UV/Vis Spektrum von [Mn(terpy)Sb2S4]. Die Bandlücke liegt bei 2.1 
eV. Rechts: UV/Vis Spektrum von [Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O. Die Bandlücke liegt 
bei 1.9 eV. 

 

Tab. 7.6 Elementaranalyse beider Verbindungen mit Erwartungswerten. Die Werte 
stimmen gut überein. 

[Mn(terpy)Sb2S4] C [%] H [%] N [%] S [%] 

gemessen 27.5 1.7 6.3 19.1 

theoretisch   27.3 1.7 6.4 19.4 

[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O 
    

gemessen 26.9 1.7 6.2 19.7 

theoretisch  27.1 1.7 6.3 19.3 

 

Tab. 7.7 Ausgewählte Bindungslängen und –winkel in der Struktur der Verbindung 
[Mn(terpy)Sb2S4].   

Sb(1)-S(1)  2.3690(7) 

Sb(1)-S(2)  2.4446(7) 

Sb(1)-S(3)  2.4586(7) 

Sb(2)-S(3)  2.4397(7) 

Sb(2)-S(4)  2.3741(7) 

Sb(2)-S(2)#1  2.4634(7) 

S(2)-Sb(2)#2  2.4634(7) 

Mn(1)-N(1)  2.263(2) 

Mn(1)-N(2)  2.204(2) 

Mn(1)-N(3)  2.274(2) 

S(1)-Mn(1)  2.4169(8) 

Mn(1)-S(4)#4  2.4166(8) 

S(1)-Sb(1)-S(3) 96.31(3) 

S(2)-Sb(1)-S(3) 94.45(3) 

S(1)-Sb(1)-S(2) 95.69(3) 

S(3)-Sb(2)-S(2)#1 98.67(3) 

S(4)-Sb(2)-S(3) 94.40(2) 

S(4)-Sb(2)-S(2)#1 93.25(2) 

N(2)-Mn(1)-N(1) 71.74(8) 

N(2)-Mn(1)-N(3) 72.11(9) 

N(1)-Mn(1)-N(3) 142.16(8) 

N(2)-Mn(1)-S(4)#4 111.85(6) 

N(1)-Mn(1)-S(4)#4 94.80(6) 

S(4)#4-Mn(1)-S(1) 116.70(3) 

Sb(1)-S(1)-Mn(1) 103.93(3) 

Sb(1)-S(2)-Sb(2)#2 102.81(3) 

Sb(2)-S(3)-Sb(1) 99.59(2) 

Sb(2)-S(4)-Mn(1)#3 100.51(3) 

N(3)-Mn(1)-S(4)#4 108.69(6) 

N(2)-Mn(1)-S(1) 131.17(6) 

N(1)-Mn(1)-S(1) 98.76(6) 

N(3)-Mn(1)-S(1) 96.58(7) 
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Tab. 7.8 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in der Struktur der Verbindung 
[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O.  

Sb(1)-S(1)  2.3871(11) 

Sb(1)-S(2)  2.4673(11) 

Sb(1)-S(3)  2.4761(11) 

Sb(2)-S(4)  2.3842(11) 

Sb(2)-S(3)  2.4336(10) 

Sb(2)-S(5)  2.4735(11) 

S(2)-Sb(4)#1  2.4311(12) 

Sb(3)-S(6)  2.3814(12) 

Sb(3)-S(5)  2.4516(11) 

Sb(3)-S(7)  2.5108(11) 

Sb(4)-S(8)  2.3714(11) 

Sb(4)-S(2)#1  2.4310(12) 

Sb(4)-S(7)  2.4476(11) 

Mn(1)-N(1)  2.293(4) 

Mn(1)-N(2)  2.200(3) 

Mn(1)-N(3)  2.313(4) 

Mn(1)-S(8)#1  2.4057(12) 

S(1)-Mn(1)  2.4061(12) 

S(8)-Mn(1)#1  2.4056(12) 

Mn(2)-N(21)  2.268(4) 

Mn(2)-N(22)  2.242(4) 

Mn(2)-N(23)  2.290(4) 

Mn(2)-S(8)#2  2.6448(12) 

S(4)-Mn(2)  2.5913(12) 

S(6)-Mn(2)  2.5034(13 

S(1)-Sb(1)-S(2) 104.42(4) 

S(1)-Sb(1)-S(3) 99.69(4) 

S(2)-Sb(1)-S(3) 81.74(4) 

S(4)-Sb(2)-S(3) 96.73(4) 

S(4)-Sb(2)-S(5) 97.30(4) 

S(3)-Sb(2)-S(5) 97.09(4) 

S(6)-Sb(3)-S(5) 101.30(4) 

S(6)-Sb(3)-S(7) 97.67(4) 

S(5)-Sb(3)-S(7) 91.68(4) 

S(8)-Sb(4)-S(2)#1 96.24(4) 

S(8)-Sb(4)-S(7) 100.71(4) 

S(2)#1-Sb(4)-S(7) 96.17(4) 

Sb(1)-S(1)-Mn(1) 111.99(4) 

Sb(4)#1-S(2)-Sb(1) 106.88(4) 

Sb(2)-S(3)-Sb(1) 98.53(4) 

Sb(2)-S(4)-Mn(2) 99.23(4) 

Sb(3)-S(5)-Sb(2) 90.68(4) 

Sb(3)-S(6)-Mn(2) 97.05(4) 

Sb(4)-S(7)-Sb(3) 90.81(4) 

Sb(4)-S(8)-Mn(1)#1 110.13(4) 

Sb(4)-S(8)-Mn(2)#2 118.95(5) 

Mn(1)#1-S(8)-Mn(2)#2 130.88(5) 

N(22)-Mn(2)-N(21) 71.59(14) 

N(22)-Mn(2)-N(23) 70.90(13) 

N(21)-Mn(2)-N(23) 142.20(14) 

N(22)-Mn(2)-S(6) 170.96(10) 

N(21)-Mn(2)-S(6) 115.58(11) 

N(23)-Mn(2)-S(6) 101.35(10) 

N(22)-Mn(2)-S(4) 95.42(9) 

N(21)-Mn(2)-S(4) 89.25(9) 

N(23)-Mn(2)-S(4) 98.71(9) 

S(6)-Mn(2)-S(4) 90.30(4) 

N(22)-Mn(2)-S(8)#2 86.68(9) 

N(21)-Mn(2)-S(8)#2 83.51(9) 

N(23)-Mn(2)-S(8)#2 89.84(9) 

S(6)-Mn(2)-S(8)#2 88.69(4) 

S(4)-Mn(2)-S(8)#2 171.42(5) 

N(3)-Mn(1)-S(8)#1 94.10(10) 

N(2)-Mn(1)-N(1) 71.93(13) 

N(2)-Mn(1)-N(3) 71.34(13) 

N(1)-Mn(1)-N(3) 141.18(13) 

N(2)-Mn(1)-S(8)#1 124.90(9) 

N(1)-Mn(1)-S(8)#1 96.65(10) 

N(2)-Mn(1)-S(1) 107.97(9) 

N(1)-Mn(1)-S(1) 96.58(9) 

N(3)-Mn(1)-S(1) 106.25(9) 

S(8)#1-Mn(1)-S(1) 127.03(4) 
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Tab. 7.9 Wasserstoffbrückenbindungen in der Struktur der Verbindung 

[Mn(terpy)Sb2S4] mit H-A < r(A) + 2.000 Å und ∢ DHA > 110 °. 

D-H...A d(D-H) [Å] d(H...A) [Å] d(D...A) [Å] <(DHA) [°] 

C(2)-H(2)...S(4)#5 0.95 2.99 3.902(3) 162.6 

C(4)-H(4)...S(1)#6 0.95 2.83 3.488(3) 127.5 

C(7)-H(7)...S(1)#6 0.95 2.98 3.666(3) 130.4 

C(9)-H(9)...S(3)#7 0.95 2.81 3.755(3) 137.2 

C(12)-H(12)...S(3)#7 0.95 2.93 3.794(3) 151.8 

Symmetrietransformationen zur Generierung von equivalenten Atomen: 
#1 -x,y+1/2,-z+1/2; #2 -x,y-1/2,-z+1/2; 
#3 x,y+1,z; #4 x,y-1,z; #5 -x,-y+2,-z+1; #6 -x+1,-y+1,-z+1; #7 x+1,y-1,z       
 

Tab. 7.10 Wasserstoffbrückenbindungen in der Struktur der Verbindung 

[Mn2(terpy)2Sb4S8] ∙ 0.5 H2O mit  H-A < r(A) + 2.000 Å und ∢ DHA > 110 °. 

D-H...A d(D-H) [Å] d(H...A) [Å] d(D...A) [Å] <(DHA) [°] 

C(7)-H(7)...S(4)#3 0.95 2.76 3.685(4) 163.5 

C(9)-H(9)...S(2)#4 0.95 2.81 3.499(5) 130.4 

C(15)-H(15)...S(7)#1 0.95 2.75 3.608(5) 150.8 

C(27)-H(27)...S(5)#5 0.95 2.86 3.787(5) 164.7 

C(29)-H(29)...S(1)#6 0.95 2.75 3.633(5) 154.8 

C(34)-H(34)...S(2)#7 0.95 2.97 3.431(5) 111.5 

O(1)-H(1O1)...S(6)#7 0.95 2.44 3.205(7) 152.0 

O(1)-H(2O1)...S(7)#7 0.95 2.84 3.618(8) 154.0 

Symmetrietransformationen zur Generierung von equivalenten Atomen:  
#1 -x+2,-y+1,-z+1    #2 -x+2,-y,-z+1    #3 -x+1,y+1/2,-z+1/2       
#4 x,-y+3/2,z-1/2    #5 x,-y+1/2,z-1/2    #6 -x+1,y-1/2,-z+1/2       
#7 -x+1,-y+1,-z+1       
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