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Abstract. — Aim of this work is to shed new light on certain aspects of the well-established polyol mediated
synthesis. Formation and properties of intermediates that can be obtained during the preparation of transition metal
particles are discussed. In addition, thermal in situ investigations of submicron sized bismuth particles via scanning

electron microscopy (SEM) are described.

Over the last two decades the polyol process evolved from a synthesis method limited to the preparation of finely
dispersed powders of easily reducible metals into a popular synthetic route to a vast variety of nanoscale materials.
Characteristic trait of the polyol method — at least in its primal form — is a triple functionality of the polyol as
solvent, reducing agent, and chelating surfactant: Dissolved in a polyol medium (e. g. ethylene glycol, diethylene
glycol, or glycerol) a metal salt is reduced after sufficient heating by the polyol, nuclei of elemental metal are

formed and immediately complexed by the polyol thus limiting particle growth to some extent.

Based on microwave assisted polyol mediated synthesis (microwave heating allows for a considerably increased
heating rate and, therefore, a significantly reduced nucleation period) bismuth particles with average diameters of
200 — 250 nm and relatively narrow size distributions (¢ < 10 %) are prepared in glycerol, and — as a presumably
low melting model system — examined by thermal in situ SEM investigations. Even though SEM is extensively used
as a standard method for determining size and morphology of nano- and mesoscale particles, there have been no
reports of thermal studies of such particles via SEM so far. Since special equipment is needed for this kind of SEM
studies, a heating stage assembly appropriate for the desired size (200 — 500 nm) and temperature range (up to
500 °C) is presented here. The thermal SEM investigations indicate that, way beyond 400 °C, bismuth particles in
sample areas which were repeatedly scanned by the electron beam show neither melting nor sintering — unlike
bismuth particles in non-scanned areas and small flakes of bulk material as reference which start melting or fusing
together under SEM conditions at 260 °C. This behaviour is attributed to a combined heat and electron beam
induced decomposition of organic material (residues of glycerol) on the particle surface in absence of oxygen due to
low pressure (107° mbar). Under these conditions, the formation of amorphous carbon can be expected. The
protective qualitiy of such a carbon layer is verified by applying a carbon coating via sputtering before heating.
Even after heating to more than 450 °C, a sample modified in such a way shows no signs of sintering — neither in

scanned nor unscanned areas.

Starting from alkali metal hydroxides and halides of iron, cobalt and nickel in diethylene glycol (DEG), a number of
compounds that can be regarded as intermediates on the way to elemental metal particles are prepared. These
compounds of the general composition MsX4(OCH,CH,OCH,CH,OH); (M =Fe, Co, Ni, X =Cl, Br, I) exhibit
analogous molecular structures: Four metal ions and four deprotonated terminal oxygen atoms of four DEG
molecules form a heterocubane-type core, the remaining oxygen atoms of DEG chelate the metal ions, neutrality of
charge is realized by additional coordination of four halide anions. Depending on reaction temperature the
compounds crystallize in a monoclinic low temperature or a tetragonal high temperature modification. Structural,
optical, thermal and magnetic properties are studied and compared in detail. Since their obvious structural similarity
the compounds are ideal candidates for investigations intended to show how a change of the metal cation or of the
halide anion affects said properties. By thermal decomposition powders of the described compounds are reduced to

the elemental metal.
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1 Einleitung & Zielstellung

1 Einleitung & Zielstellung

Neues zu entdecken treibt jeden Wissenschaftler an. Die Synthese neuartiger Verbindungen und die
Ergriindung ihrer FEigenschaften erfiillt einen Chemiker ebenso mit Befriedigung wie die

Untersuchung bislang vernachldssigter Aspekte scheinbar wohlbekannter Systeme.

Nano- und mesoskalige Partikel bestehen aus altbekannten Materialien, zeigen jedoch im Vergleich
zum Bulkmaterial verinderte oder sogar ginzlich neue Eigenschaften!"? — als typische Beispiele
seien Quantenpunkte oder Superparamagnetismus!® genannt. Ein wichtiger Grund fiir die
Verinderung der chemischen und physikalischen Eigenschaften beim Ubergang vom kollektiven
Atomverband des Festkorpers zum Einzelatom, fiir das die Regeln der Quantenchemie anwendbar
sind, ist das deutlich groere Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis. Die damit verbundene Erhdhung
der Reaktivitit (z. B. pyrophores Eisen ) pridestiniert die Partikel geradezu fiir einen Einsatz als
Katalysatoren (z. B. fiir organische Synthesen!®, Wasserstoffspaltung!”, Abgasreinigung®), eine

101 - Aufgrund ihrer interessanten

der dltesten Anwendungen fiir nano- und mesoskalige Partikel!
optischen, magnetischen und elektrischen Eigenschaften " '? ist das Einsatzfeld kolloidaler Partikel
weit gefachert und umfasst neben der Katalyse unter anderem Oberflichenmodifizierungen (z. B.
Farbe, UV-Schutz, elektrische Leitfahigkeit), Energiegewinnung und -speicherung (z. B. Gritzel-

7181 Gassensoren!"”), Datenspeicherung

Zelle > ¥ Brennstoffzellen "> ') Lithiumionenbatterien!
und sogar Anwendungen in Medizin (z. B. Kontrastmittel, Tumor-Marker, Fluoreszenzbildgebung,

Nanovektoren, ,, Tissue-Engineering* ") und Kosmetik ',

Nanoskalige Metalle sind seit langem bekannt und daher entsprechend gut untersucht. Ein Metall,
an dem sich beispielhaft zeigen lédsst, wie stark die Partikelgrofe die Eigenschaften eines Stoffes
beeinflusst, ist Gold. Als Bulkmaterial ist es ein wenig reaktives Edelmetall, in Form von
Nanopartikeln kann es dagegen beispielsweise die Oxidation von CO Kkatalysieren® >, Gut
untersucht sind auch die optischen Eigenschaften von Goldkolloiden: Aufgrund von Verdnderung
der Oberflichenplasmonenresonanz #ndert sich in Abhéngigkeit von der Groe die Farbe
kolloidaler Goldlosungen ** 27, Ein weiterer Effekt, den alle Metallpartikel mit abnehmender GroRe

28,29

zeigen, ist ein Ubergang von metallischem zu halbleitendem Verhalten ). Eine weit verbreitete

Darstellungsmethode fiir nano- und mesoskalige Metallpartikel ist die sogenannte Polyolmethode.

Seit den achtziger Jahren wurde eine Vielzahl von Synthesen zur Darstellung kolloidaler

Metallpartikel in Polyolen, d.h. mehrwertigen Alkoholen, beschrieben. Wurden zunéchst
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mesoskalige Partikel edler Metalle (z. B. Au, Ag, Pt, Pd, Cu) dargestellt, gelang rasch eine
Ausweitung auf weniger edle Metalle wie Co, Ni, Cd, Pb, etc. und Legierungen® 3%, In ihrer
urspriinglichen Form werden bei der Polyolmethode Metallsalze als Precursor in Polyolen erhitzt.
Letztere erfiillen die folgenden Funktionen: 1.) Losungsmittel, 2.) Reduktionsmittel, 3.) Stabilisator.
Aufgrund ihrer tiblicherweise hohen Dielektrizitdtskonstanten sind Polyole geeignete Losungsmittel
fiir Metallsalze. Wird die homogene Metallsalzlosung erwérmt, tritt durch die reduzierenden
Eigenschaften des Polyols eine Reduktion zum elementaren Metall ein. Entsprechend dem Modell
von LaMer wird eine Ubersittigung des Metalls durch Keimbildung abgebaut. Die Keime
wachsen und werden vom Polyol chelatisiert, das schlieBlich das Keimwachstum begrenzt und eine
Agglomeration der Partikel verhindert. Im Idealfall erhélt man sphérische monodisperse Partikel. In
der Praxis weisen die Partikel aber oft eine gewisse Grofenverteilung auf, da sich Keime iiber einen
langeren Zeitraum bilden und zu unterschiedlicher Grof3e heranwachsen konnen. Letzteres liegt
unter anderem auch daran, dass die eher unpolare Oberfliche von Metallen von den polaren
Polyolen nicht besonders gut stabilisiert wird. Um die Monodispersitét der sphérischen Partikel zu
erhohen, wurde die urspriingliche Polyolmethode modifiziert, indem auf eine heterogene
Nukleation zuriickgegriffen oder ein zusitzlicher (weniger polarer) Stabilisator (z. B. PVP, PEG)

34,35

zugegeben wurde®***). Dadurch waren vermehrt auch nanoskalige oder nicht-sphérische (z. B.

kubische) Partikel zugénglich*~*7, Durch die Einfiihrung mehrstufiger Reaktionen konnten

schlieflich auch Kern-Schale- oder Hohlpartikel gewonnen werden ),

Eine signifikante
Verkiirzung der Reaktionszeiten konnte durch eine sich in den letzten Jahren verbreitende
Weiterentwicklung der klassischen Polyolmethode erreicht werden, die manchmal als
»Mikrowellen-Polyolmethode* bezeichnet wird, da sich die Polyole dabei durch
Mikrowellenstrahlung  sehr schnell ~erhitzen lassen®*!  Damit kann eine kiirzere
Keimbildungsphase einhergehen, die zu einheitlicheren Partikelgroflen fiihrt. In diesen Féllen kann
auf einen Zusatz von Stabilisatoren verzichtet werden, was das Problem lost, dass polymere
Stabilisatoren trotz sorgfiltiger Reinigung auf der Oberfliche der Partikel verbleiben und bei
manchen Anwendungen storen konnen. Metalle, die mittels klassischer Polyolmethode aufgrund
nicht ausreichender Reduktionskraft des Polyols nicht zugéinglich sind, lassen sich durch Zugabe
eines Reduktionsmittels (z. B. NaBH,) darstellen”. Additive und Féllungsreagenzien (z. B.
Wasser, Thioharnstoff) ermoglichen die Synthese von zahlreichen weiteren Verbindungsklassen wie

Oxiden, Sulfiden, Halogeniden, etc. durch polyolvermittelte Synthese 3~

In der Funktion einer Art ,,Losungsvermittler finden Polyole neben der Partikelsynthese in den
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letzten Jahren auch in der Festkorpersynthese Anwendung. Die Reaktion zwischen zwei
makroskopischen Festkorpern ist oftmals gehemmt, da eine Diffusion nur an gemeinsamen
Grenzflachen stattfinden kann. Bei klassischen Festkorperreaktionen werden die Edukte daher sehr
fein zermahlen und sorgfaltig miteinander vermengt, um die Oberfldche zu vergroern. Eine weitere
Moglichkeit die Diffusion zu erhéhen besteht darin, Flussmittel (z. B. Metallfluoride) zuzusetzen.
Ahnliches gelingt durch Zugabe geringer Mengen eines Polyols. Ein solcher Zusatz soll sicher
stellen, dass ein gewisser Teil der Edukte in Losung geht, miteinander reagiert und das entstandene
schwerlosliche Produkt langsam zu Kristallen heranwéchst. Da man dabei auf die fiir klassische
Festkorperreaktionen iiblichen hohen Reaktionstemperaturen verzichtet, sind auf diese Weise auch
metastabile Produkte zuginglich®". In vielen Fillen wird das jeweilige Polyol in die Struktur
eingebaut™, Als mehrzihnige Liganden konnen Polyole die Ausbildung von Ketten- oder
Schichtstrukturen begiinstigen ** ¥, AuBerdem konnen sie auch ungewdhnlich groBe Polyanionen

(z. B. [Biglz]*) stabilisieren **!,

Dass Polyole (z.B. Diethylenglycol (DEG) oder Glycerin) bei den zuvor vorgestellten
Synthesemethoden auf den ersten Blick fast schon widerspriichlich erscheinende Rollen
iibernehmen, ndmlich zum einen als Ligand am Aufbau von makroskopischen Kristallen beteiligt
sind, zum anderen das GroBenwachstum nano- oder mesoskaliger Partikel beschrinken, erweist sich
beides bei genauerer Analyse als Folge der chelatisierenden Eigenschaften der Polyole. Diese sind
ndmlich  Voraussetzung beider Funktionen der Polyole — entweder als Teil von

Komplexverbindungen oder als Stabilisator auf der Oberfldche von Partikeln.

Betrachtet man unter diesem Blickwinkel beispielsweise die von Fievet et al. beschriebene
Synthese von Nickelpartikeln ausgehend von Nickel(Il)-hydroxid in Ethylenglycol (EG), fallt auf,
dass man im Reaktionsverlauf diese beiden Funktionen des Polyols beobachten kann ", Nach und
nach 16st sich das in EG schwerlosliche Edukt beim Erwédrmen auf, um ein festes Zwischenprodukt
zu bilden, das als Interkalationsverbindung von Metallsalz und Losungsmittel beschrieben wird und

sich bis zur Reduktion zum elementaren Metall nicht mehr 16st.

An einem dhnlichen Beispiel lassen sich die einzelnen Schritte vom Metallsalz iiber die
Koordinationsverbindung zum elementaren Metall besonders anschaulich dokumentieren. Ersetzt
man das EG durch DEG und verwendet das deutlich besser 16sliche Nickel(IT)-chlorid Hexahydrat
als Precursor, durchlduft man beim Erwérmen der Reaktionslosung (50 ml DEG, 0,6 g (0,0025 mol)
NiCl, - 6 H,O, 0,2 g (0,005 mol) NaOH) die in Abbildung 1 dargestellten Phasen: Die klare
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hellgriine Losung triibt sich bei ca. 100 °C (370 K), ein hellgriines Zwischenprodukt (spéter als
Komplexverbindung Ni4,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH), identifiziert) fillt aus. Dieses 19st sich bei ca.
150 °C (420 K) wieder vollstidndig auf. Bei ca. 230 °C (500 K) setzt die V &7
290K (20°C) . o
Reduktion ein und die zuvor olivgriine Losung wird plotzlich dunkelgrau ,/
und triib. Bricht man die Reaktion an diesem Punkt ab, 16st sich beim

Abkiihlen zunéchst der graue Feststoff wieder auf, spédter fillt erneut die g W‘
hellgriine Komplexverbindung aus. Wird die Temperatur dagegen fiir 15 \
Minuten auf 240 °C (510 K) erhoht, entsteht eine schwarze Suspension

von Nickelpartikeln, die beim Abkiihlen auf RT stabil bleibt.

370K (100 °C) S

A

Anzunehmen ist, dass molekulare Spezies wie das beschriebene
Zwischenprodukt steuern, wie sich Metallkeime bilden, und damit auch
Eigenschaften der entstehenden Metallpartikel beeinflussen. Solche
Zwischenprodukte zu charakterisieren, ist von grundlegender Bedeutung

420 K (150 °c) [
fiir ein tieferes Verstindnis der Vorgénge bei Chelatisierung, Reduktion w
und Keimbildung in Polyolen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ).

sollten daher Zwischenprodukte auf dem Weg zum elementaren Metall

bei der polyolvermittelten Synthese dargestellt und umfassend

charakterisiert werden.
500K (230 °C) o

Nano- und mesoskalige Metallpartikel konnen hohen Temperaturen " 4/;.-" 7

ausgesetzt sein, beispielsweise wenn sie als Katalysatoren in der
Abgasreinigung eingesetzt werden. Thre Funktion konnen diese Partikel

nur so lange erfiillen, wie sie eine ausreichend grofle aktive Oberfliche

aufweisen. Durch chemische Verdnderung (z. B. Oxidation), Sintern oder

o -t
Schmelzen kann sich die Grof3e der aktiven Oberfldche stark verringern. S10K (240 °C) ji e

Der erste Schritt dies zu verhindern, ist zu verstehen, was beim Erhitzen
mit den Partikeln geschieht. Vorteilhaft ist es, die Partikel dabei zu jedem
Zeitpunkt direkt beobachten zu konnen. Gegenstand dieser Arbeit ist
daher die in sifu Untersuchung von Sinter- und Schmelzvorgéingen im
Rasterelektronenmikroskop an mesoskaligen Bismutpartikeln, die mittels Abbildung 1:

einer mikrowellenunterstiitzten polyolvermittelten Synthese dargestellt Verlauf der Reaktion bei
werden. der polyolvermittelten

Darstellung von Nickel.
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2.1 Gerdte und Arbeitstechniken

2.1.1 Vakuum- und Schutzgastechnik

Die Schlenktechnik bietet die Mdglichkeit, Substanzen vor Luft und Feuchtigkeit zu schiitzen,
indem in einer Inertgasatmosphire gearbeitet wird. Von zentraler Bedeutung ist dabei die Vakuum-
und Schutzgasanlage, die fest im Abzug installiert ist. Die verwendete Anlage verfiigt
standardmédfig {iber vier Abgriffe, die jeweils {iber Young-Héhne unabhéngig voneinander mit
Vakuum- und Schutzgaslinie verbunden sind. Bei Bedarf ist durch Verwendung von
Glaswinkelstiicken und -hdhnen an einem der Abgriffe eine Erweiterung auf drei weitere
Anschlussstellen moglich, die jedoch nicht mehr iiber eine Trennung von Vakuum- und
Schutzgaslinie verfiigen. Zum Schutz der Pumpe vor Losemittelddmpfen wurde zwischen
Vakuumlinie und zweistufiger Drehschieber-Vakuumpumpe (Modell RZ 5, Vacuubrand GmbH &
Co KG, Wertheim) eine mit fliissigem Stickstoft gekiihlte Kiihlfalle geschaltet. Mit diesem Aufbau
konnte dauerhaft ein Vakuum von 1 - 107° mbar erreicht werden. Als Schutzgas wurde an der
Schutzgasanlage Stickstoff eingesetzt, der vor der Verwendung iiber vier Trockentiirme geleitet
wurde: Eine Vortrocknung erfolgte durch Blaugel (Merck), Kaliumhydroxid-Pldtzchen (p. a.,
Merck) adsorbierten saure Gase, Molekularsieb (3 A, Acros Organics) entfernte Feuchtigkeit und
Kohlenwasserstoffe, letzte Spuren von Wasser wurden schlieBlich durch Sicapent®
(Phosphorpentoxid mit Feuchtigkeitsindikator auf Inert-Trdgermaterial, Merck) gebunden. Eine
baugleiche, jedoch mit Argon betriebene Schutzgasanlage wurde am Mikrowellenofen (Kapitel
2.1.2) verwendet. Das Argon wurde wie bereits beschrieben iiber Trockentlirme mit Blaugel,
Kaliumhydroxid-Pliatzchen, Molekularsieb und Sicapent geleitet. Letzte Spuren von Sauerstoff
wurden dadurch entfernt, dass das Argon auflerdem noch iiber im Réhrenofen auf 600 °C (870 K)
erhitzten Titan-Schwamm stromte. Arbeiten, die nicht mit Schlenktechnik durchgefiihrt werden
konnten, wurden in einer Argon-Handschuhbox von MBRAUN (M. Braun Inertgas-Systeme

GmbH, Garching) vorgenommen.
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2.1.2 Mikrowellenofen

Reaktionsldsungen, die polare Losemittel wie z. B. Wasser, Polyole oder andere Alkohole enthalten,
lassen sich sehr schnell in Mikrowellendfen erwérmen. Eine stindige Temperaturkontrolle wéhrend
der Aufheizphase ist bei handelsiiblichen Haushaltsmikrowellen jedoch nicht moglich. Dagegen
kann das bei der Synthese von Bismut-Partikeln (Kapitel 2.4.1.1) verwendete Mikrowellensystem
(mit integriertem Rotationsverdampfer) rotaPREP-2 System T640 (MLS GmbH Mikrowellen-
Laborsysteme, Leutkirch) zuvor programmierte (mehrstufige) Heizprogramme abfahren. Sein
Magnetron arbeitet bei 2,45 GHz und kann in den fiir I-Liter-Kolben ausreichend grofen
Innenraum eine maximale Mikrowellenleistung von 1200 W einstrahlen. Die Temperatursteuerung
erfolgt standardméBig iiber die mit einem berlihrungsfreien Infrarotsensor gemessene
AuBlentemperatur des Reaktionsgefdles. Sehr viel genauer — vor allem bei extrem hohen Heizraten
und geringen Losemittelmengen — ist die Messung mit einem Infrarot-Glasfaser-Sensor (0 °C bis
270 °C, kurzfristig 300 °C), der geschiitzt von einem teflonbeschichteten Thermo-Schutzrohr
wiahrend der gesamten Heiz- und Abkiihlphase direkt in der Reaktionslosung verbleibt. Diese
Methode der Temperatursteuerung wurde bevorzugt. Eine gleichméfBige Durchmischung der
Reaktionslésung wird durch einen eingebauten Magnetriihrer gewahrleistet. Das Gerit neigt jedoch
bei der Verwendung vergleichsweise kleiner Losemittelmengen (< 50 ml, 500-ml-Dreihalskolben)

zum Uberheizen, was die Reproduzierbarkeit des Aufheizvorgangs erschwert.

21.3 Zentrifuge

Zum Einsatz kam eine Tischkiihlzentrifuge des Typs SIGMA 3K30 (Sartorius AG, Goéttingen), die
auf eine Temperatur von —20 bis +40 °C eingestellt werden kann. Der zur Verfiigung stehende
Winkelrotor (fiir sechs Zentrifugenréhrchen a 30 ml) ldsst sich mit maximal 26200 Umdrehungen
pro Minute betreiben. Die verschraubbaren Oak-Ridge-Zentrifugenrohrchen (Nalgene, Rochester,
NY, USA) bestehen aus einem Polypropylen-Copolymer und zeigen eine gute Bestdndigkeit gegen
Polyole und andere Alkohole.



2.2 Verwendete Chemikalien

2.2.1 Bezugsquellen
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Tabelle 1: Ubersicht iiber Reinheit und Bezugsquellen der verwendeten Chemikalien.

Formel (laut Hersteller) Reinheit Hersteller

Bismut(III)-nitrat Pentahydrat | Bi(NO;); - 5 H,O >99,99 % Aldrich
Bromwasserstoffsdure (48 %) |HBr puriss. p. a. Riedel-de Haén
Cobalt(IT)-bromid Hydrat CoBr; - x H,O ABCR
Cobalt(II)-chlorid CoCl, z. Syn. (99 %) |Merck
Cobalt(IT)-chlorid Hexahydrat | CoCl, - 6 H,O ACS Acros Organics

99 % Riedel-de Haén
DEG HOCH,CH,OCH,CH,OH |99 % Acros Organics
Eisen(II)-chlorid Tetrahydrat FeCl, - 4 H,O 99 % Sigma-Aldrich
Glycerin CH(OH)(CH,OH), 99 % ABCR
Iodwasserstoffsdure (min. 57 %) |HI p. a. Merck
Isopropanol CH(OH)(CH;), z. Synthese
Lithiumhydroxid Monohydrat |LiOH - H,O Acros Organics
Lithiumbromid LiBr reinst (> 99 %) | Merck
Lithiumchlorid Monohydrat LiCl - H,O 98 % Merck
Lithiumiodid Trihydrat Lil - 3 H,O Fluka
Magnesium Mg 99 % Merck
Natrium Na 99 % Riedel-de Haén
Nickel(IT)-bromid Hydrat NiBr; - x H,O p. a. (98 %) Acros Organics
Nickel(IT)-chlorid Hexahydrat | NiCl, - 6 H,O 97 % Riedel-de Haén
Nickel(IT)-hydroxid Ni(OH), ABCR
Nickel(II)-iodid Hydrat Nil, - x H,O ABCR

Wenn im Folgenden nicht anders angegeben, wurden diese Chemikalien ohne Reinigung eingesetzt.
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2.2.2 Trocknung und Reinigung

2.2.2.1 Ldosemittel

Diethylenglycol

1,5 1 Diethylenglycol (DEG) werden mit 2,5 g Magnesiumband versetzt. Beim Erwédrmen unter
Argon 16st sich das Magnesium vollstindig. Das getrocknete DEG wird nach mehrstiindigem

Refluxieren unter vermindertem Druck (ca. 10 mbar) bei 140 °C (410 K) abdestilliert.

Glycerin

0,71 Glycerin werden mit 1 g Magnesiumband oder -spdnen versetzt. Nach Entgasen an der
Schutzgasanlage wird mehrere Stunden unter Stickstoff auf 80 °C (350 K) erwédrmt. Das
getrocknete Glycerin wird im Vakuum (1 - 10~ mbar) bei 125 °C (398 K) abdestilliert, wobei die

ersten 20 ml verworfen werden.

Isopropanol

1,5 1 Isopropanol werden mit 10 g frisch geschnittenen Natriumstiicken versetzt. Beim Erwérmen
unter Argon (1,1 bar) 16st sich das Natrium vollstindig. Das getrocknete Isopropanol wird nach

mehrstiindigem Refluxieren bei 93 °C (366 K) abdestilliert.

2.2.2.2 Nickel(ll)- und Cobalt(ll)-bromid und -iodid Hydrate

Wenn die Hydrate anhand ihrer Pulverdiffraktogramme nicht als Reinsubstanzen identifiziert
werden konnten, wurden sie wie im Folgenden beschrieben umkristallisiert oder selbst hergestellt.

Anschlieend wurde die Zusammensetzung mittels Pulverdiffraktometrie tiberpriift.

Cobalt(ll)-bromid Dihydrat

Cobalt(Il)-bromid Hydrat (CoBr; - x HO) wird unter Erwdrmen bis zum Sieden in moglichst wenig
Wasser gelost. Die dabei erhaltene dunkelblaue Losung wird in ein Eis/Wasserbad gestellt. Nach
wenigen Minuten wird die Losung violett und rotviolette Kristalle beginnen auszufallen. Diese
werden — nach Vortrocknen bei vermindertem Druck und wiederholtem Morsern — im Vakuum
(1 - 107 mbar) an einer Kiihlfalle getrocknet, bis man reines Cobalt(Il)-bromid Dihydrat

(CoBr; - 2 H,0) in Form eines rosafarbenen Pulvers erhilt. Dieses wird im Exsikkator tiber Blaugel

8
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aufbewahrt und kann ohne weiteren Reinigungsschritt fiir Umsetzungen eingesetzt werden.

Cobalt(ll)-bromid Monohydrat

Durch Eintrocknen einer wissrigen Losung von Cobalt(II)-bromid Hydrat (CoBr; - x H,O) in einem
Trockenschrank bei 85 °C (358 K) ist blaues Cobalt(Il)-bromid Monohydrat (CoBr, - H,O)
zuganglich. Da diese Verbindung stark hygroskopisch ist und an Luft praktisch sofort zu
rosafarbenem Cobalt(Il)-bromid Dihydrat (CoBr; - 2 H,O) reagiert, wurde das Monohydrat nur
verwendet, um zu zeigen, dass es sich prinzipiell als Edukt fiir die Synthese von Heterocuban-

Verbindungen eignet.

Cobalt(ll)-bromid

Wird Cobalt(IT)-bromid Dihydrat (CoBr, - 2 H,O) ohne zusitzliche Kiihlfalle direkt an der
Schutzgasanlage im Vakuum (1 - 10~ mbar) getrocknet, erhdlt man nach mehreren Stunden griines
wasserfreies Cobalt(I)-bromid (CoBr;). Dieses kann in einer Glove-Box oder unter Argon in
Ampullen eingeschmolzen aufbewahrt werden, an Luft reagiert es wieder zu rosafarbenem

Cobalt(IT)-bromid Dihydrat (CoBr; - 2 H,0).

Nickel(ll)-bromid Hexahydrat

Rontgenographische Untersuchungen des von ABCR vertriebenen Nickel(II)-bromid Hydrats
(NiBr; - x H,O) zeigen, dass zumindest die untersuchten Chargen praktisch vollstindig aus
Nickel(IT)-bromid Hexahydrat (NiBr; - 6 H,O) bestehen. Diese wurden anfangs als Edukt bei der

Synthese von entsprechenden Heterocuban-Verbindungen eingesetzt.

Alternativ lasst sich Nickel(IT)-bromid Hexahydrat (NiBr, - 6 H,O) auch folgendermallen herstellen:
Nickel(IT)-hydroxid (Ni(OH),) wird in einem Uberschuss an wissriger Bromwasserstoffsiure
(48 %) gelost. Die griine Losung wird sehr stark eingeengt. Beim Abkiihlen auf RT fallen
nadelférmige olivgriine Kristalle von Nickel(II)-bromid Hexahydrat (NiBr, - 6 H,O) aus, die bei

vermindertem Druck an einer Kiihlfalle vorsichtig wenige Minuten lang getrocknet werden konnen.

Nickel(II)-bromid Hexahydrat (NiBr, - 6 H,O) ist vergleichsweise wenig hygroskopisch, zersetzt
sich allerdings bereits bei 28,5 °C (301,7 K) unter Wasserabgabe zu Nickel(Il)-bromid Trihydrat
(NiBr; - 3 H,O). Da diese Zersetzungstemperatur bereits an wiarmeren Sommertagen oder schon

beim intensiven Morsern iiberschritten werden kann, wurde es bei spiteren Umsetzungen nicht
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mehr verwendet.

Nickel(ll)-bromid Dihydrat

Nickel(IT)-bromid Hydrat (NiBr; - x H,O) wird in Wasser gelost. Die griine Losung wird unter
Erwdarmen zum Sieden bis fast zur Trockene eingeengt. Die dabei ausgefallenen olivgriinen
Kristallnadeln, die aus Nickel(II)-bromid Hexahydrat (NiBr, - 6 H,O) bestehen, werden an der
Schutzgasanlage bei vermindertem Druck vorgetrocknet. Nach wiederholtem Mdrsern in einem —
um eine Zersetzung der Kristalle zu vermeiden — von aulen mit Eis gekiihlten Achatmorser wird
das griine Pulver im Vakuum (1 - 107 mbar) an einer Kiihlfalle getrocknet, bis man reines
maisgelbes Nickel(II)-bromid Dihydrat (NiBr; - 2 H,O) erhélt. Das Dihydrat kann im Exsikkator

iber Blaugel aufbewahrt und ohne weitere Reinigung als Edukt verwendet werden.

Nickel(ll)-iodid Hexahydrat

Unter Erwérmen bis zum Sieden wird Nickel(Il)-iodid Hydrat (Nil, - x HO) in mdglichst wenig
Wasser gelost. Beim starken Einengen der dunkelolivgriinen Losung beginnen sich Kristallnadeln
zu bilden, die in der Kélte zu groBlen blaulich-griinen Kristallbiindeln von Nickel(Il)-iodid
Hexahydrat (Nil, - 6 H,O) weiterwachsen. Diese konnen auf saugfdhigen fusselfreien Papiertiichern

getrocknet werden.

Alternativ kann Nickel(Il)-iodid Hexahydrat (Nil, - 6 H,O) auch folgendermaBBen hergestellt
werden: Nickel(II)-hydroxid (Ni(OH),) wird in etwas Wasser aufgeschlimmt und mit einem
Uberschuss an wissriger lodwasserstoffsiure (min. 57 %) versetzt. Unter Erhitzen bis zum Sieden
wird solange Wasser zugegeben, bis sich alles geldst hat. Die schwarz-braune Losung wird stark
eingeengt. Sobald Kristalle ausgefallen sind, werden diese aus der Losung entnommen und
zwischen zwei saugfiahigen fusselfreien Papiertiichern getrocknet. Dabei werden auch anhaftende
Reste der braunen lodwasserstoffsdure entfernt. Nach Umkristallisieren in heiBem Wasser erhilt
man bldulich-griinliche Kristallnadeln, die nach Morsern nochmals zwischen zwei Papieren
getrocknet werden. Das bldulich-griinliche Nickel(Il)-iodid Hexahydrat (Nil, - 6 H,O) kann im
Exsikkator iiber Blaugel nur wenige Stunden aufbewahrt werden. Uber mehrere Wochen haltbar ist
dagegen eine 0,5-M-Losung in DEG, wie sie auch fiir die beschriebenen Umsetzungen verwendet

wurde.

10
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Nickel(ll)-iodid

Wasserfreies schwarzes Nickel(Il)-iodid (Nil,) erhdlt man innerhalb weniger Minuten, wenn man

fein gemorsertes Nickel(I1)-iodid Hexahydrat (Nil, - 6 H,O) im Vakuum (1 - 10~ mbar) trocknet.

11
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2.3 Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen und die praktische Durchfithrung der
verwendeten Charakterisierungsmethoden beschrieben. Besonders ausfiihrlich wird dabei auf die
Methoden eingegangen, die fiir eine Identifizierung oder Strukturaufkldarung eines Stoffes in der
vorliegenden Arbeit von besonderer Wichtigkeit waren: Rontgenbeugung
(Einkristallstrukturanalyse und Pulverdiffraktometrie) und Rasterelektronenmikroskopie (und damit
verbunden energiedispersive Rontgenspektroskopie). Bei den in den Kapiteln 2.4.2 und 3.2
vorgestellten Heterocuban-Verbindungen diente in erster Linie die Einkristallstrukturanalyse der
Strukturaufklidrung, die durch Pulvermessungen iiberpriift wurde. Ergédnzende Informationen zum
Molekiilaufbau lieferte die Schwingungsspektroskopie. In Einzelfdllen (siehe Kapitel 2.4.2.7)
wurde die Zusammensetzung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie iiberpriift.
Thermische Untersuchungen, magnetische Messungen und UV-Vis-Spektroskopie rundeten die
Charakterisierung ab. Die Bismut-Partikel (siehe Kapitel 2.4.1 und 3.1) wurden intensiv im
Rasterelektronenmikroskop hinsichtlich ihrer Gro3e und ihres thermischen Verhaltens untersucht.
Bestimmt wurde ihre Zusammensetzung durch Pulverdiffraktometrie, ihr hydrodynamischer

Durchmesser durch dynamische Lichtstreuung.

2.3.1 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Eine Faustregel' besagt, dass das Auflosungsvermdgen eines Mikroskops ungefahr der halben
Wellenlidnge des verwendeten Lichts entspricht. Ein Lichtmikroskop kann demnach nur Objekte
auflosen, deren Mindestgrof3e im Bereich der Wellenlénge des sichtbaren Lichts liegt (also maximal
etwa 200 nm). Hohere Auflosungen erreicht man, wenn Materiewellen mit deutlich kleineren
Wellenldangen verwendet werden. Fiir mit einer Spannung U beschleunigte Elektronen ergibt sich
eine De-Broglie-Wellenlinge von A= h/p=h/(m.v)=h/(2m.eU)* (e: Elementarladung, m.:
Elektronenmasse). Elektronenmikroskope lassen sich aufgrund ihres Strahlengangs in zwei Arten
einteilen: Transmissions- (TEM) wund Rasterelektronenmikroskope (SEM, REM). Bei
Transmissionselektronenmikroskopen durchstrahlt der Elektronenstrahl das untersuchte Objekt und

fallt dann auf einen Detektor, bei Rasterelektronenmikroskopen werden dagegen an der Oberflidche

1 Der genaue Zusammenhang zwischen dem Auflosungsvermdgen 6, der Wellenldnge A, dem Brechungsindex n
zwischen Objekt und Objektiv und dem halben Offnungswinkel o des Objektivs ist nach der Interferenztheorie von
Abbe & = A/(2n sin a) %,

12
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der Probe entstandene Elektronen detektiert. Transmissionselektronenmikroskope werden mit
deutlich hoheren Beschleunigungsspannungen betrieben und erreichen eine hohere Aufldsung
(~0,5nm, ausreichend fiir die Darstellung von kristallographischen Netzebenen) als
Rasterelektronenmikroskope, die dafiir jedoch die Topographie einer Probe abbilden kdnnen. Mit
einem SEM ist es moglich, zwei Teilchen noch im Abstand von wenigen Nanometern zu

unterscheiden °%,

Der schematische Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops ist in Abbildung 2 (links) dargestellt.
Die Elektronen werden von einer Elektronenkanone freigesetzt — durch Glithemission bei
Gliihkathoden (z. B. Wolframdraht) oder durch ,Heraustunneln“ nach Anlegen eines starken
elektrischen Feldes bei Feldemissionskathoden — und von einem Potentialfeld zwischen Kathode
und Anode beschleunigt. Fiir eine hohe Auflosung ist ein mdglichst stark gebiindelter
Elektronenstrahl notwendig, den man durch eine Fokussierung mit Elektronenlinsen (magnetische
Linsen, Kondensatorlinsen) erhdlt. Um storende Wechselwirkungen mit Gasmolekiilen zu
vermeiden, wird im Vakuum gearbeitet. Der gebiindelte Primérelektronenstrahl wird dann
zeilenweise iliber die Probe gerastert. Durch Wechselwirkung mit Atomen der Probenoberfldche
setzen die Primérelektronen Sekundérelektronen mit deutlich niedrigerer Energie frei, die von

einem Detektor (z. B. Everhart-Thornley-Detektor) gesondert fiir die jeweilige Position des

/\ Primarelektronenstrahl

Elektronenkanone
L Jii Wehneltzylinder
Probenoberflache
Anode
Auger-Elektronen Sekundarelektronen
X X Elektronenlinsen Riickstreuelektronen
Apertur X X
p \
- S — Ablenkspul isti
X1/ X enkspulen charakteristische
! Roéntgenstrahlung
Probe
Detektor Réntgenkontinuum
Probenraum ——
(evakuiert)

Abbildung 2: Allgemeine schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops (links) und

der ,, Anregungsbirne " (rechts).

13



2 Allgemeiner Teil

Primérelektronenstrahls registriert werden. Fiir eine bildliche Darstellung wird Punkt fiir Punkt die

im Detektor gemessene Stromstérke in eine Grauskala tibertragen % **1,

Wie in Abbildung 2 (rechts) anhand der ,,Anregungsbirne*, einem schematischen Querschnitt durch
das so genannte Wechselwirkungsvolumen, gezeigt treten eine Vielzahl von Wechselwirkungen auf,
wenn der Primérelektronenstrahl auf die Probe trifft. Eindringtiefe (,,Reichweite*) des
Elektronenstrahls und Form der Anregungsbirne hédngen in erster Linie von der Ordnungszahl des
Probenmaterials und der Beschleunigungsspannung ab: Mit zunehmender Anregungsenergie
konnen Elektronen tiefer in das untersuchte Material eindringen, bei schwereren Elementen ist die
Eindringtiefe geringer und die Form des Wechselwirkungsvolumens entspricht eher einer
Halbkugel. Fiir eine Bilderzeugung werden — wie bereits erwdhnt — normalerweise die
Sekundérelektronen genutzt, die durch Kollision des Elektronenstrahls mit den Probenatomen aus
diesen herausgeschlagen werden und mit unter 50 eV eine deutlich geringere Energie als die
Primérelektronen haben. Die freigesetzten Sekundérelektronen stammen nur aus der oberen Schicht
der Probe. Werden sie direkt an der Stelle frei, wo der Primarelektronenstrahl auf die Probe trifft,
werden sie als SE1-Elektronen bezeichnet. SE2-Elektronen entstehen durch Mehrfachstreuung in
unmittelbarer Ndhe und machen den Hauptanteil der detektierten Sekundirelektronen aus. SE3-
Elektronen werden von Riickstreuelektronen weit entfernt vom Primérstrahlzentrum aus der Probe
herausgeschlagen und tragen zum Rauschen bei. Die geringe Austrittstiefe erkldrt, warum SE2-
Aufnahmen vor allem Topologie-Kontraste zeigen. Der besonders plastische Eindruck von SE2-
Bildern, die mit einem Everhart-Thornley-Detektor aufgenommen werden, entsteht dadurch, dass
Sekundirelektronen, die auf der dem Detektor abgewandten Seite entstehen, nur in deutlich
geringerem Maf} detektiert werden kdnnen und an steilen Kanten — insbesondere bei sehr hohen
Beschleunigungsspannungen — mehr Sekundirelektronen freigesetzt werden als auf ebenen Flichen
(,,Kanteneffekt*). Dies fiihrt zu kontrastreichen Bildern mit hellen, betonten Kanten, die neben einer
hoheren Auflosung eine im Vergleich zu Lichtmikroskopaufnahmen auch betrdchtlich hohere
Schirfentiefe aufgrund der sehr viel kleineren Apertur auszeichnet. An einem Everhart-Thornley-
Detektor liegt eine Gleichspannung (,,Kollektorspannung) an, so dass er lblicherweise positiv
geladen ist und Sekundirelektronen von der Probe sozusagen ,,absaugt®. Wird die Polung verédndert,
konnen nur noch energiereichere Elektronen detektiert werden. Diese kommen aus tieferen
Schichten, entstehen durch elastische Streuung, werden als Riickstreuelektronen (BSE) bezeichnet
und haben laut Definition eine Minimalenergie von 50 eV. Da in Elementen hoherer Ordnungszahl

mehr Riickstreuelektronen entstehen (,,Riickstreukoeftfizient”), kann man sie als Triger der
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Materialinformation ansehen. Ein als Rickstreuelektronen-Detektor ,,missbrauchter” Everhart-
Thornley-Detektor kann also in geringem Mall Materialkontraste abbilden. Besser geeignet sind
natiirlich spezielle BSE-Detektoren (normalerweise Szintillator-Photomultiplier-Kombinationen
oder Halbleiter-Detektoren), die direkt {iber der Probe angebracht sind. Schwere Elemente
erscheinen auf BSE-Aufnahmen heller als leichte. Die laterale Auflosung ist im Vergleich zu SE2-
Abbildungen schlechter. Aus noch tieferen Schichten stammt die charakteristische
Rontgenstrahlung, die mit EDX- oder WDX-Detektoren ausgewertet wird und als Erginzung zur
reinen Abbildung eine Identifikation der in der Probe vorkommenden Elemente erlaubt (Néheres in
Kapitel 2.3.2). Der Mechanismus, bei dem Auger-Elektronen freigesetzt werden, dhnelt dem
Entstehungsprozess der charakteristischen Rontgenstrahlung. Die Energie, die frei werden muss,
wenn ein Elektron aus einer duBleren Schale die Liicke in Kern-Nihe auffiillt, wird jedoch nicht als
Rontgenstrahlung emittiert, sondern auf ein anderes Elektron iibertragen, welches dann das Atom
verldsst. Dieser Prozess kann nur in der obersten Schicht der Probe und bei leichten Elementen
auftreten. Die erhaltenen Daten sind oberflichenspezifisch. Mit geeigneten Detektoren ldsst sich

auch Kathodolumineszenz (CL) nachweisen 7%,

Alle Untersuchungen wurden mit einem ZEISS SUPRA 40 VP-Rasterelektronenmikroskop
(Carl Zeiss SMT AG, Oberkochen) durchgefiihrt. Der Elektronenstrahl wird von einer thermischen
Feldemissionskathode (FEG, FEK) aus Wolfram erzeugt, einem Schottky-Emitter, in dessen duBBerst
diinne Spitze (feingeédtzter (100)-orientierter Wolframeinkristall) wihrend des Betriebs
Zirkoniumoxid aus einem Reservoir diffundiert und sie so noch weiter verfeinert. Da es sich um
eine ,,warme*“ Feldemission handelt, bei der die Kathode zusétzlich zum Anlegen einer hohen
elektrischen Feldstirke auf etwa 1800 K (1500 °C) geheizt wird, ist die Intensitdt des emittierten
Elektronenstrahls recht hoch. Eine Besonderheit dieses Gerdtes ist, dass ein so genannter
»Strahlbooster” hinter der Anode den Elektronenstrahl bis zu einer Beschleunigungsspannung von
20 kV (maximal sind 30 kV mdglich) mit zusdtzlichen 8 kV beschleunigt, um die Empfindlichkeit
des Strahls gegen magnetische Streufelder zu vermindern und ihn stirker zu biindeln. Erst kurz vor
dem Austritt aus der Objektivlinse wird der Strahl durch eine elektrostatische Linse wieder auf den
gewlinschten Wert abgebremst. Besonders bei sehr geringen Anregungsenergien soll diese Art der
Strahlfiihrung zu einer erhohten Auflosung flihren. Das Gerdt ist mit zwei
Sekundirelektronendetektoren (Everhart-Thornley- (,,SE2*) und In-Lens-Detektor (,,InLens®)),
einem Riickstreuelektronen- (Robinson-Detektor (,,RBSD*)), einem lichtempfindlichen VPSE- und
einem EDX-Detektor (ndheres in Kapitel 2.3.2) ausgestattet. Der In-Lens-Detektor sitzt direkt im
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Strahlengang und liefert daher im Vergleich zum Everhart-Thornley-Detektor Bilder mit einem
geringeren Topologie-Kontrast, aber deutlich hoherer Auflosung. Bei Bedarf kann der Robinson-
Detektor unter den Polschuh geschoben werden. Im normalen Hochvakuum-Betrieb liegt der Druck
in der Probenkammer, die mit zwei Vorvakuumpumpen und einer Turbomolekularpumpe (TMP)
gepumpt wird, in einem Bereich von 10~ — 107° mbar, im Kathodenraum, der zusitzlich mit einer
Tonengetterpumpe (IGP) ausgestattet ist, bei etwa 3 - 107" mbar. Mit dem SUPRA 40 VP sind auch
Untersuchungen im Niedervakuumbereich (bis maximal 1,33 mbar) moglich, der VPSE-Detektor
nutzt das bei Stolen von Sekundérelektronen mit Restgas-Molekiilen emittierte Fluoreszenzlicht zur
Bilderzeugung. Diese Messmethode erlaubt die Untersuchung von Proben, die sich im
Hochvakuum zu stark aufladen wiirden. Positiv geladene Ionen, die bei StoBen energiereicher
Primidr- und Rickstreuelektronen mit Gasmolekiilen entstehen, konnen nidmlich den
Elektroneniiberschuss der Probe ausgleichen. Die Probenkammer ist mit einer Durchfiihrung fiir die
Anschliisse des in Kapitel 2.3.1.1 und 2.3.1.2 beschriebenen Zubehors ausgestattet, das Arbeiten mit
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen und die Durchfilhrung von Heizversuchen

ermoglicht ™7,

Die Proben wurden folgendermallen vorbereitet: Fiir Standardproben wurden aufgrund der duBerst
glatten Oberflache Abschnitte von Siliciumwafern (<100>-Orientierung, p-dotiert, poliert, Dicke
0,12 mm, CrysTec GmbH Kristalltechnologie, Berlin) mit Leitsilber (PLANO GmbH, Wetzlar) auf
Aluminiumprobentellern (Durchmesser 1,4 mm, PLANO GmbH, Wetzlar) befestigt. Die so
vorbereiteten Probenteller wurden in eine Aluminiumplatte mit passenden Bohrungen als Halterung
gesetzt und auf einer Heizplatte auf etwa 150 °C erhitzt. Pulverproben wurden in Isopropanol
resuspendiert und mit einer Pasteurpipette auf die heiflen Siliciumpldttchen getropft. Nach
Verdampfen des Ldsemittels lieB man die Probenteller abkiihlen. Fiir Heizversuche wurden die
ebenfalls in Isopropanol resuspendierten Proben durch Auftropfen auf ausreichend grof3e Abschnitte
von Metallfolien (Aluminium, Kupfer) aufgebracht, die direkt auf einer Heizplatte auf 150 °C
erwiarmt wurden. Nach Abkiihlen wurden die Metallfolien auf dem Heizmodul (Kapitel 2.3.1.1)
befestigt. Da mit Bismutpartikeln hauptsidchlich metallische (und damit leitfahige) Proben
untersucht wurden, war eine Besputterung der Proben mit Platin, um eine ausreichende

Leitfahigkeit zu erhalten, unnotig.

2.3.1.1 Heizmodul

Die in situ Heizversuche an Bismutpartikeln (Kapitel 3.1.2) im Rasterelektronenmikroskop (Kapitel
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Probe auf
Aluminiumblech

Klammern

Wasser-
kihlung

| _ : _I o . Heizelement
Abbildung 3: Foto (links) und schematischer Aufbau (rechts) des Heizmoduls ™.

23.1) wurden mit dem in Abbildung 3 dargestellten Heizmodul der Firma
Kammrath & Weiss GmbH (Dortmund) durchgefiihrt. Die auf einem diinnen Metallblech (z. B.
Aluminium, Kupfer) aufgebrachte Probe wird mit zwei Klammern aus Konstantan (geringer
Ausdehnungskoeffizient) auf dem Heizelement befestigt, das nach unten hin durch einen
Keramikblock (Al,O;) thermisch isoliert ist. Zusitzlich wird die Bodenplatte durch Wasser gekiihlt,
das iiber vakuumdichte Schliduche durch eine Durchfiihrung an der Probenkammertiir zugefiihrt
wird, um eine Wéarmeiibertragung auf das Rasterelektronenmikroskop (SEM) zu verhindern. Die
Temperatur wird mit einem Temperaturfiithler (Ni-CrNi) gemessen, der im Heizelement steckt.
Prinzipiell konnen Heizversuche bei Temperaturen bis 800 °C (1070 K) durchgefiihrt werden, ab
500 °C (770 K) treten jedoch starke Vibrationen auf, welche die SEM-Aufnahmen unscharf

erscheinen lassen. Im Bereich von RT bis etwa 400 °C (670 K) konnen Partikel mit einem

Tabelle 2: Vergleich der im  Rasterelektronenmikroskop im  Hochvakuum  gemessenen

Schmelzpunkte der Referenzmetalle mit Literaturangaben (fiir Normaldruck).

Probe Unterlage Schmelzpunkt (gemessen in situ) Literaturwert "
Indium Aluminium 148 157

Zinn Aluminium 224 232
Bismut Aluminium 264 271
Bismut Kupfer 243 271

Blei Aluminium 298 327

17



2 Allgemeiner Teil

Durchmesser iiber 150 nm mit ausreichender Schirfe abgebildet werden. Um die Genauigkeit der
Temperaturangaben des Heizfiihlers in diesem Temperaturbereich zu tiberpriifen, wurden im Vorfeld
Heizversuche mit kleinen Abschnitten niedrigschmelzender Metalle unternommen, die mit
Leitsilber auf Aluminium- bzw. Kupferunterlagen befestigt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle

2 zusammengefasst.

2.3.1.2 Transfermodul

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Proben (z. B. Kristalle von Heterocubanverbindungen, Kapitel
3.2) wurden fiir SEM- und EDX-Untersuchungen (Kapitel 2.3.1 und 2.3.2) in einer Glove-Box
unter Argon prépariert und dort in ein Transfermodul von Kammrath & Weiss GmbH (Dortmund)
eingebracht. Wie in Abbildung 4 zu erkennen, ldsst sich dieses mit einem beweglichen Deckel, der
mit einem Viton-Dichtungsring versehen ist, druck- und vakuumdicht verschlieBen. Der Deckel
wird mit einem Elektromotor bewegt, der sich von aullen iiber ein Kabel steuern ldsst. Im Inneren
des Transfermoduls befindet sich eine durchbohrte Metallplatte, auf der die iiblichen
Aluminiumprobenteller (Kapitel 2.3.1) befestigt werden konnen. Sobald das Transfermodul im
Rasterelektronenmikroskop richtig ausgerichtet war, wurde die Probenkammer auf 10~ — 10™* mbar
evakuiert und das Transfermodul langsam in mehreren Schritten gedffnet, um einen zu hohen und
schnellen Druckanstieg in der Probenkammer zu verhindern. Einmal gedffnet konnten dann alle

Untersuchungen wie in den entsprechenden Kapiteln (2.3.1, 2.3.2) fiir Standardproben beschrieben

durchgefiihrt werden.

Abbildung 4: Fotos des Transfermoduls im geschlossen (links) und gedffneten (rechts) Zustand.
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2.3.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, EDS)

Trifft ein Elektronenstrahl mit ausreichender Energie (GroBBenordung: 1 — 100 keV) auf eine Probe,
wird Rontgenstrahlung freigesetzt. Es entsteht zum einen ein kontinuierliches Emissionsspektrum
(,,Bremsstrahlung®), das nicht vom Probenmaterial, sondern nur von der kinetischen Energie der
Elektronen (Eii, =eU, U: Anregungsspannung) abhingt (minimale Wellenlinge A, = hc/eU). Es
wird durch starkes Abbremsen der Elektronen bei StoBprozessen erzeugt, da jede beschleunigte
Ladung — demnach auch jede abgebremste (negativ beschleunigte) Ladung — elektromagnetische
Strahlung aussendet, deren Energie vom Betrag der Beschleunigung abhingt®). Zum anderen kann
ein materialspezifisches Linienspektrum, das so genannte charakteristische Spektrum, beobachtet
werden, welches das Bremsstrahlungsspektrum iiberlagert und eine Elementidentifikation

62, 63

ermoglicht > %!, Eine schematische Darstellung eines typischen Rontgen-Emissionsspektrums zeigt

Abbildung 5 (links).

Hervorgerufen werden die elementspezifischen Emissionslinien folgendermaflen: Ein Elektron in
Kern-Ndhe wird von einem Elektron mit hoher kinetischer Energie herausgeschlagen. Das
entstandene ,,Loch* wird von einem Elektron aus einer weiter aulen liegenden (energiereicheren)
Schale gefiillt, wobei Rontgenquanten einer bestimmten Energie (entsprechend der jeweiligen
Energiedifferenz) emittiert werden. Die Emissionslinien werden nach ihrer Energie zu Reihen
zusammengefasst und erhalten ihre Bezeichnung angelehnt an das Schalenmodell der Atome. Ein
lateinischer Grof3buchstabe (K, L, M, ...) bezeichnet die Schale n; (Hauptquantenzahl n=1, 2, 3,
...), aus der das Elektron herausgeschlagen wurde; ein griechischer Kleinbuchstabe (a, B, ...) als

Index gibt an, wie groB3 der Abstand An (An =n, —n; =1, 2, ...) zur Schale n, ist, aus welcher der

Ka
Kg
[
®
B
c
)
=
L-Reihe
Amin Wellenlange —=

Abbildung 5: Typisches Rontgen-Emissionsspektrum!® (links) und Schema des Schalenmodells
(rechts).
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Ubergang erfolgt (Schema in Abbildung 5, rechts). Mit einer Nummer (1, 2, 3, ...) wird eine

weitere feine Aufspaltung dieser Linien gekennzeichnet, z. B. bei K, in ein Dublett von K, und K,,.

Bei der -energiedispersiven Rontgenspektroskopie (manchmal auch als energiedispersive
Rontgenanalytik  bezeichnet) wird — im  Gegensatz zur  wellenldngendispersiven
Rontgenspektroskopie (WDS, WDX) — iiber den gesamten Energiebereich gleichzeitig gemessen.
Fiir eine qualitative Analyse geniigt es, die Peakpositionen mit den bekannten charakteristischen
Linienspektren einzelner Elemente zu vergleichen. Prinzipiell konnen so alle Elemente ab
Ordnungszahl Z =3 (Lithium) nachgewiesen werden. FEine quantitative Auswertung der
Peakintensititen ist ebenfalls moglich, erfordert jedoch Emissionsspektren von ausreichender
Qualitit. Fiir die heute {ibliche standardlose Quantifizierung muss nach Untergrundkorrektur und
Peakentfaltung eine Korrektur der gemessenen Intensititen durchgefiihrt werden. Verbreitet sind so
genannte ZAF-Korrekturen, die die Ordnungszahl Z, die Absorption A und die Fluoreszenz F des
Elements beriicksichtigen. Die EDX wird hédufig — wie auch in der vorliegenden Arbeit — in
Verbindung mit einem Rasterelektronenmikroskop eingesetzt. So ist es moglich, neben einer
qualitativen und quantitativen Materialanalyse auch Elementverteilungen sichtbar zu machen. Die
laterale Auflosungsgrenze der Elementverteilungsbilder liegt allerdings in einem Bereich von etwa
lum und ist damit weitaus schlechter als die Auflosung entsprechender

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (ca. 10 nm).

Alle Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem fir ein SUPRA 40VP-
Rasterelektronenmikroskop angepasstes EDS-Si(Li)-Detektor-System ,,Sapphire® PV7715/89
(Variante mit 10 mm? Detektorquerschnitt) der Firma EDAX, Inc. (Mahwah, NJ, USA)
durchgefiihrt. Besonderheit dieses Systems ist die Verwendung eines auch im niedrigen
Energiebereich (z. B. fiir Bor-K,-Strahlung) durchldssigen Polymerfensters (Super Ultra Thin
Window, SUTW) von Moxtek, Inc. (Orem, UT, USA), das — zumindest qualitativ — einen Nachweis
von Leichtelementen ab Bor ermdglicht. Der mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Halbleiter-Detektor
besteht aus einem mit Lithium gedrifteten Siliciumkristall, an dem eine Spannung angelegt wird.
Durch Absorption der ankommenden Photonen entstehen dort freie Ladungstriger (3,6 eV pro
Elektron-Loch-Paar nétig), die ein elektrisches Signal auslosen, das mittels eines Analog-Digital-
Wandlers (4096 Kanile, Breite 10 eV) in ein energieabhéngiges Spektrum tibersetzt wird. Aufgrund
dieser Bauweise konnen stdrende Phidnomene auftreten: Summenpeaks mit einer vermeintlich
doppelt so hohen Energie entstehen, wenn zwei Photonen gleichzeitig (innerhalb von 3 ns) auf den

Detektor treffen; Escape-Peaks haben eine um 1,74 eV verminderte Energie, wobei diese Differenz
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genau einem Silicium-Rontgenquant entspricht. Beides wird in den gemessenen Spektren nicht
automatisch korrigiert. Die Auswertung der Spektren gliedert sich in mehrere Schritte. Zunéchst
miissen alle Peaks richtig identifiziert sein, dann wird mit Hilfe dieser Informationen durch
,Holographic Peak Deconvolution® (HPD, Peakentfaltung) ein Spektrum berechnet, das sowohl in
den Peakpositionen als auch in den -intensititen moglichst genau dem gemessenen Spektrum
entspricht. Nur dieses berechnete Spektrum wird fiir eine quantitative Analyse herangezogen. Fiir
Elemente mit Z >10 (Neon) wird eine standardlose ZAF-Korrektur verwendet, fiir Leichtelemente

(Z < 10) dagegen detektorspezifische empirische Korrekturfaktoren.

Fiir eine aussagekriftige Quantifizierung miissen verschiedene Voraussetzungen erfiillt sein. Eine
Faustregel besagt, dass die Energie des Primédrelektronenstrahls mindestens das zwei- bis dreifache
der Energie der angeregten Rontgenemissionslinie betragen muss. Ab einer etwa zwanzigfachen
Uberspannung nimmt die Intensitit der Emission jedoch wieder sehr stark ab, fiir Kohlenstoff also
bereits ab 6 kV. Die zur Messung und Auswertung der Spektren genutzte Software (Genesis 4.52 )
kann dies bis zu einem gewissen Grad durch eine Kalibrierung mit bindren Verbindungen bekannter
Zusammensetzung fiir Leichtelemente bis einschlieBlich Fluor (Z =9) ausgleichen. Bei den
schweren Elementen konnen fiir eine grobe Abschitzung auch die L- oder M-Linien ausgewertet
werden. Wirklich verlésslich ist jedoch nur ein Vergleich ausreichend angeregter K-Linien. In der
Praxis kommt es vor allem bei Proben zu Problemen, die leichte und zugleich sehr schwere
Elemente enthalten; dennoch lassen sich im Allgemeinen zumindest die Verhéltnisse der schweren

Elemente zueinander bestimmen.

Untersucht wurden zum einen gewohnliche SEM-Proben (Probenvorbereitung siche Kapitel 2.3.1),
zum anderen bis zu millimetergroe Kristalle, die entweder direkt mit Leitsilber auf
Aluminiumprobenteller oder auf beidseitig selbstklebende und elektrisch leitfahige Leit-Tabs der
Firma PLANO GmbH (Wetzlar) aufgebracht wurden. Die verwendeten Leit-Tabs bestehen nach
Herstellerangaben aus einer 30 um dicken Graphit-Kleber-Schicht auf einer 0,2 mm-Polycarbonat-
Tragerfolie und konnen ebenfalls auf Aluminiumprobenteller geklebt werden. EDX-
Untersuchungen zeigen bei iiblichen Anregungsspannungen fiir leere Leit-Tabs neben Kohlenstoff
als Hauptbestandteil einen bis zu zehnprozentigen Anteil an Sauerstoft, was bei der qualitativen und

quantitativen Auswertung der Probenspektren beriicksichtigt werden muss.
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2.3.3 Rontgenbeugung (XRD)

Grundlage dieser Charakterisierungsmethode ist die Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit der
Elektronenhiille von Atomen (sieche auch Kapitel 2.3.2). Beugung von Rontgenstrahlung tritt auf,
wenn ein entsprechend periodisch aufgebauter Festkorper vorliegt, der als Beugungsgitter dient.
Untersucht werden konnen mit dieser Methode also Kristalle, da deren Gitterparameter und
interatomare Abstinde mit etwa 100 — 300 pm in der GroBenordnung der Wellenldnge A von

62,6566 - Strykturelle Informationen erhilt man durch die

Rontgenstrahlung (ca. 1 — 1000 pm) liegen !
Betrachtung der auftretenden Interferenzerscheinungen. Unter welchen Bedingungen konstruktive
Interferenz beobachtet werden kann, beschreibt die Bragg-Beziehung (Gleichung 1). Diese sieht die
Beugung von Rontgenstrahlung formal als eine Reflexion an Netzebenenscharen? an und stellt
einen Zusammenhang zwischen der Wellenldnge A der eingestrahlten Rontgenstrahlung, dem
Glanzwinkel (halber Beugungswinkel) 6 und dem Netzebenenabstand d des Kristalls her: Nur wenn
der Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen n der Wellenlénge A entspricht (Abbildung 6,
links), kommt es zu konstruktiver Interferenz und Reflexe konnen detektiert werden!®~¢"), Bei
einem ausreichend groBen kristallinen Festkorper kommt es unter allen anderen Winkeln zur
vollstindigen Ausloschung. Nanoskalige Kristallite, die nur eine relativ geringe Anzahl von

parallelen Netzebenen aufweisen, zeigen eine deutliche Verbreiterung der Reflexe (],

n-A=2d-sin (6)
Gleichung 1: Bragg-Gleichung (n: Ordnung, Ai: Wellenldnge, d: Netzebenenabstand, 6:
Glanzwinkel).

Von zentraler Bedeutung fiir die Strukturaufkldrung mittels Beugungsexperimenten ist — wie die
Bragg-Beziehung zeigt — die Verwendung von monochromatischer Rontgenstrahlung (A = const.).
Jede Rontgenrohre strahlt jedoch Photonen wunterschiedlicher Energie (kontinuierliche
Bremsstrahlung und charakteristisches Linienspektrum) ab, wobei die maximale Intensitdt von der
K,-Strahlung erreicht wird. Will man nur diese verwenden, miissen andere Wellenldngen

herausgefiltert werden. Eine Mdglichkeit besteht in der Verwendung von Filtern: Um die stdrende

2 Um ihre Orientierung im Gitter zu beschreiben, trigt jede Netzebenenschar eine eindeutige Bezeichnung, ndmlich
die sogenannten Miller-Indices hkl (h, k und I sind ganze Zahlen). Man erhélt die Miller-Indices als reziproke
Achsenabschnitte aus den Schnittpunkten einer Netzebene mit den Achsen der Elementarzelle. Die Koordinaten der
Schnittpunkte sind also: (1/h]|0]0) auf der a-Achse, (0|1/k|0) auf der b-Achse und (0]0|1/1) auf der c-Achse. Bei der
Kennzeichnung einer Netzebene oder Netzebenenschar stehen die Miller-Indices in Klammern, bei den zugehorigen

Reflexen nicht ®.
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Primar-
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Bragg-Reflexion im direkten Gitter!® % (links) und

N\

der Ewald-Konstruktion mit dem reziproken Gitter!®’ (rechts).

Kg-Strahlung eines Elements mit Ordnungszahl Z durch Absorption zu entfernen, wird als
Filtermaterial das Element mit Ordnungszahl Z — 1 eingesetzt, das in diesem Energiebereich eine
Absorptionskante besitzt’. Besser geeignet sind jedoch Einkristall-Monochromatoren, da diese auch
den Bremsstrahlungsanteil eliminieren und teilweise (z. B. Quarz- und Germanium-
Monochromatoren) dariiber hinaus noch eine Trennung von K, - und K, -Strahlung ermdglichen.
Sie werden im Strahlungsgang so orientiert, dass nur flir die erwiinschte Wellenldnge konstruktive
Interferenz auftritt. Wenn sie auBerdem gebogen sind, wird der Rontgenstrahl zudem noch

fokussiert, bevor er auf die Probe trifft (> ¢7),

Zwischen den gemessenen Reflexen und dem in der Kristallographie gebrauchlichen reziproken
Gitter besteht ein Zusammenhang, den die Ewald-Konstruktion aufzeigt (Abbildung 6, rechts). Um
den untersuchten Kristall wird eine Kugel mit Radius 1/A konstruiert. Die Verldngerung des
Primérstrahls schneidet die Ewald-Kugel im Ursprung O des reziproken Gitters. Ist eine der
Netzebenenscharen mit dem Netzebenenabstandsvektor d so orientiert, dass die Bragg-Bedingung
erfiillt ist, durchbricht der gebeugte Rontgenstrahl die Kugel in P, einem weiteren Punkt des
reziproken Gitters. Der Streuvektor (,,reziproker Gittervektor) d, die Sekante von O nach P im
reziproken Raum, ist immer parallel zu d im realen Raum. Durch Drehen des Kristalls um seinen
Mittelpunkt erfiillen andere Netzebenen die Reflexionsbedingungen, so dass weitere Punkte des

reziproken Gitters, das sich dabei um O dreht, auf der Ewaldkugel zu liegen kommen. Das

3 Die K,-Strahlung wird dagegen von Elementen mit Z — 2 und Z — 3 stark absorbiert, die sich daher nur schlecht

untersuchen lassen.
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gemessene inversionssymmetrische Beugungsbild auf einem Fldchendetektor entspricht also einer

intensitétsgewichteten Projektion des reziproken Gitters >~ ¢,

. 2 CTE 2
1y e |Fhkl|2 = |Z fj eXP{lq)jH = |Z fj exp({—2i dhkl”j”
j J
Gleichung 2: Zusammenhang zwischen gemessener Intensitit I des hkl-Reflexes und dem

Strukturfaktor F% %1,

Es ist das Kristallgitter mit seinen Netzebenenabstinden, das festlegt, unter welchen Winkeln ein
Reflex auftritt. Das bedeutet im Gegenzug, dass aus der Position der Reflexe (und dem Fehlen von
Reflexen durch systematische Ausloschungen) auf Raumgruppe und Zellparameter geschlossen
werden kann. Um jedoch herauszufinden, welche Atome in der Elementarzelle wie angeordnet sind,
muss die Intensitdt I der gemessenen Reflexe ausgewertet werden. Wie Gleichung 2 zeigt, ist diese
abhingig vom Strukturfaktor F, der fiir eine betrachtete Netzebene die resultierende Streuwelle der
gesamten Kristallstruktur beschreibt. Man erhilt F durch Addition der Beitrdge jedes einzelnen
Atoms in der Elementarzelle (Atomformfaktoren f multipliziert mit einem Term, der die jeweilige
Phasenverschiebung angibt). Die Atomformfaktoren f wiederum sind eine Funktion der Zahl der
Elektronen (und damit auch der Ordnungszahl) eines Atoms und des Beugungswinkels 6 und

konnen in den International Tables [ nachgeschlagen werden [,

Da der Strukturfaktor F die Fouriertransformierte der Elektronendichteverteilung p ist, sollte man
aus F durch eine Fouriersynthese auch wieder auf p und damit die Kristallstruktur zuriickrechnen
konnen (Gleichung 3). Da F allerdings eine komplexe Grofe ist, kann nur ihr Betragsquadrat
(ndmlich die Intensitit) gemessen werden. Dieses trigt jedoch keinerlei Information beziiglich der
Phasenbeziehung mehr, so dass die Elektronendichteverteilung nicht exakt bestimmt werden kann.
Dies ist als ,,Phasenproblem bekannt. Es gibt jedoch Losungsmethoden, die dieses Problem
umgehen, indem sie ein Strukturmodell annehmen, daraus Strukturfaktoren F. berechnen, mit den
gemessenen Strukturfaktoren F, (bzw. den gemessenen Intensititen I,), vergleichen und die

Unterschiede zu minimieren versuchen, um ein verfeinertes Strukturmodell zu erhalten [,

*

9(7)2%2 F(d )exp|—2mid 7)
=

Gleichung 3: Elektronendichteverteilung p(r) als Fouriersynthese des Atomformfaktors F(d’).
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2.3.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Wie bereits beschrieben (Kapitel 2.3.3) zeigt das Beugungsbild eines Einkristalls eine
intensitatsgewichtete Projektion des reziproken Gitters. Es sind jedoch immer nur die Reflexe
derjenigen Netzebenen zu sehen, welche relativ zum monochromatischen Primérstrahl so orientiert
sind, dass sie die Reflexionsbedingungen der Bragg-Gleichung erfiillen. Um einen fiir eine
Strukturldsung ausreichend groBen Datensatz unabhéngiger Reflexe zu erhalten, muss der Kristall
wihrend der Messung bewegt werden. Bei Diffraktometern mit fest positionierten
Flachendetektoren (CCD-Kameras, Bildplatten) wird der Kristall — je nach Bauart um eine bis drei
Achsen — rotiert. Eine Messung kann prinzipiell ohne Vorkenntnisse zur Metrik der Zelle ablaufen,
wenn liber den gesamten zuginglichen Winkelbereich gemessen wird. In der Praxis wird dennoch
eine Indizierung anhand weniger kurzer Aufnahmen durchgefiihrt, um vorab das vermutliche
Kristallsystem zu bestimmen. Dadurch ist es mdglich, nur {iber einen kleineren Winkelbereich zu
messen und so die Messzeit stark zu verringern, da das Vorhandensein symmetriedquivalenter
Reflexe ausgenutzt werden kann. Aus den Rohdaten werden anschlieBend die Netto-Intensititen

ermittelt %],

Als Vorbereitung auf eine Strukturlosung miissen alle Reflexe indiziert und daraus Zellparameter
und Raumgruppe bestimmt werden. Erst danach konnen verschiedene Methoden zur Losung des
Phasenproblems, das sich bei zentrosymmetrischen Raumgruppen zu einem Vorzeichenproblem
vereinfacht, zur Anwendung kommen. Patterson-Methoden nutzen aus, dass interatomare
Abstandsvektoren auch ohne Phaseninformationen zugédnglich sind. Damit lassen sich in
metallorganischen Verbindungen zunéchst die Positionen von Schweratomen relativ einfach
bestimmen (,,Schweratommethode®). Leichtatome tauchen dann als Maxima in einer Differenz-

Fouriersynthese auf!®>¢"),

Weite Verbreitung in Programmpaketen zur Strukturlésung und
-verfeinerung wie SHELX ! oder SIR!Y finden heute direkte Methoden, mit denen sich auch
organische Verbindungen, die nur Leichtelemente enthalten, recht einfach 16sen lassen. Sie beruhen
darauf, dass mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit die Phasen von — zumindest stiarkeren — Reflexen
durch Ableitung von einem Startsatz, der Reflexe mit bereits bekannten Phasen enthélt,
vorhergesagt werden konnen!®!. Man erhilt ein Strukturmodell, dass noch optimiert werden muss
(z. B. durch Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter). Programme zur Strukturverfeinerung
bedienen sich Differenz-Fouriersynthesen, die jeweils die Quadrate der berechneten (F.) mit denen

der gemessenen (F,) Strukturfaktoren vergleichen, um das Strukturmodell in mehreren Schritten

immer weiter zu vervollstindigen und die Fehler mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
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zu minimieren. Verbreitet ist die Angabe von so genannten R-Werten und Giitefaktoren (,,GooF),
um die Ubereinstimmung eines Modells mit den Messdaten einzuschiitzen (sieche Gleichung 4). Da
Wasserstoffatome nur ein einziges Elektron besitzen, das in Bindungen zudem noch stark in
Richtung des Bindungspartners verschoben sein kann, ist thre Position mit Rontgenbeugung nur
schlecht zu bestimmen®. Sie werden daher hiaufig durch Berechnung auf geometrisch und chemisch
sinnvolle Positionen gesetzt. Eine abschlieBende Priifung der Restelektronendichte zeigt, ob z. B.

Losungsmittelmolekiile wie Wasser bisher noch unberiicksichtigt geblieben sind *,

ZHF0_|FC ZW(F02_F02)2
— _hkl

L ikl
R, = WR, =

3

2|, S wlr|

hkl
) 2

c

> l|r.

GooF = § =\

_‘FZ

m—n
Gleichung 4: Formeln zur Berechnung des konventionellen R-Werts R,, des gewichteten R-Werts
WR> (w: Wichtungsfaktor) und des Giitefaktors S (m: Zahl der Reflexe, n: Zahl der

verfeinerten Parameter) '™/,

Unter einem Stereo-Lichtmikroskop wurden fiir Rontgenbeugungsexperimente geeignete
Einkristalle nach Waschen und Trocknen in einer Glove-Box ausgewéhlt oder direkt aus der
Mutterlauge entnommen. Sie wurden unter Inertdl (Kel-F) isoliert und entweder auf einem
Glasfaden befestigt oder in Kapillaren eingeschmolzen und auf einem Goniometerkopf montiert.
Die Kristalle wurden im Stickstoffstrom bei etwa 200 K (=70 °C) an Einkristalldiffraktometern der
Firma STOE & Cie GmbH (Darmstadt) untersucht. Gemessen wurde entweder mit Silber- oder
Molybdédn-K,-Strahlung an einem IPDS 1 oder mit Molybdédn-K,-Strahlung an einem IPDS 2.
Beide Gerite sind mit Graphit-Monochromatoren ausgestattet. Néhere Angaben zu weiteren
Messparametern finden sich fiir jede der untersuchten Verbindungen im Anhang (Kapitel 7.1). Aus
systematischen Ausloschungen wurden die Raumgruppen mit dem Programm XPREP

(Programmpaket SHELXTL ) bestimmt, die Strukturldsung und -verfeinerung erfolgte mit

4 Neutronenbeugung beruht auf Wechselwirkung von Neutronen mit Atomkernen. Sie ermdglicht daher — bei
allerdings deutlich gro8erem experimentellem Aufwand und ldngeren Messzeiten — eine genaue Lokalisierung von
Wasserstoffatomen. Fiir Bindungen, an denen Wasserstoffatome beteiligt sind, liefert sie auch verlésslichere
Bindungsabstinde (bei Rontgenstrukturanalysen erscheinen diese Abstinde wegen eines Maximums der

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Bindungselektronen zwischen den Bindungspartnern verkiirzt).
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SHELXS-971! und SHELXL-97". Da die Wasserstoffatome nicht bei allen Verbindungen
lokalisiert werden konnten, wurden ihre idealisierten Positionen fiir CH,- und OH-Gruppen
berechnet (,,riding model®). Cif-Dateien wurden iiber den ACTA-Befehl in SHELXL-97 erstellt und
in enCIFer!™ 7 bearbeitet und ergéinzt. Alle Abbildungen der Kristallstrukturen in dieser Arbeit
wurden mit dem Programm DIAMOND " angefertigt (die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %). Aus Einkristallstrukturdaten konnten mit THEO aus
dem Programmpaket WinXPow " Pulverdiffraktogramme errechnet und mit gemessenen

verglichen werden.

2.3.3.2 Pulverdiffraktometrie

Ein kristallines Pulver enthidlt eine Vielzahl kleiner Kristalle in zufilliger Ausrichtung, was
bedeutet, dass auch die Netzebenen statistisch verteilt vorliegen. Verstarkt wird dieser Effekt, wenn
die Probe wihrend der Messung rotiert wird. Fillt ein monochromatischer Rontgenstrahl auf eine
solche Probe, wird er in konzentrischen Kreiskegeln mit einem Offnungswinkel von 40 gebeugt, da
die Bragg-Beziehung gleich fiir mehrere Netzebenen erfiillt ist (Abbildung 7, links). Auf einem
zweidimensionalen Flichendetektor — frither {iiblicherweise photographischer Film, heute
Bildplatten — hinterlassen die Kegelmintel ein Muster aus konzentrischen Kreisen (Abbildung 7,
rechts). Bei der urspriinglich fiir zylindrische Filmkameras entwickelten Debye-Scherrer-

Messgeometrie wird ein gebogener streifenformiger ortsaufgeloster Detektor (Film, Bildplatte,

Réntgen-

strahlung

Abbildung 7: Schematische Darstellung von Beugungskegeln (der Ubersichtlichkeit wegen nur in
Vorwdrtsrichtung) einer Pulverprobe (links) ™ % und Projektion der Beugungskegel

auf einen Fldchendetektor (rechts).
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Zdhlgas-, Szintillationsdetektor, etc.) auf einem Kreis mit dem Radius R um die in der
Zylinderachse sitzende stdbchenformige Pulverprobe herum angebracht, die dann senkrecht zur
Zylinderachse vom monochromatischen Primérstrahl getroffen wird. Der Beugungswinkel 26 wird
aus dem Durchmesser S des Beugungskegels, der auf dem Detektor dem Abstand zweier
zusammengehoriger Beugungslinien (,,Debye-Scherrer-Linien*) entspricht, zu 26 =S - 180°/2Rn
ermittelt. Es kann sowohl in Transmission (—90° <20 <90°) als auch in Reflexion (|260] > 90°)
gemessen werden. Die Intensitit I der Beugungsreflexe wird gegen den Beugungswinkel 26
aufgetragen. Man erhélt Pulverdiffraktogramme, die einer Projektion des intensititsgewichteten
reziproken Gitters auf eine Dimension entsprechen. Uber die Bragg-Beziehung lassen sich die
Netzebenenabstinde d berechnen. Eine Indizierung der Reflexe ist im Vergleich zu Messungen an
Einkristallen schwieriger, da sich — vor allem bei Kristallsystemen mit niedriger Symmetrie

und/oder bei zunehmenden 20-Werten — Reflexe hiufig {iberlagern [° 677981,

Hauptanwendung der Pulverdiffraktometrie ist die Identifikation untersuchter Proben durch
Vergleich gemessener Pulverdiffraktogramme mit Referenzdiffraktogrammen. Ubereinstimmen
sollten dabei sowohl Reflexlagen als auch -intensititen, wobei letztere eventuell durch Textureffekte
Abweichungen zeigen konnen. Textureffekte beobachtet man, wenn anisotrope Kristalle (Stdbchen,
Plittchen) in der Probe eine bevorzugte Orientierung einnehmen, so dass keine gleichmallige
Verteilung der Netzebenen mehr besteht. Eine Verbreiterung von Reflexen, z. B. bei Nanopartikeln,
kann zur Berechnung der KristallitgroBe herangezogen werden (,,Scherrer-Formel*!®*#),
Aullerdem konnen Pulverdiffraktogramme von sehr guter Qualitdt zur Strukturaufkldrung genutzt
werden, auch wenn dies eher selten gemacht wird, da Strukturlésungen aus Einkristalldaten —
soweit zuginglich — normalerweise weitaus weniger aufwendig sind. Die Auswertung der
Reflexlage mittels Programmpaketen, die eine Reihe verschiedener Algorithmen (Louér!®),

[84]

Visser ®, Werner 8% %

1) einsetzen, um die Reflexe zu indizieren, liefert Raumgruppe und
Zellparameter der untersuchten Verbindung. Bei einer anschlieBenden Strukturverfeinerung nach
der Rietveld-Methode®*!  bendtigt man ein geeignetes Strukturmodell, aus dem ein
Pulverdiffraktogramm berechnet wird, das unter Beriicksichtigung von Gerite-, Untergrund-,
Profil-, Textur- und Strukturparametern nach und nach an das gemessene angepasst wird.
Unterschiede werden wie bei der Einkristallstrukturanalyse mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate minimiert, bis das Strukturmodell so weit wie moglich optimiert ist. Die
Rietfeldverfeinerung findet aulerdem in der quantitativen Analyse eine weitere Anwendung. Aus

Pulverdiffraktogrammen konnen namlich die Anteile bekannter kristalliner Phasen in einem
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Gemisch bestimmt werden 72~ 8181,

Beim verwendeten STADI P-Pulverdiffraktometer (STOE & Cie GmbH, Darmstadt) handelt es sich
um ein Gerdt mit Debye-Scherrer-Geometrie (Abbildung 8), das mit einem gebogenen
ortsempfindlichen Image-Plate-Detektor (IP-PSD) ausgestattet ist, der einen Winkelbereich von
ungefahr 130° umfasst. Als Rontgenquelle dient eine Langfeinfocus-Kupferrohre, die mit 40 kV bei
40 mA betrieben wird. Die Rontgenstrahlung wird am Strichfokus abgegriffen. Ein gebogener
Germanium(111)-Kristall ~ sorgt als Monochromator fir reine Kupfer-K,-Strahlung
(A=154,051 pm). Die Messungen erfolgen in Transmission, wobei sowohl Kapillar-Proben als
auch  Flachprdparate  untersucht werden  konnen.  Letztere  werden in  einen
Transmissionsprobenhalter eingespannt, wo sie sich senkrecht zum Rontgenstrahl drehen.
Kapillaren werden auf einem Goniometerkopf zentriert und rotieren um ihre Léngsachse. Bei allen
Messungen wurde der Detektor so positioniert, dass die Intensitit von Reflexen im Bereich von
—65° <20 <+65° gemessen wurden. Die so erhaltenen spiegelsymmetrischen Diffraktogramme
wurden mit RAWDAT aus dem Programmpaket WinXPow " in der Mitte gefaltet, um ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Durch Vergleich mit Referenzdiffraktogrammen aus der
ICDD-PDF-2-Datenbank (Stand 2005) wurden die gemessenen Pulverdiffraktogramme — falls

moglich — identifiziert.

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wurden in einer Glove-Box fein gemoérsert und in

Glaskapillaren (,,Markrohrchen®, Hilgenberg GmbH, Malsfeld) gefiillt, die abgeschmolzen und

ortsempfindlicher

gebogener Image-Plate-
Monochromator Detektor
Kolhmator (IP-PSD)

Divergenz-
schlitz

Abbildung 8: Schematische  Darstellung  des  Strahlengangs  eines  STOE  Stadi P-

Pulverdiffraktometers mit Debye-Scherrer-Geometrie!.
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zusdtzlich an den Enden mit Teer versiegelt wurden. Aufgrund der starken Absorption von Kupfer-
K,-Strahlung durch Cobalt wurden Verbindungen mit diesem Element in Kapillaren mit einem
Durchmesser von hochstens 0,2 mm gemessen. Ansonsten wurden meistens 0,3 mm-Kapillaren — je
nach Beschaffenheit der Proben aber auch Kapillaren mit bis zu 0,5 mm Durchmesser — benutzt.
Unempfindliche Substanzen wurden entweder ebenfalls in Glaskapillaren abgefiillt oder als
Flachpréiparat gemessen, das man erhilt, indem eine Spatelspitze der Probe auf ein passend zurecht
geschnittenes Stiick Scotch® Magic™-Klebeband (3M, St. Paul, MN, USA)’ gestreut und mit einem
Acetat-Plattchen abgedeckt wird.

2.3.4 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung (DLS) — auch als Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) oder quasi-elastische Lichtstreuung (QELS) bezeichnet® — kann der hydrodynamische Radius
von Partikeln in einer Suspension oder kolloidalen Losung bestimmt werden. Der hydrodynamische
Radius eines beliebig geformten Partikels entspricht dem Radius, den eine hypothetische harte
Kugel mit gleichem Diffusionsverhalten hitte. Selbst bei sphdrischen Partikeln kann sich der
hydrodynamische Radius vom tatsdchlichen unterscheiden, da die Solvathiille mit beriicksichtigt

wird P,

Grundlage der dynamischen Lichtstreuung ist die Streuung von monochromatischem kohdrentem
Laser-Licht an kolloidalen Teilchen in fliissiger Phase. Sind die untersuchten Partikel im Vergleich
zur Wellenldnge A des Lichts klein (<A/20), spricht man von Rayleigh-Streuung, liegt der
Durchmesser der Partikel in der GroBenordnung der Wellenldnge, beschreibt man die
Wechselwirkung als Mie-Streuung. Letztere ruft in kolloidalen Losungen die unter der Bezeichnung
»lyndall-Effekt bekannten Streukegel hervor. Jedes Streuzentrum, das von einer
elektromagnetischen Welle getroffen und polarisiert wird, sendet als oszillierender Dipol dann
selbst Kugelwellen der gleichen Frequenz aus. Diese interferieren mit den Kugelwellen anderer
Streuzentren. Mit zunehmender Grofe der Partikel ergibt sich so eine von der Partikelform
abhingige charakteristische Winkelverteilung des gestreuten Lichts. Bewegen sich die Streuzentren,
wird eine Frequenzverschiebung (,,Doppler-Effekt) beobachtet, die Riickschliisse auf die

Geschwindigkeit und das Diffusionsverhalten der Partikel zuldsst °¢°!- %],

Bei der statischen Lichtstreuung wird iiber einen ldngeren Zeitraum gemessen, so dass lediglich ein

5 Andere Transparent-Klebebénder zeigen storende Reflexe.

6 Seltener sind die Bezeichnungen Intensitatsfluktuationsspektroskopie und Laser-Doppler-Spektroskopie.
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Mittelwert der Streuintensitit ermittelt wird. Auf einer hinreichend kurzen Zeitskala betrachtet,
fluktuiert die Streuintensitit jedoch, da aufgrund der Diffusion durch die Brownsche Bewegung die
momentane Partikelkonzentration (und damit auch der Brechungsindex) im Streuvolumen variiert.
Diese Fluktuationen konnen zeitaufgeldst erfasst und in eine Autokorrelationsfunktion” umgesetzt
werden. Bei der Messung mit einem DLS-Gerdt wird diese Aufgabe von einem so genannten
Korrelator libernommen. Vereinfacht erklart vergleicht dieser das Intensititsmuster zu einem
Zeitpunkt t mit dem zu einem Zeitpunkt t+ 8t (dt=7t, 21, 31, usw.) wenige Nano- oder
Mikrosekunden spiter und gibt den Verlauf der Ahnlichkeit (,,Korrelation®) als Funktion in
Abhingigkeit von &t (,,Korrelationsfunktion®) an. Bei volliger Ubereinstimmung nimmt diese
Funktion den Wert 1 an, herrscht keinerlei Ahnlichkeit mehr, entspricht dies 0. Natiirlich nimmt die
Korrelation im Lauf der Zeit ab, und zwar umso schneller, je rascher sich die Partikel bewegen. Da
die Geschwindigkeit der Diffusion unter anderem auch abhingig von der Partikelgrofe ist, kann aus
dem Verlauf der Korrelationsfunktion auf die PartikelgroBe geschlossen werden. Uber die Stokes-
Einstein-Beziehung (Gleichung 6) ldsst sich fiir monodisperse harte Kugeln ein Zusammenhang
zwischen dem Diffusionskoeffizienten D, dem hydrodynamischen Radius Rs, der Viskositit 1, und
der Temperatur T herstellen. Es zeigt sich, dass groBere Teilchen kleinere Diffusionskoeftizienten
besitzen, sich also langsamer bewegen und die Autokorrelationsfunktion somit auch langsamer
abklingt %1,
_ k,T
6TTNR,

Gleichung 5: Diffusionskoeffizient D einer harten Kugel (Stokes-Einstein-Beziehung).

Da die Streuintensitdt I vom Partikelradius r mit der sechsten Potenz abhdngt (I oc 1°), streuen
grofere Partikel das Licht auBerdem stirker als kleinere, so dass bereits eine kleine Anzahl groB3er
Partikel eine stirkere Streuintensitét hervorrufen kann als eine grole Anzahl kleiner Teilchen. Das
bedeutet allerdings auch, dass Messergebnisse bereits durch eine geringe Probenkontamination, z.B.

durch Staubteilchen oder Agglomerate, verfilscht werden konnen P,

Die DLS-Messungen wurden mit einem Zetasizer Nano ZS* (ZEN3600, Malvern Instruments Ltd.,

7 Die Autokorrelationsfunktion ist abhéngig von Form (Kugel, Stibchen, Knduel, ...) und Polydispersitit der
untersuchten Partikel **.

8 Neben dem hydrodynamischen Radius in einem Bereich von 0,6 bis 6000 nm kann mit diesem Gerét auch das
Molekulargewicht (liber statische Lichtstreuung) und das Zetapotential bestimmt werden. Fiir die vorliegende Arbeit

wurden diese Moglichkeiten jedoch nicht genutzt.
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Worcestershire, UK) durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben folgendermaflen vorbereitet: Eine
Mikrospatelspitze des zu untersuchenden Pulvers wurde in etwa 3 ml Isopropanol resuspendiert
(Ultraschallbad); nach Sedimentation eventuell vorhandener Agglomerate wurden etwa 1,5 ml der
iiberstehenden Suspension in eine Polystyrol-Einmal-Kiivette (SARSTEDT AG & Co, Niimbrecht)
gefiillt und der hydrodynamische Durchmesser der Partikel durch Messung im Zetasizer Nano ZS
bestimmt. In diesem Gerdt dient ein He-Ne-Laser mit einer Wellenldnge von A =633 nm als
Lichtquelle. Die GroBenbestimmung erfolgt durch Auswertung des in einem Winkel von 173°
zuriickgestreuten Lichts. Im Vergleich zur sonst {iblichen Auswertung des im rechten Winkel
gestreuten Lichts bietet diese Messanordnung (NIBS®, non-invasive-back-scatter) einige Vorteile:
Die Auswirkung der Mehrfachstreuung (ein Problem, besonders in stark konzentrierten Proben)
wird verringert, da der Weg, den das Licht bei Riickstreuung durch die Probe zuriicklegt, kiirzer ist.
Aullerdem fdllt die Stérung durch Staub oder Agglomerate geringer aus, denn gerade
verhéltnismifig groBe Teilchen streuen bevorzugt in Vorwirtsrichtung. Bewegliche Linsen
ermoOglichen es zudem, auch intensiv gefirbte oder stark getriibte Proben zu messen, indem in
diesem Fall der Fokussierungspunkt weiter an den Probenrand verlagert und somit die Absorption
des Streulichts bzw. wiederum die Mehrfachstreuung durch Verkleinerung des Streuvolumens
verringert wird. Standardmifig wird die Partikelgrofe als Intensitétsverteilung (Auftragung der

93-941 ist jedoch

Streuintensitit gegen die PartikelgroBe) ausgegeben. Uber die Mess-Software DTS
eine Umrechnung in eine Volumen- oder Anzahlverteilung mdglich. Um einen einfachen Vergleich
der mittleren PartikelgroBBe und der Monodispersitit verschiedener Proben zu erméglichen, werden
das so genannte Z-Mittel (ein intensitdtsgemittelter Durchmesser) und der Polydispersitidtsindex
(PDI) angegeben. Z-Mittel und PDI werden aus den Fit-Parametern der Kumulantenanalyse, einer
Anpassung in Form eines Polynoms an die logarithmierte Korrelationsfunktion, errechnet. Als
streng monodispers gelten Proben nur bis zu einem PDI von 0,05. Bis 0,1 spricht man noch von

monomodal breit. Bei hoheren PDI-Werten handelt es sich um breite oder sehr breite Verteilungen.

2.3.5 IR-Schwingungsspektroskopie (IR)

Molekiilschwingungen lassen sich durch elektromagnetische Strahlung im mittleren und nahen
Infrarotbereich anregen. Da die absorbierte Energie von der Art der Bindung (Einfach-,
Doppelbindung, ...), der beteiligten Atome, ihrem Abstand zueinander und der Art der Schwingung
(Streck-, Deformationsschwingung, ...) abhingt, hilft die Schwingungsspektroskopie bei der

Strukturaufklarung. Sie eignet sich gut, funktionelle Gruppen organischer Verbindungen zu
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identifizieren, da diese charakteristische Absorptionsbanden in einem bestimmten Energiebereich
hervorrufen. Bei Mischungen bekannter Verbindungen kann die Intensitdt der Absorptionsbanden

zur quantitativen Bestimmung eines oder mehrerer Bestandteile herangezogen werden.

Quantenmechanisch kann der Schwingungsvorgang bei zweiatomigen Molekiilen mit dem Modell
des anharmonischen Oszillators’ beschrieben werden. Bei mehratomigen Molekiilen lassen sich alle
Schwingungen auf eine Linearkombination so genannter Normalmoden (auch als
Normalschwingungen bezeichnet) zuriickfiihren, fiir die wiederum stark vereinfachend auf eine
ndherungsweise Beschreibung als harmonischer Oszillator (E = hv(v + /%)) zurlickgegriffen wird.
Durch Absorption elektromagnetischer Strahlung angeregte Ubergiinge zwischen verschiedenen
Schwingungszustinden kdnnen nur stattfinden, wenn sich dabei das Dipolmoment &ndert, was z. B.
bei zweiatomigen homonuklearen Molekiilen wie N, nicht mdglich ist. Die erlaubten Uberginge
werden als IR-aktiv bezeichnet und unterliegen der Auswahlregel Av==+1, die aufgrund der
Anharmonizitdit jedoch nicht streng gilt, sondern fiir Av=4+2,%3,... schwache
Obertonschwingungen zuldsst. All diese Uberginge finden sich als Absorptionsbanden in den
Infrarotschwingungsspektren wieder. Eine weitere Art der Schwingungsspektroskopie, die
Ramanspektroskopie, die auf inelastischer Streuung von Photonen beruht, kann — sofern sich bei
einem Ubergang die Polarisierbarkeit #ndert — ebenfalls Normalschwingungen, ndmlich die so
genannten Raman-aktiven, sichtbar machen. Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie arbeitet man bei
der Ramanspektroskopie jedoch mit monochromatischem Licht (z. B. Laser) und detektiert die
Wellenldngenverschiebung zwischen eingestrahltem und gestreutem Licht. Fir jede
Molekiilsymmetrie existieren Charaktertafeln, aus denen sich ablesen ldsst, welche Schwingungen
IR-aktiv sind. Bei inversionssymmetrischen Molekiilen gilt das Alternativverbot: Eine Schwingung
ist entweder IR-aktiv oder Raman-aktiv, so dass sich die Informationen, die man aus IR- und

Raman-Spektren gewinnt, erginzen (%],

Als IR-Strahlungsquelle dient iiblicherweise ein Schwarzkorperstrahler (Wolfram, Nernst-Stift,
Globar, ...), der ein kontinuierliches Spektrum liefert. Bei den heute verbreiteten FT-IR-
Spektrometern wird der polychromatische Strahl in ein Michelson-Interferometer eingekoppelt.
Dabei fillt das IR-Licht auf einen Strahlteiler (einen halbdurchlissigen Spiegel) und wird in zwei
Strahlen aufgeteilt, die jeweils nach einer bestimmten Laufweite L von einem Spiegel wieder zum
Strahlteiler zuriickreflektiert werden und dort interferieren. Einer der Spiegel ist beweglich gelagert

und kann so verschoben werden (L +x), dass iiber den Gangunterschied (2x) die

9 Evp=hv[(v+ %) = x(v+ %)+ ye(v+ 1)+ ...], Ve, Xe, ye = cOnst., v=0, 1,2, ...).
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Phasenverschiebung eingestellt werden kann. Der modulierte Strahl wechselwirkt mit der Probe und
fallt schlieBlich auf den Detektor, der die Intensitit des Signals in Abhingigkeit von der
Spiegelverschiebung  aufnimmt  (I(x) =] S(V) - cos(2nvx) dv). Durch eine anschlieBende
Fouriertransformation (FT) wird aus dem Interferogramm I(x) ein von der Wellenzahl abhingiges
Spektrum S(v) errechnet. Das Spektrum der gemessenen Verbindung erhélt man nach Division des
Einstrahl-Probenspektrums durch das Einstrahl-Referenzspektrum. Im Vergleich zu konventionellen
Spektrometern vereinigen FT-IR-Spektrometer hohe Auflosung (,,Connes-Vorteil*) und sehr gutes
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (,,Fellgett-Vorteil*) — unter anderem auch durch hohe Signalintensitét
(,,Jacquinot-Vorteil*“) — mit hoher Messgeschwindigkeit. Messungen erfolgen bei Verwendung von
Folien oder Presslingen in Transmission, undurchlédssige oder hochkonzentrierte Proben kdnnen auf
ATR-Kristallen gemessen werden. Vor einer ATR-Messung wird die Probe mit einem Stempel auf
den Kristall gepresst, um eine moglichst ebene Grenzfliche zu erreichen. Entsprechend der
klassischen Optik miisste der Lichtstrahl an der Grenzfliche zur Probe vollstindig reflektiert
werden. Tatsédchlich bildet sich hinter der Grenzflache jedoch ein sogenanntes evaneszentes Feld
aus, so dass der Lichtstrahl ein wenig in die Probe eindringen und von ihr absorbiert werden kann,
weshalb man von abgeschwéchter Totalreflexion (ATR) spricht. Die Eindringtiefe des Lichts liegt in

der GroBenordnung der Wellenlidnge, so dass man mit ATR nur Oberflacheninformationen erhélt.

Die untersuchten Proben wurden mit getrocknetem Kaliumbromid (Aldrich, 99+% f. d. IR-
Spektroskopie) verrieben und zu Tabletten gepresst. Die Messungen wurden im Stickstoffstrom
gegen reine Kaliumbromid-Presslinge als Referenz mit einem VERTEX 70-FT-IR-Spektrometer der
Firma Bruker Optik GmbH (Ettlingen) durchgefiihrt. Aufgenommen wurden Transmissionsspektren

in einem Bereich von 7000 bis 370 cm™. Die Auswertung erfolgte mit der Mess-Software OPUS 7,

2.3.6 UV-Vis-Spektroskopie (UV/Vis)

Valenzelektronen konnen durch Licht im sichtbaren oder nahen UV-Bereich (entsprechend einer
Energie E = hc/A von wenigen Elektronenvolt) aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand
angehoben werden. Solche elektronischen Ubergiinge konnen mit der UV-Vis-Spektroskopie niher
untersucht werden. In welchem Wellenldngenbereich Wechselwirkungen mit der Probe auftreten,
kann gemessen werden, indem in Abhédngigkeit von der Wellenldnge A die Anfangsintensitét I, des
eingestrahlten Lichts mit der Restintensitdt I nach Kontakt mit der Probe verglichen wird. Licht, das
nicht von einer Probe absorbiert wird, muss entweder reflektiert, gestreut oder transmittiert werden.

Bei fliissigen Proben wird nur das transmittierte Licht (T) gemessen, um die Absorption bzw.
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Extinktion E zu ermitteln (die Reflexion wird als vernachlédssigbar eingestuft, die Streuung bei
klaren Losungen ebenfalls). Ausreichend verdiinnte Losungen befolgen das Lambert-Beer-Gesetz
(E,. = —log(T) =log(Iox/1,) = &.-c1), das eine Berechnung der Konzentration ¢ erlaubt, wenn die
Schichtdicke 1 der Kiivette und der molare spektrale Absorptionskoeftizient € des Stoffes bekannt
sind®. Bei kompakten Feststoffen wird dagegen nur das reflektierte Licht ausgewertet. Da die
Oberfliache derartiger Proben hdufig eine gewisse Rauhkeit aufweist, tritt neben reguldrer auch
diffuse Reflexion auf. Um die Gesamtintensitit des reflektierten Lichts zu erfassen, werden
Integrationskugeln (Ulbricht-Kugeln) eingesetzt, deren Innenseite aus einem &duflerst stark (diffus)
reflektierenden Material besteht, so dass das gesamte Licht durch eine kleine Offnung gebiindelt auf
den Detektor trifft. Die mit dem bloen Auge wahrgenommene Farbe eines Stoffes entspricht der

Wellenlidnge des reflektierten bzw. der Komplementarfarbe des absorbierten Lichts.

Die Farbe von Ubergangsmetallkomplexen hingt — wie in der Ligandenfeld- und
Molekiilorbitaltheorie beschrieben — zum einen vom Ubergangsmetall und seiner Ladung ab
(,,spektrochemische Reihe der Metalle*), zum anderen wird sie stark von der Anordnung, Zahl und
Art der Liganden beeinflusst: Die Energieaufspaltung zwischen dem im Grundzustand hochsten
besetzten Zustand (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten (LUMO) ist abhédngig von der
LHotiarke* des Liganden (,,spektrochemische Reihe der Liganden®), also seiner Fahigkeit die d-
Orbitale eines Ubergangsmetalls energetisch aufzuspalten und so deren Entartung aufzuheben. Die
genaue energetische Abfolge der Terme kann fiir jede d"-Elektronenkonfiguration in Orgel- oder
Tanabe-Sugano-Diagrammen abgelesen werden. Die beobachtete Intensitét der Absorptionsbanden
hiingt davon ab, ob es sich um erlaubte elektronische Ubergange handelt, fiir welche die folgenden
Auswabhlregeln gelten: 1.) Der Gesamtspin S bzw. die Multiplizitdt 2S + 1 darf sich nicht dndern
(AS =0, ,Interkombinationsverbot®). 2.) Die Paritit — gerade (g) oder ungerade (u) — der am
Ubergang beteiligten Orbitale muss sich bei Komplexen mit Symmetriezentrum #ndern (g <> u —
Al==1, ,Regel von Laporte®, , Parititsverbot™). Mit jedem Versto3 gegen eines dieser Verbote,
nimmt die Intensitit um mehrere GroBenordnungen ab. Charge-Transfer-Uberginge sind erlaubt

und erscheinen dementsprechend intensititsstark.

Dass haufig keine scharfen Absorptionsbanden zu erkennen sind, liegt daran, dass das Franck-
Condon-Prinzip gilt: Jeder elektronische Ubergang aus dem Grundzustand in einen angeregten
Zustand erfolgt so schnell, dass sich dabei die Bindungsldnge nicht dndert (Born-Oppenheimer-
Niherung). Somit kdnnen eine ganze Reihe von vibronischen Ubergingen mit entsprechenden

Absorptionslinien stattfinden. Aufgelost werden diese Linien nur im Gaszustand, in fliissiger und
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fester Phase erhilt man breite Banden ohne Feinstruktur % 6395961,

In UV-Vis-Spektrometern werden als Lichtquelle {iblicherweise zwei Lampen mit einem
kontinuierlichen Spektrum verwendet, eine fiir den sichtbaren und eine fiir den UV-Bereich, wobei
die Umschaltung im Bereich von etwa 400 nm erfolgt. Wéhrend der Messung werden die einzelnen
Wellenldngen von einem Monochromator ausgewéhlt. Aufgenommen werden die Spektren
ausgehend von der groferen zur kleineren Wellenldnge hin. In Einstrahl-Spektrometern miissen
Proben- und Referenzspektrum nacheinander gemessen werden; in Zweistrahl-Spektrometern ist
nur ein Messdurchgang erforderlich, da der einfallende Lichtstrahl so aufgeteilt wird, dass er

abwechselnd direkt auf einen Detektor trifft bzw. zuerst noch mit der Probe wechselwirkt.

Pulverproben wurden in einer Glove-Box unter Argon fein gemdrsert und anschliefend in einen
Probenhalter gepresst (Probendicke ca. 3 mm), der mit einer UV-durchldssigen Quarzglas-Scheibe
abgedeckt wurde. Untersucht wurden diese Proben mit einem Cary 100 Scan-UV-Vis-Spektrometer
(Varian Inc., Palo Alto, CA, USA) das mit einer Ulbricht-Kugel aus Spectralon der Firma
Labsphere Inc. (North Sutton, NH, USA) ausgestattet war. Gemessen wurde in Reflexion von 850
bis 200 nm, als Weillstandard dienten Spektralon und Bariumsulfat. Die Spektren wurden mit dem

Mess-Programmpaket Cary WinUV ! ausgewertet.

2.3.7 Thermische Analyse (DTA/TG)

Unter thermischer Analyse versteht man eine Reihe von Analyseverfahren, bei denen Eigenschaften
einer Probe in Abhingigkeit von der Temperatur gemessen werden. Diesen Verfahren gemeinsam
ist, dass sich in einem abgeschlossenen Ofenraum eine Probe im thermischen Gleichgewicht mit
einer Referenz befindet. Referenz und Probe werden demselben Heizprogramm unterworfen, wobei
Verdnderungen einer physikalischen Eigenschaft (Gewicht, Temperatur, ...) registriert werden.
Welche Messgrofle untersucht wird, hingt von der Charakterisierungsmethode ab. Auf
Thermogravimetrie  (TG) und  Differentialthermoanalyse = (DTA) bzw.  dynamische
Differentialkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) wird im Folgenden néher

eingegangen P,

Wie es die Bezeichnung schon nahe legt, werden bei der Thermogravimetrie
Gewichtsverdnderungen wéhrend des Aufheizens aufgezeichnet. Probe und Referenz werden im
Gasstrom mit konstanter Heizrate erwdrmt und dabei stindig gewogen, so dass sich verfolgen lésst,

bei welcher Temperatur ein Prozess einsetzt, der mit einer Gewichtsveranderung verbunden ist.
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Arbeitet man unter Schutzgas, handelt es sich entweder um einen rein physikalischen Effekt wie
Sublimation oder Verdampfen oder aber eine chemische Reaktion (z. B. Zersetzung). Durch
Verwendung eines anderen Gases lassen sich gezielt Reaktionen hervorrufen: Unter Luft oder
Sauerstoff konnen Oxidationen eintreten, Reduktionen dagegen beispielsweise unter Wasserstoft
oder Formiergas. Fliichtige Bestandteile werden durch den stindigen Gasstrom aus dem System
entfernt und kdnnen — falls vorhanden — in einem nachgeschalteten Massenspektrometer analysiert
werden. Entscheidend fiir eine aussagekriftige Messung ist bei dieser Methode, dass die Waage
Gewichtsdifferenzen relativ zum Anfangsgewicht der Probe mit geniligender Genauigkeit
bestimmen kann. Auflerdem muss gewihrleistet sein, dass aufgrund des unterschiedlich groflen
Gasraums iiber Probe und Referenz eventuell auftretende Auftriebseffekte, die die Messung
verfilschen konnen, korrigiert werden. Phaseniibergiinge wie Schmelzen oder Kristallisation, die
nicht mit einer Gewichtsinderung einhergehen, konnen mit der Thermogravimetrie nicht
nachgewiesen werden. In diesem Fall helfen die DTA oder die DSC, die im Allgemeinen in
Kombination mit der TG durchgefiihrt werden. Mit beiden Methoden lésst sich feststellen, ob eine
Reaktion oder ein Phaseniibergang exo- oder endotherm verlduft. Bei der DTA wird dazu wéhrend
des Heizvorgangs die Temperatur von Referenz und Probe mit je einem Thermoelement bestimmt
und verglichen. Sobald sich die Temperaturdifferenz dndert, beginnt eine Phasenumwandlung.
Steigt die Temperatur der Referenz weiterhin konstant an, wéihrend sich die Temperatur der Probe
nicht mehr weiter erhoht, handelt es sich um einen endothermen Prozess wie z. B. einen
Schmelzvorgang. Exotherm ist eine Reaktion oder ein Phaseniibergang, wenn die Temperatur der
Probe schneller als die der Referenz steigt. Die gleichen Informationen erhdlt man auch durch DSC-
Messungen. Allerdings ist bei dieser Messmethode nicht die Temperatur sondern der Warmestrom
(Wirmednderung pro Zeit) die Messgrofle. Sind Geridte- und Messparameter bekannt, lassen sich
beide GroBen ineinander umrechnen. Ublicherweise werden in Thermogrammen die Daten, die mit
kombinierten DTA/TG- bzw. DSC/TG-Gerdten gemessen werden, als Heizleistungsunterschied pro
Masseneinheit gegen die Temperatur aufgetragen. Enthalpieinderungen konnen erst nach einer
Kalibrierung des Gerits berechnet werden. Zu gro3e Probenmengen sind bei DTA bzw. DSC eine
mogliche Fehlerquelle, besonders wenn aullerdem die Warmekapazititen von Probe und Referenz

stark voneinander abweichen und sehr schnell aufgeheizt wird ¢,

Die untersuchten Proben wurden nach Morsern unter Argon in einen Korundtiegel mit
durchbohrtem Aufliegedeckel gefiillt und nach griindlichem Evakuieren des Probenraums an einem

Netzsch STA 409-DTA/TG-Gerédt (Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG, Selb) im

37



2 Allgemeiner Teil

Stickstoffstrom mit 20 K/min auf 870 K (600 °C) erwarmt. Als Referenz diente ein leerer
Korundtiegel. Auftriebseffekte wurden mit einer Korrekturmessung unter den gleichen

Bedingungen berichtigt.

2.3.8 Magnetische Messungen

Im Inneren eines Korpers, der sich in einem homogenen Magnetfeld der Feldstirke H befindet,
herrscht eine andere magnetische Flussdichte Bimen als auBerhalb (Basen). Besteht der Korper aus
einem Stoff, der ausschlieBlich gepaarte Elektronen enthdlt, also diamagnetisch ist, gilt
Binnen < Bausen. Dies liegt daran, dass aufgrund der Elektronenbewegung in Atomen oder Molekiilen
ein Kreisstrom induziert wird, der ein Magnetfeld hervorruft, das entsprechend der ,,Lenzschen
Regel”“ dem &uBeren Magnetfeld entgegen gerichtet ist. Bei paramagnetischen Stoffen wird Binen
dagegen verstirkt, weil die ungepaarten Elektronen zusdtzlich ein magnetisches Moment
verursachen, dass sich in Richtung des dufleren Magnetfeldes ausrichtet. In einem inhomogenen
Magnetfeld hat dies die folgenden Auswirkungen: Paramagnetische Stoffe werden weiter in das
Magnetfeld hineingezogen, diamagnetische abgestoBen. Dies ist die Grundlage fiir eine
Bestimmung der Suszeptibilitit'® y nach den klassischen Methoden von Gouy und Faraday. Beide
beruhen darauf, dass die Kraft, die in einem inhomogenen Magnetfeld auf eine Probe wirkt,
dadurch bestimmt werden kann, dass durch Wiegen mit und ohne angelegtem Magnetfeld die
scheinbare ,,Massenédnderung® im Magnetfeld gemessen wird. Nach einer Kalibrierung kann daraus
die Suszeptibilitit berechnet werden. Viel genauer lassen sich magnetische Eigenschaften mit einem
SQUID (superconducting quantum interference device) bestimmen. Zugrunde liegt dieser Methode
die magnetische Flussquantisierung in einem supraleitenden Ring, also der Umstand, dass als Folge
des MeiBner-Ochsenfeld-Effekts' in einem Ring aus supraleitendem Material der magnetische
Fluss nur ein ganzzahliges Vielfaches des magnetischen Flussquants @, = h/2e (,,Fluxon®) betragen
kann. Die MessgroBe ist eine Anderung des magnetischen Flusses. Die Probe muss zunichst in

einem homogenen Magnetfeld magnetisiert werden. Durch eine gekiihlte supraleitende Mess-Spule

10 Die Suszeptibilitit y ist ein MaB fiir die Fahigkeit eines Stoffes zur Magnetisierung M in einem magnetischen Feld
H. Es gelten folgende Zusammenhinge: B =, (1 +y) H, M =yH. Stoffe mit negativer Suszeptibilitit sind
diamagnetisch, solche mit positiver paramagnetisch.

11 Wird ein Supraleiter in einem externen Magnetfeld unter seine kritische Temperatur T. (,,Sprungtemperatur)
abgekiihlt, wird das magnetische Feld aus dem Inneren des supraleitenden Materials ,,herausgedringt* — dies wird
als MeiBner-Ochsenfeld-Effekt bezeichnet. Bleibt das externe Magnetfeld unterhalb der kritischen Feldstarke H.

verhélt sich der Supraleiter wie ein perfekter Diamagnet (Bimen = 0, 3 =—1).
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wird sie dann schrittweise weiter bewegt, wobei sie in der Spule einen Strom induziert. Je nach
Bauweise wird dann im SQUID-Sensor (ein mit Helium gekiihlter supraleitender Ring mit einem
(rf-SQUID) oder zwei (dc-SQUID) Josephson-Kontakten'?) entweder direkt oder iiber eine zweite
in Reihe geschaltete supraleitende Spule ein periodisch wechselnder Strom induziert. Uber einen an
den Sensor gekoppelten Schwingkreis wird dieser als Spannung abgegriffen. Dieser Messvorgang
muss fiir den gesamten Temperaturbereich und fiir jede Feldstirke wiederholt werden. Aufgrund der
hohen Empfindlichkeit von SQUIDs ist eine Messung von guter Qualitdt nur moglich, wenn die
Proben eine hohe Reinheit aufweisen. Besonders ferromagnetische Verunreinigungen kénnen jede
Aussagekraft zunichte machen. Deshalb muss darauf geachtet werden, dass die Probe wihrend der

Vorbereitung nicht mit Metall- sondern nur mit Kunststoffspateln in Beriihrung kommt % ¢ 3931001

Grofle  Bedeutung hat die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften bei
Komplexverbindungen, um Hinweise auf die Wertigkeit des Zentralatoms und auf die Anzahl und
Anordnung der Liganden zu erhalten. Zumindest im Fall von Ubergangsmetall- und
Seltenerdkomplexen besitzen die Zentralatome haufig nur unvollstidndig besetzte d- und f-Orbitale.
Besonders wenn es nicht moglich ist, nur mit Hilfe der Ligandenfeldtheorie abzuschétzen, ob ein
High- oder Low-Spin-Komplex vorliegt, kann eine Betrachtung des resultierenden magnetischen
Moments zeigen, wie viele ungepaarte Elektronen dieser Komplex besitzt. Meistens werden fiir
einen Komplex aufgrund der Ergebnisse anderer Charakterisierungsmethoden (z. B. UV-Vis-
Spektroskopie) ein oder mehrere Modelle erstellt, flir die ndherungsweise ein effektives
magnetisches Moment berechnet wird. Dieses wird mit dem gemessenen verglichen, um
herauszufinden, welches der Modelle der tatsdchlichen Konfiguration am néchsten kommt. Die
Messungen werden {blicherweise bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt, da die

Spinkonfiguration sich in Abhéngigkeit von der Temperatur dndern kann %%,

Bei Temperaturen unterhalb einer Grenztemperatur kann die durch die thermische Bewegung
ausgeloste statistische Verteilung der magnetischen Momente in einem paramagnetischen Material
auch ohne Anlegen eines magnetischen Feldes aufgehoben werden. Die magnetischen Dipole
beginnen untereinander zu wechselwirken und zeigen kooperative Effekte, sie beginnen zu

»koppeln“. Ordnen sich die magnetischen Dipole innerhalb der sogenannten ,,Weissschen Bezirke*

12 Ein Josephson-Kontakt besteht aus einem nicht-supraleitendem Material, das ein supraleitendes Material
unterbricht, aber so diinn ist, dass Elektronen (Cooper-Paare) die Unterbrechungsstelle durchtunneln kénnen. Die
Bewegung der Elektronen ist zunéchst zufillig, so dass kein Netto-Stromfluss gemessen werden kann. Wird dann
ein Gleichstrom an die Josephson-Kontakte angelegt, kann ein Netto-Strom nachgewiesen werden (Gleichstrom-

Josephson-Effekt).
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parallel zueinander an, geht das Curie-Gesetz (y = C/T) fiir paramagnetische Stoffe in das Curie-
Weiss-Gesetz (y = C/(T —®)) iiber, man spricht in diesem Fall von Ferromagnetismus. Der
Ubergang erfolgt bei der Curie-Temperatur Tc. Ist die Anordnung der magnetischen Dipole
antiparallel zueinander, spricht man von Antiferromagnetismus (bzw. Ferrimagnetismus, wenn nicht
alle magnetischen Momente gleich gro3 sind und die resultierenden magnetischen Momente
folglich parallel ausgerichtet sind). Die Ubergangstemperatur zwischen paramagnetischem und
antiferromagnetischem Verhalten wird Néel-Temperatur Ty genannt. Fiir eine vollstindige parallele
Ausrichtung aller magnetischen Momente ist bei ferromagnetischen (und ferrimagnetischen)
Korpern ein duleres Magnetfeld notig. Wird es abgeschaltet, bleibt eine Restmagnetisierung zuriick
(,,Remanenz®). Eine Besonderheit der antiferromagnetischen Kopplung ist die ,,Spinfrustration®.
Sie tritt immer auf, wenn aus geometrischen Griinden die durchgehende antiparallele Ausrichtung

der magnetischen Dipole unmoglich ist (z. B. bei zweidimensionaler dreieckiger Anordnung) %31,

Die Messung der magnetischen Eigenschaften erfolgte mit einem MPMS-XL SQUID-
Magnetometer der Firma Quantum Design (San Diego, CA, USA). Die Kiihlung erfolgte mit
flissigem Helium. Untersucht wurden Pulverproben bei Temperaturen von 1,8 bis 300 K (—271 —
27 °C); angelegt wurden Magnetfelder bis 7 T. Suszeptibilititsmessungen wurden bei einem mit
1000Hz um 30e (3-10"T) oszillierenden Wechselfeld durchgefiihrt. Korrekturen fiir

Probenhalter und diamagnetischen Beitrag wurden beriicksichtigt.
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2.4 Durchfiihrung der Synthesen

241 Synthese und Modifizierung von Bismutpartikeln

Polyole wie DEG oder Glycerin erfiillen bei der hier beschriebenen Synthese von mesoskaligen
Bismutpartikeln mehrere Funktionen: Sie sind Losungsmittel, Reduktionsmittel und Stabilisator
(Néheres dazu in Kapitel 1). Als Bismutprecursor eignen sich prinzipiell Bismut(Ill)-halogenide wie
Bismut(III)-chlorid oder Bismut(IIl)-iodid, aber auch Bismut(Ill)-alkoholate, Bismut(III)-acetat
oder Bismut(Ill)-nitrat, die sich in Polyolen recht gut l6sen lassen. Um die reduzierenden
Eigenschaften von DEG oder Glycerin im Fall des Bismuts, eines relativ edlen Metalls (Bi%/Bi*":
Ey=+40,32V (pH=0) bzw. —0,45V (pH = 14)""), nutzen zu konnen, muss die Reaktion bei
ausreichend hohen Temperaturen durchgefiihrt werden. Bei Verwendung von DEG muss auB3erdem
ein Hydroxid wie Natrium- oder Kaliumhydroxid zugesetzt werden, um eine ausreichende
Reduktionskraft zu erreichen. Im Fall von Glycerin dagegen geniigt es, bei Temperaturen iiber
210 °C (480 K) zu arbeiten. Wenn auf Zusatz von Stabilisatoren wie PVP verzichtet wird, liefert
konventionelles  (langsames) Erhitzen der Reaktionslosungen mit einem  Heizpilz
submikrometergroBBe Bismutpartikel mit sehr breiter Groenverteilung (80 — 5000 nm). Um die
Keimbildungsphase moglichst kurz zu halten und ein moglichst gleichmiBiges Keimwachstum zu
gewihrleisten — was zu einer engen Grofenverteilung fithren sollte — ist eine kontrollierte und vor
allem kurze Aufheizphase ndtig. Diese Anforderung erfiillt ein Mikrowellenofen, der im Gegensatz
zu einer handelsiiblichen Haushaltsmikrowelle einem vorprogrammierten Heizprogramm folgen
kann. Die besten Ergebnisse im Hinblick auf Monodispersitéit in Verbindung mit relativ geringem
Partikeldurchmesser (200 — 300 nm) liefert, wenn mit einem Mikrowellenofen (siehe Kapitel 2.1.2)

gearbeitet wird, Bismut(III)-nitrat Pentahydrat als Precursor in getrocknetem Glycerin.

In Kapitel 2.4.1.1 wird eine Synthese beschrieben, die zu iiberwiegend monodispersen
Bismutpartikeln mit einem mittleren Durchmesser von ungefdhr 250 nm fiihrt. Der jeweils
tatsdchlich erhaltene Partikeldurchmesser ist allerdings abhéngig vom genauen Temperaturverlauf
wiéhrend der Autheizphase. Da sich dieser — trotz gleichen Heizprogramms — nie genau
reproduzieren ldsst, kann diese Synthese auch Partikel mit einem etwas groeren oder kleineren
mittleren Durchmesser liefern (iiblicher Bereich: 200 bis 300 nm). Bei gleicher
Autheizgeschwindigkeit und gleichem Ldsungsmittelvolumen ldsst sich der mittlere Durchmesser

in gewissem Umfang durch Verdnderung der Bismut(IIl)-nitratkonzentration und/oder der Dauer
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der gesamten Heizphase (Aufheizphase + Haltezeit) steuern (genauer in Kapitel 2.4.1.1
beschrieben). Die Grenzen dieser Synthesemethode zeigen sich, wenn mit groeren
Losemittelvolumina, die sich nicht gleichmiBig erwidrmen lassen, oder sehr viel hoéheren
Precursorkonzentrationen gearbeitet wird. In diesen Féllen nimmt zum einen die Polydispersitét

stark zu, zudem konnen unerwiinschte Nebenprodukte entstehen.

Durch Oxidation an Luft bei Temperaturen iiber 180 °C (450 K) lassen sich die mesoskaligen
Bismutpartikel vollstindig in Bismut(Ill)-oxidpartikel gleicher GroBe iiberfithren (Gleichung 6).

Geeignete Reaktionsbedingungen werden in Kapitel 2.4.1.2 beschrieben.

4Bl+302%2B1203

Gleichung 6: Reaktionsgleichung fiir die Oxidation von Bismut mit Luftsauerstoff.

2.4.1.1 Bismutpartikel fiir Heizversuche

In einem 250-ml-Dreihalskolben werden 0,060 g (0,00012 mol) Bismut(III)-nitrat Pentahydrat unter
Rithren bei RT in 25ml getrocknetem Glycerin gelost. Die farblose Losung wird im
Mikrowellenofen (Heizleistung begrenzt auf 1000 W) unter Riithren in ungefdhr 60 s auf eine
Maximaltemperatur von ca. 240 °C (510 K) erhitzt. Ab etwa 220 °C (490 K) kann eine mit einer
Graufirbung verbundene Triibung der Reaktionslosung beobachtet werden. Nach Erreichen der
Maximaltemperatur wird die graue Suspension ungefahr 30 s in einem Temperaturbereich zwischen
230 und 240 °C (500 — 510 K) gehalten. Darauf folgt eine Abkiihlperiode von 20 Minuten, wihrend
der die Temperatur auf 70 — 80 °C (ca. 350 K) abfdllt. Die hellgraue Suspension wird noch warm
zentrifugiert (45 min, 25000 U). Das hellgelbe Zentrifugat wird verworfen, der graue Riickstand
von Bismutpartikeln mehrmals mit Isopropanol gewaschen. Getrocknet wird der graue Feststoff bei
85 °C (358 K) im Trockenschrank. Bezogen auf die eingesetzte Bismutprecursormenge betrigt die
Ausbeute 8 % nach Reinigung. Die Bismutpartikel konnen im Ultraschallbad problemlos wieder in
polaren Losemitteln wie Isopropanol oder Ethanol, aber auch in unpolarem Toluol resuspendiert

werden.

2.4.1.2 Oxidation von Bismutpartikeln zu Bismut(lll)-oxidpartikeln

0,005 g der mesoskaligen Bismutpartikel werden in ein offenes 2-ml-Schraubfldschchen gefiillt, das
in ein Schlenkgefdfl gesteckt wird. An Luft wird das gedffnete Schlenkgefd3 in einem Rohrenofen
mit 0,5 — 1 K/min auf 230 °C (500 K) erwéarmt (ab 180 °C (450 K) ist eine leichte Gelbfarbung des
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vorher grauen Pulvers zu erkennen). Nach drei Tagen wird der nun orangegelbe Feststoff, der aus
Bismut(IlI)-oxidpartikeln besteht, mit 0,5 — 1 K/min auf RT abgekiihlt. Das orangegelbe Pulver

kann mittels Ultraschall in Isopropanol dispergiert werden.

2.4.2 Synthese von Verbindungen mit (M;O4)-Heterocubaneinheiten

Wie in den Kapiteln 2.4.2.1 bis 2.4.2.6 beschrieben, konnen alle hier vorgestellten Verbindungen
der allgemeinen Zusammensetzung M.X4(OCH,CH,OCH,CH,OH); durch Reaktion eines
zweiwertigen Ubergangsmetallhalogenids (MX,, M=Fe, Co, Ni, X=Cl, Br, I) mit
Lithiumhydroxid in DEG {iiber den folgenden Syntheseweg dargestellt werden:

4MX,+ 4 LiOH + 4 HOCH,CH,OCH,CH,OH
E— M4X4(0CH2CH20CH2CH20[‘[)4 +4 LiX+ 4 HO

Gleichung 7: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese von M, X,(OCH,CH>OCH,CH>OH),.

DEG dient dabei sowohl als Losungsmittel wie auch als Ligand. Fiir ein Gelingen der Synthese
entscheidend ist, dass ein Teil der DEG-Molekiile vor der Reaktion deprotoniert wird. Beim hier
gezeigten Syntheseweg (Gleichung 7) wird dies durch die Zugabe von einem Agquivalent
Lithiumhydroxid gewéhrleistet. Alternativ gelingt dies auch mit Kalium- oder Natriumhydroxid
bzw. — insbesondere wenn wasserfrei gearbeitet werden soll — mit elementaren Alkalimetallen wie
z. B. Lithium in getrocknetem DEG. Unabhéngig davon, ob unter Schutzgasbedingungen die
wasserfreien Ubergangsmetallhalogenide in Kombination mit nach dem Trocknen destilliertem und
durch ein Alkalimetall deprotoniertem DEG oder ob die entsprechenden Hydrate in zuvor nicht
getrocknetem DEG eingesetzt werden, erhédlt man die gleichen Produkte in vergleichbarer
Ausbeute. Da sich allerdings die Hydrate (MX, - x H,O, LiOH - H,O) bedeutend schneller in DEG
16sen lassen, wurden sie als Edukte bevorzugt. Eine Ubersicht der verwendeten Edukte und
typischen Reaktionsbedingungen (Konzentrationen, Reaktionszeit, -temperatur) findet sich in
Tabelle 3. Durch Variation der Reaktionsbedingungen lédsst sich steuern, in welcher Form das
Produkt anfillt: kontinuierliches Riihren beglinstigt erwartungsgemill die Bildung von Pulvern,
Kristalle erhdilt man dagegen =z B. beim Uberschichten einer Losung des
Ubergangsmetallhalogenids in DEG mit teilweise deprotoniertem DEG. Die Reaktionstemperatur
beeinflusst dariiber hinaus, wie sich die MyX4(OCH,CH,OCH,CH,OH)s-Molekiile im Festkorper
anordnen, also ob die Produkte im monoklinen (C2/c) oder tetragonalen (P42,c) Kristallsystem

auskristallisieren. Aus diesem Grund werden fiir jede Modifikation der Verbindungen jeweils
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Tabelle 3: Ubersicht der Synthesebedingungen zur Darstellung von Kristallen und Pulvern.

M.X4(OCH>CH,OCH,CH,OH),

Ubergangsmetall M | Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Raumgruppe P42,c | C2/c | P42,c | C2/c | P42,c | C2/c | P42;c | C2/c | P42,c | P42 c
Losemittel DEG

MX; - x H,O, x = 4 6 6 2 2 6 6 6/2 | 6/2 6
c(MX; - x H,0) 0,5M |0,5M|0,5M|0,5M 0,5M 0,5M|0,5M |0,5M|0,5M |0,5M
¢(LiOH - H,0) 0,5M | 0,5M|0,5M|0,5M 0,5M 0,5M|0,5M |0,5M|0,5M |0,5M

n(MX,) : n(LiOH) r:1|(1:1})1:11:1 ) 1:10  1:1})1:1 | 1:1)1:17]1:1
Reaktionstemperatur| RT | 4°C [120°C| 4°C [120°C| RT |165°C| 4°C |165°C| 80 °C

277K | 393 K |277 K| 393 K 438 K |277 K| 438 K | 353 K
Reaktionszeit 14d | 3d 16 h 7d 15h 3d 3d 7d 16 h 7d
Ausbeute — 195% | 87% 190% | 89% | 84% | 85% | 86% | 87 % | 74 %

mehrere Synthesewege beschrieben: 1.) Synthese der in der Einkristallstrukturanalyse untersuchten
Einkristalle, 2.) Synthese von phasenreinen makroskopischen Kristallen, 3.) Synthese von
phasenreinen kristallinen Pulvern. Die Reaktionsbedingungen bei der Synthese von Einkristallen
konnen dabei deutlich von den in Tabelle 3 angegebenen Werten fiir die Synthese von Pulvern und
Kristallen abweichen. Alle hier vorgestellten Heterocubanverbindungen reagieren an Luft
hygroskopisch — die Eisen- und Cobaltverbindungen dabei sehr viel schneller als die
Nickelverbindungen. Stabil sind sie dagegen in der Reaktionslosung, auch wenn diese neben dem
Hauptbestandteil DEG noch Wasser enthélt, das zum einen aus den Edukten (bei Verwendung von
ungetrocknetem DEG oder Hydraten der Ubergangsmetallhalogenide und Alkalimetallhydroxide)
stammen kann, zum anderem bei der Deprotonierung von DEG aus dem eingesetzten
Alkalimetallhydroxid entsteht. Die Aufarbeitung der Produkte muss daher unter Schutzgas mit
getrockneten Losemitteln (z. B. Isopropanol) erfolgen, die Probenvorbereitung fiir eine umfassende

Charakterisierung der Verbindungen in einer Glove-Box.

Nahe liegend erscheint die Moglichkeit, neben den ,Reinprodukten® der Zusammensetzung
M, X4(OCH,CH,OCH,CH,OH), auch ,,Mischverbindungen* wie z. B. die gemischten Halogenide
MiXuxYs1-9(OCH,CH,OCH,CH,OH);s  synthetisieren zu  konnen. Durch  Zusatz  von
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Tabelle 4: Vergleich der Synthesebedingungen zur Darstellung von Kristallen und Pulvern der
allgemeinen Zusammensetzung Ni,CluBr,-»(OCH,CH,OCH,CH,OH),.

Ni4ClyBrsq-(OCH,CH,OCH,CH,OH),
X 0,67 0,5
Bezeichnung 6 7 11 12 8 9
Raumgruppe C2/c P42,c C2/c P42,c C2/c P42,c
Losemittel DEG
c(NiCl, - 6 H,0O) 0,5M 0,5M — — — —
¢(NiBr; - 2 H,0O) — — 0,5M 0,5M 0,5M 0,5M
c(LiCl - H,0) — — 0,5M 0,5M — —
c(LiOH - H,0) 0,5M 0,5M 0,5M 0,5M 0,5M 0,5M
n(Ni(Cl/Br),) : n(LiOH) 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
n(NiCL) : n(LiCl) : n(NiBr;) | 1:0:0 | 1:0:0 | 0:1:1 | 0:1:1 | 0:0:1 | 0:0:1
— n(Ni*") : n(CI") : n(Br") 1:2:0 | 1:2:0 | 1:1:2 | 1:1:2 | 1:0:2 | 1:0:2
Reaktionstemperatur RT 165 °C 4°C 165 °C 4°C 165 °C
438 K 277K 438 K 277K 438 K
Reaktionszeit 3d 3d 3d 3d 7d 16 h
Ausbeute 84 % 85 % 80 % 84 % 86 % 87 %
Alkalimetallhalogeniden ldsst sich auf einfache Weise ein zweites Halogenid in den

Reaktionsverlauf einbringen. So ist bei einer ansonsten zur Synthese der ,Reinprodukte®
vergleichbaren Reaktionsfiihrung NisClsyBrsg—(OCH,CH,OCH,CH,OH)s; zugénglich durch
Kombination von Lithiumchlorid als Chloridquelle und Nickel(IT)-bromid als Bromid- und zugleich
Nickelquelle (sieche Kapitel 2.4.2.7). Einen groben Vergleich der Reaktionsbedingungen gestattet

Tabelle 4.

2.4.2.1 Fe4CI4(OCH20H20CH20H20H)4

Wihrend  die nach

entsprechenden  Cobalt(I)-  und

Reaktionsbedingungen in monokliner oder tetragonaler Modifikation ausfallen, kann bislang nur

das tetragonale Fe,Cly(OCH,CH,OCH,CH,OH)4 (1) hergestellt werden. Im Gegensatz zu diesen

Nickel(IT)verbindungen  je

Verbindungen lésst sich 1 (M = 785,7 g/mol) zudem nicht phasenrein darstellen. Eine mogliche

Erkliarung findet sich in Kapitel 3.2.1.
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Tetragonale Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

0,994 g (0,005 mol) Eisen(II)-chlorid Tetrahydrat
wurden mit 10 ml DEG versetzt. Die gelbe
Losung, die noch ungeldsten Feststoff enthielt,
wurde mit 10ml einer 0,5-M-Losung von
Lithiumhydroxid in DEG {iberschichtet. Nach
einem Monat wurde die zweiphasige Losung mit

5 ml Isopropanol versetzt. Im Verlauf eines halben

Jahres kristallisierten langsam wachsende leicht

Abbildung 9:
Fe4Cl4(0CHzCHQOCHQCHQOFI)rKViSla”e.

griinliche Stiabchen von 1 aus.
Kristalle:

1,0 g (0,005 mol) Eisen(II)-chlorid Tetrahydrat werden unter Riihren in 10 ml DEG geldst. Nach
kurzer Zeit erhdlt man eine gelbe Losung, die mit 10 ml einer 0,5-M-Lésung von Lithiumhydroxid
Monohydrat in DEG iiberschichtet wird. Nach zwei Wochen kann man in der unteren — inzwischen
griin-schwarzen — Phase sehr kleine griinliche Kristalle erkennen. Im Verlauf des ndchsten Monats
bildet sich zusitzlich ein volumindser dunkler Niederschlag, in dem die griinlichen Kristalle von 1

eingebettet sind.

2.4.2.2 Co4Cl(OCH;CH,OCH;CH,OH),

Wird die Synthese von Co4Cly(OCH,CH,OCH,CH,OH), (M =798,0 g/mol) bei niedrigeren
Reaktionstemperaturen (—15 °C bis 40 °C (260 — 315 K)) durchgefiihrt, bildet sich die monokline
Modifikation (2), im Temperaturbereich von 110 °C bis 190 °C (380 — 460 K) die tetragonale (3).
Dazwischen kann man Gemische von 2 und 3 erhalten. Bei Reaktionstemperaturen iiber 120 °C
(393 K) kann als Nebenprodukt Co,(OH);Cl entstehen; wird nicht geriihrt, wandelt sich anfanglich
entstandenes Co4Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), sogar um, und man erhélt neben vereinzelten
Kristallen von 3 Co,(OH);Cl als Hauptprodukt.

Monokline Phase
Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

Im Stickstoffstrom wurden zu einer farblosen Losung von 0,30 g (0,007 mol) Lithiumhydroxid
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Monohydrat und 0,20 g (0,003 mol)
Lithiumchlorid Monohydrat in 45 ml DEG und
1 ml Wasser bei 140 °C (413 K) eine blaue Losung
von 1,20g (0,005 mol)  Cobalt(Il)-chlorid
Hexahydrat in 5ml DEG und 20 ml Ethanol

getropft. Die dabei entstandene blaugraue

Suspension wurde nach Abkiihlen auf RT

zentrifugiert. Im blauen Zentrifugat wuchsen | .
wéhrend der folgenden drei Wochen pinkfarbene { ]
Kristalle von 2. Abbildung 10:
C04Cl4(OCH2CHZOCH2CH20H)4—Kristalle
Kristalle:
(monoklin).

1,19 g (0,005 mol) Cobalt(Il)-chlorid Hexahydrat

werden unter Riithren in 10 ml DEG gel6st. Nach kurzer Zeit erhdlt man eine tiefblaue Losung, die
mit 10 ml einer 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG iiberschichtet wird. An
der Phasengrenze bilden sich bei RT im Verlauf der ndchsten drei Wochen federartig verwachsene
pinkfarbene Kristalle von 2. Diese werden nach Abtrennen der braunlich-blauen Mutterlauge im
Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol gewaschen, bis das Filtrat

nicht mehr gefarbt ist, und anschlieend im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 81 %.
Pulver:

Unter Rithren werden 1,19 g (0,005 mol) Cobalt(II)-chlorid Hexahydrat in 10 ml DEG gelost. Die
tiefblaue Losung wird im Eis-Wasserbad bei 0 °C (273 K) mit 10 ml einer ebenfalls auf 0 °C
(273 K) gekiihlten 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG versetzt. Durch
kréftiges Schiitteln erhdlt man eine homogene violette Losung, die im Kiihlschrank bei 4 °C
(277 K) aufbewahrt wird. Nach drei Tagen hat sich ein feinkristalliner rotvioletter Niederschlag von
2 in einer violetten Losung abgesetzt. Nach Abtrennen der hellviolettblauen Mutterlauge wird der
rotviolette Feststoff auf einer Glasfritte im Stickstoffgegenstrom mit getrocknetem Isopropanol
gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr geférbt ist, und dann im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute

betragt 95 %.

Sehr feines Pulver von 2 erhélt man, wenn wahrend der Reaktion im Eis-Wasserbad stiandig geriihrt
wird. Dabei bildet sich schon nach fiinf Minuten eine rotviolette Suspension. Nur durch

Zentrifugieren kann der rotviolette Feststoff von der blauvioletten Losung abgetrennt werden.
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Getrocknet wird der rotviolette Feststoff ebenfalls im Vakuum. 2 entsteht auf diesem Syntheseweg

mit einer Ausbeute von 76 %.

Tetragonale Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

Unter Argon wurden 0,09 g (0,00011 mol) des
monoklinen Co4Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (2)
nach Zugabe von 1 ml DEG in einer Ampulle
eingeschmolzen. Diese wurde acht Tage lang in
einem kleinen Rohrenofen auf 190 °C (463 K)
erwirmt. Dabei 10ste sich ein Teil des Feststoffes
und es bildete sich eine tiefblaue Ldsung. Die
Ampulle wurde mit 20 K/h auf 130 °C (403 K)
abgekiihlt. Nach 16 Stunden bei 130 °C (403 K) Abbildung 11:

war die Losung deutlich heller geworden und es Co,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH) Kristalle

waren lange nadelformige rotviolette Kristalle (tetragonal).

gewachsen. Die Temperatur wurde wiederum mit 20 K/h auf RT verringert. Neben den rotvioletten
Nadeln von 3 konnte man auch violettes bis blaues Pulver erkennen. Nach Abtrennen der hellblauen
Mutterlauge wurden die rotvioletten Kristalle im Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit
getrocknetem Isopropanol gewaschen (das violette bis blaue Pulver 16ste sich dabei). Sobald das

Filtrat nicht mehr gefarbt war, wurden die Kristalle im Vakuum getrocknet.
Pulver:

1,19 g (0,005 mol) Cobalt(II)-chlorid Hexahydrat werden unter Riihren bei RT in 10 ml DEG
gelost. Die tiefblaue Losung wird mit 10 ml einer 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat
in DEG versetzt. Bei 120 °C (393 K) wird das Gemisch 16 Stunden lang im Olbad geriihrt, wobei
bereits nach zwei Minuten eine violette Suspension entsteht. Nach Abkiihlen auf RT setzt sich 3 als
pinkfarbener Feststoff in hellblauer Losung ab. Dieser wird im Stickstoffgegenstrom nach
Abtrennen der hellblauen Mutterlauge auf einer Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol
gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr gefdrbt ist. AnschlieBend wird das pinkfarbene Pulver im

Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt 87 %.

3 ist auch durch Umkristallisieren von 2 zugénglich. Dazu werden 0,05 g des monoklinen
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Co,4Cl4(OCH,CH,0OCH,CH,0OH), (2) mit 10 ml DEG versetzt und unter stdindigem Riihren in einem
170 °C (443 K) heiBen Olbad erwirmt. Innerhalb weniger Minuten wird aus einer pinkfarbenen
Suspension eine blaue Losung. Nach Abkiihlen auf 140 °C (413 K) bildet sich in einer Stunde eine
blauviolette Suspension. Verringert man nach fiinf Stunden die Temperatur auf zundchst 100 °C
(373 K), wird die Suspension violett. Nach 17 Stunden wird auf RT abgekiihlt. Man erhilt eine
rotviolette Suspension, die zentrifugiert werden muss, um den rotvioletten Feststoff von 3 vom
rosafarbenen Zentrifugat zu trennen. Mit getrocknetem Isopropanol wird gewaschen, bis das

Zentrifugat nicht mehr gefarbt ist. Getrocknet wird das pinkfarbene Pulver im Vakuum.

2.4.2.3 CO4BI’4(OCH2CHzOCHzCHzOH)4

Wie die entsprechende  Chlorverbindung Co4Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH),; ist auch
Co4Br4(OCH,CH,OCH,CH,OH); (M = 975,8 g/mol) in phasenreiner Form zugénglich. Es existieren
ebenfalls zwei Modifikationen: 4 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem, 5 im tetragonalen.
Welche der beiden entsteht, hingt von der gewidhlten Reaktionstemperatur ab. Dabei zeigt sich die
schon beschriebene Tendenz: Niedrige Temperaturen begiinstigen die Bildung des monoklinen (4),
hohe Temperaturen die des tetragonalen Produkts (5). Unerwiinschte Nebenprodukte entstehen —
anders als Co,(OH);Cl bei der Synthese von 3 — auch bei Reaktionstemperaturen iiber 160 °C
(430 K) nicht.

Monokline Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

1,274 g (0,005 mol) Cobalt(Il)-bromid Dihydrat
wurden unter Rithren bei 50 °C (320 K) in 10 ml
DEG gelost. Die blaue Ldsung wurde nach
Abkiihlen im Eis-Wasserbad mit 10 ml einer
ebenfalls auf 0°C (273 K) gekiihlten 0,5-M-
Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG

versetzt. Nach kréftigem Schiitteln wurde die
rotviolette Ldsung bei 4°C (277K) im Abbildung 12:

Kiihlschrank aufbewahrt. Nach zwei Wochen Co,Br,OCH,CH,OCH,CH>OH),-Kristalle
hatten sich neben einem feinkristallinen (monoklin).

rotvioletten Feststoff einige kleine federartig verwachsene rotviolette Kristalle von 4 gebildet.
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Kristalle und Pulver:

Unter Riihren bei RT werden 1,27 g (0,005 mol) Cobalt(Il)-bromid Dihydrat in 10 ml DEG geldst.
Man erhilt eine violettblaue Losung, die im Eis-Wasserbad bei 0 °C mit 10 ml einer 0,5-M-Losung
von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG versetzt wird. Durch kréftiges Schiitteln erhélt man eine
homogene rotviolette Losung, die bei 4 °C (277 K) im Kiihlschrank aufbewahrt wird. Im Verlauf
einer Woche setzt sich 4 als feinkristalliner rotvioletter Feststoff in einer rotvioletten Losung ab. Mit
getrocknetem Isopropanol wird nach Abtrennen der rotvioletten Mutterlauge der rotviolette
Feststoff im Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr gefarbt

ist. AnschlieSend wird der Feststoff, der mit 90 % Ausbeute anfillt, im Vakuum getrocknet.

AuBerst feines Pulver von 4 erhilt man, wenn obige Reaktion bei —15°C (258 K) im
Gefrierschrank durchgefiihrt wird. Die Abtrennung von der rotvioletten Mutterlauge muss durch
Zentrifugieren erfolgen. Waschen mit getrocknetem Isopropanol und anschlieBendes Trocknen im

Vakuum schlielen die Aufarbeitung ab.

Tetragonale Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

0,637 g (0,0025 mol) Cobalt(IT)-bromid Dihydrat
wurden unter Riihren bei RT in 10 ml DEG gelost.
Man erhielt eine blaue Losung, die mit 5 ml einer
0,25-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat
in DEG f{iberschichtet wurde. Die zweiphasige
Losung wurde in ein 140 °C (413 K) heiBes Olbad

gehidngt. Die beiden Phasen vermischten sich

rasch. Nach vier Stunden hatten sich in einer

Abbildung 13:
Co,Br(OCH,CH,OCH,CH>OH)Kristalle

dunkelblauen Losung kleine rotviolette

Kristallnadeln von 5 abgesetzt.
(tetragonal).

Kristalle:

Unter Riihren bei 80 °C (350 K) werden 1,27 g (0,005 mol) Cobalt(Il)-bromid Dihydrat in 10 ml
DEG gelost. Die violettblaue Losung wird nach Abkiihlen auf RT mit 10 ml einer 0,5-M-L6sung
von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG versetzt und zehn Minuten lang in einem 120 °C (393 K)

warmen Olbad geriihrt. Dabei bildet sich eine rotviolette Suspension. Ohne Riihren setzt sich
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innerhalb weniger Minuten ein rotvioletter Feststoff in einer dunkelblauen Losung ab. Nach 15
Stunden ldsst man das Reaktionsgefd3 auf RT abkiihlen. In der nun rosafarbenen Lsung kann man
kleine rotviolette Kristalle erkennen. Nach Abtrennen der leicht rosafarbenen Mutterlauge werden
die rotvioletten Kristalle von 5 im Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit getrocknetem
Isopropanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr gefarbt ist, und anschlieBend im Vakuum

getrocknet. Die Ausbeute betrigt 86 %.
Pulver:

Die Synthese entspricht der fiir Kristalle beschriebenen. Allerdings wird die Reaktionslosung 15
Stunden lang bei 120 °C (393 K) ununterbrochen geriihrt. Es bildet sich eine rotviolette Suspension.
Nach Abkiihlen auf RT setzt sich 5 als rotvioletter Feststoff in einer leicht rosafarbenen Losung ab.
Die leicht rosafarbene Mutterlauge wird durch Filtrieren vom rotvioletten Feststoff abgetrennt, der
dann im Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol gewaschen wird,
bis das Filtrat nicht mehr gefarbt ist. Nach Trocknen im Vakuum erhélt man das rotviolette Pulver in

einer Ausbeute von &89 %.

2.4.2.4 Ni,Cl(OCH,CH,OCH,;CH;OH),

Analog zur entsprechenden Cobaltverbindung CosCl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), gibt es sowohl ein
monoklines Ni,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6), das bei tiefen Temperaturen (=15 — 60 °C (260 —
335K)) entsteht, als auch eine tetragonale ,,Hochtemperatur“-Modifikation (7), die man bei
Temperaturen {iber 120 °C (390 K) erhdlt. Phasenrein lassen sich beide Modifikationen
(M =797,1 g/mol) gewinnen, allerdings besteht bei Reaktionstemperaturen iiber 170 °C (440 K) —
vor allem, wenn dabei nicht geriihrt wird und es so lokal zu héheren Temperaturen kommen kann —
die Gefahr, dass die reduzierenden Eigenschaften des DEG ausreichen, um geringe Mengen Ni*" zu
elementarem Nickel zu reduzieren. Als Nebenprodukt anfallendes Nickel ldsst sich mit einem

Magneten grof3tenteils entfernen.

Monokline Phase
Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

0,595 g (0,0025 mol) Nickel(IT)-chlorid Hexahydrat wurden unter Riihren und leichtem Erwérmen
auf 75 °C (348 K) in 10 ml DEG gelost. Nach Abkiihlen auf RT wurde die hellgriine Losung mit
10 ml einer 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG {iiberschichtet. Nach einer
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Woche hatte sich 6 in Form hellgriiner

stabchenformiger Kristalle abgesetzt.
Kristalle:

Unter Rithren bei RT werden 1,19 g (0,005 mol)
Nickel(Il)-chlorid Hexahydrat in 10ml DEG
gelost. Man erhélt eine griine Losung, die mit

10 ml einer 0,5-M-Lésung von Lithiumhydroxid

Monohydrat in DEG {iberschichtet  wird.
Verwachsene stibchenformige hellgriine Kristalle Abbildung 14:

von 6 setzen sich im Verlauf von zwei Wochen in Ni,ClL(OCH,CH,OCH,CH,OH) -Kristalle

der unteren hellgriinen Phase ab. Im (monoklin).

Stickstoffgegenstrom werden nach Abtrennen der

hellgriinen Mutterlauge die hellgriinen Kristalle auf einer Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol
gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr geférbt ist, und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Man

erhilt das Produkt in einer Ausbeute von 75 %.
Pulver:

1,19 g (0,005 mol) Nickel(Il)-chlorid Hexahydrat werden unter Riihren bei RT in 10 ml DEG
gelost. Die griine Losung wird mit 10 ml einer 0,5-M-Lésung von Lithiumhydroxid Monohydrat in
DEG versetzt. Unter Riihren bildet sich bereits nach fliinf Minuten eine hellgriine Suspension aus. 6
kann als sehr feiner hellgriiner Feststoff nach drei Tagen durch Zentrifugieren von einer hellgriinen
Losung abgetrennt und nach Waschen mit getrocknetem Isopropanol (bis das Zentrifugat nicht mehr

gefarbt ist) im Vakuum getrocknet werden. Die Ausbeute betrigt 84 %.

Tetragonale Phase
Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

0,05 g (0,00006 mol) des monoklinen NisCL,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6) wurden unter Argon in
ein Schlenkgefdl gefiillt. Nach Zugabe von 2ml DEG im Stickstoffgegenstrom wurde das
Schlenkgefal} in einem Rohrenofen fiinfzehn Stunden lang auf 130 °C (403 K) erwérmt. Nach sechs
Stunden bei 140 °C (413 K) wurde auf 150 °C (423 K) erwarmt. Bei dieser Temperatur belie3 man
das Schlenkgefdl achtzehn Stunden. Die Temperatur wurde nun schrittweise mit 10 K/h auf 190 °C
(463 K) erhoht, wobei sich ab etwa 180 °C (450 K) ein Teil des Feststoffes zu 16sen begann und
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sich eine leicht griinliche Ldsung bildete. Nach
zwei Stunden bei 190°C (463 K) wurde
schrittweise — wiederum mit 10 K/h — auf 140 °C
(413 K) abgekiihlt. Bei dieser Temperatur entfarbte
sich die Losung wieder, und es setzten sich
innerhalb von drei Tagen recht groBe griine
Kristalle von 7 ab. Mit 10K/h wurde die
Temperatur schlieBlich auf RT gesenkt.

Kristalle:

Abbildung 15:

Unter Rithren werden 1,19g (0,005 mol) Ni«Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH) -Kristalle
Nickel(IT)-chlorid Hexahydrat in 10 ml DEG

(tetragonal).
geldst. Die griine Losung wird mit 10 ml einer 0,5-

M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG {iberschichtet und in ein 165 °C (438 K)
heiBes Olbad gehiingt. Nach wenigen Minuten setzt eine leichte Gasentwicklung ein, die Phasen
durchmischen sich und ein volumindser hellgriiner Niederschlag féllt aus. Sobald sich dieser
abgesetzt hat, beginnt er sich langsam in einen grobkristallinen griinen Feststoff umzuwandeln.
Nach drei Tagen ist die Umwandlung abgeschlossen: Es liegen nun in einer gelben Losung recht
grof3e stibchenformige griine Kristalle von 7 vor, die auf RT abgekiihlt werden konnen. Die griinen
Kristalle werden nach Abtrennen der gelben Mutterlauge im Stickstoffgegenstrom auf einer
Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr geféarbt ist, und

anschlieend im Vakuum getrocknet.
Pulver:

Die Synthesevorschrift entspricht der fiir Kristalle beschriebenen, wobei allerdings wahrend der
gesamten Reaktion geriihrt wird. 7 setzt sich beim Abkiihlen auf RT als griiner Feststoff in gelber
Losung ab. Mit getrocknetem Isopropanol wird nach Abtrennen der gelben Mutterlauge der griine
Feststoff im Stickstoffgegenstrom gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr gefarbt ist. Nach Trocknen

im Vakuum erhélt man das hellgriine Pulver in 85 % Ausbeute.

2.4.2.5 Ni,Br,(OCH,CH,;OCH,CH,OH),

Ni4Brs(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (M =974,9 g/mol) kristallisiert ebenso wie die entsprechende
Chlorverbindung Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH), bei niedrigeren Reaktionstemperaturen (—15 —

53



2 Allgemeiner Teil

40 °C (260 — 315 K)) phasenrein im monoklinen Kristallsystem (8), bei hoheren Temperaturen (ab
120 °C (390 K)) phasenrein im tetragonalen (9).

Monokline Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

0,837 g (0,0026 mol) Nickel(II)-bromid
Hexahydrat wurden unter Rithren und leichtem
Erwédrmen auf 70 °C (340 K) in 10 ml DEG und
5 ml Isopropanol gelost. Nach Abkiihlen auf RT
wurde die hellgriine Losung mit 10 ml einer 0,5-
M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in
DEG unterschichtet. Nach drei Tagen waren an der

Phasengrenze erste kleine griine Kristalle von 8 zu

erkennen, die man zwei Wochen in einem Abbildung 16:
Kithlschrank bei 4 °C (277 K) weiter wachsen lie, 67 (OCH:CH:OCH:CILOH) ~Kristalle
(monoklin).

Kristalle:

Bei 80 °C (350 K) werden 1,27 g (0,005 mol) Nickel(Il)-bromid Dihydrat unter Riihren in 10 ml
DEG gelost. Man erhilt eine griine Losung, die nach Abkiihlen im Eis-Wasserbad mit 10 ml einer
ebenfalls auf 0 °C (273 K) gekiihlten 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG
versetzt wird. Das Gemisch wird kréftig geschiittelt, um eine homogene griine Losung zu erhalten.
Diese wird im Kiihlschrank bei 4 °C (277 K) autbewahrt, wo sich im Verlauf einer Woche 8 in
Form kleiner federartig verwachsener griiner Kristalle bildet. Nach Abtrennen der gelblich-griinen
Mutterlauge werden die griinen Kristalle im Stickstoffgegenstrom mit getrocknetem Isopropanol
auf einer Glasfritte gewaschen, bis das Filtrat farblos ist, und anschlieend im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute betrigt 84 %.
Pulver:

Die Reaktionsfithrung entspricht der fiir Kristalle beschriebenen, nur wird das Reaktionsgemisch im
Eis-Wasserbad bei 0 °C (273 K) zwei Stunden lang geriihrt, wobei nach etwa einer halben Stunde
eine hellgriine Suspension entsteht. Diese wird bei 4 °C (277 K) eine Woche in einen Kiihlschrank
gestellt, ohne dass sich dabei eine offensichtliche Verdnderung beobachten ldsst. 8 muss durch

Zentrifugieren von der hellgriinen Mutterlauge abgetrennt werden. Der hellgriine Feststoff wird mit
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getrocknetem Isopropanol gewaschen, bis das Zentrifugat nicht mehr geférbt ist, und anschlieBend

im Vakuum getrocknet. Man erhélt das pastellgriine Pulver in einer Ausbeute von 86 %.

Tetragonale Phase
Einkristalle fiir die Strukturbestimmung: = &

Unter Riihren bei RT wurden 1,63 g (0,005 mol) ‘ _ e i
Nickel(IT)-bromid Hexahydrat in 10 ml DEG
gelost. Nach zwei Tagen erhielt man eine griine
Losung, die mit 10 ml einer 0,5-M-Losung von
Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG
iiberschichtet und dann in ein 170 °C (443 K)

warmes Olbad gehiingt wurde. Die untere Phase

farbte sich nach wenigen Minuten olivbraun.

Abbildung 17:
Ni4Br4(OCH2CHgOCH2CH20H)4-Kristalle

Ausgehend von der Phasengrenze begann ein
griiner Niederschlag auszufallen, der sich in der
. (tetragonal).
unteren Phase absetzte. Die obere Phase wurde
zunéchst gelblich, nach zwei Stunden erschien sie leicht braunlich-grau flockig. Es wurde zunédchst
auf 140 °C (413 K) abgekiihlt, nach fiinf Stunden schlielich auf RT. Es lag nun eine gelbbraune

Ldsung vor, in der sich sehr diinne griine Kristallnadeln von 9 abgesetzt hatten.
Kristalle:

1,27 g (0,005 mol) Nickel(Il)-bromid Dihydrat oder 1,63 g (0,005 mol) Nickel(Il)-bromid
Hexahydrat werden unter Riithren und Erwdrmen auf 80 °C (350 K) in 10 ml DEG geldst. Es bildet
sich eine griine Losung, die nach Abkiihlen auf RT mit 10 ml einer 0,5-M-Lésung von
Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG versetzt und bei 165 °C (438 K) im Olbad zehn Minuten lang
geriihrt wird. Eine hellgriine Suspension entsteht, die — ohne Riihren — 16 Stunden bei 165 °C
(438 K) im Olbad bleibt, wobei sich ein hellgriiner Feststoff absetzt, der sich langsam in kleine
griine Kristallnadeln (9) umwandelt. Nach Abkiihlen auf RT und Abtrennen der gelblichen
Mutterlauge werden die griinen Kristalle im Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit
getrocknetem Isopropanol gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr geférbt ist. Im Vakuum werden die

Kristallnadeln getrocknet. Man erhélt 9 auf diese Weise in einer Ausbeute von 87 %.
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Pulver:

Die Synthese entspricht der fiir Kristalle beschriebenen. Das Reaktionsgemisch wird jedoch im
Olbad bei 165 °C (438 K) 16 Stunden lang geriihrt, wobei sich die Losung bereits nach wenigen
Minuten triibt und eine hellgriine Suspension entsteht. Beim Abkiihlen auf RT setzt sich 9 als griiner
Feststoff in einer griinlich-gelben Losung ab. Dieser wird im Stickstoffgegenstrom nach Abtrennen
der griinlich-gelben Mutterlauge mit getrocknetem Isopropanol auf einer Glasfritte gewaschen, bis

das Filtrat farblos ist, und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 87 %.

2.4.2.6 NiJd,(OCH;CH,OCH;CH,0OH),

Im Gegensatz zu Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH); und NisBrs(OCH,CH,OCH,CH,OH),, wo jeweils
sowohl eine monokline als auch eine tetragonale Modifikation bekannt sind, kann von
Nigl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (M =1162,8 g/mol) bisher nur die tetragonale Form (10)
synthetisiert werden. Diese entsteht in einem Temperaturbereich von 30 bis 190 °C (300 — 460 K)
unter Synthesebedingungen, die sich — wie im Folgenden zu sehen ist — deutlich von den
Bedingungen bei der Synthese aller anderen hier vorgestellten Heterocubanverbindungen

unterscheiden.

Tetragonale Phase
Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

2,11 g (0,005 mol) Nickel(IT)-iodid Hexahydrat
wurden unter Riithren und leichtem Erwérmen (ca.
60 °C (330 K)) in 10 ml DEG geldst. Man erhielt
eine olivbraune Losung, die nach Abkiihlen auf RT
mit 10 ml einer 0,5-M-Losung von
Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG

uberschichtet wurde. Im Verlauf eines halben

Jahres wurde die untere Phase zunidchst griin,

Abbildung 18: NiJd,(OCH,CH,OCH,CH,OH),

triibte sich dann und wurde schlieBlich gelartig
fest. Dieses zweiphasige Gemisch wurde bei Kristalle (tetragonal).
190 °C (460 K) ins Olbad gestellt. Nach wenigen Minuten setzte eine leichte Gasentwicklung ein,

die zur Durchmischung der Phasen fiihrte, so dass sich der olivgriine Feststoff im gesamten
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Losemittelvolumen verteilte. 16 Stunden spéter waren die ersten brdunlich-griinen Kristalle zu
erkennen. Es wurde sicher gestellt, dass eventuell entstehender Uberdruck entweichen konnte. Nach
finf Tagen bei Temperaturen zwischen 170 und 185°C (443 — 458 K) hatte das
Losungsmittelvolumen auf etwa ein Zehntel abgenommen. In einer zdhen dunkelbraunen Masse
war nach Abkiihlen auf RT 10 in Form groBler olivgriiner nadelférmiger Kristalle zu erkennen.
Diese wurden durch Dekantieren und Waschen mit Isopropanol gereinigt und wenige Minuten bei
85 °C (358 K) im Trockenschrank getrocknet. Die dunkelbraunen Verunreinigungen konnten so fast

vollstindig entfernt werden.
Pulver:

In einem Schlenkgefdl werden 10 ml einer dunkelgriinen 0,5-M-Losung von Nickel(Il)-iodid
Hexahydrat in DEG mit 10 ml einer 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG
versetzt. Durch wiederholtes kurzes Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff durchmischen sich die
beiden Losungen. Im Vakuum wird bei zunichst 50 °C (323 K) im Olbad acht Stunden lang ein Teil
des Losemittels entfernt. Nach vier Stunden bei 60°C (333 K) beginnt sich an der
Fliissigkeitsoberfliache eine feste gelbgriine Schicht abzuscheiden. Die Temperatur wird auf 70 °C
(343 K) erhoht. Innerhalb einer Stunde fillt ein apfelgriiner Feststoff aus, wéihrend die Losung
heller und gelbgriin wird. Bei 80 °C (353 K) ist die Ausfdllung von 10 abgeschlossen. Das
Reaktionsgemisch kann, um die Kristallinitdit zu erhdhen, abschlieBend noch rasch auf 150 °C
(423 K) (entspricht dem Siedepunkt des Losemittels im Vakuum) geheizt und dann sofort auf RT
abgekiihlt werden. Nach Abtrennen der gelblich-griinen Mutterlauge wird der apfelgriine Feststoff
im Stickstoffgegenstrom mit getrocknetem Isopropanol auf einer Glasfritte gewaschen, bis das
Filtrat nicht mehr geférbt ist. 10 erhélt man nach Trocknen im Vakuum als gelbgriines Pulver mit

einer Ausbeute von 74 %.

2.4.2.7 Ni4CI4XBI'4(1-X)(OCH2CHzOCHzCHzOH)4

In  Anlehnung an  die Synthesen ~ von  Ni,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH);  und
NisBrs(OCH,CH,OCH,CH,OH)4 ist es auch mdglich, gemischte Heterocubanverbindungen der
allgemeinen Zusammensetzung NisClyBrsq-(OCH,CH,OCH,CH,OH), darzustellen. Abhidngig von
der Reaktionstemperatur ldsst sich steuern, welche Modifikation bei ansonsten gleicher
Zusammensetzung der Reaktionslosung entsteht: Bei niedrigen Temperaturen erhdlt man
monoklines Ni4Cl, ;Br; 3(OCH,CH,OCH,CH,OH),4 (11), bei hohen tetragonales
Ni4Cl,Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (12).
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Monokline Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

Unter Rithren wurden 1,63 g (0,005 mol)
Nickel(Il)-bromid ~ Hexahydrat und 0,30 g
Lithiumchlorid Monohydrat in 10 ml DEG gelost.
Man erhielt eine griine Losung, die mit 10 ml einer
0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat
in DEG f{iberschichtet wurde. Die zweiphasige

Losung wurde im Kiihlschrank bei 4 °C (277 K)

aufbewahrt. Im Verlauf der folgenden drei Monate

Abbildung 19:
Nl'4Clg, 7BI”1,3(OCHQCH20CH2CHQO[‘I)4-
Kristalle (monoklin).

setzten sich kleine griine verwachsene Kristalle

von 11 ab.
Kristalle:

1,27 g (0,005 mol) Nickel(II)-bromid Dihydrat und 0,30 g (0,005 mol) Lithiumchlorid Monohydrat
werden unter Riihren bei 80 °C (350 K) in 10 ml DEG gelost. Die griine Losung wird nach
Abkiihlen im Eis-Wasserbad auf 0 °C (273 K) mit 10 ml einer ebenfalls auf 0 °C (273 K) gekiihlten
0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG versetzt. Durch kriftiges Schiitteln erhalt
man eine homogene hellgriine Losung, die im Kiihlschrank bei 4 °C (277 K) autbewahrt wird.
Innerhalb von drei Tagen setzt sich 11 in Form verwachsener kleiner griiner Kristalle in einer
hellgriinen Losung ab. Die griinen Kristalle werden nach Abtrennen der hellgriinen Mutterlauge im
Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol gewaschen, bis die
Waschfliissigkeit nicht mehr gefarbt ist, und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Man erhélt 11 in

einer Ausbeute von 80 %.

Tetragonale Phase

Einkristalle fiir die Strukturbestimmung:

1,63 g (0,005 mol) Nickel(Il)-bromid Hexahydrat und 0,30 g (0,005 mol) Lithiumchlorid
Monohydrat wurden unter Rithren bei RT in 10 ml DEG geldst. Die griine Losung wurde mit 10 ml
einer farblosen 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG {iberschichtet und in ein
165 °C (438 K) heiBes Olbad gehdngt. Schon nach wenigen Minuten war die untere Phase

dunkelgriin, die obere Phase gelb geworden. Im Verlauf einer Stunde flockte in der oberen Phase
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ein brauner voluminodser Feststoff aus, in der
unteren Phase setzte sich dagegen ein griiner
Feststoff ab. Drei Stunden spéter waren in der
unteren Phase bereits recht lange griine Nadeln zu
erkennen, nach einer weiteren Stunde lie3 man das
Reaktionsgemisch auf RT abkiihlen. Dabei setzten
sich in einer leicht triilben braunen Suspension die
griinen Kristallnadeln von 12 unter einer diinnen

hellbraunen Schicht ab.
Kristalle:

Unter Riihren bei 80 °C (353 K) 1ost man 1,27 g
(0,005 mol) Nickel(IT)-bromid Dihydrat und 0,30 g

2 Allgemeiner Teil

Abbildung 20:
Ni4CIQBI"Q(OCHgCHQOCH;CHQOIJ)rKI"iSfd”@

(tetragonal).

(0,005 mol) Lithiumchlorid Monohydrat in 10 ml DEG. Die griine Losung wird nach Vermischen
mit 10 ml einer 0,5-M-Losung von Lithiumhydroxid Monohydrat in DEG im Olbad bei 165 °C

(438 K) zehn Minuten lang geriihrt, wobei sich eine hellgriine Suspension bildet. Diese wandelt sich

— ohne Rithren — im Verlauf von drei Tagen bei dieser Temperatur in grof3e griine Kristalle von 12

um, die sich in hellgelber Losung absetzen. Nach Abtrennen der hellgelben Mutterlauge werden die

grimen Kristalle im Stickstoffgegenstrom auf einer Glasfritte mit getrocknetem Isopropanol

gewaschen, bis die Waschfliissigkeit nicht mehr geférbt ist. Nach Trocknen im Vakuum erhélt man

12 in einer Ausbeute von 84 %.
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3 Ergebnisse & Diskussion

3.1 Bismutpartikel

Kennzeichen von meso- und nanoskaligen Partikeln ist die im Vergleich zum Volumen grof3e
Oberfldche. Dies ist besonders im Hinblick auf katalytische Anwendungen wichtig, da bei solchen
Partikeln die spezifische Oberfldche bei gleichem Materialeinsatz um ein Vielfaches grofer ist als
beim Bulkmaterial — bei der Verwendung von Edelmetallen ein nicht zu unterschétzender
Kostenfaktor. Essentiell ist, dass die groBe katalytisch aktive Oberflaiche wihrend der gesamten
Lebenszeit bestehen bleibt. Besonders bei hohen Temperaturen, wie sie z.B. bei der
Abgasreinigung in Autokatalysatoren auftreten (ca. 800 °C (1070 K)), sind die Partikel groBen
Belastungen ausgesetzt™. Sie konnen dabei beispielsweise sintern, schmelzen, oxidiert werden oder
mit dem Substrat reagieren. Diese Effekte werden noch dadurch verstéirkt, dass mit abnehmender

PartikelgrofBe tiblicherweise die Reaktivitit zunimmt und der Schmelzpunkt verringert wird ",

Fir potentielle Hochtemperaturanwendungen ist Temperaturstabilitit also von fundamentaler
Bedeutung. Vorteilhaft ist es, die Auswirkungen von Hitze auf die kolloidalen Partikel im Voraus zu
kennen. Am meisten lernt man iiber ein System, wenn man es in sifu untersucht. Da erscheint es
nahe liegend, mittels einer der Standardmethoden zur Untersuchung von nano- und mesoskaligen
Strukturen bei RT, ndmlich der Rasterelektronenmikroskopie, das Zusammensintern oder
Aufschmelzen von Partikeln direkt zu verfolgen. Thermische Untersuchungen in
Rasterelektronenmikroskopen sind jedoch noch mit groen technischen Herausforderungen
verbunden. Ausgasen, Kontamination, thermische Vibrationen, etc. lassen sich beim Erhitzen in
Elektronenmikroskopen nicht verhindern und fiihren zu einer verminderten Auflosung *”. Bislang
wurden solche thermischen in situ Untersuchungen in Transmissionselektronenmikroskopen
durchgefiihrt '~ Auf typische Unterschiede zwischen in situ TEM- und SEM-Untersuchungen

wird in Kapitel 3.1.2 ndher eingegangen.

Wie Voruntersuchungen zeigten, erreicht man mit den fiir die vorliegende Arbeit zur Verfiigung
stehenden Geriten (Kapitel 2.3.1.1) im SEM eine zufrieden stellende Auflésung, wenn man mit
einer mittleren Partikelgrole von 200 — 300 nm bei Temperaturen bis maximal 500 °C (730 K)
arbeitet. Aus diesem Grund wurde fiir eine erste modellhafte Untersuchung an metallischen

Systemen nach einem Metall gesucht, das einen Schmelzpunkt im genannten Temperaturbereich
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aufweist. Mit einer Schmelztemperatur von 271 °C (544 K)™ fiir das Bulkmaterial erfiillt Bismut
diese Anforderung. Hinzu kommt, dass ohne grofen Aufwand mittels Polyolmethode mesoskalige

Bismutpartikel zugénglich sind.

Im Hinblick auf eine polyolvermittelte Darstellung von mesoskaligen Bismutpartikeln wurde von
Wang und Xia eine Vorgehensweise beschrieben, die sowohl einen Bottom-up- als auch einen Top-
down-Zugang zu 100 — 600 nm groBen Partikeln bietet!"””. Die Bildung der sphérischen Partikel
wird dabei mit folgenden Modellen erkldrt. Beim Bottom-up-Prozess wird eine Ldsung von
Bimut(III)-acetat und PVP als Stabilisator in Ethylenglycol (EG) zum Sieden erhitzt. Sobald eine
Reduktion der Bi**-Ionen durch das Polyol eintritt, entsteht ein Bismutkolloid. Aufgrund der
geringen Teilchengrofle kommt es zu einer Erniedrigung des ohnehin niedrigen Schmelzpunkts des
Metalls (271 °C (544 K)), so dass in siedendem EG (198 °C (471 K)) kleine sphérische
Bismutfliissigkeitstropfchen vorliegen, die wegen der Stabilisierung durch PVP eine einheitliche
GroBe aufweisen. Durch Abschrecken in kaltem Ethanol behalten die Partikel ihre Form auch im
festen Zustand. Beim Top-Down-Prozess geht man von Bismutpulver aus, das in siedendem DEG
(241 °C (514K)) aufgeschmolzen wird. Durch Zugabe von PVP werden kleinere
Fliissigkeitstropfchen von einheitlicher Grofle stabilisiert, die wiederum abgeschreckt werden.
Beide Herangehensweisen liefern Partikel hoher Monodispersitit (GroBenabweichung <5 %), die

1% Nachfolgende Arbeiten zeigten, dass diese

sich zum Aufbau photonischer Kristalle eignen!
Synthesemethode einfach auf weitere niedrigschmelzende Metalle wie Pb, In, Sn, Cd und deren

Legierungen ausgedehnt werden kann %,

Der grof3e Vorteil dieser Synthesemethode — die hohe Monodispersitdt der Produkte — wird jedoch
(je nach Anwendungsgebiet) mit einem Nachteil erkauft. Der Stabilisator PVP verbleibt auf der
Oberfldche der Partikel (Schichtdicke ca. 10 nm). Verzichtet man dagegen auf Stabilisatoren erhalt

(10919 "In den folgenden Kapiteln wird

man polydisperse nano- bis mesoskalige Bismutpartikel
gezeigt, wie ohne Zusatz von Stabilisatoren mittels mikrowellenunterstiitzter polyolvermittelter
Synthese in Glycerin mesoskalige Bismutpartikel mit einheitlicher GroBe dargestellt werden
konnen. Zunédchst werden die Eigenschaften der Bismutpartikel ndher betrachtet (Kapitel 3.1.1). Die
Partikel werden dann als ein Modellsystem fiir thermische Untersuchungen im SEM herangezogen.
Wie sich die Partikel in situ beim Erwéarmen verhalten ist Inhalt des Kapitels 3.1.2. SchlieBlich wird

die gezielte Oxidation der Bismutpartikel beschrieben (Kapitel 3.1.3).
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3.1.1 Charakterisierung

Wie in Kapitel 2.1.2 und 2.4.1.1 angesprochen, lésst sich die Soll-Heizgeschwindigkeit und -dauer

sowie die Endtemperatur des Mikrowellenofens vorprogrammieren. Die tatséchliche
Heizgeschwindigkeit wéahrend der Reaktion weicht jedoch von dieser linearen Vorgabe ab und
variiert — ebenso wie die Endtemperatur — von Versuch zu Versuch. Aus diesem Grund ldsst sich die
zu erwartende Grofe der Partikel nur auf einen gewissen Grofenbereich eingrenzen. Trotzdem ist
ein Erwdrmen der Reaktionslosungen mit Mikrowellenstrahlung dem konventionellen
Widerstandsheizen (z. B. mit Heizpilzen) liberlegen, da sich weitaus hohere Heizgeschwindigkeiten
bei gleichzeitig homogenerer Temperaturverteilung erreichen lassen. Im Hinblick auf eine
moglichst kurze Keimbildungsphase und ein daran anschlieBendes gleichméBiges Keimwachstum —
beides Bedingung fiir die Bildung monodisperser Partikel — ist dies besonders wichtig!®].
Untersuchungen  vergleichbarer =~ Synthesen  zur  Darstellung  von  Metall-  und
Metallchalkogenidpartikeln heben deshalb auch enge Gréfenverteilung und geringe Agglomeration
der erhaltenen Produkte als herausragende Vorteile der mikrowellenunterstiitzten Polyolmethode
(,,Microwave-Polyol Process*) hervor**"I" Auf der Suche nach idealen Synthesebedingungen
fiir monodisperse kristalline Bismutpartikel von ungefdhr 200 bis 300 nm Durchmesser konnten
ausgehend von Bismut(Ill)-nitrat Pentahydrat in Glycerin die in Tabelle 5 zusammengestellten
Beobachtungen gemacht werden, die sich folgendermaflen kurz zusammenfassen lassen: Der
Partikeldurchmesser erhoht sich mit zunehmender Reaktionstemperatur T, Reaktionsdauer (inkl.
Aufheizphase) t und Eduktkonzentration c. Die GroBBenverteilung ist umso enger, je weniger lang
die Autheizphase dauert (Heizraten von 200 K/min und dariiber lassen sich in Glycerin in

Verbindung mit dem Mikrowellenofen erreichen). Unter 200 °C (470 K) findet keine Reduktion

Tabelle 5: Ubersicht iiber die erhaltenen Durchmesser der Bismutpartikel bei einer Aufheizzeit

von 60 s ausgehend von Bismut(Ill)-nitrat Pentahydrat in Glycerin.

T =210 °C (480 K)

T =230 °C (500 K)

T =250 °C (520 K)

T =270 °C (540 K)

¢ =2,5 mmol/l

(t=90s), 180—220 nm 300 — 360 nm
(t=600 s) 300 — 350 nm
¢ =5 mmol/l
(t=905) 210 — 260 nm 330 — 380 nm 350 — 400 nm
(t=1600 s) 400 — 500 nm
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zum elementaren Metall statt, bei Eduktkonzentrationen
tiber 0,005 mol/l und Temperaturen zwischen 200 und
250°C (470 — 520K) entstehen plittchenformige
Nebenprodukte (Abbildung 21). Im Rahmen dieser
Voruntersuchungen stellte sich heraus, dass die Reaktion

am zuverldssigsten bei T =230 °C, t=90s (davon 60 s

Autheizzeit) und c=0,005 mol/l verlduft. Bei etwa
220 °C (490 K) féarbt sich in diesem Fall die zuvor

Abbildung 21:
SEM-Aufnahme eines Nebenprodukts

farblose Losung schlagartig dunkelgrau und triibt sich,
was auf eine gerade erfolgte Reduktion zum elementaren bei hohen Edukikonzentrationen.

Bismut hindeutet. Nach Abkiihlen der grauen Suspension auf RT werden die Bismutpartikel durch
Zentrifugieren und anschlieBendes Waschen mit Isopropanol (wiederholtes Resuspendieren und
Zentrifugieren) vom Losemittel abgetrennt. Der Feststoff kann getrocknet und sowohl in polaren
(z. B. Alkohole) als auch unpolaren Losemitteln (z. B. Toluol) resuspendiert werden. Bei der
iiberwiegenden Zahl solcher Umsetzungen erhdlt man mittlere Partikeldurchmesser von 210 —
260 nm, nur selten liegen die Durchmesser bei unter 200 nm oder im Bereich von 300 nm. Im

Folgenden soll eine typische unter diesen Bedingungen synthetisierte Probe vorgestellt und

umfassend charakterisiert werden [*”,

Wie das Pulverdiffraktogramm in Abbildung 22 zeigt, stimmen alle Reflexe mit der Referenz
(rhomboedrisches Bismut) {iberein®. AuBerdem sind keine Fremdreflexe und damit keine
Verunreinigungen durch weitere kristalline Substanzen zu erkennen. Dass keine auffallende
Verbreiterung der Reflexe auftritt, legt nahe, dass
die Bismutpartikel einkristallin und nicht aus
kleineren Primérpartikeln zusammengesetzt sind.
Dies Dbestitigen auch die SEM-Aufnahmen
(Abbildung 23, aufgenommen mit U =35 keV,

Intensitat /a.u.

WD =4 mm), die einen genaueren Blick auf die

Grofe und Morphologie der Bismutpartikel MJL “ ____ALL L,
0 50

10 20 30 4 60

20 /°

ermoglichen. Die sphérischen Partikel bedecken

die gesamte Probe in kleineren Gruppen oder
) ) ) Abbildung 22: Pulverdiffraktogramm der
mehrlagigen Schichten, aber auch als separierte
) ) ) S Bismutpartikel (Referenz:
Partikel und zeigen eine relativ einheitliche Grofle.
rhomboedrisches Bismut) ™.

63



3 Ergebnisse & Diskussion

Abbildung 23: SEM-Ubersichtsaufnahme und Vergréferung einer typischen Probe von

Bismutpartikeln.
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Abbildung 24: Grofenverteilung aus DLS-Messungen (links) und aus SEM-Messungen (rechts).

Durch Ausmessen von Partikeln auf SEM-Aufnahmen lassen sich ihre Durchmesser bestimmen.
Eine statistische Auswertung von iiber 100 Partikeln ergibt einen mittleren Durchmesser von etwa
240 (=20) nm (Abbildung 24, rechts). Dies entspricht ungefihr den Werten fiir den

hydrodynamischen Durchmesser, die man aus DLS-Messungen der in Isopropanol resuspendierten
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Bismutpartikel erhélt (Abbildung 24, links): 260 (£ 10) nm fiir
das mittlere Intensititsmaximum bzw. 240 (= 10) nm fiir das |
Maximum der Anzahlverteilung, das Z-Mittel betragt
250 (£ 3)nm. Dies bedeutet, dass in Suspension keine
agglomerierten Partikel vorliegen. Eine Agglomeration wird
durch die oberflichenstabilisierenden Eigenschaften des
Chelatliganden Glycerin auf der Partikeloberflache verhindert.

Dass der hydrodynamische Durchmesser tendenziell etwas ||

groBer ist, hingt damit zusammen, dass hier die Solvathiille mit
beriicksichtigt wird. Bei sorgfiltiger Betrachtung von SEM- Abbildung 25:

Aufnahmen ist auf der Partikeloberfliche ein diinner, schwach Organische Schicht auf und
absorbierender diffuser ,,Schleier” zu beobachten, der am besten zwischen den Bismutpartikeln.
bei starker Vergrof3erung zwischen den Partikeln zu erkennen ist.

Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 25 groflere Partikel mit einem Durchmesser von ungefdhr
450 nm abgebildet und die entsprechenden Stellen mit Pfeilen gekennzeichnet. Der Schleier kann
dem Vorhandensein von Glycerin oder seinen Zersetzungsprodukten, die als Stabilisator auf der
Partikeloberflache haften, zugeschrieben werden. AuBerdem besteht die Moglichkeit, dass die
Partikel nicht vollstindig aus kristallinem Bismut bestehen, sondern von einer diinnen duferen
Schale aus amorphem Material umgeben sind, das sowohl Bismut als auch Glycerin enthilt. Eine
Oberflachenbelegung aus organischem Material wurde bereits bei oxidischen Materialien mehrfach

beobachtet und im Detail beschrieben ! 1151,

3.1.2 Thermische Untersuchungen

In der Literatur finden sich eine Reihe von Arbeiten, die sich mit thermischen Untersuchungen an
Partikeln  niedrigschmelzender Metalle (z.B. Zinn, Indium, Bismut, Blei) in
Transmissionselektronenmikroskopen beschiftigen"®~ "% Im Mittelpunkt des Interesses steht
dabei hiufig, den Schmelzpunkt der Partikel zu bestimmen und einen Zusammenhang mit der
Grofe der Partikel herzustellen. Der Schmelzpunkt der Partikel wird meist mittels Elektronen- oder
Rontgenbeugung als der Punkt festgelegt, bei dem keine Reflexe mehr zu erkennen sind. Ein
iibereinstimmender Trend, der sich in diesen Arbeiten abzeichnet und von der Theorie vorhergesagt
wird, ist eine Erniedrigung des Schmelzpunktes mit abnehmender Partikelgrofe (groBeres

Oberfldache-zu-Volumen-Verhéltnis), wobei bei oxidierten Oberflichen diese Tendenz aufgrund
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einer erniedrigten Oberflachenenergie etwas weniger ausgepriagt scheint. Das Verhalten von Bismut
weist in dieser Hinsicht Anomalien auf. Fiir Bismutpartikel mit einem Durchmesser von {iiber
100 nm wird von einem geringen Anstieg (um 8 K) des Schmelzpunktes gegeniiber dem
Bulkmaterial berichtet, ein Effekt der Oberflicheneffekten zugeschrieben wird, aber nicht
abschlieBend geklart ist!"'* "' Bei sehr kleinen Bismutpartikeln unter 7 nm liegt der Schmelzpunkt
zwar deutlich unter dem des Bulkmaterials, aber um etwa 50 K hoher als von der Theorie

vorhergesagt — auch hier ist der Grund bislang unbekannt "),

Von diesen Arbeiten unterscheiden sich die im Folgenden beschriebenen in situ Heizversuche in

mehreren Punkten:

1.) Die Untersuchungen wurden in einem Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt, was zum einen
ein Arbeiten bei niedrigeren Beschleunigungsspannungen ermoglicht und zum anderen eine

Untersuchung groferer Probenfldchen und damit auch einer grofleren Anzahl von Partikeln zulésst.

2.) Es wurden Partikel untersucht, die durch eine Fliissigphasensynthese dargestellt wurden und

daher eine gewisse Oberflichenbedeckung durch Losemittelreste aufweisen.
3.) Die Partikel wurden nicht auf TEM-Netzchen, sondern auf massive Metallbleche aufgebracht.

4.) Der Schmelzpunkt kann nicht durch Elektronenbeugung, sondern muss durch Beobachtung

bestimmt werden.

Aufgrund des in Kapitel 2.3.1.1 beschriebenen Aufbaus des Heizmoduls (zum Vakuum hin offen,
das Gehéduse nicht im thermischen Gleichgewicht) ist offensichtlich, dass keine Bedingungen

1201 Daher wurden

herrschen, wie sie fiir genaue kalorimetrische Untersuchungen optimal sind!
Voruntersuchungen mit Referenzproben (Sn, In, Bi, Pb) durchgefiihrt, die zeigten, dass die vom
Heizmodul gemessenen Schmelzpunkte niedriger ausfallen als die entsprechenden Literaturwerte,
wobei eine Schmelzpunkterniedrigung aufgrund des geringen Drucks (107 — 107° mbar) oder
moglicher Verunreinigungen der Referenzproben nicht vollkommen ausgeschlossen werden kann.
Die Temperaturdifferenz zwischen gemessenem Wert und Literaturwert betrdgt bei Bismut etwa
10 K und nimmt mit steigender Temperatur zu. Fiir die Messungen wurden Pulver von 200 —
250 nm groflen Bismutpartikeln resuspendiert und auf Metallbleche aufgebracht. Als ,,eingebaute*
Referenz wurde auf jeder Probe ein etwa millimetergroBer Abschnitt elementaren Bismuts mit
Leitsilber befestigt®. Fiir die Mehrzahl der Untersuchungen wurde als Unterlage Aluminiumfolie

(Dicke: 0,1 mm) gewdhlt, da im System Aluminium-Bismut im untersuchten Temperaturbereich

(RT bis maximal 500 °C (770 K)) die Loslichkeit von Aluminum in Bismut vernachléssigbar ist und
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auch keine intermetallischen Phasen auftreten!*" >, Fiir
Kupferfolie (Dicke: 0,1 mm), die nur bei wenigen Versuchen als
Unterlage verwendet wurde, stellt sich die Situation anders dar:
Das System Bismut-Kupfer kennt mit CusBi, eine metastabile
intermetallische Phase bei Temperaturen unter 300 °C

(570 K) 01231,

Die auf Aluminiumfolie aufgebrachten Bismutpartikel wurden
zunédchst mit ungefdhr 3 K/min auf 200 °C (470 K) erwirmt,
danach mit 1 K/min auf 400 °C (670 K). Im Abstand von 10 K
wurden nach einer Wartezeit von jeweils wenigen Minuten, um
eine FEinstellung des thermischen Gleichgewichts zu
ermoglichen, Bilder aufgenommen. Einige dieser Aufnahmen
von 20 — 400 °C (290 — 670 K), die jeweils den gleichen
Probenausschnitt ~ zeigen, sind in  Abbildung 26
zusammengestellt. Dabei fillt auf, dass sich die Partikel in ihrer
Morphologie praktisch nicht verdndern. Wihrend der kleine
Bismutabschnitt, der als Referenz eingebracht wurde, bei
ungefdhr 260 °C (510 K) schmilzt, zeigen die Bismutpartikel
noch nicht einmal bei mehr als 100 K tiber dem Schmelzpunkt
des Bulkmaterials das geringste Zeichen fiir ein Aufschmelzen
oder ein Zusammensintern benachbarter Partikel. Abgesehen
von einer Verdnderung des Kontrastes und der Helligkeit ist die
einzige Verdnderung in der Mitte der SEM-Bilder zu
erkennen®”, Die Partikel scheinen im Lauf der Zeit ein kleines
bisschen ,,aufzuquellen* und unscharf zu werden. Um immer
den gleichen Bildausschnitt aufnehmen zu konnen, wihrend

sich die Probe beim Erwidrmen bewegt und ,,aus dem Bild

lauft”, muss dieser stdndig neu zentriert werden. Dies geschicht B
am einfachsten, indem ein kleiner Ausschnitt des Bildes Apbildung 26:

ununterbrochen vom Elektronenstrahl abgerastert wird. In SEM-Aufnahmen der

diesem Bereich tritt daher eine vermehrte ,Kontamination® Bismutpartikel bei verschiedenen

durch abgeschiedenen Kohlenstoff auf, ein Vorgang, den man femperaturen.
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nach Aufheizen bei 20 °

g o

AT

Abbildung 27: Grofierer Ausschnit der Probe mit abgerasterten und nicht
abgerasterten Bereichen (oben: bei 400 °C (670 K), mitte:
nach Abkiihlen auf RT, unten: Ausschnittsvergrofferungen des
abgerasterten (links) und nicht abgerasterten Bereichs

(rechts)) .
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Betrachtet man einen groferen Ausschnitt der Probe — wie in Abbildung 27 — findet man ein

liberraschendes Resultat ), Alle Bereiche, die bis zu diesem Zeitpunkt nicht vom Elektronenstrahl

abgerastert wurden, sind aufgeschmolzen. Es bilden sich dort teilweise Tropfen von fliissigem

Bismut, die durch Ostwaldreifung auf mehrere Mikrometer anwachsen konnen. Weitere

Untersuchungen zeigen, dass das Aufschmelzen iiblicherweise in einem Temperaturbereich von 250

bis 290 °C (520 — 560 K) stattfindet, wie man es prinzipiell fiir die gesamte Probe erwartet hitte. So

gesehen stellen die abgerasterten
Bereiche eine Anomalie dar. Doch wie
kann das Abrastern mit dem
Elektronenstrahl (U=5 — 10kV) das
Aufschmelzen verhindern?
Nachvollziehbar erscheint, dass sich

organische Reste (z. B. Glycerin) auf

der Partikeloberfliche im B :

Elektronenstrahl zu amorphem
Kohlenstoff  zersetzen, der die
Oberfliche dann in einer diinnen
Schicht (<1 nm) bedeckt. Beispiele
fiir einen solchen Abbau von
organischen Molekiilen unter
Sauerstoffausschluss (Vakuum,
Schutzgas) sind in der Literatur

bekannt 1~ 1271,

Um zu tberpriifen, ob tatsdchlich eine
diinne Kohlenstoffschicht ausreicht,
um das Aufschmelzen der
Bismutpartikel zu verhindern, wurden
weitere Heizversuche mit
modifizierten Proben durchgefiihrt.
Dazu wurde vor Heizbeginn durch

Sputtern eine Kohlenstoffschicht (ca.

Abbildung 28: SEM-Aufnahme  der  mit  Kohlenstoff

besputterten Bismutpartikel vor (oben) und
nach (unten) Erhitzen auf 480 °C (750 K).
Abgebildet sind wihrend des Heizvorgangs
abgerasterte  und  nicht  abgerasterte

Bereiche.
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10 nm) auf die Aluminiumunterlage und die darauf priparierten Bismutpartikel aufgebracht. Dies
geschah mit einem SPI Carbon Coater (Structure Probe, Inc., West Chester, PA, USA) durch
Verdampfen einer Kohlenstoffschnur (SPI PK/10). Eine so vorbereitete Probe, die vollstindig von
einem im SEM deutlich erkennbaren schwach absorbierenden Kohlenstofffilm bedeckt ist, wurde
anschlieBend wie oben bereits beschrieben im SEM erwarmt (mit 3 K/min bis 200 °C (470 K),
dariiber mit 1 K/min). Die Verdanderung der Probe wurde in Bildern festgehalten, die im Abstand
von 20 K aufgenommen wurden. Der abgerasterte Bereich zeigt genau das Verhalten, das schon von

den nicht-besputterten Proben bekannt ist: Wahrend die Referenz bei 250 — 270 °C (520 — 540 K)

Abbildung 29: Groflerer Ausschnit der mit Kohlenstoff besputterten Probe mit abgerasterten
und nicht abgerasterten Bereichen (oben: nach Abkiihlen auf RT, unten:
Ausschnittsvergrofserungen des abgerasterten (links) und nicht abgerasterten

Bereichs (rechts)) ™.
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schmilzt, sind die Bismutpartikel bis weit {iber 450 °C (720 K) stabil. Einen Unterschied sicht man
erst, wenn man auch die wéhrend des Aufheizens nicht abgerasterten Bereiche bei 480 °C (750 K)
betrachtet (Abbildung 28). Im Gegensatz zu den nicht besputterten Proben scheinen auch in diesen
Abschnitten keine Partikel zu schmelzen. Eine VergroBerung in Abbildung 29, welche die Probe
nach Abkiihlen auf RT zeigt, verdeutlicht dies. Man kann erkennen, dass nach dem Heizvorgang —
sowohl auf den abgerasterten als auch den nicht-abgerasterten Abschnitten der Probe — die
unbeschidigten Bismutpartikel noch immer von der aufgebrachten Kohlenstoffschicht deutlich
sichtbar bedeckt sind. Dies bestdtigt die These, dass eine Kohlenstoffschicht ein sichtbares
Aufschmelzen und Sintern von mesoskaligen Bismutpartikeln sogar noch mehr als 200 K iiber dem
Schmelzpunkt des Bulkmaterials erfolgreich verhindert. Allerdings konnen aufgrund des
Versuchsaufbaus und der sphérischen Form der Partikel (ausgeprigte Kanten wéren ein deutlicher
Hinweis auf den festen Zustand) keine Aussagen dariiber getroffen werden, in welchem
Aggregatzustand das Bismut im Inneren der Kohlenstoffhiille vorliegt, also ob es sich z. B. um

fliissige Bismuttropfen handelt, die von einer Kohlenstoffschicht zusammengehalten werden.

Arbeitet man nicht mit einer Aluminiumunterlage, sondern auf einer Kupferfolie, ldsst sich bei
Heizversuchen ein interessantes Detail beobachten. Im Prinzip beobachtet man auch auf Kupfer das
bereits beschriebene Verhalten (kein Schmelzen von Bismutpartikeln im Elektronenstrahl, wahrend
die Referenz zwischen 260 und 270 °C (530 — 540 K) fliissig wird). Allerdings konnen Partikel, die
direkt auf der Unterlage liegen, wéihrend des Heizvorgangs ,,verschwinden® (Abbildung 30 stellt die
gleichen Probenausschnitte vor und nach Erwirmen auf 400 °C (670 K) bei RT gegeniiber). Dies
geschieht so schnell, dass es scheint, als wiirden sie vom Untergrund aufgesogen — ein Hinweis

darauf, dass Bismut mit Kupfer Verbindungen bilden kann. Zuriick bleiben leere Hiillen aus einem

Abbildung 30: Vergleich der SEM-Aufnahmen von Bismutpartikeln auf Kupferfolie vor (links) und
nach (rechts) Aufheizen auf 400 °C (670 K) bei RT.
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wenig absorbierenden, etwas diffus erscheinenden Material. Fiir EDX-Untersuchungen reicht die

Hiillendicke nicht aus, so dass ihre Zusammensetzung auf diese Weise nicht bestimmt werden kann.

In jedem Fall zeigen dieses Beispiele, welche entscheidende Rolle die hdufig vernachldssigte
Oberflichenbedeckung von nano- oder mesoskaligen Partikeln durch Losemittelreste
(beispielsweise aufgrund der polyolvermittelten Darstellung) oder Stabilisatoren (z. B. bei
Mikroemulsionsmethoden) spielen kann. Eine weitergehende Untersuchung solcher Effekte konnte
wichtige Erkenntnisse iiber Verhalten und Bestdndigkeit von meso- oder auch nanoskaligen
Partikeln bei Hochtemperaturanwendungen im Hinblick auf u. a. Sintern, Katalyseverhalten oder
Leitfahigkeit liefern. Ausgenutzt werden konnte der beobachtete Schutzeffekt (kein Sintern oder
Schmelzen durch eine Elektronenstrahl-induzierte Zersetzung der organischen Molekiile auf der

Partikeloberflache) evtl. fiir eine gezielte Strukturierung von Partikelschichten.

3.1.3 Oxidation der Bismutpartikel

Werden die hier vorgestellten Bismutpartikel der Luft ausgesetzt, wird auch nach mehreren Wochen
keine Oxidation beobachtet, die sich mittels XRD nachweisen ldsst. Die Ausbildung einer duferst
diinnen rontgenamorphen Oxidschicht trotz der Oberflachenbelegung durch Glycerin schlieBt dies
natiirlich ebenso wenig aus wie die Bildung von amorphem Bi(OH);. Anders stellt sich die Situation
dar, wenn die Partikel an Luft erwdrmt werden. DTA-TG-Untersuchungen zeigen, dass die Partikel,

sobald sie bei 270 °C (540 K) geschmolzen sind (endothermer Peak der DSC-Kurve), in einer
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Abbildung 31: Pulverdiffraktogramm der oxidierten Bismutpartikel mit metastabilem tetragonalem
[-Bi;0; als Referenz (links) und Verfolgung der Oxidation mittels DTA-TG-Messung
(rechts).
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. 5 . ' e x 500 nm
Abbildung 32: SEM-Aufnahme einer polydispersen Bismutpartikelprobe vor (links) und nach
(rechts) Oxidation zu Bismut(I11)-oxid.

exothermen Reaktion mit Sauerstoff reagieren (Abbildung 31, rechts). Mit der Oxidation ist eine
Gewichtszunahme von 11 % verbunden, die dem berechneten Wert fiir eine vollstindige Oxidation

des Bismuts zu Bismut(I1I)-oxid entspricht.

Wie man auf dem Pulverdiffraktogramm in Abbildung 31 (links) erkennt, gelingt die vollstindige
Oxidation zu gelbem B-Bismut(Il)-oxid" auch, wenn die Probe drei Tage lang lediglich auf 230 °C
(500 K) erwédrmt wird (Kapitel 2.4.1.2). Dies hat den Vorteil, dass die Bismutpartikel dabei nicht
schmelzen, sondern sich in B-Bi,O;-Partikel umwandeln, ohne dabei ihre Morphologie stark zu
verandern. GroBere Partikel neigen dabei jedoch, wie Abbildung 32 (rechts) zeigt, zum Zerplatzen.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Dichte vom elementaren Bismut (p = 9,8 g/cm’®”) zum
Bismut(Ill)-oxid (p=8,2 — 8,9 g/cm’) hin etwas abnimmt, also das Volumen der Partikel
entsprechend zunehmen muss. Dabei entstechende Spannungen konnen die Partikel sprengen.
Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob sich das Aufsprengen durch Verwendung kleinerer

Bismutpartikel oder langsameres Aufheizen vermeiden ldsst.

13 Bei tetragonalem B-Bi,Os, einem Ionenleiter, handelt es sich um ein metastabiles Produkt, das normalerweise beim
Abkiihlen einer Schmelze oder der Hochtemperatur-Modifikation 3-Bi,O; bei etwa 650 °C entsteht und sich beim
weiteren Abkiihlen schlieBlich in monoklines 0-Bi,O; umwandelt!'” bei nano- oder mesoskaligen Strukturen wird

B-BiO; jedoch noch bei RT gefunden '~
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3.2 MX,(OCH.CH,OCH,CH.OH),-Heterocubanverbindungen

Verbindungen, die Heterocubanbaueinheiten aufweisen, sind seit langer Zeit bekannt"** ~**1, Haufig
sind in diesen Strukturen die Ecken des Namen gebenden Wiirfels abwechselnd von einem
Hauptgruppen- oder Ubergangsmetall und einem Nichtmetall der Gruppe 15 oder 16 besetzt,
welches Teil der Ligandenhiille ist'*®.. In der Natur findet sich dieses Bauprinzip in den reaktiven
Zentren redoxaktiver Proteine, wie z.B. in Nitrogenasen, die bei der biologischen
Stickstofffixierung eine wichtige Rolle spielen. Neben einzelnen FesSs-Heterocubaneinheiten (im
Eisen-Protein) enthélt diese Enzymgruppe — im Molybdén-Eisen-Protein — auch héher kondensierte
Baueinheiten wie den sogenannten P-Cluster FesSy (x =7 bzw. 8) aus zwei verkniipften Fe;Ss-
Einheiten (bzw. einer FesSs;- und einer Fe;S;-Einheit) oder den Eisen-Molybdén-Cofaktor
MoFe;SoX, der aus je einer iiber drei Sulfidbriicken verkniipften Fe,S;- und MoFe;S;-Baugruppe
besteht *7 -1 Heterocubanbaueinheiten konnen nicht nur tiber Ecken — und dabei sowohl tiber das
Nichtmetall- als auch iiber das Metallatom — verkniipft werden, sondern auch iiber gemeinsame

Kanten oder Flichen[P* 41142

], Heterocubanbaugruppen, die Ubergangsmetalle mit ungepaarten
Elektronen (z.B. Cobalt oder Nickel) enthalten, stellen einfache Modellsysteme fiir die
magnetische Wechselwirkung in Mehrspinsystemen dar. Moglich sind einerseits ferromagnetische
Wechselwirkungen aller Elektronenspins, andererseits aber auch antiferromagnetische Kopplungen,
gegebenenfalls in spinfrustrierten Systemen. Beide Varianten wurden durch Untersuchungen

(35143 Bei diesen kooperativen Wechselwirkungen

entsprechender Verbindungen nachgewiesen
zwischen den Metallionen konnen auch die verbriickenden Ligandmolekiile durch Superaustausch
eine Rolle spielen. Manche Verbindungen zeigen bei tiefen Temperaturen im Magnetfeld zudem
eine langsame Spinrelaxation und gelten daher als molekulare Magnete (single molecule magnets

(SMMs)) 1441

Synthetisiert werden Verbindungen mit Heterocubanbaueinheiten in der Regel mittels klassischer
Fliissigphasenmethoden. Die fiir sauerstoffverbriickte Heterocubane verwendeten Liganden
enthalten hdufig Hydroxyl-, Carbonyl- und/oder Carboxylgruppen. Eine Erweiterung dieses
Konzepts besteht in der Verwendung nur eines Liganden, der ps-verbriickend zum einen die Ecken
des Wiirfelgeriistes aufbaut, zum anderen die Kationen aber auch aullerhalb der
Heterocubanbaugruppe koordinativ abséttigt. Hier bieten sich naturgemi3 mehrzéhnige Liganden
an. Verwendet man mehrwertige Alkohole, so konnen diese neben der Funktion als Ligand

zusitzlich auch als Losungsmittel eingesetzt werden, was die Synthese deutlich vereinfachen kann.
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Vor diesem Hintergrund erscheinen Polyole wie Diethylenglycol (DEG) interessant, die als
hochsiedende polare Ldsemittel bei Untersuchungen zur Synthese unterschiedlichster

143.146] ' Genutzt werden DEG und andere Polyole

Nanomaterialien bereits breite Verwendung finden'!
aber auch bei der Darstellung von neuartigen Festkorperverbindungen. Meist dienen sie — aufgrund
der guten Loslichkeit fiir anorganische Metallsalze — in geringer Menge als Losungsvermittler. Dies
ermoglicht im Vergleich zu klassischen Festkorperreaktionen Synthesen bei niedrigeren
Temperaturen, so dass sich teilweise auch metastabile kinetische Produkte isolieren lassen. Es

[54.55. 147191 Verbindungen erhalten werden. Im

kénnen sowohl solvatfreie *'! wie auch solvathaltige
Hinblick auf Heterocubane als Strukturmotiv erhielten Keller et al. mit DEG als Ligand eine mit
zwei Bleiatomen bekappte PbsOs-Baueinheit. Diese kann zudem {iber drei Ecken (d. h. zwei Blei-
und ein Sauerstoffatom) zu einer Doppelheterocubaneinheit (,,di-Heterokuban®) verkniipft
vorliegen®™., DEG als Ligand ist hier mit jeweils einem endstindigen deprotonierten
Sauerstoffatom Teil des Heterocubangeriists. Das jeweils zweite endstdndige Sauerstoffatom,
welches ebenfalls deprotoniert vorliegt, koordiniert zu einer benachbarten Heterocubanbaueinheit,
SO dass insgesamt eindimensional unendliche 1[Pbs(C4Hs03)0,]"- bzw.

J[Pbs(C4H;0,)(C4Hs05)05]° -Ketten resultieren. Lediglich die beiden mit Bleiatomen bekappten

Sauerstoffatome sind oxidischer Natur.

Im Gegensatz dazu handelt es sich bei den in den néchsten Kapiteln vorgestellten
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung M,X4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1 — 10) bzw.
MuXaxY 40-9(OCH,CH,OCH,CH,OH)4 (11, 12) um isolierte Molekiile. Beschrieben wird zunéchst
der allgemeine Aufbau dieser Komplexe mit M4O4-Heterocubaneinheiten, in denen deprotonierte
terminale Sauerstoffatome von DEG als ps-verbriickende Koordinationsstellen im Wechsel mit
zweiwertigen paramagnetischen Ubergangsmetallen (M =Fe, Co, Ni) die Wiirfelecken bilden
(Kapitel 3.2.1). Spéter wird auf ihre thermischen, optischen und magnetischen Eigenschaften
eingegangen und wie diese von den enthaltenen Ubergangsmetallen bzw. Halogenatomen X = Cl,

Br, I abhdngen (Kapitel 3.2.3).

3.2.1 Molekiil- und Kristallstruktur

Fiir die Verbindungen 1 — 10 der allgemeinen Zusammensetzung M,X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),4
(M =Fe, Co, Ni, X=CI, Br, I) sind in Tabelle 6 Zellparameter und weitere kristallographische
Daten im Uberblick zusammengefasst. Weiterfiihrende Einzelheiten zur

Einkristallstrukturbestimmung finden sich im Anhang in Kapitel 7.1 und konnen fiir die
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Tabelle 6: Vergleich ausgewdhlter Daten aus den Einkristallstrukturbestimmungen.

M, X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),
Ubergangsmetall M | Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Raumgruppe P42,c | C2/c | P42,c | C2/c | P42,c | C2/c | P42,c | C2/c | P42,c | P42ic
Kristallsystem ttg | mkl ttg mkl ttg mkl ttg mkl ttg mkl
Gitterparameter
a/pm 1251 | 2084 | 1245 | 2110 | 1271 | 2055 | 1228 | 2104 | 1254 | 1297
b /pm 919 919 932 938
¢ /pm 915 | 1754 | 912 | 1771 | 908 | 1727 | 927 | 1759 | 928 | 929
B/° 124 125 125 125
Zellvolumen
/10° pm’ 1434 | 2777 | 1415 | 2820 | 1468 | 2706 | 1397 | 2847 | 1460 | 1563
Formeleinheiten 2 4 2 4 2 4 2 4 2 2
Berechnete Dichte
/g em™ 1,8 1,9 1,9 2,3 2,2 2,0 1,9 2,3 2,2 2,5
R1 0,069 | 0,087 | 0,021 | 0,088 | 0,054 | 0,041 | 0,025 | 0,057 | 0,055 | 0,016
R1 (Fo* > 406(Fo?)) | 0,039 {0,047 | 0,020 | 0,056 | 0,042 | 0,035 | 0,024 | 0,041 | 0,041 | 0,015
wR2 0,072 | 0,098 | 0,052 | 0,103 | 0,109 | 0,101 | 0,064 | 0,101 | 0,087 | 0,039
GooF 1,077 | 1,061 | 1,108 | 1,092 | 1,072 | 1,212 | 1,249 | 1,035| 1,038 | 1,051

Verbindungen 1, 2 und 6 beim Cambridge Crystallographic Data Center [deposit@ccdc.cam.ac.uk]
unter den Hinterlegungsnummern 690080, 689740 und 689741 angefordert werden. Die
Phasenreinheit der synthetisierten Verbindungen ist im Anhang (Kapitel 7.2) durch Vergleich von
gemessenen mit aus Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogrammen belegt. Die geringe
Verschiebung der Reflexpositionen ist Folge der unterschiedlichen Temperaturen bei der

Datenaufnahme (RT bei Pulvermessungen, etwa 200 K (=70 °C) bei Einkristalluntersuchungen).

Vergleicht man die aus Einkristallstrukturdaten ermittelten Molekiilstrukturen dieser Verbindungen
— fiir vergroBerte Abbildungen siehe ebenfalls Kapitel 7.1 — erkennt man auf den ersten Blick
offensichtliche Gemeinsamkeiten (Abbildung 34). Charakteristisches Strukturmotiv ist, wie

exemplarisch fiir 2 in Abbildung 33 gezeigt, ein von vier Sauerstoff- und vier
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Ubergangsmetallatomen gebildetes verzerrtes Heterocuban. Die Ecken der Baueinheit (Winkel
konnen Tabelle 7 entnommen werden) sind alternierend von einem Ubergangsmetallatom und
einem endstindigen Sauerstoffatom eines DEG-Molekiils besetzt. Die beiden verbleibenden
Koordinationsstellen des DEG chelatisieren die Ubergangsmetallatome auBerhalb des
Wiirfelgeriists. Jedes Ubergangsmetallatom ist weiterhin durch ein Halogenidanion koordiniert.
Insgesamt sind die Ubergangsmetallatome damit verzerrt oktaedrisch von fiinf Sauerstoffatomen

139 Wie aufgrund der unterschiedlichen Kationenradien erwartet,

und einem Halogenatom umgeben !
nehmen die mittleren Metall-Sauerstoft- und Metall-Halogen-Abstinde von der Eisenverbindung
(1) iiber die Cobalt- (2 — 5) zu den Nickelverbindungen (6 — 10) hin ab (Tabelle 8), wobei diese
Tendenz bei den chlorhaltigen Verbindungen (1 — 3, 6 — 7) etwas stirker ausgeprégt ist als bei den
bromhaltigen (4 — 5, 8 — 9). Mit zunehmendem Radius der Halogenidanionen von Chlorid tiber
Bromid zu lodid vergroBert sich naturgemiB der Ubergangsmetall-Halogenid-Abstand und damit
die Gesamtgrofle des Heterocubanmolekiils. Dies fiihrt zu einer Zunahme der Dichte und

gleichzeitig des Elementarzellvolumens (Tabelle 6). Insgesamt fillt jedoch auf, dass — trotz

@)
o)

O I O O

eeor@®

Abbildung 33: Ausschnitt aus der Heterocubanstruktur von monoklinem
Co,Cl(OCH,CH,OCH>CH>OH), (2) (durch Polyeder hervorgehobene verzerrt-

oktaedrische Koordination des Co’ -Ions) ",
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Abbildung 34: Zusammenstellung der Molekiilstrukturen von 1 — 10 (Auslenkungsellipsoide mit
50 %-Aufenthaltswahrscheinlichkeit,  Wasserstoffatome  aus  Griinden  der

Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet).
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Abbildung 35: Zusammenstellung der Elementarzellen von 1 — 10 (Wasserstoffatome wurden der

Ubersichtlichkeit wegen weggelassen).
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Tabelle 7: Vergleich ausgewdhliter Bindungswinkel (Mittelwerte sind in Klammern angegeben).

M.X4(OCH,CH,OCH,CH,0H),

Ubergangsmetall M Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
M-O-M (Wiirfel) /°
M(1)-O(1)-M(2/17) 97 97 97 97 98 97 97 97 98 98
96 97 96 97 97 96 96 97 96 97
MQ2/1-0(1)-M(2/1%) | 100 | 101 | 101 | 101 | 101 | 101 | 101 | 100 | 101 | 100
M(1)-O(4/17-M(1) 100 | 101 | 101 | 100 | 101 | 100 | 101 | 100 | 101 | 100
M(2/17)-0(4/1"-M(1) 97 97 97 98 98 98 97 98 98 98
96 95 96 96 97 95 96 96 96 97
(98) | (98) | (98) | (98) | (98) | (98) | (98) | (98) | (98) | (98)
O-M-0O (Wiirfel) /°
O(1)-M(1)-0(4/17) 83 83 82 82 82 83 83 83 83 82
83 82 82 82 81 82 82 82 82 81
O(4/1"-M(1)-0(4/1%) 80 79 79 79 79 80 79 80 79 79
O(1)-M(2/1")-0(1) 80 79 79 79 79 79 79 80 79 79
O(4/1")-M(2/1")-0(1) 83 83 82 83 82 83 83 83 83 82
83 82 82 81 81 82 82 81 82 81
(82) | &) | B81) | 81) | (81) | (82) | (81) | (81) | (81) | (81)

Aufgrund der im Vergleich zu C2/c héheren Symmetrie der Heterocubanverbindungen in P42,c gibt es nur halb so

viele symmetrisch unabhingige Atome, so dass M(1) und M(2), X(1) und X(2), O(1) und O(4), usw. in P42c

symmetrisch dquivalent sind.

verschiedenen langer Metall-Sauerstoff-Abstinde — das Heterocubangeriist bei allen Verbindungen

fast gleiche Winkel (maximale Abweichung 2°) aufweist. Dies unterstreicht die strukturelle

Ahnlichkeit der hier beschriebenen Heterocubanverbindungen.

Eine detaillierte Betrachtung der Bindungslingen (Tabelle 8) zeigt, dass die mittleren Metall-

Sauerstoff-Abstéinde bei allen hier vorgestellten Verbindungen innerhalb des Wiirfelgeriists

signifikant (5 — 12 pm) kiirzer sind als fiir die verbleibenden (auflerhalb der Heterocubaneinheit

koordinierenden) Sauerstoffatome jedes DEG-Molekiils. Bei der Eisenverbindung (1) weisen die
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Abstinde zum Sauerstoffatom der Ethergruppe mit 221 pm und zum Sauerstoffatom der
Hydroxylgruppe mit 222 pm eine vergleichbare Linge auf. Kiirzer fallen mit 214 — 216 pm die
Metall-Sauerstoff-Abstinde der Ethergruppe bei den Cobalt- (2 — 5) und Nickelverbindungen (6 —
10) aus. Die Abstinde zum Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe sind im Vergleich dazu im Fall der

Tabelle 8: Vergleich ausgewdhlter Bindungsldngen (Mittelwerte sind in Klammern angegeben).

M.X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),

Ubergangsmetall M | Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
M-O (Wiirfel) /pm
M(1)-O(1) 210 | 204 | 205 | 204 | 205 | 202 | 203 | 203 | 204 | 203
M(2/1)-0(1) 213 | 210 | 209 | 208 | 209 | 205 | 204 | 204 | 204 | 205
214 | 215 | 212 | 211 | 213 | 208 | 209 | 208 | 210 | 210
M(1)-0(4/1%) 213 | 212 | 209 | 208 | 209 | 203 | 204 | 204 | 204 | 205
214 | 213 | 212 | 212 | 214 | 209 | 209 | 210 | 210 | 210
M(2/17)-0(4/1%) 210 | 205 | 205 | 204 | 205 | 203 | 203 | 204 | 204 | 203

(212) | (210) | (209) | (208) | (209) | (205) | (205) | (206) | (206) | (206)

M-O (Ether) /pm
M(2/17)-0(2) 221 | 216 | 216 | 214 | 215 | 214 | 215 | 215 | 216 | 216
M(1)-0(5/2%) 221 | 215 | 216 | 215 | 215 | 214 | 215 | 216 | 216 | 216
(221) | (215) | (216) | (215) | (215) | (214) | (215) | (215) | (216) | (216)

M-O (Hydroxy) /pm

M(2/1)-0(3) 222 | 222 | 220 | 218 | 221 | 212 | 212 | 212 | 213 | 211

M(1)-0(6/3%) 222 | 222 | 220 | 221 | 221 | 213 | 212 | 213 | 213 | 211
(222) | (222) | (220) | (219) | (221) | (212) | (212) | (212) | (213) | (211)

M-X /pm

M(1)-X(1) 239 | 238 | 236 | 248 | 251 | 234 | 235 | 248 | 250 | 271

M(2/17)-X(2/17) 239 | 236 | 236 | 249 | 251 | 235 | 235 | 250 | 250 | 271

(239) | (237) | (236) | (249) | (251) | (234) | (235) | (249) | (250) | (271)

Aufgrund der im Vergleich zu C2/c hoheren Symmetrie der Heterocubanverbindungen in P42,c gibt es nur halb so

viele symmetrisch unabhingige Atome, so dass M(1) und M(2), X(1) und X(2), O(1) und O(4), usw. in P42,c

symmetrisch dquivalent sind.
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Nickelverbindungen geringfiigig kleiner (211 — 213 pm), bei den Cobaltverbindungen dagegen
groBer und liegen hier mit 219 — 222 pm in der gleichen Grofenordnung wie entsprechende
Abstinde in der Eisenverbindung. Die beschriebene Situation ldsst darauf schlieen, dass eine der
beiden Hydroxylgruppen eines jeden DEG-Molekiils deprotoniert vorliegt. Eine solche partielle
Deprotonierung wurde auch an anderen Beispielen bereits beobachtet °> '**1. Im Wiirfelgeriist tragen
die Sauerstoffatome — da deprotoniert — also jeweils eine negative Ladung, wihrend die Ether- und

Hydroxylsauerstoffatome auflerhalb ungeladen sind.

Diese Sichtweise ist mit einer Ladungsneutralitit des M4X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),-
Gesamtmolekiils nur in Einklang zu bringen, wenn den vier jeweils einfach negativ geladenen
Diethylenglycolat- und  Halogenidanionen vier zweiwertige — Ubergangsmetallkationen
gegeniiberstehen. Fiir Nickel bzw. Cobalt wird diese Oxidationsstufe ohnehin erwartet™,
Berticksichtigt man die Normalpotentiale E, fiir einen Valenzwechsel der als Edukt eingesetzten
zweiwertigen Ubergangsmetallkationen in die hohere Wertigkeit (Fe*'/Fe*": +0,77 V (pH = 0) bzw.
—0,69 V (pH =14); Co*/Co™: +1,81 V (pH = 0) bzw. +0,17 V (pH =14); Ni*/Ni**(NiO,): +1,68 V
(pH=0) bzw. +0,49V (pH=14)), zeigt sich, dass fiir die zweiwertigen Cobalt- und
Nickelkationen mit keiner Oxidation zu rechnen ist. Dagegen ist bei Eisen unter alkalischen
Bedingungen — wie sie bei den in Kapitel 2.4.2 Dbeschriecbenen Synthesen der
Heterocubanverbindungen herrschen — die Oxidation von Fe** zu Fe** nicht nur méglich, sondern in
Anbetracht von DEG als Chelatligand sogar wahrscheinlich, wie Synthesen unter dhnlichen
Reaktionsbedingungen in der Literatur nahe legen. Dass Fe** zu Fe’* oxidiert wird, beobachtet man
beispielsweise bei der Darstellung einer Suspension dreiwertiger Fe,Os;-Nanopartikel ausgehend
von einem zweiwertigen Eisensalz wie Fe(CH;COO), - 2 H,O in DEG bei 180 °C!"°!, Auch eine
Reaktionsfiihrung unter Inertbedingungen kann eine solche Oxidation nicht verhindern. Erst bei
noch hoheren Temperaturen tritt in Polyolen eine Reduktion zum elementaren Eisen ein. Doch
selbst dann erfolgt keine vollstindige Umsetzung, da hinter dieser Reaktion eine

Disproportionierung von Fe** zu Fe’ und Fe’* steht > 121,

Diese Beobachtungen liefern eine Erklarung, warum Fe,ClL,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1) als
einzige der hier vorgestellten Heterocubanverbindungen unter den in Kapitel 2.4.2.1 beschriebenen
Synthesebedingungen zum einen erst nach einer vergleichsweise langen Reaktionszeit (Tabelle 4)
und zum anderen nicht phasenrein entsteht!*", Neben den blassgriinen Nadeln von 1 fillt als
Hauptprodukt ein scheinbar dunkler volumindser Niederschlag aus. Wird dieser filtriert oder besser

zentrifugiert, erkennt man, dass es sich dabei tatsdchlich um einen gelbbraunen Feststoff in einer
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dunkelgriinen LoOsung handelt. Aufgrund der oben geschilderten Zusammenhidnge und seiner
gelbbraunen Férbung ist anzunehmen, dass dieser rontgenamorphe Feststoff zumindest zum Teil
dreiwertiges Eisen enthilt, wihrend die blassgriinen Kristalle — solange sie nicht mit Sauerstoff in
Beriihrung kommen und sich dann ebenfalls gelb bis gelbbraun farben — ausschlieflich Eisen in der

Oxidationsstufe +1I enthalten.

Bisher ist es nicht moglich, 1 in ausreichend groBer Menge so aufzuarbeiten, dass eine
Verunreinigung mit dem gelbbraunen Produkt ausgeschlossen werden kann. Aus diesem Grund
konnte keine umfassende Charakterisierung dieser Verbindung vorgenommen werden. Neben der
Einkristallstrukturanalyse konnte lediglich ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen werden, das in
den stirksten Reflexen mit dem aus Einkristalldaten berechneten Diffraktogramm {ibereinstimmt
(siche Tabelle 74 in Kapitel 7.2). Weitere Reflexe sind aufgrund des starken Untergrundrauschens
nicht zu erkennen, da sich die untersuchte Probe bereits nach wenigen Minuten im Rontgenstrahl

zersetzte.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen der Cobalt- (2 — 5) und Nickelverbindungen (6 —
10) bestitigen, dass die DEG-Molekiile nicht vollstindig deprotoniert vorliegen (Kapitel 7.3 im
Anhang). Im Bereich der OH-Streckschwingung ist bei allen Verbindungen eine Bande im Bereich

von v(OH) =3250 — 3160 cm™' zu erkennen (Tabelle 9). Im Vergleich zum ungebundenen DEG

Tabelle 9: Position ausgewdhlter IR-Banden.

M. X,(OCH,CH,OCH,CH,OH);

Ubergangsmetall M Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10
O-H-Streckschwingung /cm™ 3216/322913239/3249 3161 3171|3192|3197 3212
C-H-Streckschwingung /cm™ 293312933/2931|2934|2942|2931|2939|2931|2930
2877/2886|2877|2883 28812891 2881|2889 2880
C-H-Deformationsschwingung /cm™ 1452|1453 | 1454|1453 |1453|1455|1454 1455|1455

1324113291319 1324 |1322|1327/1320|1325|1318

1234112471235/ 1246 1235 1245|1233 | 1243|1240
C-O-Streckschwingung /cm™ 1054105211053/ 1050|1056| 1054 1054|1051 1051

904 | 897 | 904 | 895 | 902 | 903 | 902 | 904 | 903
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— HOCH,CH,0CH,CH,OH

— Co,CI,(OCH,CH,0CH,CH,0H), (2)

Transmission / a.u.

— Ni,CI,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6)

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abbildung 36: Vergleich der Infrarotschwingungsspektren von Diethylenglycol (DEG) mit den
Spektren  von  monoklinem  Co,Cl,(OCH,CH,OCH-CH-OH), (2) und
Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (6).

(V(OH) ~ 3650 — 3050 cm ') sind diese Banden sehr viel schirfer und zu kleineren Wellenzahlen hin
verschoben (beispielhaft fiir 2 und 6 in Abbildung 36 gezeigt). Linienbreite und Verschiebung
stehen in Ubereinstimmung mit der Koordination der OH-Gruppen an die Ubergangsmetallatome
des Wiirfelgeriists. Bei den Cobaltverbindungen wird die OH-Bande stets bei hoheren Wellenzahlen
(v(OH) = 3250 — 3220 cm™") als bei den entsprechenden Nickelverbindungen (v(OH)= 3210 —
3160 cm™) beobachtet. Die genaue Position der Bande ist wie in Tabelle 9 zu sehen von weiteren
Faktoren abhingig: der Art des Halogenids X und des Kristallsystems. Die Wellenzahl v nimmt
sowohl bei den Cobalt- als auch bei den Nickelverbindungen fiir die Halogenide X mit der Tendenz
Cl <Br<I zu (GréBenordnung Av =~ 20 — 30 cm™"). AuBerdem ist die Position der OH-Bande bei
den im tetragonalen Kristallsystem auskristallisierten Verbindungen (3, 5, 7, 9, 10) im Vergleich zu
den monoklinen Verbindungen (2, 4, 6, 8) jeweils zu etwas hoheren Wellenzahlen hin verschoben
(GroBenordnung Av =~ 10 cm™). Alle Verbindungen zeigen auBerdem eine Schulter, die im Bereich
der OH-Streckschwingung des freien DEG liegt. Sie wird vermutlich von Losemittelresten (DEG)
hervorgerufen, die an den Kristallen anhaften oder in ihnen eingeschlossen sind. Bei den
monoklinen Verbindungen (2, 4, 6, 8) ist diese Schulter stirker ausgeprdgt, was darauf

zuriickzufiihren ist, dass sie kleinere Kristalle bilden, die dazu hdufiger um Gasbldschen herum
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gewachsen sind und somit Gaseinschliisse (inkl. Losemittel) enthalten. Die Anwesenheit von
Kristallwasser kann dagegen ausgeschlossen werden, da keine fiir Wasser typische Bande bei
1600 cm™ (§(H,0)) vorhanden ist. Die weiteren fiir DEG charakteristischen Schwingungsbanden
entsprechen in ihrer Lage dem ungebundenen DEG (v(CH) = 3000 — 2800 cm™, §(CH) = 1500 —
1200 cm™, v(CO)=1170 — 850 cm™'), wobei die reduzierte Lagesymmetrie des kristallinen
Festkorpers die energetische Aufspaltung der Schwingungszustéinde deutlich hervortreten ldsst!**!,
Beim genauen Vergleich der Schwingungsspektren der Verbindungen 2 — 10 erkennt man auBerdem,
dass sich die Positionen der CH- wund CO-Streckschwingungen sowie der CH-
Deformationsschwingungen jeweils kaum voneinander unterscheiden. Eindeutige Trends im
Hinblick auf das eingebaute Halogen- bzw. Ubergangsmetallatom oder das Kristallsystem lassen
sich daraus nicht ableiten. Eine Identifikation der Verbindungen ist also am ehesten anhand der

Lage der OH-Streckschwingung und durch Vergleich des Fingerprintbereichs moglich. So lédsst sich

dann sogar die monokline von der tetragonalen Modifikation unterscheiden.

Wie in Abbildung 34 zu sehen, sind die Molekiilstrukturen aller hier vorgestellten
Heterocubanverbindungen isotyp. Abbildung 35 zeigt jedoch, dass sich die dreidimensionale
Anordnung der Baueinheiten im Kristall unterscheidet. Es existieren zwei verschiedene relative
Orientierungen der Molekiile zueinander. Zunéchst liegen die Heterocubaneinheiten immer isoliert
vor und sind weder iiber DEG-Molekiile noch iiber Wasserstoftbriickenbindungen miteinander
verkniipft. Betrachtet man die Heterocubanbaugruppe in einfacher Niherung als kugelformiges
Packungsteilchen, so liegt fiir beide Orientierungen eine anndhernd kubisch-innenzentrierte
Packung vor. Wiahrend jedoch bei den Verbindungen 1, 3, 5, 7, 9 und 10 die M,O,-
Heterocubaneinheiten (betrachtet als idealisierte Parallelepipede ohne Beriicksichtigung der
Ligandenhiille) ausschlieBlich translatorisch verschoben sind (Abbildung 37, oben links), liegt bei
2, 4, 6 und 8 je die Hélfte der M4O4-Heterocubanbaugruppen gedreht um 180° bezogen auf eine
Flichendiagonale des Heterocubans vor (Abbildung 37, unten links)"". Beriicksichtigt man die
Ligandenhiille, erscheint das Ganze etwas komplizierter. Durch Drehungen — im Fall von 1, 3, 5, 7,
9, 10 um 180° entlang der Verlangerung einer Kante des Heterocubans durch ein Halogenatom bzw.
bei 2, 4, 6, 8 um 90° entlang einer dazu senkrecht stechenden Achse — konnen die MsO4Xu-
Baugruppen dennoch formal ineinander iiberfiihrt werden (Abbildung 37, mitte). Verldsst man fiir
eine kristallographische Betrachtung nun die Vorstellung des idealisierten Parallelepipeds, muss
(zumindest bei 2, 4, 6, 8) das Vorhandensein symmetrisch nicht-dquivalenter Atome beachtet

werden (Abbildung 37, unten rechts). Nur durch Drehung ist in diesem Fall die vollkommen
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Abbildung 37: Schematische Darstellung zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Orientierungen
der M,O,Heterocubanbaueinheiten in 1, 3, 5, 7, 9 und 10 (oben) bzw. 2, 4, 6 und 8
(unten). Abgebildet sind links die ,,nackten* M,O,Einheiten, in der Mitte zusdtzlich
die Halogenatome als Teil der Ligandhiille, rechts werden aufserdem die symmetrisch

nicht-dquivalenten Atome beriicksichtigt.

deckungsgleiche Uberfiihrung der Molekiile im Kristall ineinander nicht mehr méglich. Das freie
Molekiil an sich ist jedoch nicht chiral. Die gegenseitig gedrehte Anordnung bedingt schliefSlich
auch den Symmetrieabbau von 1, 3, 5, 7, 9 und 10, die tetragonal in der nicht-
inversionssymmetrischen Raumgruppe P42,c kristallisieren, zu 2, 4, 6 und 8 mit monokliner
Elementarzelle (C2/c). Zwischen den beiden Raumgruppen P42,c (Nr. 114) und C2/c (Nr. 15)
existiert keine direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehung. Allerdings konnten sich beide — im Fall von
C2/c iiber einen Zwischenschritt (Ccce, Nr. 68) — auf eine gemeinsame Obergruppe (P4/ncc, Nr.

130) zuriickfiihren lassen *%],
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3.2.2 Phasenstabilitat und -umwandlung von monokliner und

tetragonaler Modifikation

Von den in dieser Arbeit vorgestellten Heterocubanverbindungen ist das monokline
Co,4Cl4(OCH,CH,OCH,CH,0OH), (2) diejenige, die als erste in Form von Einkristallen erhalten und
deren Aufbau durch Einkristallstrukturanalyse bestimmt werden konnte. Wie aus der Beschreibung
der Einkristallsynthese in Kapitel 2.4.2.2 leicht ersichtlich, war dies keine gezielte Synthese, die
eine Heterocubanverbindung liefern sollte, sondern 2 entstand als Nebenprodukt bei einem Versuch
zur Synthese von nanoskaligem Lithiumcobalt(IlI)-oxid, einem gebriuchlichen Kathodenmaterial in
Lithiumionenbatterien. 2 war mit einer weiteren (zu diesem Zeitpunkt noch unbekannten)

11 Durch gezielte Synthese gelang es,

Verbindung mit &hnlich groBer Elementarzelle verunreinigt!
2 phasenrein in Form von Kristallen oder Pulver darzustellen. Aulerdem konnte die so modifizierte
Synthese auf weitere Systeme iibertragen werden, so dass zunichst ebenfalls monoklines
Ni,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6), spiter tetragonales Fe,Cly(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1)
zuginglich waren. Aufgrund der Ahnlichkeit der Molekiilstrukturen dieser drei Verbindungen
konnte anfangs keine einleuchtende Erkldrung gefunden werden, warum nur eine dieser
Verbindungen (1) tetragonal in P42,c kristallisiert, wiihrend die anderen beiden (2 und 6) eine
monokline Elementarzelle (C2/c) besitzen %), Beim Versuch, 2 in heiBem DEG umzukristallisieren,
erhielt man pinkfarbene Kristalle, die jedoch nicht aus monoklinem, sondern tetragonalem
Co,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (3) bestanden. Durch Pulverdiffraktometrie konnte diese
Verbindung schlieBlich als die bereits erwédhnte Verunreinigung identifiziert werden, die bei der
ersten Synthese von 2 auftrat. Diese Erkenntnis lieB sich auf die anderen Heterocubanverbindungen
iibertragen. Umkristallisieren lieferte zunéchst tetragonales Ni,Cls(OCH,CH,OCH,CH,OH), (7), die
ibrigen hier vorgestellten Verbindungen wurden dann durch Variation der Reaktionstemperatur von
Anfang an direkt aus den Edukten phasenrein in beiden Modifikationen synthetisiert. Lediglich fiir
Fe,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1) und Nid4(OCH,CH,OCH,CH,OH); (10) gelang nur die
Darstellung einer tetragonalen Modifikation. Die bei Synthesen von 2 — 9 gesammelten
Erfahrungen legen nahe, dass die ,,fehlenden* monoklinen Verbindungen bei vergleichsweise tiefen
Temperaturen (< —20 °C (250 K)) entstehen konnten. In der Kélte ist die Reaktionsgeschwindigkeit

jedoch vermutlich so weit herab gesetzt, dass keine Kristallbildung beobachtet wird.

Wie bereits erwihnt, ist es in erster Linie von der Reaktionstemperatur abhéngig, ob bei einer

Synthese von M4X4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (M =Co, Ni; X=Cl, Br) die monokline oder
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tetragonale Modifikation entsteht: Bei hdheren
Reaktionstemperaturen (Tabelle 4 in Kapitel
2.4.2) erhdlt man stets das tetragonale Produkt.
Dies lasst den Schluss zu, dass es sich bei diesem
um die thermodynamisch stabilere Modifikation
handelt. Um dies zu iiberpriifen, wurden zum
einen 1:1-Mischungen der monoklinen und
tetragonalen Form mehrere Stunden bei RT bzw.
bei erhohter Temperatur in DEG geriihrt
(Abbildung 38), zum anderen die monokline
Modifikation als Pulver oder als Suspension in
DEG schrittweise erwidrmt (Abbildung 39) und
anschlieend rontgenographisch untersucht. Dabei
zeigt sich Folgendes: Eine Phasenumwandlung
von der monoklinen in die tetragonale Form kann

nur in Anwesenheit von DEG beobachtet werden

1:1-Mischung nach 24 h bei RT:

::. — Ni,CI,(OCH,CH,OCH,CH,0OH),

¥ R

bU . _monoklin (6) und tetragonal (7)

1:1-Mischung nach 24 h bei 165 °C:
— Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,0OH),
tetragonal (7)

5| SR

20 /°

Intensitat /a.u.

Abbildung 38: Pulverdiffraktogramme einer in
DEG  resuspendierten 1 : 1-

Mischung von monoklinem (6)

und tetragonalem (7)
Ni,Cl,(OCH,CH,-OCH,CH>OH),
nach jeweils 24 Stunden bei RT
(oben) bzw. 165 °C (unten).

vor Erwarmen: nach 5 d bei 140 °C:
— Co,CI,(OCH,CH,0CH,CH,0H), — Co,Cl,(OCH,CH,0CH,CH,0H),
monoklin (2) monoklin (2)
S
©
5
c nach Erwarmen auf 170 °C in DEG
und 5 h Auskristallisieren bei 110 °C: nach 5 d bei 230 °C:
— Co,CI,(OCH,CH,0CH,CH,OH), — unbekannte Phase
tetragonal (3)
! I|.'. | . N |.| ! L L . . . X
10 20 30 40 10 20 30 40
20 /°
Abbildung 39: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von monoklinem

Co,Cl,(OCH,CH,OCH>,CH,OH), (2) vor (links oben) und nach Erwdrmen in DEG
auf 170 °C (links unten) bzw. als Pulver auf 140 °C (rechts oben) und 230 °C (rechts

unten). Als Referenzen dienen die aus Einkristalldaten errechneten Diffraktogramme

der monoklinen (2, gestrichelt) und tetragonalen (3, durchgezogen) Verbindung.
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—und auch nur dann, wenn die Temperatur hoch genug gewéhlt wird, so dass sich zumindest ein
Teil des Feststoffes in DEG losen kann. Trockenes Pulver zeigt dagegen keine Umwandlung,
sondern nur eine Zersetzung, wie sie in Kapitel 3.2.4 beschrieben wird. Beim Vergleich der aus
Einkristallstrukturanalysen erhaltenen rontgenographischen Dichten erkennt man, dass sich beim
Phaseniibergang von der monoklinen zur thermodynamisch stabileren tetragonalen Modifikation die
berechnete Dichte erwartungsgemif3 verringert bzw. sich das pro Molekiil zur Verfiigung stehende

Volumen vergrofert.

Die beiden Modifikationen eindeutig voneinander zu unterscheiden (und ihre Phasenreinheit zu
iiberpriifen) gelingt am einfachsten durch die Auswertung von Pulverdiffraktogrammen
(Zusammenstellung in Kapitel 7.2). Die deutlichen Unterschiede zwischen der monoklinen (6) und
der hoher symmetrischen tetragonalen (7) Modifikation sind exemplarisch  fiir
Ni4,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,0OH)4 in Abbildung 40 dargestellt. Abgesehen von rontgenographischen
Untersuchungen an Pulvern und Einkristallen, die die rdumliche Anordnung der Molekiile im
Kristall zeigen, geben die anderen in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden in
erster Linie Wechselwirkungen innerhalb des Heterocubanmolekiils wieder, so dass diese bei
fliichtiger Betrachtung keine besonders auffilligen Unterschiede zwischen der monoklinen und der

tetragonalen Modifikation erkennen lassen (Anhang, Kapitel 7.3 — 7.6).

— Ni,CI,(OCH,CH,0CH,CH,0H), (6)

Intensitat /a.u.

MA — Ni4C|4(OCH2CH20CH2CH20H)4 (7)
i JLA«_IAJL 2 M_A_/ILA_/L,JL_ A/T\AA{LA A Ao 2y PN N A
10 20 30 40 50 60

20 /°

Abbildung 40: Vergleich der bei RT gemessenen Pulverdiffraktogramme von monoklinem (6, oben)
und tetragonalem (7, unten) Ni,Cl,(OCH,CHOCH,CH,OH),. Als Referenz dient
jeweils das aus Einkristalldaten (bei 200 K (=70 °C) aufgenommen) berechnete
Diffraktogramm.
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3.2.3 Einfluss von Ubergangsmetallkation und Halogenidanion

Eine der augenfilligsten FEigenschaften einer Verbindung ist ihre Farbe. Bei einer
Komplexverbindung ist sie abhidngig von der Ligandenfeldaufspaltung, die wiederum mit der Art
des Zentralatoms, seiner Elektronenkonfiguration, der Koordinationszahl, -geometrie, der Art und
Anzahl der Liganden korreliert. Gemeinsam ist den Heterocubanverbindungen 1 — 10, dass das
Zentralatom ein oktaedrisch koordiniertes zweiwertiges Ubergangsmetallkation ist, das von fiinf
Sauerstoffatomen und einem Halogenidanion koordiniert wird. Die Unterschiede liegen in der Art
und Elektronenkonfiguration des Ubergangsmetalls (Tabelle 10) sowie der Art des Halogens. Alle
Halogenide sind Liganden, die nur zu einer schwachen Energieaufspaltung des Ligandenfelds
filhren (A: I’ < CI” <Br"). Der Austausch eines solchen Liganden — zudem in Anbetracht von fiinf
stairkeren ~ Sauerstoffkoordinationsstellen — 1iibt nur einen geringen Einfluss auf die
Ligandenfeldstirke und damit die Farbe eines Komplexes aus. Bedeutender ist hier die Auswirkung
eines anderen Ubergangsmetalls: GemiB der spektrochemischen Reihe der Metallionen nimmt die
Orbitalenergieaufspaltung von Ni** iiber Co*" zu Fe** zu. Die Absorptionsmaxima der Verbindungen
sollten sich in dieser Reihenfolge zu kleineren Wellenldngen hin verschieben (,,hypsochrome

Verschiebung®) ),

Anhand von UV-Vis-Spektren kann die Farbe der Mehrzahl der hier vorgestellten Verbindungen
quantifiziert werden. Die in Reflexion gemessenen UV-Vis-Spektren der Verbindungen 2 — 10 sind
im Anhang in Kapitel 7.4 zusammengefasst. Zu erkennen ist, dass die Absorptions- bzw.
Reflexionsbanden relativ breit sind. In Tabelle 11 ist jeweils nur die Position des Maximums
angegeben. Absorptionsmaxima der magentafarbenen Cobaltverbindungen (2 — 5) finden sich in
einem Wellenldngenbereich von A=550 — 530nm und 290 — 250nm. Die griinen

Tabelle 10: Elektronenkonfiguration, lonenradien und Normalpotentiale der Ubergangsmetalle
Eisen, Cobalt und Nickel.

Eisen Cobalt Nickel
Elektronenkonfiguration d* von M** d° d’ d
Ionenradien r /pm 75 (low spin)/ 79 (low spin)/
von M** fiir KZ = 6’ 92 (high spin) 89 (high spin) 5
Normalpotentiale E,/V —0,44 (pH = 0)/ —0,28 (pH = 0)/ —-0,26 (pH = 0)/
fiir das Redoxsystem M/M?*" ] —0,88 (pH=14) | —0,73 (pH=14) | —0,72 (pH=14)
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Tabelle 11: Zusammenfassung von Absorptions- und Reflexionsmaxima im UV-Vis-Bereich.

M4X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),4
Ubergangsmetall M Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Absorptionsmaxima /nm 269 | 284 | 253 | 254 | 249 | 251 | 262 | 250 | 295
(Reflexionsminima) 545 | 544 | 542 | 533 | 413 | 416 | 422 | 422 | 427
665 | 669 | 684 | 687 | 690 | 690 | 701 | 697 | 711
Reflexionsmaxima /nm 432 | 407 | 409 | 410 | 348 | 346 | 349 | 348 | 357
622 | 619 | 621 | 621 | 543 | 544 | 549 | 548 | 564
Farbeindruck (Pulver) pink | pink | pink | pink | griin | griin | griin | griin | gelb-
grin

Nickelverbindungen (6 — 10) weisen Maxima im Bereich von A =710 — 690 nm, 430 — 410 nm und
300 — 250 nm auf. Unter letzteren zeigt 10 eine leichte Verschiebung der Maxima zu groBeren
Wellenldngen hin. In allen Féllen bestétigt sich der qualitativ wahrgenommene Farbeindruck der
Kristalle ebenso wie die erwartete hypsochrome Verschiebung von den Nickel- (6 — 10) zu den

Cobaltverbindungen (2 — 5) hin (siehe UV-Vis-Spektren im Anhang (Kapitel 7.4)).

Die unterschiedliche Elektronenkonfiguration von zweiwertigem Eisen (d®), Cobalt (d”) und Nickel
(d® lasst fiir Fe,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1) und die Verbindungen
CosX4(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (X=Cl (2, 3) bzw. Br (4, 5)) auf der einen und
NisX4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (X=CIl (6, 7), Br (8, 9) bzw. I (10)) auf der anderen Seite
unterschiedliches magnetisches Verhalten erwarten (Tabelle 12). Aufgrund der ungepaarten
Elektronen sind die Nickel- und Cobaltverbindungen (und im High-spin-Zustand auch die
Eisenverbindung) bei Raumtemperatur paramagnetisch, bei tiefen Temperaturen wére eine
ferromagnetische oder antiferromagnetische Kopplung zu erwarten. Wihrend Ni" im Oktaederfeld
im Grundzustand zwei ungepaarte Elektronen und damit einen Spin S = 1 aufweist, sind fiir Fe" und
Co" grundsitzlich zwei Grundzustinde denkbar: S =0 (low spin) oder S =2 (high spin) bei Fe",
S =% (low spin) oder S =3/2 (high spin) bei Co". Als vergleichsweise schwacher Ligand sollte
DEG eine geringe Ligandenfeldaufspaltung und damit den High-spin-Fall begiinstigen.
Magnetische Messungen von monoklinem Co4CL(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2) belegen dies: Bei
einer magnetischen Feldstirke von 1000 Oe (0,1 T) wurde bei RT fiir T mit 12,0 cm? K mol™ ein
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Tabelle 12: Vergleich magnetischer Eigenschaften.

M.,X4(OCH>CH,OCH,CH,OH),

Ubergangsmetall M Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Elektronenkonfiguration
von M" d° d’ d’ d’ d’ d® d® d® d® d®
Spinzustand S (high spin) 2 32 | 372 | 32 | 32 1 1 1 1 1
¥T /cm® K mol™ (RT, 0,1 T) 12,0 | 11,3 54 | 54 54 | 53
(Maximum, 0,1 T) 11,9 | 11,6 11,9 | 11,3
(OK)| (6K) OK)| OK)
Magnetisierung M /ug
(bei 7 T und 2 K) 6,2 | 63 9,0 | 9,0 88 | 84

Wert gemessen, der fiir vier Co"-Ionen mit S = 3/2 typisch ist. Bei niedrigeren Temperaturen nimmt

dieser Wert tiber 11,2 cm® K mol™ bei 50 K bis auf 6,0 cm* K mol™ bei 1,8 K ab (Abbildung 41,

links). Ein solches Verhalten kann als Zusammenspiel antiferromagnetischer Wechselwirkungen

zwischen den Co"-Zentren und der bei Co"-Komplexen vorkommenden Spin-Bahn-Kopplung

angesehen werden !°> 1%

I, Letzteres fiihrt dazu, dass die Entartung des *T),-Grundterms aufgehoben

und schlieBlich bei tiefen Temperaturen ein Dublett-Grundzustand (°E,) stabilisiert wird "7, Wie in

Abbildung 41 (rechts) zu sehen, erscheint bei 1,8 K die Magnetisierung zundchst mit etwa 5 pp fiir

lT/cmSK mol”

—=— 18K —*—3K —4—5K —#—8K

T T T
0 50 100 150
T/K

T
200

T
250

¥
0

T T
10000

T T
20000

T T
30000

T T
40000

H/ Oe

T T
50000

T T
60000

T T
70000

T 1
80000

Abbildung 41: Verlauf der Suszeptibilitdt y in Abhdngigkeit von der Temperatur T (links) und der

Magnetisierung M in Abhdngigkeit von der Magnetfeldstirke H (rechts) bei
monoklinem Co,ClL,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2).
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eine magnetische Flussdichte von 3 T als gesittigt; sie nimmt jedoch bei héherer Flussdichte zu
(6,2 ug bei 7 T). Dies legt nahe, dass durch Anlegen eines Magnetfelds niedrig liegende angeregte
Zustinde besetzt werden konnen. Das beobachtete Verhalten ldsst sich demnach mit schwachen
antiferromagnetischen Wechselwirkungen und einer ausgeprigten magnetischen Anisotropie der
Co"-Tonen erkldren. Die tetragonale Modifikation von Co,Cly(OCH,CH,OCH,CH,0H), (3) zeigt
das gleiche grundsitzliche Verhalten (Anhang, Kapitel 7.5) — in Anbetracht der strukturellen
Ahnlichkeit nicht verwunderlich — allerdings unterscheiden sich, wie in Tabelle 12
zusammengestellt ist, die Absolutwerte der Suszeptibilitidt y und Magnetisierung M von 2 und 3
geringfiigig voneinander. In beiden Fillen liegt jedoch eine einfache analytische Losung fiir die

Beschreibung der Suszeptibilitit des Cos-Komplexes bislang nicht vor.

Bezogen auf die Nickelheterocubane (6 — 10) stellt sich die Situation anders dar. Fiir eine
Verbindung mit Nickel-Sauerstoff-Heterocubanstruktur (Nis(OCHjs)4(acac);(CH;OH),) wurde von
Bertrand et al. ein  einfacher = Ansatz  vorgeschlagen, der sich auf die
Nickelheterocubanverbindungen in dieser Arbeit {ibertragen ldsst!'*l. So kann in erster Ndherung
angenommen werden, dass zwischen allen vier Ni"-Ionen einer Heterocubaneinheit (im Folgenden
kurz als ,,N1,* bezeichnet) die gleichen Wechselwirkungen J herrschen. Damit ldsst sich geméR der
van-Vleckschen Gleichung fiir die Spin-Spin-Wechselwirkungen folgender Hamilton-Operator

aufstellen (Gleichung 8) 1% 1%9;
H==2J{8,8, + 585 + $58; + S8y + iS5 + $:S}
Gleichung 8: Hamilton-Operator von Ni, (mit S; = Spinoperator des i-ten Ions).

Mit diesem Ansatz liefern Bertrand et al. einen analytischen Ausdruck fiir die Suszeptibilitit y;,

eines Nickeltetramers (Gleichung 9) !'*:

207 12J 6J 2J

2 2 kT kyT kyT kyT

4N g u, 5" +7e”" +5e”" +e"

Ni, 20J 12J 6J 27
k,T

3ef 475 410" +65T +1
Gleichung 9: Suszeptibilitdt einer Ni,sEinheit.
Beriicksichtigt man noch Wechselwirkungen J' zwischen z benachbarten Nis-Einheiten iiber den
Ausdruck fiir die Gesamtsuszeptibilitit x (Gleichung 10) lassen sich die Messwerte insbesondere fiir

monoklines Ni,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6) iiber den gesamten Messbereich recht gut
wiedergeben ! (Abbildung 43, fiir Fitparameter sieche Tabelle 19):
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XNi
X = : +X,
2zJ'
l——=—=Xy
Ngugs

Gleichung 10: Suszeptibilitit von z miteinander wechselwirkenden Ni,Einheiten.

Der stetige Anstieg von T von 5,4 cm*Kmol™" bei RT auf 11,9 cm? Kmol™ bei 9K in
monoklinem NiCl,(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (6) ldsst sich durch das Vorhandensein
ferromagnetischer Wechselwirkungen zwischen Ni"-Ionen erkldren, die beim Abkiihlen zunehmen.
Bei noch tieferen Temperaturen nimmt yT aufgrund antiferromagnetischer Wechselwirkungen
zwischen den Nis-Einheiten benachbarter Molekiile wieder ab, bis bei 1,8 K 8,7 cm?® K mol™
erreicht sind (Abbildung 42, links). Wie fiir den Gesamtspin Sni, =4 eines ferromagnetischen
Nickeltetramers zu erwarten, erreicht die Magnetisierung M ihre Séttigung fir 9,0 ug (Abbildung
42, rechts). Dass keine magnetische Anisotropie vorliegt, lassen die bei 1,8 K und magnetischen
Flussdichten iiber 5 T beobachtete echte Sittigung der Magnetisierung in Abhdngigkeit von H/T
erkennen. Hier ist eine Anpassung basierend auf einer einfachen Brillouin-Funktion mdglich. Die
iibrigen untersuchten Nickelheterocubanverbindungen (7, 9, 10, alle mit tetragonaler
Elementarzelle) zeigen prinzipiell das gleiche magnetische Verhalten, doch wie schon bei den
Cobaltheterocubanverbindungen unterscheiden sich die absoluten Werte ein wenig (Tabelle 12).
Auffillig ist, dass mit zunehmender Grofe des Halogenidions die Sittigungsmagnetisierung von
9,0 ug (7) tiber 8,8 up (9) auf 8,4 ug (10) abnimmt (Anhang, Kapitel 7.5, Tabelle 78). Der fiir das
monokline  Ni,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH),  (6)  beschriecbene = Ausdruck  fir die

= 84

<} 6

£

X

e 6 £

o

2 s 4

=

=~ 4
o 29 —=— 18K —+—3K ——5K —+—8K
0 T T T T T T O'T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

T/K H/Oe

Abbildung 42: Verlauf der Suszeptibilitdt y in Abhdngigkeit von der Temperatur T (links) und der
Magnetisierung M in Abhdngigkeit von der Magnetfeldstirke H (rechts) bei
monoklinem NZ4CI4(OCH2CH20CH2CH20[{)4 (6)
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Tabelle 13: Zusammenstellung der Fitparameter.

Ni;X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),
Halogenid X Cl Br I
Bezeichnung 6 7 8 9 10
J/ks /K 3,9(1) 3,2(1) 3,7(1) 4,9(1)
zJ'/kg /K —0,08(1) —0,03(1) —0,09(1) —0,06(1)
g 2,3(1) 2,3(1) 2,3(1) 2,2(1)
%o /em® K mol™ 0,0012(1) —0,0008(1) 0,0002(1) —0,0001(1)
R-Wert 0,999 0,988 0,999 0,998

Gesamtsuszeptibilitdt x ldsst sich, wie in Abbildung 43 zu erkennen ist, auch auf die tetragonalen
Verbindungen iibertragen: Die Anpassung gelingt dabei fiir Ni,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (9)
und Nl4I4(OCH2CH20CH2CH20H)4 (10) besser als fiir N14C14(OCH2CH20CH2CH20H)4 (7)

Die Messwerte zeigen aulerdem sowohl bei den Cobalt- wie auch den Nickelverbindungen weder
Hinweise auf Hysterese-Effekte noch auf Out-of-phase-Komponenten der Suszeptibilitit im

Gleichfeld.

| ; , : . ,
1 1o 100 1 To 100 1 10 100 1 10 100

Abbildung 43: Vergleich der angepassten Funktionen mit den experimentell bestimmten Werten fiir
xT von (von links nach rechts) monoklinem Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (6) und
tetragonalem Ni X, (OCH.CH-OCH.CH-OH), (X=Cl (7), Br (9), I (10)) bei
1000 Oe (0,1 T).

3.2.4 Thermische Zersetzung und Abbauprodukte

Im Rahmen thermischer Untersuchungen an Pulverproben lassen sich Gemeinsamkeiten, aber auch
signifikante Unterschiede im Verhalten der Verbindungen 2 — 10 bei erhdhter Temperatur feststellen
(Tabelle 14 und Anhang, Kapitel 7.6, Tabelle 79). Nach Erwédrmen auf 870 K (600 °C) unter

Sauerstoffausschluss bleiben jeweils dunkelgraue magnetische Pulver zuriick, die — wie
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rontgenographische Untersuchungen belegen — aus dem jeweiligen elementaren Metall sowie den
Metallchloriden bestehen (Anhang, Kapitel 7.6, Tabelle 80). Die Reduktion zum Metall steht im
Einklang mit der Verwendung von DEG als reduzierendem Losungsmittel bei der
polyolvermittelten Synthese meso- oder nanoskaliger Nickel- bzw. Cobaltmetallpartikel *®. DTA-
TG-Messungen zeigen weiterhin, dass sich der Verlauf des thermischen Abbaus bei den hier
vorgestellten Verbindungen zum Teil recht stark unterscheidet. Um dies zu verdeutlichen, werden
im Folgenden das monokline CosCl4(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (2) und das ebenfalls monokline
Ni,Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6) gegeniiber gestellt (Abbildung 44). Die Nickelverbindung
verliert zwischen 550 und 730 K (280 und 460 °C) kontinuierlich 53 % ihres Gewichts, was einem
Verlust aller vier Diethylenglycolatmolekiile entspricht (berechnet 53 %). Dagegen verlduft die
Zersetzung der Cobaltverbindung in separierten Teilschritten. Zunichst nimmt zwischen 480 und
580 K (210 — 310 °C) das Gewicht um 29 % ab — ungefdhr dem Verlust zweier DEG-Molekiile
entsprechend (berechnet: 26 %). Das dabei entstandene Zwischenprodukt ldsst sich in Form eines
violetten kristallinen Pulvers (Absorptionsmaxima bei A =525 und 255 nm) isolieren. Geméil der
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen sind hier keine OH-Gruppen mehr enthalten, alle
iibrigen DEG-Schwingungsbanden jedoch unverdndert vorhanden. Versuche, das Produkt in
einkristalliner Form zu erhalten, waren bisher nicht erfolgreich, ein Pulverdiffraktogramm ist
jedoch in Kapitel 3.2.2 (Abbildung 39, unten rechts) abgebildet. Oberhalb von 610 K (340 °C) ist
ein weiterer Gewichtsverlust von 23 % zu beobachten, der mit der Abspaltung der beiden
verbliecbenen DEG-Liganden einhergeht (berechnet: 26 %). Insgesamt entspricht der

Gesamtgewichtsverlust mit 52 % also fast genau der fiir einen Verlust von vier

_6 Yexo
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TG /1%

TG /%
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Abbildung 44: Thermische Zersetzung von monoklinem Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2, links)
und Nl4Cl4(OCH2CH20CH2CH20H)4 (6, V€ChfS).
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Diethylenglycolatmolekiilen berechneten Gewichtsabnahme von 53 %.

Betrachtet man den thermischen Abbau der {ibrigen untersuchten Verbindungen, erkennt man, dass
— wie nicht anders zu erwarten — das Verhalten der monoklinen dem der jeweils entsprechenden
tetragonalen Verbindung gleicht. Kleinere Abweichungen hinsichtlich der genauen Temperatur des
Zersetzungsbeginns oder des Gewichtsverlust treten aber auf (Tabelle 14) — dafiir mit
verantwortlich diirfte die relativ hohe Heizgeschwindigkeit von 20 K/min sein. Wirklich auffallend

ist hingegen, dass bei dieser Charakterisierungsmethode nicht wie sonst (UV-Vis- und IR-

Tabelle 14: Zusammenfassung von Daten zur thermischen Zersetzung beim Erwdrmen mit 20 K/min

auf 870 K (600 °C).

M4X4(OCH,CH,OCH,CH,OH),4
Ubergangsmetall M Fe Co Co Ni Ni Ni
Halogenid X Cl Cl Br Cl Br I
Bezeichnung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zahl der Zersetzungsstufen 2 2 t t 1 1 2 2 1
1. Zersetzungstemperatur /K 480 —1470 - T 490 | 550 — 550 — 570 —| 580 — 560 —
580 | 560 730% | 730% | 620 | 630 | 690*
1. Gewichtsinderung /% —29 | 26 t t — | — | 27| 21| —
(berechnet: —2 DEQ) (—26) | (—26) (—22)|(—22)
Isolierbares Zwischenprodukt ja ja t t — | — | nein | nein | —
2. Zersetzungstemperatur /K 610|600 —| t — | — 1620—1630—-| —
650 —| 650 — 670 | 690
750 | 750%
2. Gewichtsénderung /% -14, | —15, t T — | — | -17 | 20| —
-9 1 -9
(berechnet: —2 DEQ) (—26) | (—26) (—22)|(—22)
Gesamtgewichtsinderung /% =52 | =50 t Tl =53] 52| 44 41 | 35
(berechnet: —4 DEG) (=53) | (=53) | (-44) | (44) | (-53) | (-53) | (-44) | (—44) | (-36)
Zersetzungsprodukte Co, | Co, | Co, | Co, | Ni, | Ni, | Ni, | Ni, | Ni,
CoCl, | CoCl, | CoBr; | CoBr; | NiCl, | NiCl, | NiBr, | NiBr, | Nil,

1 Der Gewichtsverlust kann mittels TG-Messungen nicht bestimmt werden, da die Probe plétzlich ,,aufschdumt® und
eine weitere Messung unmoglich macht.

1 Der Endpunkt der Zersetzung ist nicht klar definiert (sieche Kapitel 7.6 im Anhang).
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Spektroskopie, magnetische Messungen) die Gruppe der Nickelheterocubanverbindungen (6 — 10)
in ihren Eigenschaften eindeutig von der Gruppe der Cobaltheterocubanverbindungen (2 — 5)
abgegrenzt ist. So verlduft die Zersetzung von Nidy(OCH,CH,OCH,CH,OH), (10) analog zum
thermischen Abbau des monoklinen (6) und tetragonalen Ni,Cls(OCH,CH,OCH,CH,OH), (7) in
einem  einzigen  Zersetzungsschritt, = beim  monoklinen (8) bzw.  tetragonalen
Ni4Brs(OCH,CH,OCH,CH,OH)4 (9) beginnt die Zersetzung zwar im gleichen Temperaturbereich,
weist jedoch eine deutliche Zersetzungsstufe auf. Anders als bei Co.Cls(OCH,CH,OCH,CH,OH),
(2 und 3) kann das Zwischenprodukt nicht isoliert werden. Wie sich bei den Cobaltverbindungen
der Ubergang vom Chlorid- in 2 bzw. 3 zum Bromidanion in 4 bzw. 5 auf den Zersetzungsverlauf
auswirkt, ldsst sich nicht direkt vergleichen, da sich die thermische Zersetzung von
Co,4Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (4 und 5) mittels DTA-TG-Messungen nicht verfolgen ldsst.
Allein der Beginn der Zersetzung, der im gleichen Temperaturbereich wie bei 2 liegt, kann noch
bestimmt werden. Dann beginnt jedoch ein Zersetzungsprodukt zu sublimieren oder auszugasen,
was zu einem ,,Aufschdumen der Probe fiihrt. Dadurch wird der Aufliegedeckel des Messtiegels
beiseite gedriickt, was als plotzlicher Gewichtsverlust registriert wird und jegliche Aussagekraft der
weiteren Messung zunichte macht. Beobachten ldsst sich dieser Vorgang, wenn man die
Verbindungen im Schutzgasstrom in einem Schlenkgefédl3 erhitzt. Die pl6tzliche Volumenzunahme
des Feststoffs, der sich dabei geradezu aufzubldhen scheint, ldsst sich auch durch vergleichsweise

langsames Aufheizen und durch Verwendung kleinerer Probenmengen nicht unterdriicken.

Obwohl  die  Darstellung  von  Einkristallen des bei der  Zersetzung  von
Co4Cly(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2 und 3) entstehenden violetten Zwischenprodukts bisher nicht
gelingt, erlauben die zu diesem Zweck durchgefiihrten Versuche dennoch einen tieferen Einblick in
das thermische Verhalten des Systems Co4Cl.(OCH,CH,OCH,CH,OH)4-DEG. Ist ausreichend DEG
vorhanden, ist die Zersetzung von CosClL,(OCH,CH,OCH,CH,OH)s; (2, 3) zum violetten
Zwischenprodukt reversibel. Das bedeutet, dass sich das isolierte violette Pulver bei etwa 180 °C
(450K) wieder in DEG auflésen ldsst und beim  Abkiihlen tetragonales
Co4Cl4(OCH,CH,OCH,CH,0OH), (3) auskristallisiert. Wird das violette Zwischenprodukt dagegen
lediglich mit so wenig DEG versetzt, dass es sich beim Erwérmen nicht vollstindig auflésen kann,
entsteht neben Co4ClLy(OCH,CH,OCH,CH,OH);, (3) in geringer Menge eine weitere Verbindung: ein
luft- und feuchtigkeitsempfindlicher blauer Feststoff (13), der in duBerst diinnen, bei Beriihrung
leicht zerfallenden Plittchen auskristallisiert. Diese beobachtet man ebenfalls in geringer Menge als

Nebenprodukt, wenn Co4Cl4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2, 3) mit etwas DEG unter Schutzgas in

98



3 Ergebnisse & Diskussion

¥&Co
&0
@éc
@ci

Abbildung 45: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 13 (Wiederholungseinheit in Klammern) .

eine Glasampulle eingeschmolzen, auf 190 °C (460 K) erwéarmt und schrittweise auf RT abgekiihlt
wird. Aufgrund der Form und GroBe der Kristalle ist eine Strukturbestimmung mittels
Einkristallstrukturanalyse schwierig. Bisherige Messungen liefern folgendes vorldufiges
Strukturmodell: 13 besitzt keine Heterocubanstruktur mehr, sondern bildet unendliche Ketten von
,»C0o4CL(OCH,CH,OCH,CH,0);* (Abbildung 45). Vier dieser Formeleinheiten bilden eine
Elementarzelle, wenn man von einem monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P2,/n
ausgeht. Aufgrund der Ladungsneutralitét sollten die vier Cobaltatome zweiwertig und die DEG-
Molekiile vollstindig deprotoniert vorliegen. Drei der Cobaltatome (hier: Co(1), Co(2), Co(3))
weisen eine trigonal-bipyramidale Koordination von jeweils vier Sauerstoffatomen und einem
Chloratom (hier: CI(1)) auf, das vierte Cobaltatom (hier: Co(4)) eine verzerrt-tetraedrische
Koordination von jeweils drei Sauerstoffatomen und einem Chloratom (hier: Cl(2)). Die drei
Sauerstoffatome jedes Diethylenglycolatmolekiils koordinieren zunichst jeweils eines der
Cobaltatome Co(1), Co(2) und Co(3). Verkniipft sind diese Co(OCH,CH,OCH,CH,0)-Einheiten
untereinander iiber ein endstindiges Sauerstoffatom eines benachbarten Diethylenglycolatmolekiils,
so dass sich zusammen mit Co(4) eine Art Ring bildet. Gegen die Ringmitte versetzt sitzt das
Chloratom CI(1), das Co(1), Co(2) und Co(3) koordiniert. An Co(4) bindet CI(2), das auBBerhalb des
Rings sitzt. Weitere kristallographische Daten finden sich im Anhang, Kapitel 7.1.8.

3.2.5 ,,Gemischte“ Heterocubane (NisClsBrs-(OCH.CH.OCH,CH,OH),)

Tabelle 15 zeigt, dass sich die Ionenradien von C17, Br™ und I deutlich unterscheiden. Die Differenz
betrdgt zwischen ClI” und Br 15pm, zwischen Br und I' 24 pm. Dennoch weisen die

Heterocubanbaueinheiten in  den  Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
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Tabelle 15: lonenradien der Halogenatome Chlor, Brom und lod.

Chlor Brom Tod
Tonenradien r /pm von X P 167 182 206

Ni,X4(OCH,CH,OCH,CH,0H), (X = Cl, Br, I) eine ausgeprigte strukturelle Ahnlichkeit auf. Daher
liegt es nahe, wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, zu untersuchen, was passiert, wenn bei der Synthese
von Heterocubanverbindungen zwei verschiedene Halogenide angeboten werden. Denkbar wére in
einem solchen Fall entweder die Bildung der bereits in den letzten Kapiteln beschriebenen ,,reinen*
Heterocubanverbindungen, evtl. in Form von Mischkristallen, oder von ,,gemischten®
Heterocubanverbindungen, die beide eingesetzten Halogenide enthalten. Getestet wurden die
Halogenidkombinationen Chlorid/Bromid, Bromid/lodid und Chlorid/Iodid, die entweder als
Nickel(Il)-halogenid und/oder  Alkalimetallhalogenid eingesetzt werden konnen. Die
Reaktionsbedingungen entsprechen prinzipiell denen bei der Synthese der Reinverbindungen
(Kapitel 2.4.2.4 — 2.4.2.7). Als Produkt erhdlt man jeweils griine Feststoffe. Ob eine weitere
Untersuchung eines auf die beschriebene Weise synthetisierten Produkts iiberhaupt lohnt, l4sst sich
durch EDX-Untersuchungen klidren. Dabei stellt sich heraus, dass Iodid nicht gemeinsam mit den
anderen Halogeniden eingebaut wird, sondern dass es sich bei den erhaltenen Produkten je nach
Reaktionstemperatur ~um  die = monoklinen  oder  tetragonalen  Reinverbindungen
NisCl4(OCH,CH,OCH,CH,OH); bzw. NisBrs(OCH,CH,OCH,CH,OH), handelt. Selbst wenn die
Synthesebedingungen wie fiir die Darstellung des reinen Nigdy(OCH,CH,OCH,CH,OH), gewéhlt

werden, ist das Produkt laut EDX iodfrei. Dabei spielt eine Rolle, dass zum einen I deutlich grofer

] CIK 4 CIK

6 1 Ni K

1 BrL

5 3
g g
S Ni K 8 |ck
< 4 =
& Bri 3 2| i
S 3] NiL S
Q. o
E Jo £ Jlo
5 27 S
N |C N 14

BrK
L BrK ]
0 T T T T T /\\ T 0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Energie / keV Energie / keV

Abbildung 46: EDX-Spektren des monoklinen Ni,Cl,;Br;;(OCH,CH,OCH-CH>OH), (11, links) und
des tetragonalen Ni,Cl,Br,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (12, rechts).
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als die anderen Halogenidionen ist und ein Einbau zu starken Verzerrungen fiihren wiirde, und dass

zum anderen die Chlor- bzw. Bromverbindungen deutlich schneller ausfallen. Damit bleiben fiir

weitere Untersuchungen nur die Versuche, die Chlorid und Bromid kombinieren. Hier zeigen EDX-

Untersuchungen, dass in den Produkten sowohl Chlor als auch Brom enthalten sind (Abbildung 46).

Bei der Synthese der im Folgenden beschriebenen monoklinen und tetragonalen Produkte betrdgt

das Ni : Cl: Br-Verhiltnis der Edukte 1 : 1 : 2.

Um zu beweisen, dass es sich nicht nur um ein Gemisch der beiden Reinverbindungen

N14C14(OCHzCHzOCHzCHzOH)4 bzw. N14BI'4(OCH2CHzOCHzCHQOH)4 handelt, sondern tatsidchlich

Intensitat /a.u.

Intensitat /a.u.

Intensitat /a.u.

Intensitat /a.u.

20 /° 20/°

Abbildung 47: Vergleich der Pulverdiffraktogramme des monoklinen

Ni,Cl,;Br; ;(OCH,CH,OCH,CH-OH), (11, unten links) bzw. des tetragonalen
Ni,CL,Br,(OCH,CH,OCH>,CH>OH), (12, unten rechts) mit den Diffraktogrammen
eines 2:1-Gemisches von monoklinem Ni,Cl,(OCH,CH-OCH.CH-OH), (6) und
monoklinem Ni,Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (8) bzw. eines 1:1-Gemisches von
tetragonalem Ni,Cl(OCH,CH,OCH,CH>0OH), (7) und tetragonalem
Ni,Br(OCH,CH,OCH-CH>OH), (9) (gepunktet).  Dariiber jeweils ein
Diffraktogramm der Gemische, die mit den Diffraktogrammen der Reinverbindungen

hinterlegt sind (gepunktet: 6 bzw. 7, gestrichelt: 8 bzw. 9).
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Tabelle 16: Vergleich ausgewdhlter Daten aus den Einkristallstrukturbestimmungen.

NisCluBrsi(OCH,CH,OCH,CH,OH),4

x=1 x=0,7 x=0,5 x=0
Bezeichnung 6 7 11 12 8 9
Raumgruppe C2/c P42,c C2/c P42,c C2/c P42,c
Kristallsystem monoklin | tetragonal | monoklin | tetragonal | monoklin | tetragonal
Gitterparameter
a/pm 2055 1228 2050 1228 2104 1254
b /pm 932 931 938
¢ /pm 1727 927 1722 922 1759 928
B/° 125 125 125
Zellvolumen /10° pm? 2706 1397 2700 1389 2847 1460
Formeleinheiten 4 2 4 2 4 2
Berechnete Dichte /g cm™ 2,0 1,9 2,1 2,1 2,3 2,2
R1 0,041 0,025 0,031 0,045 0,057 0,055
R1 (Fo’ > 46(Fo?)) 0,035 0,024 0,026 0,039 0,041 0,041
wR2 0,101 0,064 0,065 0,082 0,101 0,087
GooF 1,212 1,249 1,043 1,067 1,035 1,038

Verbindungen der Zusammensetzung Ni4ClyBrsq-(OCH,CH,OCH,CH,OH)4 vorliegen, werden in
Abbildung 47 die Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Produkte mit den Pulverdiffraktogrammen
von Gemischen entsprechender Zusammensetzung verglichen. Die geringen Unterschiede (z. B.

Verschwinden der ,,Doppelpeaks) reichen aus, die Produkte als Verbindungen zu identifizieren.

von den

Reinverbindungen bekannte Bild: NisClyBryo—(OCH,CH,OCH,CH,OH), bildet die gleiche

Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen zeichnen das bereits
Heterocubanstruktur aus und existiert in einer monoklinen (11) und einer tetragonalen (12)
Modifikation, die bei hoheren Reaktionstemperaturen entsteht (Anhang, Kapitel 7.1.7). Die
Positionen der Chlor- und Bromatome konnen nicht unterschieden werden, alles deutet auf eine
statistische Verteilung der beiden Atomsorten hin. Werden bei der Strukturverfeinerung die
Besetzungsfaktoren fiir die Chlor- und Bromatome freigegeben, betridgt das Verhiltnis von Chlor zu
Brom in der monoklinen Verbindung (11) 2 : 1, in der tetragonalen (12) dagegen 1 : 1. Quantitative

EDX-Untersuchungen stiitzen diese Werte mit Ni-Cl-Br-Verhiltnissen von 1 : 0,7 : 0,3 fiir 11 bzw.
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Ni4CluxBrs-(OCH,CH,OCH,CH,OH),
x=1 x=0,7 x=0,5 x=0
Bezeichnung 6 7 11 12 8 9
Ni—O (Wiirfel) /pm
Ni(1)-0O(1) 202 203 202 202 203 204
Ni(2/17)-0(1) 205 204 202 202 204 204
208 209 207 206 208 210
Ni(1)-O(4/1%) 203 204 202 202 204 204
209 209 206 206 210 210
Ni(2/17)-0(4/17) 203 203 202 202 204 204
(205) (205) (204) (203) (206) (206)
Ni—O (Ether) /pm
Ni(2/17)-0(2) 214 215 214 214 215 216
Ni(1)-O(5/2%) 214 215 214 214 216 216
(214) (215) (214) (214) (215) (216)
Ni-O (Hydroxy) /pm
Ni(2/1")-0(3) 212 212 211 210 212 213
Ni(1)-0(6/3) 213 212 210 210 213 213
(212) (212) (211) (210) (212) (213)
Ni—Cl /pm
Ni(1)-CI(1) 234 235 237 237
Ni(2/17)-CI1(2/1%) 235 235 232 237
(234) (235) (235) (237)
Ni-Br /pm
Ni(1)-Br(1) 242 244 248 250
Ni(2/17)-Br(2/17) 245 244 250 250
(244) (244) (249) (250)

*  Aufgrund der im Vergleich zu C2/c héheren Symmetrie der Heterocubanverbindungen in P42,c gibt es nur halb so
viele symmetrisch unabhingige Atome, so dass M(1) und M(2), X(1) und X(2), O(1) und O(4), usw. in P42,c

symmetrisch dquivalent sind.
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1:0,5:0,4 fiir 12. Daher werden im Folgenden die ungefdhren Zusammensetzungen der beiden
Verbindungen mit NiyCl,;Br;(OCH,CH,OCH,CH,OH), fiir die monokline (11) bzw. mit
Ni,CLLBr,(OCH,CH,OCH,CH,OH), fiir die tetragonale (12) Modifikation angegeben. Die genauen
Cl-Br-Verhiltnisse miissen jedoch noch durch weitere Untersuchungen ermittelt werden. Legt man
die bisher nur ndherungsweise bestimmten CI-Br-Verhéltnisse zu Grunde, scheint im Vergleich zur
Menge der eingesetzten Edukte bei beiden Verbindungen sehr viel mehr Chlorid als Bromid

eingebaut zu werden.

Ein auf den ersten Blick erstaunliches Ergebnis findet sich in Tabelle 16: Das Zellvolumen ist

Tabelle 18: Vergleich ausgewdhlter Bindungswinkel (Mittelwerte sind in Klammern angegeben).

NisCluBrs-(OCH,CH,OCH,CH,OH),4
x=1 x=0,7 x=0,5 x=0
Bezeichnung 6 7 11 12 8 9
Ni—O-Ni (Wiirfel) /°
Ni(1)-O(1)-Ni(2/1%) 97 97 97 97 97 98
96 96 96 96 97 96
Ni(2/1")-O(1)-Ni(2/1%) 101 101 101 101 100 101
Ni(1)-0(4/1")-Ni(1) 100 101 100 101 100 101
Ni(2/17)-0(4/17)-Ni(1) 98 97 98 97 98 98
95 96 96 96 96 96
(98) (98) (98) (98) (98) (98)
O-Ni—O (Wiirfel) /°
O(1)-Ni(1)-0(4/17) 83 83 83 83 &3 &3
82 82 82 82 82 82
O(4/1")-Ni(1)-0(4/17) 80 79 80 79 80 79
O(1)-Ni(2/17-0(1) 79 79 79 79 80 79
O(4/1")-Ni(2/1")-0(1) 83 83 83 83 &3 &3
82 82 82 82 81 82
8 | @y | @®) | @) | ©B) | @®

*  Aufgrund der im Vergleich zu C2/c héheren Symmetrie der Heterocubanverbindungen in P42,c gibt es nur halb so
viele symmetrisch unabhingige Atome, so dass M(1) und M(2), X(1) und X(2), O(1) und O(4), usw. in P42,c

symmetrisch dquivalent sind.
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sowohl fiir monoklines NisCl,;Br;;(OCH,CH,OCH,CH,OH), (11) als auch fiir tetragonales
Ni4,CLLBr,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (12) geringfligig (< 1%) kleiner als bei
NiyCl4(OCH,CH,OCH,CH,OH)s (6 bzw. 7). Wenn es sich dabei nicht um ein Artefakt (z. B.
aufgrund leicht unterschiedlicher Messtemperaturen wihrend der Einkristallmessung) handelt,
konnte man diesen Befund einer besseren Raumerfiillung aufgrund der unterschiedlichen Grof3e der
Chlorid- und Bromidionen zuschreiben. Allerdings wiirde man in diesem Fall zundchst eine
Uberstruktur, also eine Ausordnung der Heterocubanmolekiile mit festgelegten Plitzen fiir die
Chlor- und Bromatome im Kristall erwarten. Uberstrukturreflexe konnten bislang jedoch nicht
beobachtet werden, weshalb eine statistische Verteilung von Chlor- und Bromatomen angenommen
wird. Dieser scheinbare Widerspruch ldsst sich 16sen, wenn man davon ausgeht, dass nicht alle
Heterocubanmolekiile identisch sind, d. h. dass nicht alle Molekiile Chlor- und Bromatome in
gleicher Anzahl bzw. an gleicher Position enthalten. Selbst wenn sich die Molekiile so anordnen,
dass keine zwei groflen Bromatome in unmittelbarer Nachbarschaft zu finden sind, wére iiber den
gesamten Kristall gemittelt — was man bei der Einkristallstrukturanalyse tut — nur eine statistische

Verteilung der Chlor- und Bromatome zu beobachten.

Eine dem Zellvolumen entsprechende Tendenz ist auch bei den Nickel-Sauerstoft-Abstinden zu
beobachten, die bei 11 bzw. 12 geringfiigig kleiner als bei 6 bzw. 7 sind (Tabelle 17). Die mittleren

Nickel-Chlor-Absténde erscheinen etwas ldnger, die mittleren Nickel-Brom-Abstinde dagegen

Tabelle 19: Position ausgewdhlter IR-Banden.

Ni4C14XBI'4(17X)(OCH2CH20CH2CH20H)4

x=1 x=0,7 | x=0,5 x=0
Bezeichnung 6 7 11 12 8 9
O-H-Streckschwingung /cm™ 3161 3171 3168 3201 3192 3197
3168
C-H-Streckschwingung /cm™ 2942 2931 2939 2931 2939 2931
2881 2891 2881 2890 2881 2889
C-H-Deformationsschwingung /cm™ 1453 1455 1455 1455 1454 1455

1322 1327 1321 1326 1320 1325

1235 1245 1235 1244 1233 1243
C-O-Streckschwingung /cm™ 1056 1054 1056 1053 1054 1051

902 903 901 902 902 904
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Abbildung 48: Vergleich der IR-Spektren des monoklinen Ni,Cl,,Br,;(OCH.CH,OCH,CH,OH), (11,
unten links) bzw. des tetragonalen Ni,Cl,Br,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (12, unten

rechts) mit den IR-Spektren eines 2:1-Gemisches von  monoklinem

Ni,Cl,(OCH-CH>OCH,CH,OH), (6) und monoklinem
Ni,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (8) bzw. eines 1:1-Gemisches von tetragonalem
Ni,Cl(OCH,CH,OCH,CH->OH), (7) und tetragonalem

Ni,Br(OCH,CH,OCH>CH>OH), (9) (gepunktet). Dariiber jeweils ein Spektrum der
Gemische, die mit den Spektren der Reinverbindungen hinterlegt sind (gestrichelt: 6
bzw. 7, gepunktet: 8 bzw. 9).
wieder etwas kiirzer als in den Reinverbindungen. Eine Betrachtung der Winkel (Tabelle 18) zeigt,
dass das Heterocubangeriist nicht starker als bei den iibrigen Heterocubanverbindungen verzerrt ist.
Die Dichte liegt wie erwartet zwischen den Werten von Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (6, 7) und
NisBrs(OCH,CH,OCH,CH,OH), (8, 9).

In Tabelle 19 sind Positionen ausgewéhlter IR-Banden von NisCliBrsi-(OCH,CH,OCH,CH,OH),
(11, 12) im Vergleich mit den Reinverbindungen 6 — 9 zusammengestellt. Da sich die

Molekiilstrukturen der Verbindungen kaum unterscheiden, ergeben sich fiir die Positionen der CH-
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Tabelle 20: Zusammenfassung von Absorptions- und Reflexionsmaxima im UV-Vis-Bereich.

Ni4ClaxBrsq-(OCH,CH,OCH,CH,OH),
x=1 x=0,7 x=0,5 x=0

Bezeichnung 6 7 11 12 8 9
Absorptionsmaxima /nm 249 251 249 250 262 250
(Reflexionsminima) 413 416 417 418 422 422

690 690 693 691 701 697
Reflexionsmaxima /nm 348 346 346 348 349 348

543 544 545 546 549 548
Farbeindruck (Pulver) griin griin griin griin griin griin

Streck- und Deformationsschwingungsbanden sowie der CO-Streckschwingungsbanden praktisch
keine Unterschiede (Abbildung 48). Bei den OH-Streckschwingungen sind kleinere Abweichungen
zu erkennen: Beim monoklinen NisCl,;Br;(OCH,CH,OCH,CH,OH), (11) liegt diese Bande
zwischen den Banden der monoklinen Reinverbindungen 6 und 8, beim tetragonalen

Ni4,Cl,Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (12) spaltet die Bande dagegen auf.

Der griine Farbton der Verbindungen 6 — 9, 11 und 12 &dhnelt sich so sehr, dass sich mit bloBem
Auge die ,gemischten Verbindungen 11 und 12 nicht von den Reinverbindungen 6 — 9
unterscheiden lassen. Dies spiegelt sich quantifiziert in den UV-Vis-Spektren wider, die alle — wie
in Tabelle 20 und im Anhang, Kapitel 7.4 zu sehen — Absorptionsmaxima im gleichen

Wellenlidngenbereich aufweisen.

3.2.6 Ubertragung auf weitere Systeme

Wie die letzten Kapitel zeigen, sind fiir die Ubergangsmetalle M = Fe, Co, Ni und die Halogene
X=Cl, Br, I eine ganze Reihe von Heterocubanverbindungen der Zusammensetzung
M. X4(OCH,CH,OCH,CH,OH), zugénglich. Vor diesem Hintergrund erscheint es nahe liegend, das
Synthesekonzept auf weitere Ubergangsmetalle (mit z. B. interessanten magnetischen
Eigenschaften) auszuweiten oder auf &hnliche Ligandsysteme zu {ibertragen. Welche unter
Umsténden zundchst nicht offensichtlichen Einschriankungen es dabei zu beachten gilt, soll im

Folgenden gezeigt werden.

Um iiberhaupt in die Heterocubanstruktur eingebaut werden zu konnen, sollte ein Metallatom
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Tabelle 21: Zusammenstellung von Elektronenkonfiguration, lonenradien und Normalpotentialen

der Ubergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Palladium und Platin.

Mn Fe Co Ni Cu Pd Pt
Elektronenkonfiguration d” von M**|  d’ d* d’ d d’ d® d?
Tonenradien r /pm von M** fiir 81 (Is) | 75 (I1s) | 79 (Is) 83 87 100 94
KZ = 6™ 97 (hs) | 92 (hs) | 89 (hs)
Normalpotentiale E, /V P fiir die
Redoxsysteme M/M** (B¢ —1,18 | —0,44 | —0,28 | —0,26 | +0,34 | +0,92 | +1,19
(Ep™sM| —-1,55 | 0,88 | —0,73 | —0,72 | —0,22 | +0,90 —
MM (Egvery  — — — — | 10,16 | — —
(Bomisehy | o . o —0,08 o o
M*/M** (Eg®)| +1,51 | +0,77 | +1,81 — +1,8 — —
(Ep™M| 0,25 | 0,69 | +0,17 — — — —
M2/M* (B¢ +123 | — | +1,68 | — | +1,19 | +0,84
(Ep™M) | —0,05 — — +0,49 +1,47 —

sowohl in Bezug auf GroBe als auch Ladung mit den Ubergangsmetallatomen Eisen, Cobalt und
Nickel (Ladung: +2, Radius (high spin): 83 — 92 pm) vergleichbar sein. In Tabelle 21 sind
Ubergangsmetalle aufgefiihrt, die im PSE diesen drei Elementen benachbart sind, also entweder der
gleichen Periode oder der gleichen Gruppe angehoren, und zudem stabile Verbindungen in der
Oxidationsstufe +II bilden. Die Grofe der zweiwertigen lonen von Kupfer und Platin liegt im
erforderlichen Grofenbereich, Mangan- und Palladiumionen sind etwas gréfer. Eine oktaedrische
Koordination ist fiir alle hier erwdhnten zweiwertigen Ionen bekannt. Allerdings bilden Platin und
Palladium in der Oxidationsstufe +II
in erster Linie quadratisch-planare
Komplexe, was einen Einbau dieser — Kupfer(fjchlorid
Ionen in die Heterocubanstruktur

unwahrscheinlich macht.

Intensitat /a.u.

Geht man nach diesen

Voriiberlegungen zur  praktischen

Durchfiihrung iiber, erkennt man

schnell, was bei dieser vereinfachten Abbildung 49: Pulverdiffraktogramm von Kupfer(I)-chlorid.
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— Palladium — Platin

Intensitat /a.u.
Intensitat /a.u

20/° 20 /°
Abbildung 50: Pulverdiffraktogramme von Palladium (links) und Platin (rechts).

Betrachtungsweise iibersehen wird: mogliche Redoxreaktionen in DEG. Ausgehend von Kupfer(II)-
chlorid Dihydrat tritt in DEG eine Reduktion zu Kupfer(I)-chlorid ein (Abbildung 49), Platin(II)-
chlorid und Palladium(II)-bromid werden zum elementaren Metall reduziert (Abbildung 50) —
beides ist angesichts der Normalpotentiale (Tabelle 21) zu erwarten. Eine Mn"-Verbindung, wie
Mangan(Il)-chlorid Tetrahydrat, kann dagegen in basischer Losung analog zu Eisen oxidiert
werden. Ein niedrigerer pH-Wert wiirde zwar die Oxidation, aber auch die fiir die Bildung der

Heterocubanverbindungen erforderliche Deprotonierung des Diethylenglycols verhindern.

Der Einbau von Erdalkaliionen wie Mg®" und Ca®" wurde nicht verfolgt, da keine optisch oder

magnetisch interessanten Eigenschaften zu erwarten sind.

Sucht man als Alternative zu DEG strukturdhnliche Liganden, die ebenfalls drei Sauerstoffatome als
Koordinationsstellen zur Verfiigung stellen kdnnen, bieten sich Diethylenglycolmonoalkylether an,
da diese wie DEG deprotoniert werden konnen. Das terminale Sauerstoffatom sollte sich in das
Heterocubangeriist einbauen lassen. Aufgrund des groBeren sterischen Anspruchs und der
geringeren Polaritidt des Alkylrests im Vergleich zum Hydroxylrest von DEG wéren verdnderte
intermolekulare Wechselwirkungen zu vermuten. Fiihrt man entsprechende Syntheseversuche mit
Cobalt(IT)-chlorid Hexahydrat und Lithtumhydroxid Monohydrat in
Diethylenglycolmonobutylether ~ durch, beobachtet man anstelle der Bildung einer
Heterocubanverbindung Konkurrenzreaktionen. Wie Abbildung 51 zeigt, wird zum einen das
Losemittel zersetzt, so dass man kristallines Cobalt(IT)-formiat Dihydrat erhélt, zum anderen lassen
sich durch Zentrifugieren Co,(OH);Cl-Partikel abtrennen. Weitere Versuche miissen zeigen, ob
wasserfreies Arbeiten (z. B. durch Deprotonierung mit Lithium) eine Zersetzung des Losemittels

verhindert, und so Zugang zu weiteren Heterocubanverbindungen ermdoglicht.
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— Co(HCO00), - 2 H,0 — Co,(OH),CI

Intensitat /a.u.
Intensitat /a.u.

Abbildung 51: Pulverdiffraktogramme von Cobalt(ll)-formiat Dihydrat (links) und Dicobalt(Il)-
trihydroxychlorid (rechts).
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4 Zusammenfassung & Ausblick

Mit der Darstellung mesoskaliger Bismutpartikel auf der einen Seite und heterocubanartiger
Verbindungen (1 — 12) mit M4O4-Baueinheiten durch polyolvermittelte Synthese auf der anderen
Seite werden in der vorliegenden Arbeit zwei Aspekte der Verwendung von Polyolen wie
Diethylenglycol (DEG) oder Glycerin in der Synthese von Festkorpern niher beleuchtet. Beide
Aspekte lassen sich in Zusammenhang bringen, wenn man die Heterocubanverbindungen als
Beispiel fiir ein Zwischenprodukt der polyolvermittelten Synthese auf dem Weg zu elementaren
Metallpartikeln auffasst. Vorgestellt werden auferdem anhand mesoskaliger Bismutpartikel als
Modellsystem neuartige thermische in situ Untersuchungen des Schmelz- und Sinterverhaltens im
Rasterelektronenmikroskop (SEM).

Bei der hier vorgestellten Darstellung von Heterocubanverbindungen der allgemeinen
Zusammensetzung M4X4(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1 — 10, M =Fe, Co, Ni, X=Cl, Br, I) und
NisCluBrsq(OCH,CH,OCH,CH,OH)4 (11 — 12, x = 0,5, 0,7) ist DEG sowohl Losemittel als auch
Ligand. Mittels Rontgenbeugung an FEinkristallen konnte die Struktur dieser Verbindungen
bestimmt werden und durch Pulverdiffraktometrie und schwingungsspektroskopische
Untersuchungen weiter abgesichert werden (Kapitel 3.2.1). Die Verbindungen bestehen aus
Molekiilen mit einem heterocubanartigen M4O4-Kern und einer DEG-Ligandenhiille, wobei die
deprotonierten terminalen Sauerstoffatome der vier Diethylenglycolatmolekiile ps;-verbriickend die
»Wirfelecken bilden. Da die Molekiile weder iiber DEG noch Wasserstoffbriickenbindungen
miteinander verkniipft sind, konnen sie als isolierte Packungsteilchen betrachtet werden. Je nach
Reaktionstemperatur unterscheidet sich im Kristall die relative Anordnung der Molekiile
zueinander, so dass die Verbindungen in zwei Modifikationen, ndmlich monoklin mit C2/c (2, 4, 6,
8) oder tetragonal mit P42¢c (1, 3, 5 7, 9, 10), vorkommen. Bis auf
Fe,Cl,(OCH,CH,0CH,CH,0H), (1, P42,c) und NiyJ4(OCH,CH,OCH,CH,0OH), (10, P42,c) gelang
es, alle Verbindungen phasenrein in beiden Modifikationen zu erhalten (Kapitel 3.2.2).
Umkristallisierungsversuche legen nahe, dass es sich bei der tetragonalen Modifikation um das
thermodynamisch stabilere Produkt handelt.

Bemerkenswert ist, dass alle hier vorgestellten Heterocubanverbindungen strukturell eine enge
Verwandtschaft aufweisen. An ihnen ldsst sich daher gut verfolgen, wie sich der Einbau
unterschiedlicher Ubergangsmetall- und Halogenatome auf die Eigenschaften auswirkt. Wie UV-

Vis- und magnetische Messungen zeigen, ist fiir die optischen und magnetischen Eigenschaften die

111



4 Zusammenfassung & Ausblick

Art des im Heterocubangeriist eingebauten Ubergangsmetalls entscheidend (Kapitel 3.2.3). Als
Folge der voneinander abweichenden Elektronenkonfiguration unterscheidet sich nicht nur die
Farbe der Cobalt- (2 — 5) und Nickelverbindungen (6 — 12) deutlich voneinander, sondern auch das
magnetische Verhalten beim Abkiihlen. Sind bei RT noch alle Verbindungen paramagnetisch,
werden die Cobaltverbindungen bei tiefen Temperaturen antiferromagnetisch, wéhrend die
Nickelverbindungen zunéichst ferromagnetische Kopplung und erst bei noch tieferen Temperaturen
aufgrund zusétzlicher intermolekularer Wechselwirkungen antiferromagnetisches Verhalten zeigen.
Bei den Nickelverbindungen kann das magnetische Verhalten zudem analytisch beschrieben und
nachvollzogen werden. Unterschiedliche Halogenatome beeinflussen diese Eigenschaften dagegen
kaum.

Gemeinsam ist den Verbindungen, dass der thermische Abbau unter Bildung von elementaren
Metallen und Metallhalogeniden ablduft (Kapitel 3.2.4). Im Fall von
Co4Cly(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2, 3) kann ein Zwischenprodukt isoliert werden, dessen noch
ausstehende strukturelle Charakterisierung der Schliissel zur weiteren Aufkldrung des thermischen
Abbauprozesses bei den Heterocubanverbindungen sein konnte. Im
Co4Cl4(OCH,CH,0OCH,CH,0OH)s-DEG-System existiert aulerdem eine Verbindung (13), die mit
thren unendlichen ,,Co,ClL(OCH,CH,OCH,CH,O);“-Ketten zeigt, dass ausgehend von
Heterocubanverbindungen prinzipiell der Aufbau von Netzwerken moglich sein konnte. Weiter
untersucht werden muss auch, ob eine Erweiterung des Synthesekonzeptes auf weitere
Ubergangsmetalle und DEG-éhnliche Liganden méglich ist (Kapitel 3.2.6).

Durch thermische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass man die Heterocubanverbindungen
tatséchlich als ein Intermediat auf dem Weg zum elementaren Metall betrachten kann. Da die
Reduktion zum Metall bei relativ moderaten Temperaturen stattfindet, konnten Beschichtungen mit
diesen Verbindungen eine Moglichkeit sein, auch temperaturempfindlichere Unterlagen durch
mafiges Erwidrmen mit diinnen Metallschichten zu versehen.

Durch Verwendung eines Mikrowellenofens zum schnelleren Aufheizen erfihrt die klassische
Polyolmethode bei der Synthese der hier vorgestellten Bismutpartikel eine Erweiterung. Das Polyol,
in diesem Fall Glycerin, erfiillt die folgenden Aufgaben: Es ist Lose- und Reduktionsmittel und
begrenzt durch Stabilisierung der Oberfliche das GroBenwachstum. So erhdlt man Pulver von
mesoskaligen sphérischen Bismutpartikeln mit relativ enger GroBenverteilung, die sich sowohl in
polaren wie auch unpolaren Ldsemitteln wieder resuspendieren lassen (Kapitel 3.1.1). Eine

GroBenbestimmung der Partikel erfolgte mit DLS und durch Ausmessen von SEM-Aufnahmen,
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eine Identifizierung des Materials durch Pulverdiffraktometrie. Da auf den Zusatz von Basen oder
Stabilisatoren verzichtet wird, ist die Durchfiihrung der mikrowellenunterstiitzen Synthese von
monodispersen Bismutpartikeln besonders einfach. Eine Oxidation der Bismutpartikel zu B-
Bismut(III)-oxid ist moglich, ohne dass sich die Morphologie der Partikel stark dndert (Kapitel
3.1.3).

Erstmals im SEM durchgefiihrte in situ Heizversuche an Bismutpartikeln mit mittleren
Durchmessern von 200 bis 250 nm, die auf Aluminiumfolie aufgebracht wurden, zeigen
Unerwartetes (Kapitel 3.1.2): Bismutpartikel, die vom Elektronenstrahl abgerastert wurden,
schmelzen nicht wie das als Referenz eingebrachte Bulkmaterial bei etwa 260 °C (530 K) auf,
sondern erscheinen noch bei 500 °C (770 K) fest. Nicht abgerasterte Partikel in der Umgebung
schmelzen dagegen auf. Die Hypothese, dass organisches Material (z. B. Reste des Losemittels) auf
der Oberfliache der Partikel im Elektronenstrahl zersetzt wird und als amorphe Kohlenstoffschicht
die Partikel am Zusammenschmelzen und -sintern hindert, ldsst sich erhédrten, da eine durch
Sputtern auf die komplette Probe aufgebrachte Kohlenstoffschicht ein sichtbares Aufschmelzen
oder Sintern aller Partikel ebenfalls unterbindet. Interessant ware hier, ob sich ein solches Verhalten
auch bei mesoskaligen Partikeln weiterer niedrigschmelzender Metalle, wie zum Beispiel Indium,
Blei oder Zinn, beobachten lésst.

Anhand von Bismutpartikeln als Modellsystem gelang es erstmals zu demonstrieren, dass sich
Sinter- und Schmelzvorgénge prinzipiell durch thermische in situ Untersuchungen im SEM
verfolgen lassen. Bislang sind die Experimente jedoch noch auf einen Temperaturbereich bis 500 °C
(770 K) und niedrigschmelzende Metalle beschriankt. Technische Weiterentwicklungen sollten in
Zukunft jedoch auch Untersuchungen von z. B. katalytisch aktiven Oxiden wie TiO,-Partikeln bei
hoheren Temperaturen ermdglichen. Sollte sich dabei herausstellen, dass eine sich im
Elektronenstrahl zersetzende organische Schicht auf der Partikeloberfliche bzw. eine
Kohlenstoffbeschichtung Sinter- oder Schmelzvorgénge zuverldssig unterbindet — ohne dabei die
katalytische Aktivitdt wesentlich zu verringern — wire dies eine duflerst wichtige Erkenntnis im
Hinblick auf Bemiihungen, die Temperaturstabilitit von nano- und mesoskaligen Katalysatoren zu

erhohen.
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5 Abkurzungsverzeichnis

ATR  abgeschwichte Totalreflexion

BSE back scattered electrons, Riickstreuelektronen

c concentration, Konzentration

DEG  Diethylenglycol

DLS  dynamische Lichtstreuung

DSC  differential scanning calorimetry, dynamische Differenzkalorimetrie

DTA  Differenzthermoanalyse

e Elementarladung, Ladung eines Elektrons
E Energie

e Elektron

Eo Standardpotential

EDS  energiedispersive Rontgenspektroskopie
EDX energy dispersive X-ray spectroscopy, energiedispersive Rontgenspektroskopie
EG Ethylenglycol

Ekin kinetische Energie

Evib vibronische Energie, Schwingungsenergie
FEG  field emission gun, Feldemissionskathode
FEK  Feldemissionskathode

FT Fouriertransformation

GooF  goodness of fit, Anpassungsgiite, Giitefaktor
h Plancksches Wirkungsquantum

HT Hochtemperatur

HPD  holographic peak deconvolution, Peakentfaltung

114



ICDD
IR

IP

PCS
PDI
PSE
PSD
QELS
SE
SEM
SMM
SQUID

SUTW

TEM

TG

ttg

Uuv

International Centre for Diffraction Data
infrarot

image plate, Bildplatte
Koordinationszahl

Wellenldnge

monoklin

Frequenz

Wellenzahl

Impuls
Photonenkorrelationsspektroskopie
Polydispersititsindex

Periodensystem der Elemente

position sensitive detector, ortsempfindlicher Detektor

quasi-elastische Lichtstreuung

Sekundirelektronen

scanning electron microscopy, Rasterelektronenmikroskopie
single molecule magnet, Einzelmolekiilmagnet

superconducting quantum interference device

super ultra thin window

Temperatur
Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrie

tetragonal

Spannung

ultraviolett

5 Abkiirzungsverzeichnis
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Vis sichtbares Licht

WD working distance, Arbeitsabstand

WDS  wellenldngendispersive Rontgenspektroskopie

WDX  wavelenghth dispersive X-ray spectroscopy, wellenldngendispersive Rontgenspektroskopie
XRD  X-ray diffraction, Rontgenbeugung

ZAF  Ordnungszahl-, Absorptions- und Fluoreszenzkorrektur

Z Ordnungszahl
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7 Anhang

7 Anhang

7.1 Einkristallstrukturdaten

In diesem Kapitel finden sich fiir die Verbindungen 1 — 12 zunéchst jeweils Abbildungen der mittels
Einkristallstrukturanalyse ermittelten Molekiilstrukturen (Darstellung mit Schwingungsellipsoiden)
und der zugehdrigen Elementarzellen, wobei zugunsten der Ubersichtlichkeit auf die Wiedergabe
der Wasserstoffatome verzichtet wird. Daneben enthilt dieses Kapitel fiir jede dieser Verbindungen
eine Zusammenfassung der wichtigsten Struktur- und Messparameter, sowie eine Ubersicht der
Bindungsabstinde und -winkel (ohne Beriicksichtigung von Wasserstoffatomen). AuBlerdem sind
die anisotropen Auslenkungsparameter U; der Ubergangsmetall-, Halogen-, Sauerstoff- und
Kohlenstoffatome aufgefiihrt. Der Faktor, welcher die Anisotropie der Schwingungsamplitude eines

Atoms beriicksichtigt hat dabei folgende Form:

Ud?=na” U, +k*b°Up+ PP Uy +2hka b'U p+2k1b ¢ Uy +2hla’c Uy,

711 Fe4C|4(0CH2CHzOCHzCHzOH)4

®r:
(W]
@
@c

Abbildung 52: Molekiilstruktur mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzelle mit schwarz
hervorgehobenen  Fe,O,Heterocubaneinheiten  (rechts) von  tetragonalem

Fe,Cl,(OCH,CHOCH,CH:OH), (1).
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7 Anhang

Tabelle 22: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

Fe,Cl,(OCH,CH,OCH,CH;OH), (1).

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Zellvolumen /10° pm’:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenlénge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 € pm™:
R1:

R1 (Fo* > 40(Fo?)):

wR2:

GooF:

Ci6H36012CLiFey4
tetragonal

P42,c (Nr. 114)
a=1251,4(2)
c=915,3(2)
1433,5(4)

2

1,8

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
203(2)
0,2%x0,2x0,5
3,3<20<51,8
—-15<h<14
—-15<k<15
-11<1<10
0<¢9<240,A0p=1,3
2,41

800

10997 (1385)

(Rine = 0,111)
Laueklasse 4/mmm
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
84

+0,49 bis —0,39
0,069

0,039 (1038 Reflexe)
0,072

1,077
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7 Anhang

Tabelle 23: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem Fe,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1).

Fe(1)-O(1) 210,1(1) Fe(1)-0(3) 222.2(1) 0(2)-C(3) 143,8(1)

Fe(1)-O(1) 212,7(1) Fe(1)-CI(1) 238,8(1) 0(3)-C4) 143,9(1)

Fe(1)-O(1) 214,4(1) O(1)-C(1) 143,3(1) C(1)-C(2) 150,2(1)

Fe(1)-O(2) 221,0(1) 0(2)-C(2) 145,7(1) C(3)-CH4) 151,2(1)

Tabelle 24: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem Fe,Cl,(OCH,CH,OCH-CH->OH), (1).

O(1)-Fe(1)-0O(1) 83,1(1) Fe(1)-O(1)-Fe(1) 96,5(1)
O(1)-Fe(1)-0O(1) 82,7(1) Fe(1)-O(1)-Fe(1) 96,0(1)
O(1)-Fe(1)-O(1) 80,0(1) Fe(1)-O(1)-Fe(1) 99,9(1)
O(1)-Fe(1)-0(2) 153,4(1) C(1)-O(1)-Fe(1) 122,8(1)
O(1)-Fe(1)-0(2) 77,6(1) C(1)-O(1)-Fe(1) 112,8(1)
O(1)-Fe(1)-0O(2) 111,2(1) C(1)-O(1)-Fe(1) 123,5(1)
O(1)-Fe(1)-0O(3) 88,2(1) C(2)-0O(2)-Fe(1) 111,0(1)
O(1)-Fe(1)-0O(3) 93,5(1) C(3)-O(2)-Fe(1) 109,1(1)
O(1)-Fe(1)-0(3) 169,4(1) C(3)-0(2)-C(2) 115,2(1)
O(1)-Fe(1)-CI(1) 103,0(1) C(4)-0O(3)-Fe(1) 116,4(1)
O(1)-Fe(1)-CI(1) 169,5(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,8(1)
O(1)-Fe(1)-CI(1) 92,2(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,4(1)
O(2)-Fe(1)-0(3) 75,1(1) 0(2)-C(3)-C4) 112,0(1)
O(2)-Fe(1)-CI(1) 99,1(1) 0(3)-C4)-C(@3) 107,8(1)
O3)-Fe(1)-CI(1) 95,2(1)
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Tabelle 25: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von tetragonalem
Fe,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH), (1).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Fel 10,9(4) 11,3(4) 19,5(3) -1,6(3) 0,7(3) 0,4(3) 13,9(2)
Cll1 13,9(6) 24,6(6) 45,9(8) =7,1(8) 8,3(6) 2,1(5) 28,2(3)
(0] 10,4(18) 13,4(18) 17,9(13) 2,7(14) 2,4(15) | —1,9(12) 13,9(6)
02 20,5(19) 20,3(20) 24,8(21) | -3,0(16) | —1,2(18) | —2,3(16) 22,5(8)
03 21,5(20) 17,9(18) 28,2(20) | -3,0(16) | —1,2(18) | —2,8(16) 22,5(8)
Cl 12,2(25) 17,7(27) 29,1(29) 5,8(24) 8,023) | -5,1(19) 19,6(10)
C2 22,6(27) 21,0(23) 20,8(31) 2,5(20) 5,7(24) 1,1(21) 21,5(12)
C3 26,7(31) 37,3(32) 37,3(36) | —17,8(28) 5,0(28) 8,2(24) 33,8(14)
C4 25,6(29) 11,0(26) 44,5(36) | -9,724) | —6,1(26) 3,9(21) 27,0(13)
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7.1.2 CO4C|4(OCH2CH20CH2CH20H)4

@®co
(e
@c
@c

Abbildung 53: Molekiilstrukturen mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzellen mit
schwarz hervorgehobenen Co,0Heterocubaneinheiten (rechts) von monoklinem (2,

oben) und tetragonalem (3, unten) Co,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH),.
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Tabelle 26: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von monoklinem

CO4CZ4(OCH2CH20CH2CHZOI‘I)4 (2)

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Winkel /°:

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenldnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 € pm™:
RI:

R1 (Fo* > 46(Fo?)):

wR2:

GooF:

CisH36012CLiCoq
monoklin

C2/c (Nr. 15)
a=2084,1(4)
b=919,0(2)

c =1754,0(4)
B=1243(1)
2776,8(14)

4

1,9

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
56,086 (Ag-Ka)
203(2)

0,1 x0,1x0,3
5,0<20<52,2
—32<h<32
—-14<k<14
—27<1<25
0<¢=<180
1,44

1616

23929 (5408)
(Rine=0,112)
Laueklasse 2/m
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
166

+0,60 bis —0,86
0,087

0,047 (3720 Reflexe)
0,098

1,061
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Tabelle 27: Bindungsldngen (in pm) von monoklinem Co,Cl,(OCH,CH,OCH-CH->OH), (2).

Co(1)-O(1) 204,0(1) Co(2)-0(2) 215,8(1) 0(4)-C(5) 142,2(1)
Co(1)-0(4) 211,7(1) Co(2)-0(3) 222,1(1) 0(5)-C(6) 147,1(1)
Co(1)-O(4) 213,0(1) Co(2)-O(4) 204,7(1) O(5)-C(7) 145,6(1)
Co(1)-0(5) 214,8(1) Co(2)-Cl(2) 236,0(1) 0(6)-C(8) 143,8(1)
Co(1)-0(6) 221,7(1) 0(1)-C(1) 142,3(1) C(1)-C(2) 150,6(1)
Co(1)-CI(1) 237,6(1) 0(2)-C(2) 145,2(1) C(3)-C(4) 150,5(1)
Co(2)-0(1) 209,6(1) 0(2)-C(3) 145,2(1) C(5)-C(6) 151,1(1)
Co(2)-0(1) 214,8(1) 0(3)-C(4) 143,8(1) C(7)-C(8) 150,3(1)
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Tabelle 28: Bindungswinkel (in °) von monoklinem Co,Cl(OCH.CH-OCH,CH,OH), (2).

O(1)-Co(1)-O(4) 82,5(1) Co(1)-0(1)-Co(2) 96,6(1)
0(1)-Co(1)-O(4) 82,5(1) Co(1)-O(1)-Co(2) 96,7(1)
O(1)-Co(1)-0(5) 154,7(1) Co(2)-0(1)-Co(2) 100,6(1)
O(1)-Co(1)-O(6) 88,4(1) C(1)-O(1)-Co(1) 123,5(1)
O(1)-Co(1)-CI(1) 103,7(1) C(1)-0(1)-Co(2) 112,6(1)
0(4)-Co(1)-O(4) 78,9(1) C(1)-0(1)-Co(2) 121,9(1)
0(4)-Co(1)-0(5) 78,7(1) C(2)-0(2)-Co(2) 111,0(1)
0(4)-Co(1)-0(5) 110,1(1) C(3)-0(2)-Co(2) 108,5(1)
0(4)-Co(1)-0(6) 94,9(1) C(3)-0(2)-C(2) 114,9(1)
0(4)-Co(1)-O(6) 169,6(1) C(4)-0(3)-Co(2) 115,0(1)
O(4)-Co(1)-CI(1) 169,8(1) Co(1)-0(4)-Co(1) 101,0(1)
O(4)-Co(1)-CI(1) 93,7(1) Co(2)-0(4)-Co(1) 97,4(1)
0(5)-Co(1)-0(6) 76,5(1) Co(2)-0O(4)-Co(1) 95,3(1)
O(5)-Co(1)-CI(1) 97,5(1) C(5)-0O(4)-Co(1) 112,6(1)
0(6)-Co(1)-CI(1) 93,4(1) C(5)-0O(4)-Co(1) 123,6(1)
0(1)-Co(2)-0(1) 79,3(1) C(5)-0(4)-Co(2) 122,0(1)
0(1)-Co(2)-0(2) 78,4(1) C(6)-0(5)-Co(1) 111,1(1)
0(1)-Co(2)-0(2) 108,4(1) C(7)-0(5)-Co(1) 107,8(1)
0(1)-Co(2)-O(3) 95,1(1) C(7)-0(5)-C(6) 116,4(1)
0(1)-Co(2)-O(3) 171,4(1) C(8)-0O(6)-Co(1) 114,6(1)
0(1)-Co(2)-Cl(2) 169,6(1) 0(1)-C(1)-C(2) 107,5(1)
O(1)-Co(2)-C1(2) 93,0(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,1(1)
0(2)-Co(2)-0(3) 76,5(1) 0(2)-C(3)-C(4) 112,4(1)
0(2)-Co(2)-Cl(2) 97,7(1) 0(3)-C(4)-C(3) 106,6(1)
0(3)-Co(2)-Cl(2) 93,3(1) 0(4)-C(5)-C(6) 107,8(1)
0(4)-Co(2)-0(1) 83,1(1) 0(5)-C(6)-C(5) 111,9(1)
0(4)-Co(2)-0(1) 81,6(1) 0(5)-C(7)-C(8) 111,2(1)
0(4)-Co(2)-0(2) 156,7(1) 0(6)-C(8)-C(7) 107,1(1)
0(4)-Co(2)-0(3) 91,3(1)

0(4)-Co(2)-Cl(2) 102,8(1)
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Tabelle 29: Anisotrope Auslenkungsparameter (< 10°) von monoklinem
Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH), (2).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Col 15,6(2) 14,7(2) 17,1(2) —=0,3(1) 8,4(1) 1,4(1) 16,2(1)
Co2 16,7(2) 16,2(2) 15,7(2) —1,6(1) 0,6(1) 0,1(1) 16,0(1)
Cl1 21,5(3) 33,3(4) 21,9(3) 4,4(3) 6,93) 5,93) 28,5(2)
CI2 26,3(3) 36,3(4) 28,1(3) —6,4(3) 19,1(3) 1,6(3) 28,1(2)
Ol 15,5(8) 14,0(8) 16,2(8) —1,3(6) 8,0(7) —-1,5(6) 15,8(3)
02 27,9(14) 27,2(15) 37,0(16) | —0,1(13) 17,7(14) 10,5(12) 31,0(7)
03 24,0(10) 31,1(11) 21,2(9) —-0,5(9) 10,3(9) 2,1(9) 26,8(4)
04 18,9(8) 14,8(8) 16,0(8) 2,0(6) 9,6(7) —0,0(6) 16,7(4)
05 28,3(10) 17,7(9) 29,1(10) —0,6(8) 16,3(9) 4,1(8) 24.9(4)
06 25,4(10) 26,2(11) 30,0(11) 1,0(9) 16,7(9) 2,009) 26,6(4)
C1 16,6(11) 19,6(12) 21,5(12) | —3,4(10) 9,8(10) —4,7(9) 19,7(5)
C2 24,8(13) 16,4(12) 23,9(12) 0,6(10) 11,1(11) —1,5(10) 23,1(6)
C3 33,9(16) 32,9(16) 29,9(15) | —16,1(13) 19,2(14) | —6,5(13) 31,6(7)
C4 27,9(15) 43,3(19) 16,8(12) | —6,7(12) 11,1(12) | —6,9(13) 30,1(7)
C5 24,7(13) 23,0(13) 22,5(12) 7,4(10) 14,2(11) 2,0(10) 22.8(5)
Cé6 28,7(14) 18,5(12) 33,7(15) —9,7(11) 16,0(13) =2,0(11) 27,8(6)
C7 27,9(14) 27,2(15) 37,0(16) | —0,1(13) 17,7(14) 10,5(12) 31,0(7)
C8 27,5(15) 36,4(18) 36,2(17) | —2,6(13) 21,5(14) 7,9(13) 31,4(7)
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Tabelle 30: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

CO4CZ4(OCH2CH20CH2CH20I‘I)4 (3)

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenlidnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 e pm™:
R1:

R1 (Fo* > 46(Fod)):

wR2:

GooF:

Ci6H36012CLCos
tetragonal

P42,c (Nr. 114)
a=12453(2)
c=912,1(2)
1414,6(4)

2

1,9

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
203(2)
0,2%x0,2x0,5
3,3<20<51,9
—-15<h<15
-15<k<15
-10<1<10
0<9p<180,A0=1,0
2,74

808

9585 (1294)
(Rine=0,041)
Laueklasse 4/mmm
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
84

+0,47 bis —0,24
0,021

0,020 (1259 Reflexe)
0,052

1,108
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Tabelle 31: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem Co,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (3).

Co(1)-0(1) 205,3(1) Co(1)-0(3) 220,0(1) 0(2)-C(3) 144,3(1)
Co(1)-0(1) 209,5(1) Co(1)-CI(1) 236,1(1) 0(3)-C(4) 143,6(1)
Co(1)-0(1) 212,4(1) O(1)-C(1) 143,0(1) C(1)-C(2) 151,1(1)
Co(1)-0(2) 216,2(1) 0(2)-C(2) 145,1(1) C(3)-C(4) 151,0(1)

Tabelle 32: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem Co,Cl,(OCH.CH-OCH,CH,OH), (3).

O(1)-Co(1)-O(1) 82,4(1) Co(1)-O(1)-Co(1) 97,3(1)
O(1)-Co(1)-O(1) 81,6(1) Co(1)-O(1)-Co(1) 96,4(1)
O(1)-Co(1)-0(1) 78,5(1) Co(1)-0(1)-Co(1) 101,4(1)
O(1)-Co(1)-0(2) 155,1(1) C(1)-O(1)-Co(1) 122,1(1)
O(1)-Co(1)-0(2) 78,9(1) C(1)-O(1)-Co(1) 111,9(1)
O(1)-Co(1)-O(2) 110,2(1) C(1)-O(1)-Co(1) 123,1(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 89,5(1) C(2)-0(2)-Co(1) 111,0(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 95,9(1) C(3)-0(2)-Co(1) 109,2(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 170,0(1) C(3)-0(2)-C(2) 115,2(1)
O(1)-Co(1)-CI(1) 103,6(1) C(4)-0(3)-Co(1) 115,2(1)
O(1)-Co(1)-CI(1) 169,2(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,4(1)
O(1)-Co(1)-CI(1) 93,3(1) 0(2)-C(2)-C(1) 110,9(1)
0(2)-Co(1)-0(3) 76,4(1) 0(2)-C(3)-C(4) 111,3(1)
0(2)-Co(1)-CI(1) 97,7(1) O(3)-C(4)-C(3) 107,8(1)
0(3)-Co(1)-CI(1) 93,3(1)
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Tabelle 33: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von tetragonalem
Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH), (3).
Atom Un Uz, Us; U Uz U Ueq
Col 13,8(1) 14,8(1) 18,5(2) =1,7(1) 0,7(1) 0,8(1) 15,7(1)
Cl1 17,1(2) 27,9(3) 44,5(3) -8,0(2) 7,0(2) 2,2(2) 29,8(2)
(0] 13,7(5) 13,3(5) 20,4(8) =1,7(5) —=0,9(5) -1,0(4) 15,8(3)
02 21,5(6) 24,0(6) 24,4(9) —3,4(6) 0,9(5) 2,2(5) 23,3(3)
03 24.,7(7) 18,3(6) 30,2(9) —=0,1(6) 0,9(6) -0,2(5) 24,4(3)
C1 16,6(8) 19,0(8) 27,0(14) —4,1(8) —4,9(7) =2,0(7) 20,9(5)
C2 25,5(9) 25,3(9) 21,4(12) =3,2(7) =5,3(8) 1,9(7) 24,1(4)
C3 31,2(10) 29,6(10) 29,3(13) | —12,4(9) 1,4(9) 8,9(9) 30,0(5)
C4 26,8(9) 18,6(9) 40,3(14) —6,8(8) —3,4(8) 2,8(7) 28,6(5)
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71.3 CO4BI"4(OCHzcHzOCHzCHzOH)4

@®co
‘ Br
@c
@c

Abbildung 54: Molekiilstrukturen mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzellen mit
schwarz hervorgehobenen Co,0Heterocubaneinheiten (rechts) von monoklinem (4,

oben) und tetragonalem (5, unten) Co,Br,(OCH,CH-OCH,CH,OH),.
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Tabelle 34: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von monoklinem

CO4BI’4(OCH2CH20CH2CH20]‘I)4 (4)

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Winkel /°

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenldnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 € pm™:
RI:

R1 (Fo* > 46(Fo?)):

wR2:

GooF:

Ci6H3601,BrsCos
monoklin

C2/c (Nr. 15)
a=2109,6(4)
b=919,0(2)

¢ =1770,6(4)
B=124,8(1)
2820,0(10)

4

2,3

STOE IPDS 2 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
200(2)

0,08 x 0,2 x 0,2
2,3<20<58,5
—28<h<28
-12<k<12
—22<1<24
0<¢<180,A0p=1,0
8,03

1904

13115 (3818)

(Rine =0,078)
Laueklasse 2/m
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
166

+1,15 bis —0,68
0,088

0,056 (2796 Reflexe)
0,103

1,092
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Tabelle 35: Bindungsldngen (in pm) von monoklinem CoBr,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (4).

Co(1)-O(1) 203,6(1) Co(2)-0(2) 214,4(1) 0(4)-C(5) 142,5(1)
Co(1)-0(4) 208.,2(1) Co(2)-0(3) 218,0(1) 0(5)-C(6) 144,1(1)
Co(1)-O(4) 211,6(1) Co(2)-O(4) 203,8(1) O(5)-C(7) 142,9(1)
Co(1)-0(5) 214,6(1) Co(2)-Br(2) 249,3(1) 0(6)-C(8) 142,3(1)
Co(1)-0(6) 220,7(1) 0(1)-C(1) 141,9(1) C(1)-C(2) 150,8(1)
Co(1)-Br(1) 248.4(1) 0(2)-C(2) 143,4(1) C(3)-C(4) 148,2(1)
Co(2)-0(1) 207,7(1) 0(2)-C(3) 143,0(1) C(5)-C(6) 149,6(1)
Co(2)-0(1) 211,0(1) 0(3)-C(4) 144,1(1) C(7)-C(8) 148,6(1)
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7 Anhang

Tabelle 36: Bindungswinkel (in °) von monoklinem Co,Br,(OCH,CH,OCH-CH-OH), (4).

O(1)-Co(1)-O(4) 82,0(1) Co(1)-0(1)-Co(2) 97,3(1)
O(1)-Co(1)-O(4) 81,8(1) Co(1)-O(1)-Co(2) 97,1(1)
O(1)-Co(1)-0(5) 154,3(1) Co(2)-0(1)-Co(2) 100,6(1)
O(1)-Co(1)-O(6) 88,8(1) C(1)-0(1)-Co(1) 123,5(1)
O(1)-Co(1)-Br(1) 104,8(1) C(1)-0(1)-Co(2) 112,1(1)
0(4)-Co(1)-O(4) 79,4(1) C(1)-O(1)-Co(2) 121,6(1)
0(4)-Co(1)-0(5) 78,9(1) C(2)-0(2)-Co(2) 111,0(1)
0(4)-Co(1)-0(5) 111,1(1) C(3)-0(2)-Co(2) 109,0(1)
0(4)-Co(1)-0(6) 95,6(1) C(3)-0(2)-C(2) 115,5(1)
0(4)-Co(1)-O(6) 169,8(1) C(4)-0(3)-Co(2) 114,4(1)
0(4)-Co(1)-Br(1) 169,4(1) Co(1)-0(4)-Co(1) 100,4(1)
O(4)-Co(1)-Br(1) 93,3(1) Co(2)-0(4)-Co(1) 97,9(1)
0(5)-Co(1)-0(6) 76,3(1) Co(2)-0O(4)-Co(1) 96,0(1)
O(5)-Co(1)-Br(1) 96,8(1) C(5)-0(4)-Co(1) 111,8(1)
0(6)-Co(1)-Br(1) 92,8(1) C(5)-0(4)-Co(1) 123,2(1)
0(1)-Co(2)-0(1) 79,2(1) C(5)-0(4)-Co(2) 122,7(1)
0(1)-Co(2)-0(2) 78,6(1) C(6)-0(5)-Co(1) 111,2(1)
0(1)-Co(2)-0(2) 108,5(1) C(7)-0(5)-Co(1) 108,3(1)
0(1)-Co(2)-0(3) 96,3(1) C(7)-0(5)-C(6) 116,3(1)
0(1)-Co(2)-O(3) 172,0(1) C(8)-0(6)-Co(1) 114,1(1)
O(1)-Co(2)-Br(2) 169,6(1) O(1)-C(1)-C(2) 107,2(1)
0(1)-Co(2)-Br(2) 93,8(1) 0(2)-C(2)-C(1) 110,6(1)
0(2)-Co(2)-0(3) 76,8(1) 0(2)-C(3)-C(4) 111,8(1)
0(2)-Co(2)-Br(2) 96,7(1) 0(3)-C(4)-C(3) 107,8(1)
0(3)-Co(2)-Br(2) 91,5(1) 0(4)-C(5)-C(6) 108,6(1)
0(4)-Co(2)-0(1) 82,7(1) 0(5)-C(6)-C(5) 111,0(1)
0(4)-Co(2)-0(1) 81,3(1) 0(5)-C(7)-C(8) 111,6(1)
0(4)-Co(2)-0(2) 156,6(1) 0(6)-C(8)-C(7) 108,0(1)
0(4)-Co(2)-0(3) 91,7(1)

O(4)-Co(2)-Br(2) 104,0(1)
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Tabelle 37: Anisotrope Auslenkungsparameter (< 10°) von monoklinem
Co,Br,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (4).
Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Col 17,6(3) 17,8(3) 22,7(3) —-0,7(3) 7,8(3) -2,1(3) 21,5(2)
Co2 19,7(3) 19,3(3) 19,7(3) -1,4(3) 8,5(3) 0,93) 36,8(2)
Brl 23,7(3) 39,7(3) 29,8(3) =7,6(3) 5,0(2) =7,0(3) 36,8(2)
Br2 30,7(3) 45,0(4) 33,3(3) =7,4(3) 19,6(2) 3,7(3) 35,6(2)
Ol 14,3(14) 20,5(17) 18,5(15) 16,9(14) 5,4(12) 3,4(13) 20,0(7)
02 29,7(19) 21,6(19) 28,8(20) | —3,8(16) 12,5(17) | —0,5(16) 29,0(8)
03 27,0(19) 34,2(23) 23,0(18) 1,3(18) 8,1(16) 3,7(17) 31,5(9)
04 23,0(16) 15,6(17) 22,2(16) 2,2(14) 11,7(14) 1,2(14) 21,0(7)
05 30,7(20) 23,2(21) 37,6(22) | —2,5(18) 16,8(18) | —5,2(16) 32,0(9)
06 23,5(19) 33,3(24) 44,8(24) 2,3(19) 19,7(19) | —1,1(17) 33,7(9)
C1 15,8(21) 23,6(25) 24,5(25) 2,3(21) 6,9(19) 2,3(19) 23,9(19)
C2 23,3(24) 22,0(28) 28,4(26) | —1,5(23) 7,221) | —2,8(21) 28,8(12)
C3 35,2(30) 37,5(36) 31,2(29) | —12,4(27) 15,3(25) | —6,5(26) 36,7(14)
C4 38,5(33) 47,4(40) 23,5(28) | —9,2(27) 13,8(26) | —10,2(29) 38,7(15)
C5 29,2(27) 30,0(30) 27,1(26) 6,1(23) 17,023) | —2,5(22) 28,2(12)
Cé6 36,1(30) 24,4(29) 39,9(33) 10,2(26) 17,7(27) 3,4(25) 35,7(13)
C7 34,4(30) 38,6(34) 43,8(35) 2,1(30) 2,3(27) | —9,9(28) 39,1(14)
C8 29,5(30) 46,9(40) 47,0(37) 0,2(31) 21,6(29) | —7,2(28) 41,3(15)
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Tabelle 38: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

CO4BI’4(OCH2CH20CH2CH20]‘I)4 (5)

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenlidnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 e pm™:
R1:

R1 (Fo* > 46(Fod)):

wR2:

GooF:

Ci6H3601,BrsCos
tetragonal

P42,c (Nr. 114)
a=1271,3(2)

¢ =908,3(2)
1467,9(4)

2

2,2

STOE IPDS 2 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
200(2)

0,15 x0,15% 1,2
2,3<20<593
-17<h<17
-17<k<17
-12<1<11
0<9p<180,A0=2,0
7,72

952

14203 (2069)

(Rine = 0,086)
Laueklasse 4/mmm
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
84

+0,97 bis —0,79
0,054

0,042 (1718 Reflexe)
0,1092

1,072
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Tabelle 39: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem Co.Br,OCH,CH,OCH,CH>OH), (5).

Co(1)-0(1) 205,1(1) Co(1)-0(3) 220,6(1) 0(2)-C(3) 143,8(1)
Co(1)-0(1) 209,2(1) Co(1)-Br(1) 251,4(1) 0(3)-C(4) 143,2(1)
Co(1)-0(1) 212,6(1) O(1)-C(1) 142,9(1) C(1)-C(2) 150,8(1)
Co(1)-0(2) 215,1(1) 0(2)-C(2) 145,9(1) C(3)-C(4) 150,2(1)

Tabelle 40: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem Co,Br,(OCH,CH,OCH>CH>OH), (5).

O(1)-Co(1)-O(1) 82,1(1) Co(1)-O(1)-Co(1) 97,7(1)
O(1)-Co(1)-O(1) 81,3(1) Co(1)-O(1)-Co(1) 96,6(1)
O(1)-Co(1)-0(1) 78,7(1) Co(1)-0(1)-Co(1) 101,1(1)
O(1)-Co(1)-0(2) 154,9(1) C(1)-O(1)-Co(1) 121,6(1)
O(1)-Co(1)-0(2) 79,1(1) C(1)-O(1)-Co(1) 111,7(1)
O(1)-Co(1)-O(2) 110,9(1) C(1)-O(1)-Co(1) 123,4(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 89,3(1) C(2)-0(2)-Co(1) 110,6(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 96,5(1) C(3)-0(2)-Co(1) 109,6(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 169,9(1) C(3)-0(2)-C(2) 115,4(1)
O(1)-Co(1)-Br(1) 104,9(1) C(4)-0(3)-Co(1) 114,5(1)
O(1)-Co(1)-Br(1) 169,1(1) O(1)-C(1)-C(2) 107,9(1)
O(1)-Co(1)-Br(1) 93,9(1) 0(2)-C(2)-C(1) 110,8(1)
0(2)-Co(1)-0(3) 76,5(1) 0(2)-C(3)-C(4) 111,5(1)
0(2)-Co(1)-Br(1) 96,3(1) O(3)-C(4)-C(3) 108,3(1)
0(3)-Co(1)-Br(1) 91,9(1)
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Tabelle 41: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von tetragonalem
Co,Br(OCH,CH,OCH,CH-OH), (5).

Atom Un Uz, Us; U Uz U Ueq
Col 22,2(3) 21,93) 25,8(3) 1,3(3) -1,0(3) 0,5(3) 23,3(2)
Brl 26,4(3) 32,003) 52,6(4) 6,6(3) -9,2(3) 1,3(2) 37,0(2)

(0] 21,0(17) 20,2(16) 23,0(15) 1,8(14) 2,9(14) -2,1(12) 21,4(7)
02 30,7(19) 30,9(18) 28,5(19) 5,3(18) —0,5(18) 1,8(15) 30,1(8)
03 35,3(21) 21,3(18) 38,1(22) 0,0(15) 4,9(20) 0,2(17) 31,6(8)
C1 26,4(25) 26,3(24) 35,4(30) —4,1(21) 0,8(22) 4,1(20) 29,3(12)
C2 36,0(30) 34,0(27) 28,5(29) —1,2(23) -2,1(23) 5,2(22) 32,8(12)
C3 37,7(30) 38,1(28) 33,8(29) 12,2(24) —3,2(28) 7,7(24) 36,5(13)
C4 33,0(29) 28,4(27) 50,0(37) 8,3(26) 2,9(26) -1,0(22) 37,1(14)
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7.1.4 NisCl4,(OCH.CH,OCH:CH:OH).

(W]
@c
@c
@i @i
Qo (el
@° @®c
@c ©c

Abbildung 55: Molekiilstrukturen mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzellen mit

schwarz hervorgehobenen Ni,O,-Heterocubaneinheiten (rechts) von monoklinem (6,

oben) und tetragonalem (7, unten) Ni,Cl,(OCH.CH-OCH,CH,OH),.
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Tabelle 42: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von monoklinem

Ni,Cl,(OCH,CH-OCH,CH>OH), (6).

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Winkel /°

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenldnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 € pm™:
RI:

R1 (Fo* > 46(Fo?)):

wR2:

GooF:

Ci6H36012CLiNi4
monoklin

C2/c (Nr. 15)
a=2055,2(4)
b=1932,1(2)
c=1727,4(4)
B=125,2(1)
2705,8(14)

4

2,0

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
203(2)
0,2%x0,2x0,5
3,3<20<52,0
—25<h<25
-11<k<11
-19<1<21
0<¢<200,Ap=1,6
3,19

1632

9055 (2587)

(Rine =0,0583)
Laueklasse 2/m
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
166

+0,70 bis —0,89
0,041

0,035 (2299 Reflexe)
0,101

1,212
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Tabelle 43: Bindungsldngen (in pm) von monoklinem Ni,Cl,(OCH,.CH.OCH,CH,OH), (6).

Ni(1)-0(1) 202,3(1) Ni(2)-0(2) 214,4(1) O(4)-C(5) 142,9(1)
Ni(1)-O(4) 203,5(1) Ni(2)-0(3) 212,0(1) 0(5)-C(6) 145,4(1)
Ni(1)-O(4) 208,9(1) Ni(2)-O(4) 202,6(1) O(5)-C(7) 144,4(1)
Ni(1)-O(5) 214,4(1) Ni(2)-Cl(2) 234,9(1) 0(6)-C(8) 143,6(1)
Ni(1)-O(6) 212,9(1) O(1)-C(1) 141,4(1) C(1)-C(2) 151,1(1)
Ni(1)-CI(1) 233,5(1) 0(2)-C(2) 145,9(1) C(3)-C(4) 149,2(1)
Ni(2)-0(1) 205,1(1) 0(2)-C(3) 144,7(1) C(5)-C(6) 150,7(1)
Ni(2)-0(1) 208,0(1) 0(3)-C(4) 143,9(1) C(7)-C(8) 149,7(1)
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Tabelle 44: Bindungswinkel (in °) von monoklinem Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (6).

O(1)-Ni(1)-0(4) 82,9(1) Ni(1)-O(1)-Ni(2) 96,8(1)
O(1)-Ni(1)-0O(4) 82,4(1) Ni(1)-O(1)-Ni(2) 96,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(5) 158,2(1) Ni(2)-O(1)-Ni(2) 100,8(1)
O(1)-Ni(1)-0(6) 89,6(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 125,2(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 101,7(1) C(1)-O(1)-Ni(2) 111,7(1)
0(4)-Ni(1)-0(4) 80,1(1) C(1)-O(1)-Ni(2) 121,3(1)
O(4)-Ni(1)-0(5) 80,4(1) C(2)-0(2)-Ni(2) 109,8(1)
O(4)-Ni(1)-0(5) 108,2(1) C(3)-O(2)-Ni(2) 106,6(1)
O(4)-Ni(1)-0(6) 94,8(1) C(3)-0(2)-C(2) 115,1(1)
0(4)-Ni(1)-0(6) 171,0(1) C(4)-O(3)-Ni(2) 114,7(1)
O(4)-Ni(1)-CI(1) 170,8(1) Ni(1)-O(4)-Ni(1) 99,8(1)
O(4)-Ni(1)-CI(1) 92,6(1)) Ni(2)-O(4)-Ni(1) 97,5(1)
0(5)-Ni(1)-0(6) 78,0(1) Ni(2)-O(4)-Ni(1) 95,4(1)
0(5)-Ni(1)-CI(1) 96,9(1) C(5)-O(4)-Ni(1) 111,8(1)
0(6)-Ni(1)-CI(1) 93,1(1) C(5)-0(4)-Ni(1) 123,3(1)
O(1)-Ni(2)-0(1) 79,1(1) C(5)-O(4)-Ni(2) 123,9(1)
O(1)-Ni(2)-0(2) 80,0(1) C(6)-O(5)-Ni(1) 109,4(1)
O(1)-Ni(2)-0(2) 106,6(1) C(7)-0(5)-Ni(1) 106,2(1)
O(1)-Ni(2)-0(3) 96,1(1) C(7)-O(5)-C(6) 116,2(1)
0(1)-Ni(2)-0(3) 172,0(1) C(8)-0(6)-Ni(1) 115,0(1)
O(1)-Ni(2)-CI(2) 171,0(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,4(1)
0(1)-Ni(2)-C1(2) 93,6(1) 0(2)-C(2)-C(1) 110,9(1)
0(2)-Ni(2)-0(3) 78,6(1) 0(2)-C(3)-C(4) 111,7(1)
0(2)-Ni(2)-CI(2) 97,3(1) O(3)-C(4)-C(3) 107,9(1)
0(3)-Ni(2)-CI(2) 91,8(1) O(4)-C(5)-C(6) 107,9(1)
0(4)-Ni(2)-0(1) 83,3(1) 0(5)-C(6)-C(5) 111,7(1)
O(4)-Ni(2)-0(1) 81,7(1) O(5)-C(7)-C(8) 111,3(1)
O(4)-Ni(2)-0(2) 159,5(1) 0(6)-C(8)-C(7) 107,5(1)
O(4)-Ni(2)-0(3) 91,4(1)

0(4)-Ni(2)-CI(2) 101,0(1)
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Tabelle 45: Anisotrope Auslenkungsparameter (< 10°) von monoklinem
Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (6).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Nil 14,4(2) 15,1(2) 17,4(2) —=0,1(1) 7,1(2) 1,3(1) 16,8(2)
Ni2 15,6(2) 16,5(2) 15,2(2) —1,4(1) 7,6(2) 0,5(1) 16,5(2)
Cl1 19,6(4) 32,9(4) 21,8(4) 3,3(3) 4,4(3) 4,3(3) 29,1(2)
CI2 26,7(4) 37,1(5) 27,8(4) =5,0(3) 18,6(3) 2,4(3) 28,9(2)
Ol 14,3(9) 13,1(10) 17,5(9) —1,4(7) 7,3(8) —=0,9(7) 16,0(4)
02 21,4(10) 19,0(11) 23,9(10) —4,6(8) 8,4(9) 1,2(8) 24,1(5)
03 24,6(11) 29,9(12) 18,5(10) -1,1(9) 8,1(9) 1,5(9) 26,8(5)
04 18,7(10) 15,0(10) 15,2(9) 2,6(7) 8,8(8) 0,4(7) 16,9(4)
05 26,7(11) 20,5(11) 30,1(11) —1,4(8) 15,2(10) 3,3(9) 26,4(5)
06 22,4(10) 25,3(12) 32,4(12) 0,6(9) 16,6(10) 3,009) 26,3(5)
C1 16,7(13) 18,8(15) 21,4(14) =3,4(11) 7,9(11) =5,3(11) 20,8(6)
C2 21,0(14) 18,1(14) 24,3(15) | —0,0(12) 8,3(12) | -3,7(12) 23,9(6)
C3 34,1(17) 33,8(19) 28,5(17) | —15,2(14) 16,4(15) | —6,7(15) 33,1(8)
C4 28,5(16) 39,9(19) 17,4(14) | —9,1(13) 10,6(13) | —8,7(15) 30,1(7)
Cs5 26,0(14) 24,0(16) 20,3(14) 9,4(12) 11,5(12) 0,7(12) 24.5(6)
Cé6 28,0(17) 21,6(16) 32,9(17) | —10,9(13) 14,7(14) | —1,9(13) 29,1(7)
C7 28,1(17) 30,4(12) 39,3(18) | —0,5(14) 17,6(15) 10,5(14) 33,6(8)
C8 25,6(15) 36,7(19) 36,2(17) | —6,0(15) 18,8(14) 5,5(14) 32,2(7)
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Tabelle 46: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

Ni,Cl,(OCH,CH-OCH,CH>OH), (7).

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenlidnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 e pm™:
R1:

R1 (Fo* > 46(Fod)):

wR2:

GooF:

Ci6H36012CLiNiy
tetragonal

P42,c (Nr. 114)
a=1227,6(2)
c=926,7(2)
1396,6(4)

2

1,9

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
203(2)
0,4%x0,4x1,0
3,3<20<51,9
—-15<h<13
—-14<k<15
-10<1<10
0<9p<180,A0=1,0
3,09

816

8595 (1291)

(Rine = 0,046)
Laueklasse 4/mmm
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
84

+0,69 bis —0,70
0,025

0,024 (1266 Reflexe)
0,064

1,249
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Tabelle 47: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem Ni,Cl,(OCH,CH.OCH,CH,OH), (7).

Ni(1)-O(1) 203,2(1) Ni(1)-0(3) 212,0(1) 0(2)-C(3) 144,6(1)

Ni(1)-O(1) 204,2(1) Ni(1)-CI(1) 234,8(1) 0(3)-C(4) 143,2(1)

Ni(1)-O(1) 208,6(1) O(1)-C(1) 142,2(1) C(1)-C(2) 151,0(1)

Ni(1)-0(2) 215,0(1) 0(2)-C(2) 146,1(1) C(3)-CH4) 151,0(1)

Tabelle 48: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem Ni,Cl,(OCH,CH,OCH>CH>OH), (7).

O(1)-Ni(1)-0O(1) 82,9(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 97,3(1)
O(1)-Ni(1)-0O(1) 81,8(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 95,9(1)
O(1)-Ni(1)-O(1) 79,0(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 100,9(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 158,9(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 124,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 80,4(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 111,4(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 107,4(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 122,3(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 90,8(1) C(2)-O(2)-Ni(1) 109,5(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 96,1(1) C(3)-O(2)-Ni(1) 107,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 171,6(1) C(3)-0(2)-C(2) 114,8(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 101,0(1) C(4)-O(3)-Ni(1) 115,6(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 170,9(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,8(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 93,3(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,0(1)
O(2)-Ni(1)-0(3) 78,3(1) 0(2)-C(3)-C4) 111,4(1)
O(2)-Ni(1)-CI(1) 97,5(1) 0(3)-C4)-C(@3) 107,9(1)
O(3)-Ni(1)-CI(1) 92,1(1)
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Tabelle 49: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von tetragonalem
Ni,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH) (7).

Atom Un Ux Uss Uz Ui Ui Ug
Nil 15,6(2) 16,3(2) 19,9(2) -1,5(1) 0,6(1) 0,6(1) 17,2(2)
Cll 18,0(3) 29,0(3) 40,8(4) —6,9(2) 4,9(2) 2,1(2) 29,3(2)
01 16,0(6) 16,6(6) 20,5(9) 1,8(5) 1,5(6) —1,0(5) 17,7(3)
02 23,5(7) 24,3(7) 23,7(9) —2,6(6) 0,4(6) 1,4(6) 23,8(4)
03 24,2(7) 18,5(7) 32,2(10) —0,3(6) —0,2(7) 0,4(6) 24,9(4)

Cl 18,7(9) 20,8(9) 28,0(15) 4,1(8) 5,6(8) —-1,8(9) 22,5(5)
C2 25,2(10) 25,5(10) 22,1(11) —2,9(8) —-5,3(8) 1,009) 24,3(5)
C3 32,0(11) 29,0(11) 30,9(15) | —10,1(9) 0,909) 7,4(9) 30,6(6)
C4 27,5(11) 20,4(10) 39,5(14) —-8,5(9) —-1,4(9) 3,3(8) 29,1(5)
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71.5 N|4BT4(OCH2CH20CH2CH20H)4

@i
‘Br
@c
@c

Abbildung 56: Molekiilstrukturen mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzellen mit
schwarz hervorgehobenen Ni,O,Heterocubaneinheiten (rechts) von monoklinem (8,

oben) und tetragonalem (9, unten) Ni,Br,(OCH,CH,OCH,CH>OH),.
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Tabelle 50: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von monoklinem

Ni4BV4(OCH2CH20CH2CHgOI‘[)4 (8)

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Winkel /°

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenldnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 € pm™:
RI:

R1 (Fo* > 46(Fo?)):

wR2:

GooF:

Ci6H36012BrsNiy
monoklin

C2/c (Nr. 15)
a=2103,7(4)

b =937,9(2)

c =1758,6(4)
B=124,9(1)
2846,7(15)

4

2,3

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
203(2)
0,2%x0,2x0,5
3,3<20<51,8
—25<h<25
-11<k<11
—21<1<20
0<¢<200,A0p=1,3
8,27

1920

10717 (2730)
(Rine=10,1266)
Laueklasse 2/m
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
166

+0,90 bis —1,39
0,057

0,041 (2177 Reflexe)
0,101

1,035
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Tabelle 51: Bindungsldngen (in pm) von monoklinem Ni,Br,(OCH,CH,OCH-CH>OH), (8).

Ni(1)-0(1) 203,5(1) Ni(2)-0(2) 214,9(1) O(4)-C(5) 142,0(1)
Ni(1)-0(4) 203,6(1) Ni(2)-0(3) 211,8(1) 0(5)-C(6) 144,5(1)
Ni(1)-O(4) 209,9(1) Ni(2)-O(4) 203,6(1) O(5)-C(7) 145,0(1)
Ni(1)-0(5) 215,8(1) Ni(2)-Br(2) 249,8(1) 0(6)-C(8) 143,7(1)
Ni(1)-0(6) 213,0(1) 0(1)-C(1) 142,6(1) C(1)-C(2) 151,2(1)
Ni(1)-Br(1) 248,5(1) 0(2)-C(2) 144,5(1) C(3)-C(4) 149,2(1)
Ni(2)-0(1) 204,1(1) 0(2)-C(3) 144,0(1) C(5)-C(6) 151,1(1)
Ni(2)-0(1) 208,4(1) 0(3)-C(4) 146,0(1) C(7)-C(8) 146,5(1)
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Tabelle 52: Bindungswinkel (in °) von monoklinem Ni,Br,(OCH,CH.OCH,CH,OH), (8).

O(1)-Ni(1)-0(4) 82,5(1) Ni(1)-O(1)-Ni(2) 97.,4(1)
O(1)-Ni(1)-0O(4) 81,8(1) Ni(1)-O(1)-Ni(2) 96,5(1)
O(1)-Ni(1)-0(5) 158,1(1) Ni(2)-O(1)-Ni(2) 100,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(6) 90,2(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 124,5(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 102,9(1) C(1)-O(1)-Ni(2) 111,4(1)
0(4)-Ni(1)-0(4) 79,9(1) C(1)-O(1)-Ni(2) 121,8(1)
O(4)-Ni(1)-0(5) 80,4(1) C(2)-0(2)-Ni(2) 109,3(1)
O(4)-Ni(1)-0(5) 108,4(1) C(3)-O(2)-Ni(2) 107,7(1)
O(4)-Ni(1)-0(6) 95,5(1) C(3)-0(2)-C(2) 114,4(1)
O(4)-Ni(1)-0(6) 171,2(1) C(4)-O(3)-Ni(2) 115,4(1)
O(4)-Ni(1)-Br(1) 170,6(1) Ni(1)-O(4)-Ni(1) 99,9(1)
O(4)-Ni(1)-Br(1) 93,1(1) Ni(2)-O(4)-Ni(1) 98,1(1)
0(5)-Ni(1)-0(6) 78,0(1) Ni(2)-O(4)-Ni(1) 95,5(1)
O(5)-Ni(1)-Br(1) 96,0(1) C(5)-O(4)-Ni(1) 111,3(1)
O(6)-Ni(1)-Br(1) 92,2(1) C(5)-O(4)-Ni(1) 123,1(1)
O(1)-Ni(2)-0(1) 79,6(1) C(5)-O(4)-Ni(2) 124,0(1)
O(1)-Ni(2)-0(2) 80,1(1) C(6)-O(5)-Ni(1) 109,1(1)
O(1)-Ni(2)-0(2) 106,7(1) C(7)-0(5)-Ni(1) 106,1(1)
O(1)-Ni(2)-0(3) 96,8(1) C(7)-O(5)-C(6) 115,6(1)
0(1)-Ni(2)-0(3) 173,0(1) C(8)-O(6)-Ni(1) 114,4(1)
O(1)-Ni(2)-Br(2) 170,8(1) O(1)-C(1)-C(2) 107,1(1)
O(1)-Ni(2)-Br(2) 93,6(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,5(1)
0(2)-Ni(2)-0(3) 78,3(1) 0(2)-C(3)-C(4) 112,7(1)
O(2)-Ni(2)-Br(2) 96,2(1) O(3)-C(4)-C(3) 107,2(1)
O(3)-Ni(2)-Br(2) 90,6(1) O(4)-C(5)-C(6) 108,5(1)
O(4)-Ni(2)-0(1) 83,2(1) 0(5)-C(6)-C(5) 111,7(1)
O(4)-Ni(2)-0(1) 81,3(1) O(5)-C(7)-C(8) 111,8(1)
O(4)-Ni(2)-0(2) 159,7(1) 0(6)-C(8)-C(7) 109,0(1)
O(4)-Ni(2)-0(3) 92,4(1)

O(4)-Ni(2)-Br(2) 101,9(1)
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Tabelle 53: Anisotrope Auslenkungsparameter (< 10°) von monoklinem
NiBr(OCH,CH,OCH,CH,OH), (8).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Nil 11,3(3) 15,2(3) 16,9(3) —=0,7(2) 4,6(3) -1,6(2) 16,4(2)
Ni2 13,2(3) 16,9(4) 12,9(3) —0,9(2) 4,9(3) 0,6(2) 15,8(2)
Brl 17,0(3) 35,5(4) 22,3(3) —6,0(2) 0,6(2) =5,2(2) 31,0(2)
Br2 25,7(3) 40,5(4) 27,1(3) =5,4(2) 17,4(3) 30,0(2) 29,8(2)
Ol 10,3(15) 14,7(17) 13,5(16) 1,4(13) 3,0(13) 3,9(13) 14,9(7)
02 20,9(18) 22,5(19) 19,2(18) | —9,3(15) 6,5(15) | —1,1(15) 23,7(8)
03 21,7(19) 31,4(22) 14,5(17) | —0,1(16) 4,2(15) | —0,2(16) 26,009)
04 14,5(16) 14,7(17) 17,4(17) 2,7(13) 6,9(14) 1,1(13) 16,8(7)
05 23,4(19) 21,7(20) 31,2(21) 0,3(16) 12,0(17) | —6,7(16) 27,5(9)

06 20,4(20) 32,9(22) 32,2(21) 2,1(17) 15,8(18) | —2,2(16) 28,1(9)

Cl 15,6(24) 17,8(25) 18,7(24) 7,7(20) 2,8(20) 8,1(20) 21,3(11)
C2 16,1(23) 16,2(25) 20,4(25) | —1,7(20) 0,7(20) | —8,8(20) 23,0(11)
C3 40,1(34) 33,1(33) 24,9(29) | —14,1(25) 16,6(27) | —7,8(27) 33,8(14)
C4 25,5(28) 45,0(38) 12,8(24) | —7,9(24) 2,521) | —9,6(27) 32,6(14)
Cs5 25,1(27) 24,2(27) 22,7(26) 5,7(22) 12,6(23) | —0,6(23) 24,6(11)
Cé6 27,2(29) 20,3(27) 37,7(33) 13,2(24) 16,4(26) 3,6(23) 29,6(13)
C7 28,0(30) 27,6(32) 42,8(36) 3,6(25) 19,2(28) | —11,9(24) 33,4(14)
C8 25,2(29) 39,5(36) 46,2(37) 3,3(29) 23,3(28) | —7,3(26) 35,3(14)
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Tabelle 54: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

Ni4BV4(OCH2CH20CH2CHgOI‘[)4 (9)

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenlidnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 e pm™:
R1:

R1 (Fo* > 46(Fod)):

wR2:

GooF:

Ci6H36012BrsNiy
tetragonal

P42,c (Nr. 114)
a=1253,8(2)

¢ =928,5(2)
1459,6(4)

2

2,2

STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
203(2)

0,1 x0,1x1,3
3,3<20<52,0
—-14<h<15
-15<k<15
-9<I1<11
0<¢0=<240,A¢p=1,8
8,07

960

7019 (1423)

(Rine =0,1442)
Laueklasse 4/mmm
Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
84

+0,62 bis —0,57
0,055

0,041 (1211 Reflexe)
0,087

1,038
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Tabelle 55: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem Ni,Br,(OCH,CH>OCH-CH->OH), (9).

Ni(1)-O(1) 203,9(1) Ni(1)-0(3) 211,6(1) 0(2)-C(3) 143,3(1)

Ni(1)-O(1) 204,3(1) Ni(1)-Br(1) 250,0(1) 0(3)-C(4) 142,9(1)

Ni(1)-O(1) 209,6(1) O(1)-C(1) 141,8(1) C(1)-C(2) 150,9(1)

Ni(1)-0(2) 215,6(1) 0(2)-C(2) 145,8(1) C(3)-CH4) 150,8(1)

Tabelle 56: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem Ni,Br,(OCH,CH.OCH,CH,OH), (9).

O(1)-Ni(1)-0O(1) 82,8(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 97,6(1)
O(1)-Ni(1)-0O(1) 81,5(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 96,0(1)
O(1)-Ni(1)-O(1) 79,2(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 100,6(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 159,0(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 124,6(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 80,5(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 111,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 107,7(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 122,1(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 91,5(1) C(2)-O(2)-Ni(1) 109,3(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 96,7(1) C(3)-O(2)-Ni(1) 107,7(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 172,3(1) C(3)-0(2)-C(2) 114,9(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 102,0(1) C(4)-O(3)-Ni(1) 116,2(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 171,0(1) O(1)-C(1)-C(2) 109,3(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 93,9(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,0(1)
O(2)-Ni(1)-0(3) 77,8(1) 0(2)-C(3)-C4) 111,9(1)
O(2)-Ni(1)-Br(1) 96,2(1) 0(3)-C4)-C(@3) 107,7(1)
O(3)-Ni(1)-Br(1) 90,8(1)
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Tabelle 57: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von tetragonalem
Ni,Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (9).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Nil 12,3(4) 12,4(4) 12,7(3) 1,4(3) 0,9(3) —-0,5(3) 12,4(2)
Brl 15,9(3) 23,7(4) 36,9(4) 7,9(4) 7,3(4) -2,0(2) 25,5(2)
(0] 13,5(22) 11,9(21) 15,9(19) | —5,7(17) 3,8(18) 1,2(15) 13,8(8)
02 21,9(23) 20,1(23) 17,5(25) 4,1(19) | —0,8(20) | —2,3(18) 19,9(10)
03 22,6(25) 16,2(23) 22,3(23) | —1,6(18) 0,423) | -1,5(19) 20,3(10)

Cl 17,7(33) 15,2(30) 11,6(30) | —2,4(26) 4,9(25) 0,1(25) 14,9(13)
C2 23,3(34) 22,3(32) 17,4(31) 3,329) | 1,331 | —2,1(27) 21,0(14)
C3 40,7(43) 23,0(34) 19,9(32) 10,8(30) | —1,938) | —5,7(31) 27,9(15)
C4 26,8(39) 13,2(31) 36,1(41) 13,331) | —3,3(32) | —0,6(27) 25,3(16)

7.1.6  Niys(OCH,CH,OCH.CH,OH),

@\
¢

@c
@c

Abbildung 57: Molekiilstruktur mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzelle mit schwarz

hervorgehobenen

Ni,OHeterocubaneinheiten

Ni l,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (10).

(rechts)

yon

tetragonalem
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Tabelle 58: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

Nid,(OCH,CH,OCH,CH,0H), (10).

Summenformel: Ci6H3601214N14
Kristallsystem: tetragonal
Raumgruppe: P42,c (Nr. 114)
Gitterparameter /pm: a=1297,4(2)
¢ =928,5(2)
Zellvolumen /10° pm®: 1562,9(4)
Zahl der Formeleinheiten pro EZ: 2
Berechnete Dichte /g cm™: 2,5
Messanordnung: STOE IPDS 1 (Graphit-Monochromator)
Wellenlénge /pm: 71,073 (Mo-Ka)
Messtemperatur /K: 204(2)
Kristallabmessungen /mm?: 0,4x04x1,0
20-Messbereich /°: 3,3<20<51,9
Index-Bereich: —-15<h<15
-15<k<15
-10<1<10
Messmodus /°: 0<¢p=<180,A90=13
Absorptionskoeffizient /mm™: 6,37
F(000): 1104
Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig): 10042 (1427)
(Rine=0,030)
Mittelung: Laueklasse 4/mmm
Strukturverfeinerung: Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
Anzahl der freien Parameter: 84
Restelektronendichte /107 e pm™: +0,32 bis —0,39
R1: 0,016
R1 (Fo* > 46(Fod)): 0,015 (1405 Reflexe)
wR2: 0,039
GooF: 1,051
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Tabelle 59: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem NiJ,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (10).

Ni(1)-O(1) 203,3(1) Ni(1)-0(3) 210,7(1) 0(2)-C(3) 144,3(1)

Ni(1)-O(1) 204,9(1) Ni(1)-I(1) 271,4(1) 0(3)-C(4) 143,5(1)

Ni(1)-O(1) 209,7(1) O(1)-C(1) 143,0(1) C(1)-C(2) 151,0(1)

Ni(1)-0(2) 216,2(1) 0(2)-C(2) 145,8(1) C(3)-CH4) 151,3(1)

Tabelle 60: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem NiJd,(OCH,CH,OCH-CH->OH), (10).

O(1)-Ni(1)-0O(1) 82,1(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 98,3(1)
O(1)-Ni(1)-0O(1) 81,0(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 96,7(1)
O(1)-Ni(1)-O(1) 79,5(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 100,3(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 158,5(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 123,6(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 80,8(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 110,1(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 108,6(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 123,1(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 91,6(1) C(2)-O(2)-Ni(1) 108,6(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 97,6(1) C(3)-O(2)-Ni(1) 108,3(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 172,3(1) C(3)-0(2)-C(2) 114,6(1)
O(1)-Ni(1)-I(1) 103,8(1) C(4)-O(3)-Ni(1) 116,6(1)
O(1)-Ni(1)-I(1) 171,1(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,5(1)
O(1)-Ni(1)-I(1) 94,7(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,4(1)
O(2)-Ni(1)-0(3) 77,8(1) 0(2)-C(3)-C4) 111,1(1)
O(2)-Ni(1)-I(1) 94,8(1) 0(3)-C4)-C(@3) 107,9(1)
O(3)-Ni(1)-I(1) 89,0(1)
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Tabelle 61: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von tetragonalem
Nid(OCH,CH,OCH,CH,OH), (10).

Atom Un Uz, Us; U Uz U Ueq
Nil 14,2(2) 17,5(2) 22,2(2) =2,1(1) —1,0(1) —=0,7(1) 18,0(1)
I1 24,7(1) 22,0(1) 55,1(2) —13,6(1) —6,8(1) =1,0(1) 33,9(1)
(0] 17,1(9) 13,6(9) 24,0(10) 1,9(8) 1,4(8) =2,0(8) 18,2(4)
02 22,4(10) 33,6(11) 29,5(13) —3,8(10) =5,5(10) -2,1(8) 28,5(5)
03 18,3(10) 24.9(11) 38,2(14) —4,0(10) 0,7(8) -1,1(9) 27,1(5)
C1 15,1(13) 23,6(14) 29,5(18) 6,0(11) —4,9(11) 3,0(11) 22,7(6)
C2 29,1(14) 33,9(16) 25,7(18) 7,8(13) —4,6(13) 0,3(12) 29,6(7)
C3 27,5(15) 46,0(19) 35,8(21) —4,3(17) | —11,9(14) | —3,8(14) 36,4(8)
C4 19,2(15) 30,4(17) 52,6(22) 0,0(15) —8,4(13) —0,6(13) 34,0(8)
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717 N i4CI4xBr4(1_x)(OCH2CH20C HzCHzOH)4

@i
(e
&Br
@c
@c

@i
(e
&Br
@c
@c

Abbildung 58: Molekiilstrukturen mit Schwingungsellipsoiden (links) und Elementarzellen mit
schwarz hervorgehobenen Ni,O,Heterocubaneinheiten (rechts) von monoklinem
Ni,Cl,;Br, ;(OCH,CH,OCH,CH,OH), (11, oben) und tetragonalem
Ni,CL,Br,(OCH,CH,OCH,CH>OH), (12, unten,).
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Tabelle 62: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von monoklinem

NiCl:Bry,;(OCH-CH,OCH-CH,0H), (11).

Summenformel: C16H3601,Br; 5Cl, /N1y

Kristallsystem: monoklin

Raumgruppe: C2/c (Nr. 15)

Gitterparameter /pm: a=2050,4(4)
b=931,3(2)
c=1722,0(3)

Winkel /° B=124,8(1)

Zellvolumen /10° pm®: 2699,8(9)

Zahl der Formeleinheiten pro EZ: 4

Berechnete Dichte /g cm™: 2,1

Messanordnung: STOE IPDS 2 (Graphit-Monochromator)

Wellenldnge /pm: 71,073 (Mo-Ka)

Messtemperatur /K: 200(2)

Kristallabmessungen /mm?: 0,1 x0,1x0,3

26-Messbereich /°: 2,3<20<58,5

Index-Bereich: —28<h<25
-12<k<11
—23<1<20

Messmodus /°: 0<9p=<180,A0=1,0

Absorptionskoeffizient /mm™: 5,10

F(000): 1731

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig): 11091 (3399)
(Rine=0,0381)

Mittelung: Laueklasse 2/m

Strukturverfeinerung: Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix

Anzahl der freien Parameter: 188

Restelektronendichte /107 € pm™: +0,41 bis —0,40

RI1: 0,031

R1 (Fo* > 46(Fo?)): 0,026 (3038 Reflexe)

wR2: 0,065

GooF: 1,043
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Tabelle 63: Bindungsldngen (in pm) von monoklinem Ni,Cl,;Br;;(OCH,CH,OCH,CH>OH), (11).

Ni(1)-0(1) 202,2(1) Ni(2)-0(2) 213,6(1) O(4)-C(5) 142,0(1)
Ni(1)-O(4) 202,4(1) Ni(2)-0(3) 210,8(1) 0(5)-C(6) 144,1(1)
Ni(1)-O(4) 206,5(1) Ni(2)-O(4) 202,5(1) O(5)-C(7) 143,3(1)
Ni(1)-0(5) 213,8(1) Ni(2)-Cl(2) 232,3(1) 0(6)-C(8) 142,9(1)
Ni(1)-O(6) 210,3(1) Ni(2)-Br(2) 245,4(1) C(1)-C(2) 150,5(1)
Ni(1)-CI(1) 237,0(1) O(1)-C(1) 141,3(1) C(3)-C(4) 148,8(1)
Ni(1)-Br(1) 242.2(1) 0(2)-C(2) 143,9(1) C(5)-C(6) 150,7(1)
Ni(2)-0(1) 202,2(1) 0(2)-C(3) 143,1(1) C(7)-C(8) 149,8(1)
Ni(2)-0(1) 206,9(1) 0(3)-C(4) 143,5(1)

Tabelle 64: Bindungswinkel (in °) von monoklinem Ni,Cl,,Br;;(OCH.CH,OCH,CH>OH), (11).

O(1)-Ni(1)-0O(4) 82,7(1) O(4)-Ni(2)-0(1) 83,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(4) 82,2(1) 0(4)-Ni(2)-0(1) 81,6(1)
O(1)-Ni(1)-0(5) 158,4(1) 0(4)-Ni(2)-0(2) 159,6(1)
O(1)-Ni(1)-0(6) 89,8(1) O(4)-Ni(2)-0(3) 91,7(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 102,2(1) O(4)-Ni(2)-Cl(2) 102,6(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 103,5(1) O(4)-Ni(2)-Br(2) 100,9(1)
O(4)-Ni(1)-0(4) 79,7(1) Ni(1)-O(1)-Ni(2) 96,9(1)
0(4)-Ni(1)-0(5) 80,5(1) Ni(1)-O(1)-Ni(2) 96,3(1)
O(4)-Ni(1)-0(5) 107,9(1) Ni(2)-O(1)-Ni(2) 100,6(1)
0(4)-Ni(1)-0(6) 95,5(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 125,0(1)
0(4)-Ni(1)-0(6) 171,1(1) C(1)-O(1)-Ni(2) 111,4(1)
O(4)-Ni(1)-CI(1) 171,5(1) C(1)-O(1)-Ni(2) 121,7(1)
O(4)-Ni(1)-Br(1) 168,5(1) C(2)-0(2)-Ni(2) 109,8(1)
O(4)-Ni(1)-CI(1) 94,0(1) C(3)-O(2)-Ni(2) 107,2(1)
O(4)-Ni(1)-Br(1) 91,6(1) C(3)-0(2)-C(2) 114,6(1)
0(5)-Ni(1)-0(6) 78,4(1) C(4)-O(3)-Ni(2) 114,7(1)
O(5)-Ni(1)-CI(1) 96,2(1) Ni(1)-O(4)-Ni(1) 100,2(1)
O(5)-Ni(1)-Br(1) 95,4(1) Ni(2)-O(4)-Ni(1) 97,7(1)
0(6)-Ni(1)-CI(1) 91,4(1) Ni(2)-O(4)-Ni(1) 95,5(1)
O(6)-Ni(1)-Br(1) 94,1(1) C(5)-O(4)-Ni(1) 111,7(1)
O(1)-Ni(2)-0(1) 79,3(1) C(5)-0(4)-Ni(1) 122,9(1)
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O(1)-Ni(2)-0(2) 80,1(1) C(5)-O(4)-Ni(2) 123,9(1)
O(1)-Ni(2)-0(2) 106,6(1) C(6)-O(5)-Ni(1) 109,3(1)
O(1)-Ni(2)-0(3) 96,2(1) C(7)-O(5)-Ni(1) 105,9(1)
0(1)-Ni(2)-0(3) 172,3(1) C(7)-0(5)-C(6) 116,1(1)
O(1)-Ni(2)-CI(2) 169,7(1) C(8)-O(6)-Ni(1) 115,1(1)
O(1)-Ni(2)-Br(2) 171,3(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,3(1)
O(1)-Ni(2)-CI(2) 93,0(1) 0(2)-C(2)-C(1) 110,5(1)
O(1)-Ni(2)-Br(2) 93,6(1) O(2)-C(3)-C(4) 111,7(1)
0(2)-Ni(2)-0(3) 78,5(1) 0(3)-C(4)-C(3) 108,1(1)
0(2)-Ni(2)-CI(2) 95,7(1) O(4)-C(5)-C(6) 108,0(1)
O(2)-Ni(2)-Br(2) 97,3(1) O(5)-C(6)-C(5) 111,9(1)
0(3)-Ni(2)-Cl(2) 92,2(1) O(5)-C(7)-C(8) 111,2(1)
O(3)-Ni(2)-Br(2) 91,4(1) O(6)-C(8)-C(7) 107,4(1)
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Tabelle 65: Anisotrope Auslenkungsparameter (< 10°) von monoklinem
Ni,Cl,;Br, ;(OCH,CH,OCH,CH>OH), (11).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Nil 20,4(13) 18,6(1) 24,0(2) —=0,2(1) 11,5(1) =1,9(1) 21,7(1)
Ni2 21,3(1) 19,5(1) 21,1(2) 1,1(1) 11,5(1) —=0,6(1) 21,0(1)
Cll1 28,8(16) 37,3(12) 30,5(15) 3,6(17) 13,2(12) —-1,0(9) 34,3(9)
Brl 20,9(11) 44,1(18) 30,3(14) =5,7(9) 7,3(12) | —4,1(10) 34,3(10)
CI2 36,0(17) 40,3(15) 36,9(19) 9,4(17) 27,1(11) 3,2(9) 34,2(14)
Br2 28,9(9) 37,3(8) 28,2(8) 0,3(7) 19,5(10) | —4,4(10) 29,7(7)
01 18,5(6) 18,7(6) 22,2(8) 0,9(5) 9,9(6) 1,8(5) 20,8(3)
02 28.,7(8) 22,3(7) 30,8(10) 4,4(6) 14,8(8) -0,1(6) 30,9(3)
03 30,0(8) 32,1(8) 25,6(19) 1,2(6) 13,0(8) —0,9(6) 30,9(3)
04 24.2(7) 18,2(6) 22,2(8) —2,7(5) 13,3(7) —0,4(5) 21,5(3)
05 32,7(8) 22,5(7) 38,3(11) 0,1(6) 20,009) =5,1(6) 31,2(4)
06 28,8(8) 30,4(8) 39,3(11) —-0,2(7) 21,4(9) —2,9(6) 31,7(4)
Cl 21,3(9) 23,3(9) 25,1(12) 2,4(7) 10,4(10) 4,0(7) 24,8(4)
C2 27,4(10) 19,8(9) 32,1(14) 0,6(8) 13,4(11) 3,1(7) 28,4(4)
C3 39,1(13) 32,5(11) 34,9(15) 13,8(10) 20,1(13) 4,4(10) 36,1(5)
C4 35,7(12) 42,2(13) 22,4(14) 7,5(09) 13,8(12) 6,9(10) 35,0(5)
C5 30,9(11) 27,4(10) 26,6(13) =7,9(8) 15,8(11) —-0,8(8) 28,6(4)
C6 35,8(12) 23,4(10) 40,4(16) 8,7(9) 20,5(13) 0,5(9) 33,9(5)
C7 36,0(13) 33,2(12) 49,5(18) 0,2(11) 24,4(14) | —11,7(10) 39,6(6)
C8 33,3(12) 41,7(13) 48,8(18) 5,4(11) 26,3(14) | —6,5(10) 39,7(6)
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Tabelle 66: Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten und Messparameter von tetragonalem

Ni4ClzBl"2(OCHQCHQOCHQCHQOI‘[)4 (12)

Summenformel: Ci6H3601,Br2C1:N1y
Kristallsystem: tetragonal
Raumgruppe: P42,c (Nr. 114)
Gitterparameter /pm: a=1227,8(2)
c=921,5(2)
Zellvolumen /10° pm®: 1389,0(4)
Zahl der Formeleinheiten pro EZ: 2
Berechnete Dichte /g cm™: 2,1
Messanordnung: STOE IPDS 2 (Graphit-Monochromator)
Wellenlénge /pm: 71,073 (Mo-Ka)
Messtemperatur /K: 300(2)
Kristallabmessungen /mm?: 0,1 x0,1 x1,0
20-Messbereich /°: 2,3<20<59,1
Index-Bereich: -17<h<14
-16<k<16
-12<1<10
Messmodus /°: 0<¢p<180,A90=1,0
Absorptionskoeffizient /mm™: 5,79
F(000): 888
Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig): 12049 (1925)
(Rine = 0,1546)
Mittelung: Laueklasse 4/mmm
Strukturverfeinerung: Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix
Anzahl der freien Parameter: 93
Restelektronendichte /107 e pm™: +0,87 bis —0,41
R1: 0,045
R1 (Fo* > 46(Fod)): 0,039 (1704 Reflexe)
wR2: 0,082
GooF: 1,067
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Tabelle 67: Bindungsldngen (in pm) von tetragonalem Ni,Cl,Br,(OCH,CH,OCH-CH->OH), (12).

Ni(1)-0(1) 201,6(1) Ni(1)-CI(1) 237,5(1) 0(3)-C(4) 141,3(1)
Ni(1)-0(1) 202,3(1) Ni(1)-Br(1) 244,0(1) C(1)-C(2) 148,8(1)
Ni(1)-O(1) 206,5(1) O(1)-C(1) 140,0(1) C(3)-C(4) 150,1(1)
Ni(1)-O(2) 213,6(1) 0(2)-C(2) 143,7(1)
Ni(1)-O(3) 210,0(1) 0(2)-C(3) 141,8(1)

Tabelle 68: Bindungswinkel (in °) von tetragonalem Ni,Cl,Br,(OCH.CH.OCH,CH,OH), (12).

O(1)-Ni(1)-0(1) 83,1(1) O(2)-Ni(1)-Br(1) 96,1(1)
O(1)-Ni(1)-0(1) 81,9(1) O(3)-Ni(1)-Cl(1) 91,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(1) 79,2(1) O(3)-Ni(1)-Br(1) 92,1(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 159,0(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 97,3(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 80,4(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 95,7(1)
O(1)-Ni(1)-0(2) 107,4(1) Ni(1)-O(1)-Ni(1) 100,7(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 90,6(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 124,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 96,1(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 111,2(1)
O(1)-Ni(1)-0(3) 171,5(1) C(1)-O(1)-Ni(1) 122,8(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 100,2(1) C(2)-0O(2)-Ni(1) 108,9(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 102,2(1) C(3)-0O(2)-Ni(1) 107,2(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 171,9(1) C(3)-0(2)-C(2) 115,1(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 170,2(1) C(4)-0O(3)-Ni(1) 115,1(1)
O(1)-Ni(1)-CI(1) 94,0(1) O(1)-C(1)-C(2) 108,9(1)
O(1)-Ni(1)-Br(1) 93,4(1) 0(2)-C(2)-C(1) 111,4(1)
O(2)-Ni(1)-0(3) 78,4(1) 0(2)-C(3)-C(4) 111,4(1)
0(2)-Ni(1)-CI(1) 97,9(1) 0(3)-C(4)-C(3) 108,8(1)
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Tabelle 69: Anisotrope Auslenkungsparameter (< 10°) von monoklinem
Ni,CLBr,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (12).

Atom Un Uxn Uss Uz Uss Up Ueq
Nil 23,9(2) 23,4(2) 30,6(2) -1,7(2) 1,2(2) 1,1(2) 26,0(1)
Cll1 30,2(29) 49,3(39) 51,6(31) | —6,8(26) 7,1(25) 1,3(23) 43,7(22)
Brl 28,3(11) 33,4(12) 61,3(20) —8,9(11) 11,6(10) 3,9(8) 41,009)
(0] 24,2(10) 21,4(9) 27,8(10) -1,009) —2,6(10) -1,8(7) 24,5(4)
02 37,0(13) 34,6(12) 32,1(14) —4,6(11) 2,4(11) 1,9(10) 34,6(6)
03 39,6(13) 24,1(11) 47,1(15) —-0,8(11) =3,9(13) 2,3(10) 36,9(6)
Cl 28,4(15) 29,8(15) 38,9(20) | —4,4(15) | —5,7(14) | —3,0(13) 32,4(7)
C2 38,9(18) 39,1(17) 32,8(17) | —6,7(15) | —6,5(16) 3,4(15) 36,9(8)
C3 47,1(20) 41,0(18) 45,9(21) | —12,0(18) 3,7(20) 9,0(17) 44,6(9)
C4 42,2(19) 28,3(16) 62,4(28) | —7,7(19) | —2,8(20) 3,8(15) 44,3(10)
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7.1.8 CO4C|2(OCH2CH20CH2CH20)3

Abbildung 59: Der asymmetrischen FEinheit ,,Co,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,0);*“ der vorliufigen
Strukturlosung in P2 n entsprechender Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 13 mit
Schwingungsellipsoiden (links) und zugehorige vorldufige Elementarzelle (rechts).
Um die einzelnen Kettenstringe farblich voneinander abzugrenzen, sind die
Positionen von Co(l), Co(2) und Co(3) durch blaue bzw. braune Dreiecksfldichen
hervorgehoben. Die Fortsetzung der Ketten ist jeweils durch gestrichelte Linien

angedeutet.
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Tabelle 70: Zusammenfassung  der

wichtigsten

Strukturdaten und  Messparameter

Co,ClL,(OCH,CH,OCH>CH,0); (13) (vorldufige Ergebnisse).

Summenformel:
Kristallsystem:
Raumgruppe:

Gitterparameter /pm:

Winkel /°

Zellvolumen /10° pm®:

Zahl der Formeleinheiten pro EZ:
Berechnete Dichte /g cm™:
Messanordnung:

Wellenldnge /pm:
Messtemperatur /K:
Kristallabmessungen /mm?:

20-Messbereich /°:

Index-Bereich:

Messmodus /°:
Absorptionskoeffizient /mm™:
F(000):

Reflexanzahl gemessen (davon unabhéngig):

Mittelung:

Strukturverfeinerung:

Anzahl der freien Parameter:
Restelektronendichte /107 € pm™:
R1 bzw. R1 (Fo* > 46(Fo?)):

wR2:

GooF:

172

Ci2H2404Cl1,Co4
monoklin

P2i/n (Nr. 14)
a=1052,5(2)

b =1046,7(2)

c =1861,6(4)
B=106,3(1)
1968,1(7)

4

2,1

STOE IPDS 2 (Graphit-Monochromator)
71,073 (Mo-Ka)
120(2)

0,05 x 0,05 x 0,01
1,9<20<54,8
—13<h<13
-13<k<13
—23<1<22
0<¢p=<180,A¢=0,8
3,63

1240

15015 (4302)
(Rine=10,1853)

Laueklasse 2/m

yvon

Methode der kleinsten Fehlerquadrate, volle Matrix

245

+2,25 bis —1,13

0,148 bzw. 0,084 (2374 Reflexe)
0,206

0,955
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Tabelle 71: Bindungsldngen (in pm) von Co,ClLL(OCH.CH-OCH,CH,0); (13) (vorldufige

Ergebnisse).

Co(1)-0O(1) 195,8(1) Co(3)-0(9) 196,4(1) O(5)-C(6) 147,4(1)
Co(1)-0(2) 227,3(1) Co(3)-CI(1) 247,9(1) O(5)-C(7) 146,0(1)
Co(1)-0(3) 195,0(1) Co(4)-0O(1) 197,7(1) 0(6)-C(8) 142,1(1)
Co(1)-0(6) 193,9(1) Co(4)-0(4) 197,7(1) C(5)-C(6) 151,2(1)
Co(1)-CI(1) 249,7(1) Co(4)-0O(7) 197,4(1) C(7)-C(8) 150,2(1)
Co(2)-0(4) 196,2(1) Co(4)-Cl(2) 230,4(1) O(7)-C(9) 140,2(1)
Co(2)-0(5) 218,4(1) O(1)-C(1) 140,9(1) O(8)-C(10) 146,3(1)
Co(2)-0(6) 195,7(1) 0(2)-C(2) 146,7(1) O(8)—C(11) 146,0(1)
Co(2)-0(9) 194,8(1) 0(2)-C(3) 142,2(1) 0(9)-C(12) 142,4(1)
Co(2)-CI(1) 251,8(1) 0(3)-C4) 146,8(1) C(9)—C(10) 151,3(1)
Co(3)-0(3) 195,0(1) C(1)—C(2) 153,1(1) C(11)-C(12) 152,2(1)
Co(3)-0(7) 196,6(1) C(3)-C#) 152,3(1)

Co(3)-0(8) 217,5(1) 04)-C(5) 142,1(1)

Tabelle 72: Bindungswinkel (in °) von Co,Cl,(OCH,CH,-OCH,CH,0); (13) (vorliufige Ergebnisse).

O(1)-Co(1)-0(2) 80,4(1) Co(1)-O(1)-Co(4) 122,7(1)
O(1)-Co(1)-O(3) 123,9(1) C(1)-O(1)-Co(1) 114,2(1)
O(1)-Co(1)-O(6) 126,7(1) C(1)-O(1)-Co(4) 123,0(1)
O(1)-Co(1)-CI(1) 96,5(1) C(2)-0(2)-Co(1) 106,7(1)
0(2)-Co(1)-0(3) 81,4(1) C(2)-0(2)-C(3) 114,3(1)
0(2)-Co(1)-0(6) 98,7(1) C(3)-0(2)-Co(1) 104,7(1)
0(2)-Co(1)-CI(1) 176,1(1) Co(1)-0(3)-Co(3) 130,0(1)
0(3)-Co(1)-O(6) 108,3(1) C(4)-0(3)-Co(1) 110,3(1)
0(3)-Co(1)-CI(1) 98,6(1) C(4)-0(3)-Co(3) 114,2(1)
0(6)-Co(1)-CI(1) 85,0(1) Co(2)-O(4)-Co(4) 128,6(1)
0(4)-Co(2)-0(5) 82,1(1) C(5)-0(4)-Co(2) 113,2(1)
0(4)-Co(2)-0(6) 123,1(1) C(5)-0(4)-Co(4) 118,1(1)
0(4)-Co(2)-0(9) 120,9(1) C(6)-0(5)-Co(2) 103,1(1)
0(4)-Co(2)-CI(1) 102,0(1) C(6)-0(5)-C(7) 112,7(1)
0(5)-Co(2)-0(6) 81,1(1) C(7)-0(5)-Co(2) 105,6(1)
0(5)-Co(2)-0(9) 104,6(1) Co(2)-0(6)-Co(1) 109,7(1)
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0(5)-Co(2)-CI(1) 164,3(1) C(8)-0(6)-Co(2) 116,9(1)
0(6)-Co(2)-0(9) 115,9(1) C(8)-0(6)-Co(1) 126,5(1)
0(6)-Co(2)-CI(1) 84,1(1) Co(3)-0(7)-Co(4) 121,7(1)
0(9)-Co(2)-CI(1) 86,4(1) C(9)-O(7)-Co(3) 112,5(1)
0(7)-Co(3)-O(8) 82,5(1) C(9)-0(7)-Co(4) 121,8(1)
0(7)-Co(3)-0(9) 119,1(1) C(10)-0(8)-Co(3) 102,7(1)
0(7)-Co(3)-0(3) 130,7(1) C(10)-0(8)-C(11) 113,4(1)
O(7)-Co(3)-CI(1) 95,3(1) C(11)-0O(8)-Co(3) 104,7(1)
0(8)-Co(3)-0(9) 81,5(1) Co(3)-0(9)-Co(2) 106,2(1)
0(8)-Co(3)-O(3) 93,8(1) C(12)-0(9)-Co(3) 117,0(1)
0(8)-Co(3)-CI(1) 165,5(1) C(12)-0(9)-Co(2) 130,8(1)
0(9)-Co(3)-0(3) 108,7(1) O(1)-C(1)-C(2) 111,2(1)
0(9)-Co(3)-CI(1) 87,1(1) 0(2)-C(2)-C(1) 109,3(1)
0(3)-Co(3)-CI(1) 98,4(1) 0(2)-C(3)-C(4) 108,4(1)
O(1)-Co(4)-O(4) 104,5(1) 0(3)-C(4)-C(3) 108,0(1)
0(1)-Co(4)-O(7) 108,9(1) O(4)-C(5)-C(6) 109,8(1)
O(1)-Co(4)-CI(2) 104,4(1) 0(5)-C(6)-C(5) 106,4(1)
0(4)-Co(4)-O(7) 114,6(1) 0(5)-C(7)-C(8) 111,2(1)
0(4)-Co(4)-C1(2) 117,8(1) 0(6)-C(8)-C(7) 108,9(1)
O(7)-Co(4)-C1(2) 106,0(1) 0(7)-C(9)-C(10) 111,5(1)
Co(1)-CI(1)-Co(2) 78,9(1) 0(8)-C(10)-C(9) 106,4(1)
Co(1)-Cl(1)-Co(3) 111,8(1) 0(8)-C(11)-C(12) 110,7(1)
Co(2)-CI(1)-Co(3) 77,5(1) 0(9)-C(12)-C(11) 109,3(1)
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Tabelle 73: Anisotrope Auslenkungsparameter (x 10°) von Co,ClL,(OCH,CH,OCH,CH,0); (13)

(vorldiufige Ergebnisse).

Atom| Uy U Uss Uss Uss U U
Col | 20,8(7) | 227(7) | 22.4(8) 0,0(7) 3,6(5) 0,05) | 22,5(4)
Co2 | 20,1(6) | 219(7) | 24.4(8) 0,7(6) 24(5) | —0,1(5) | 22,9(4)
Co3 | 222(7) | 2L6(7) | 21,6(8) | —0,2(6) 2,1(5) 0,06) | 22,6(4)
Cod | 218(7) | 233(7) | 233(8) 0,3(6) 2,85) | —0,3(6) | 23,6(4)
Cll | 22,1(11) | 24.4(12) | 24,1(14) | —0,9(11) 2,8(9) 10,19) | 24,305
Cl2 | 259(12) | 27.3(13) | 31,1(15) | -3,1(12) | 6,5(10) | —4,9(10) | 28,4(6)
Ol | 32,1(39) @ 31,945)  18.8(41) | —1,934) | 5931) | 3,7(32) | 27.9(17)
02 | 16931) @ 18,836) = 32,3(46) | 3,532) | 0,930) | -3,927) | 23,9(17)
03 | 21,6(34) @ 244(40) = 269(43) | 3,134) |  0,6(29) | 3.3(29) | 25,5(17)
04 | 31,6(40) = 311(46) = 264(46) | 2,836) | 6,7(32) | —1,3(33) | 30,0(18)
05 | 27,037) @ 25,7(40) = 19,7(40) | —4,532) |  4,1(29) | -3,1(29) | 24.,6(16)
06 | 30,3(37)  17.5(36) = 243(42) | -2,132) | 22(30) | -3.8(29) | 25,1(16)
07 | 22,8(34) | 33,945)  256(43) | —6,537) | 2,7(29) | -02(31) | 28,2(17)
08 | 251(36) @ 312(44) = 243(45) | —0,834) | 3,032) | —0,8(31) | 27,7(18)
09 | 250036) @ 26,0(41) = 266(46) | —02(34) | 4,031) | 43(29) | 26,6(17)
Cl | 23,5(48) 19,9(53) | 36,6(71) | —2,9(48) | 3.846) | —2,1(41) | 27,6(25)
C2 | 27.8(62)  27.2(62) | 30,2(65) | 43(48) | 3,045 | 02(42) | 29,426)
C3 | 21,148) = 29.4(58) | 29,7(64) | -7.4(49) | 6,843) | 3,9(42) | 26,8(24)
C4 | 292(51)  13,148) | 251(59) | —1,8(42) | 3.4(43) | 0,55(38) | 23,423)
C5 | 23,4(48) | 22,9(52) | 312(64) | 0,949) | 53(42) | 4,6(41) | 26,3(23)
C6 | 275(52) 16,8(52) | 30,3(64) | -7.9(44) | 2,745) | -5,6(38) | 26,0(25)
C7 | 21,6(51) | 37,6(66) | 28,3(63) | 3,0(54) |  0,0(42) 1,043) | 30,6(26)
C8 | 16,9(45)  31,5(58) | 27,0(62) | 4,6(50) | —5,7(40) | —0,8(40) | 27,5(25)
C9 | 162(43)  34,1(63) | 19,557) | —3,3(48) | —1,6(38) | —7,4(40) | 24,6(19)
Cl10 | 302(53) | 26,6(57) | 22,8(63) | —5.8(45) | 08(45) | 3,6(43) | 27,925)
Cll | 27,1(52) = 309(62) | 27,7(64) & —1,9(51) 1,944) | 7,7(45) | 29,7(26)
Cl2 | 253(50) | 26,4(59) | 32,3(65) | —6,1(50) | 87(44) = -33(43) | 27,9(24)
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7.2 Pulverdiffraktogramme

2: Co,CL(OCH,CH,OCH,CH,0OH), (mk])
4: Co;Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)
6: Ni,CL,(OCH,CH,OCH,CH,0H), (mkl)
8: Ni,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH); (mkl)

A I

10:
11: Ni4C12,7BI'1’3(OCH2CH20CH2CH20H)4 (mkl) 12:

Fe,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
Co,CL(OCH,CH,OCH,CH,0H); (ttg)
Co:Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)
Ni;CL(OCH,CH,0CH,CH,OH); (ttg)
Ni;Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)
NisL(OCH,CH,OCH,CH,0H), (ttg)
Ni,C1,Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)

Tabelle 74: Ubersicht der Pulverdiffraktogramme der Verbindungen 1 — 12 (als Referenz sind aus

Einkristalldaten berechnete Reflexe angegeben).
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7.3 IR-Spektren

2: Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,0H), (mkl)
4: Co,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)
6: Ni,CL(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)
8: Ni;Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)

3: Co4Cly(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)

5: CosBrs(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)

7:

9: Ni,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
10:

11: Ni,Cl,;Br, ;(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl) 12:

Ni,CL(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)

Ni,L(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
N14C12BI'2(OCH2CH20CH2CH20H)4 (ttg)

Tabelle 75: Ubersicht der IR-Spektren der Verbindungen 2 — 12 (gemessen gegen Kaliumbromid).
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9
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7.4 UV-Vis-Spektren

2: Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,0H), (mkl)
4: Co,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)
6: Ni,CL(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)
8: Ni;Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)

3: Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
5: Co,Bry(OCH,CH,0CH,CH,OH); (ttg)
7: Ni;CL(OCH,CH,OCH,CH,OH); (tg)
9: Ni;Br,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)

10: N14I4(OCH2CH20CH2CHQOH)4 (ttg)
11: Ni4C12,7BI'1,3(OCH2CH20CH2CH20H)4 (mkl) 12:

N14C12BI'2(OCH2CH20CH2CH20H)4 (ttg)

Tabelle 76: Ubersicht der UV-Vis-Spektren der Verbindungen 2 — 12 (gemessen gegen Spektralon).
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7.5 Magnetische Messungen

2: Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,0H), (mkl) 3: Co,Cl(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
6: Ni,CL(OCH,CH,OCH,CH,0H), (mkl) 7: Ni;CL(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)
9: Ni;Br,(OCH,CH,OCH,CH,0H), (ttg)

10: Ni,L(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
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Tabelle 77: Ubersicht iiber Verlauf der Suszeptibilitdt y der Verbindungen 2, 3, 6, 7, 9 und 10.
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Tabelle 78: Ubersicht iiber Verlauf der Magnetisierung der Verbindungen 2, 3, 6, 7, 9 und 10.
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7.6 Thermische Zersetzung

2: CO4Cl4(OCH2CH20CH2CHQOH)4 (mkl)
6: N14C14(OCHzCHzOCHzCHzOH)4 (mkl)
8: N14BI'4(OCH2CH20CH2CH2OH)4 (mkl)

7 Anhang

3: CO4C14(OCH2CH20CH2CHQOH)4 (ttg)
7 N14C14(OCH2CH20CH2CH20H)4 (ttg)
9: N14BI'4(OCHzCHzOCHzCHzOH)4 (ttg)

10: N14I4(OCH2CH20CH2CH20H)4 (ttg)

Tabelle 79: Ubersicht der DTA-TG-Messungen beim Erwdrmen der Verbindungen 2, 3 und 6 — 10

auf 870 K (600 °C).
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8
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2: Co,CL(OCH,CH,OCH,CH,0OH), (mk])
4: Co,Br,(OCH,CH,OCH,CH,0H), (mkl)
6: Ni;,CL(OCH,CH,0CH,CH,OH), (mkl)
8: Ni,Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH), (mkl)

7 Anhang

Co,CL(OCH,CH,OCH,CH,0H); (ttg)
Co:Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)
Ni,Cl,(OCH,CH,OCH,CH,OH), (ttg)
Ni;Bry(OCH,CH,OCH,CH,OH); (ttg)
Ni,L(OCH,CH,0CH,CH,OH); (ttg)

Tabelle 80: Ubersicht der Pulverdiffraktogramme von Zersetzungsprodukten nach Erwdrmen der

Verbindungen 2 — 10 auf 870 K (600 °C).
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8 9
. U
‘ 10
’””,JLM h Uw | HLJUM\M
20/°
Als Referenz sind angegeben:
2,3 ———— CoCl, 4,5 ——— CoBn,
——————— a-Co ———————0a-Co
......... B_CO B_CO
—+—+-—+—-CoBr,
--------- HT-CoBr;
6,7 —— NiCl, 8,9 ————NiBn, 10 Nil,
——————— B-Ni ———————pB-Ni ———————pB-Ni
......... (NiBrz)o 3333
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