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Kurzfassung

Kurzfassung

Chalkogenidometallat-Verbindungen zeichnen sich durch eine auBlerordentliche strukturelle
Vielfalt sowie bemerkenswerte chemische und physikalische Eigenschaften aus. Diese machen
sie zu vielversprechenden Kandidaten fiir vielfaltige Anwendungen. Die Eigenschaften selbst
lassen sich gezielt durch Elementvariation einhergehend mit strukturellen Anderungen

einstellen. Kenntnisse der Bildungsmechanismen liefern die entsprechenden Angriffspunkte.

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Synthese und Charakterisierung von schweren
Telluridometallat-Verbindungen. Diese wurden sowohl in FestkOrperreaktionen als auch
ionothermal in Imidazolium-basierten ionischen Fliissigkeiten (ILs) — einem etablierten
Ansatz der Arbeitsgruppe DEHNEN — dargestellt. So konnten zahlreiche bisher unbekannte

Verbindungen mit bindren und terndren Anionenmotiven dargestellt werden.

Ein erster Schwerpunkt war die Erweiterung der bekannten K«[Cd,Ch,]-Serie (Ch = S, Se) um
Te-basierte Analoga sowie die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Cd: Te-Verhiltnis,
struktureller Dimensionalitidt (0D-3D) der Anionen und optischer Bandliicke. Dariiber hinaus
wurde eine neue Sn-basierte, quaternidre Verbindung synthetisiert, um das Eduktspektrum

ionothermaler Umsetzungen zu erweitern.

Ein weiterer zentraler Aspekt war die Umsetzung Hg-basierter Prakursoren in ILs mit variabler
Alkylkettenldnge und unterschiedlichen funktionellen Gruppen der Imidazoliumkationen. Dies
filhrte zu einer Vielzahl von Verbindungen mit komplexen Anionenstrukturen — von
Polytellurid-basierten Polymeren und isolierten Molekiillen (mit und ohne organische
Substitution) bis hin zu dem bislang grof3ten bekannten Tes-basierten Cluster. Ebenso konnten
Verbindungen mit zwei- und eindimensionalen Anionenstrukturen sowie isolierten Cluster mit
variierenden Untereinheiten und ohne Einbau von Polytellurid-Einheiten dargestellt werden.
Die Variation der Imidazoliumkationen beeinflusst nicht nur die anionische Architektur,
sondern auch die optischen Eigenschaften maligeblich. Erste Hinweise auf erfolgreiche
ionothermale Umsetzungen zuvor festkorperchemisch synthetisierter Cd-basierter Prakursoren

wurden auch diffraktometrisch und spektroskopisch bestétigt.

AbschlieBend wurde der synthetische Zugang zu Verbindungen mit terndren Anionenstrukturen
durch gezielte Variation der Prakursoren, ILs und Additive untersucht. Ein Durchbruch gelang
durch die Kombination von Hg- oder Cd-basierten mit einem Sb-basierten Prakursor als Additiv

sowie einem Sn-basierten, quaterndren Prakursor: Erstmals konnten unter ionothermalen
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Kurzfassung

Bedingungen somit Verbindungen mit terndren Telluridometallaten dargestellt und strukturell

sowie spektroskopisch charakterisiert werden.

Die gezielte Auswahl und Kombination von Reaktanden, Imidazoliumkationen und Additiven
ist ein wirkungsvolles Instrument zur Synthese von (derivatisierbaren) Telluridometallat-
Verbindungen mit hoher struktureller Diversitit. Die ermittelten Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen, insbesondere die Korrelation zwischen Dimensionalitdit und optischer

Bandliicke, er6ffnen neue Perspektiven fiir potenzielle optoelektronische Anwendungen.
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Abstract

Abstract

Chalcogenide metalate compounds are characterized by extraordinary structural diversity and
remarkable chemical and physical properties. These make them promising candidates for a wide
range of applications. The properties themselves can be specifically adjusted by varying the
elements and making structural changes. Knowledge of the formation mechanisms provides the

corresponding points of attack.

This work is dedicated to the synthesis and characterization of heavy tellurido metalate
compounds. These were produced both in solid-state reactions and ionothermally in
imidazolium-based ionic liquids (ILs) — an established approach of the DEHNEN research
group. This enabled the production of numerous previously unknown compounds with binary

and ternary anion motifs.

An initial focus was on expanding the well-known Kx[Cd,Ch,] series (Ch =S, Se) to include
Te-based analogues and investigating the relationship between the Cd:Te ratio, structural
dimensionality (OD-3D) of the anions, and optical band gap. In addition, a new Sn-based
quaternary compound was synthesized to expand the range of starting materials for ionothermal

reactions.

Another key aspect was the treatment of Hg-based precursors in ILs with variable alkyl chain
lengths and different functional groups of the imidazolium cations. This led to a large number
of compounds with complex anion structures — from polytelluride-based polymers and isolated
molecules (with and without organic substituents) to the largest known Tes-based cluster to
date. Compounds with two- and one-dimensional anion structures as well as isolated clusters
with varying subunits and without incorporated polytelluride units were also synthesized. The
variation of the imidazolium cations not only influences the anionic architecture, but also
significantly affects the optical properties. Initial indications of successful ionothermal
conversions of previously solid-state synthesized Cd-based precursors were also confirmed by

diffractometry and spectroscopy.

Finally, the synthetic approach to compounds with ternary anion structures was investigated by
specifically varying the precursors, ILs, and additives. A breakthrough was achieved by
combining Hg- or Cd-based precursors with an Sb-based precursor as an additive and a Sn-
based quaternary precursor: for the first time, compounds with ternary tellurido metalates could

be obtained under ionothermal conditions and characterized structurally and spectroscopically.
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Abstract

The targeted selection and combination of reactants, imidazolium cations, and additives is an
effective tool for synthesizing (derivatizable) tellurido metalate compounds with high structural
diversity. The structure-property relationships identified, in particular the correlation between
dimensionality and optical band gap, open up new perspectives for potential optoelectronic

applications.
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Abbildung 1: Ausschnitte der Kristallstrukturen bindrer Metallchalkogenide: (a) SiSez,*! (b)
SiTe2,*Y (c) a-GeTe,Y (d) SnTe,P”! (e) BioTes,*!! (f) CdSe,¥! (g) HgTel** und (h) K,Tel*0,
Alle Atome sind als ,ball-and-stick mit GroBlen 0.35 fir Metallatome und 0.3 fur
Chalkogenatome  dargestellt. Farbcode: Si=hellgelb, Ge =goldgelb, Sn = orange,
Bi = dunkelblau, Ubergangsmetalle (hier: Cd/Hg) = schwarz, Se = dunkelrot, Te = lila und
K = tiirkis. Fiir nachfolgende kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche (vgl. Vorwort
zu kristallographischen Abbildungen). 3
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Eigenschafts-/Anwendungsbereiche von
Metallchalkogeniden. Abbildung adaptiert von der Literatur.['®! 4
Abbildung 3: (a) und (b) Abhéngigkeit der optischen Aktivitidt von CdTe- und HgTe-QDs
(temperatur- vs. zeitabhdngige Synthese von links nach rechts): Je grofer die Partikel desto
bathochromer die Verschiebung der optischen Aktivitit.>%%%1 (c) Elektronische Bandstrukturen
von HgTe und CdTe im Vergleich zur Verdeutlichung der topologischen Isolierung von
HgTe.”%! (d) HgTe-QDs in der Verwendung als photoleitendes Material: Schematischer Aufbau
der Messzelle eines Photoleiter-Gerites (oben) und //t-Diagramm der Messung bei 80 K und
2000 nm Bestrahlung (unten).l’!] 5
Abbildung 4: Ubersicht binirer Telluridometallat-Bausteine: (a) [MTe2]%9 (linear; M = Hg),
(b) [MTes]? (trigonal-planar; M = Hg), (c) [MTes]? (tetraedrisch; M = Cd, Hg, Sn), (d)
[MTes]? (trigonal-pyramidal; M = Sb, Bi), (e) [M2Te3]? (trigonal-bipyramidal; M = Pb) und
(f) [M2Te2]9 (butterfly; M = T1).16:75:140] 8
Abbildung 5: Ubersicht der Verkniipfung primirer Strukturbausteine — ausgehend von
tetraedrischen und trigonal-planaren Einheiten (oben) — zu grofleren kondensierten
Aggregaten innerhalb binirer Telluridometallat-Anionen (unten),!!14118:135,140-142] 9
Abbildung 6: Schematische Darstellungen verschiedener Verbindungstypen: (a) organisch-
derivatisierte Cluster in 0D-{[InisCds4S31(DBN)4]¢ };!'**) (b) organisch-verbriickte Cluster in
2D-{[CdsAga(SePh)i1s(TMDP),]} 144 und (¢ organisch-separierte Cluster in
[C14H20N(CH3)3]4[ResTes(CN)6]!'47]. Die grauen Rauten stellen Clustermolekiile dar; in
vereinfachter Form sind Liganden, Linker- oder Trennmolekiile als schwarze durchgezogene
Linien dargestellt.*! 10
Abbildung 7: (a) Anionenstruktur von [Ma(us-Ch)(SnChs)4]'® und (b) Ultraviolett-Visible
(UV-Vis) Spektren bei Variation des Chalkogenidliganden oder der Metallkationen in
[K10(H20)16-20][Ma(14-Ch)(SnCha)s] mit M = Hg, Mn, Cd, Zn und Ch = Se, Te.!”*] 11
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Abbildung 8: (a) Molekiilstruktur des [CdsIni7SesiCls]” -lons im Festkdrper. (b)
Zyklisierungsexperi-mente der photokatalytischen Hz-Entwicklung mittels
(C4C1C1Im)o[Cd3Ini7Ch31CL4].11%! Farbcode: C1 = hellgriin und In = dunkelgriin (vgl. Vorwort
zu kristallographischen Abbildungen). 13
Abbildung 9: Zeitabhidngige UV-Vis-Spektren des photokatalytischen Abbaus von
Kristallviolett durch die Verwendung von (a) [Mn(tepa)(N2Ha)]2[HgaTea(Te2)2(Tes)2] und (b)
[Mn(trien)][HgoTex(Tez)]. 8! 13
Abbildung 10: (a) und (b) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von [Mn(en)3][HgSnTes(Te)]
sowie die dazu gemessenen Photostromdichten bei 180 W. (c¢) und (d) Ausschnitt aus der
Anionenstruktur  von  [Mn(dien);][HgSnTes(Te2)] sowie die dazu gemessenen
Photostromdichten bei 180 W.!13!] 14
Abbildung 11: (a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CsMn[As3Ss] im Festkorper und (b)
die daran untersuchten SHG-Messungen sowie (c) die Abhdngigkeit der SHG-Intensitit von
der PartikelgroBe.!'?! Farbcode: Mn = schwarz, Cs = tiirkis, S = gelb und As = dunkelgriin 15
Abbildung 12: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von Cs2[MnSnTes] im Festkorper, (b)
Diagramm zur Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit und (c¢) experimentell bestimmte
magnetische Suszeptibilitit als Funktion der Temperatur.[#] 16

Abbildung 13: (a) Anionenstruktur im Festkrper von Nax[HgTe>]"'** und (b) Anionenstruktur

im Festkorper der Verbindung Ko[CdsTes].[1] 18
Abbildung 14: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von (a) Ko[HgoTes]!''*l und (b)
Nau[Cd3Ses] 202 19
Abbildung 15:  Anionenstruktur ~ von  (a)  [Mn(en);][CdSnTes]?'>  und  (b)
[Zn(atep)]o[HgsTea(Tes)(Ter)o ] 131, 20
Abbildung 16: Molekiilstrukturen von (a) [MaTex(Te2)2(Tes)2]* (M = Cd, Hg)!'*?!und (b) dem
P1-Cluster [Hga(us-Te)(SnTes)s]'0.[73] 20

Abbildung 17: Beispiele fiir typische IL-Bestandteile mit R = Alkylkette und/oder H-Atom
(v. L n. r.): Alkylammonium, -phosphonium, Trialkylimidazolium, N, N-Dialkylpyrrolidinium,
N-Alkylpyridinium fiir die Kationen, sowie Hexafluoridophosphat,
Bis(trifluoromethyl)sulfonimid (TESI), Tetrafluoridoborat, Chlorid, Bromid,
Trifluoromethylsulfonat (OTf) fiir die Anionen.>*?*’! Die in den Kisten der Kationen und
Anionen eingerahmten IL-Bestandteile wurden in dieser Arbeit hauptséchlich eingesetzt. 22
Abbildung 18: Anionenstrukturen im Festkorper von (a) [SnisGexSeisn]** 122 (b)
[Sn1004S20(Sb3S4)2]%7,[1281 (¢) [GesSer9]® sowie (d) [GeisSess]® [ und (e) [SnsSeis]* .12

25
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Abbildung 19: Anionenstrukturen im Festkorper von (a) (CsCilm)[HgoTex(Te2)] und (b)
(C4CiIm)2[HgTez].'3! (¢) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (C19Ci1Im)s[HgsTes(Te2)4],

zur Darstellung der lamellaren Ausordnung.[!*®) 26
Abbildung  20:  Molekiilstrukturen ~ von  (a)  [InioSeis(C4Ciim)Cl3]' 1201 (b)
[Sn1004S16(SPr)s]* 11! (c) [Mn4SnsSei3(SeMe)4], 41 (d)
[Nas(CN)s@Cus(GesSei0)a(Cu)]'*, 121 (e)  [HgeTes(Te2)2(TeMe)]¢ 1411 und  (f)
[(C6CrimTe)sHg]* 123, 28

Abbildung 21: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) F und (b)
G (schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (aus SC-XRD-Daten
simuliert; rot). 35
Abbildung 22: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) H und (b)
I (schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (aus SC-XRD-Daten
simuliert; rot). 35
Abbildung 23: Vergleich zwischen dem experimentellen Diffraktogramm von J (schwarz) und
dem Referenzdiffraktogramm der Verbindung (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot). 36
Abbildung 24: Vergleich zwischen dem experimentellen Diffraktogramm von K (schwarz)
und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindung (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot).l!33! 37
Abbildung 25: Vergleich zwischen dem experimentellen Diffraktogramm von L (schwarz) mit
einem Diffraktogramm der arbeitsgruppenintenern Charge von K2[HgzTes] (rot) sowie einem
von SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogramm (blau). Die *-Markierungen
entsprechen Fremdreflexen, die Ahnlichkeiten zu dem Diffraktogramm aufweisen, welches
bereits in der Arbeitsgruppe zur Verfligung stand. Die °-Markierungen entsprechen
Fremdreflexen, die weder Ubereinstimmungen zum ‘roten‘ Diffraktogramm, noch zum
‘blauen‘ Referenzdiffraktogramm zeigen. Bei beiden zusétzlich markierten Reflexen handelt es
sich um Fremdreflexe unbekannter Verbindung(en). 38
Abbildung 26: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) 1 und (b)
2 (schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (rot, aus SC-XRD-Daten
simuliert). 39
Abbildung 27: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der Verbindungen (a) 1 mit
Verunreinigungen von 2 und (b) 2. 41
Abbildung 28: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 1. (b) Ansicht der {Cd,Tes}-Einheit
mit Darstellung der tetraedrischen, kantenverkniipften Koordinationspolyeder in rot. (c)
Auschnitt aus der Elementarzelle von 1. Die Metallatome (hier: Cd) sowie K-, und Te-Atome

sind als Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Farbcode:
XIX
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K = Tiirkis, Cd = schwarz und Te = lila. Fiir nachfolgende kristallographische Abbildungen gilt
das Gleiche (vgl. Vorwort zu kristallographischen Abbildungen). 42
Abbildung 29: (a) Ansicht der {Cd4Tes}-Einheit von 2. (b) Ausschnitt aus der Elementarzelle
von 2 mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse, die die Konnektivitidt der drei
verschiedenen Kanéle innderhalb der Verbindung 2 zeigt sowie die polyedrische Darstellung
der K'-Koordinationsumgebungen (griin = quadratisches Antiprisma; rot/blau = erzerrte
Oktaeder in unterschiedlichen Blickrichtungen) innerhalb dieser Kanile. (¢) Ansicht des
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Vorwort zu kristallographischen Abbildungen

Vorwort zu kristallographischen Abbildungen

Zur Darstellung der Molekiilstrukturen wurde das Programm Diamond v4.6.8!"] verwendet.
Sofern nicht anders angegeben, werden fiir sdmtliche kristallographischen Abbildungen
folgender Farbcode der Atome verwendet: Alkalimetalle = tiirkis (Atomsorten werden in den
jeweiligen Abbildungen definiert), Ubergangsmetalle = schwarz (Atomsorten werden in den
jeweiligen Abbildungen definiert), Halogene = hellgriin (Atomsorten werden in den jeweiligen
Abbildungen definiert), Indium = dunkelgriin Silizium = hellgelb, Germanium = goldgelb,
Zinn = Orange, Blei = violett, Antimon = hellblau, Bismut = dunkelblau, Schwefel = gelb,
Selen = ziegelrot, Tellur = lila, Sauerstoff =rot, Kohlenstoff = grau, Stickstoff =blau und
Wasserstoff = weil. Im Diskussionsteil wird zur besseren Ubersicht innerhalb der
Kristallstrukturen zusétzlich eine farbliche Unterscheidung vorgenommen: Kohlenstoffatome,
welche zum Ethan-1,2-diamin oder zu den ionischen Fliissigkeiten gehoren werden in grau
dargestellt, wahrend Kohlenstoffatome, die direkt an die anionischen Teilstrukturen des

Chalkogenidometallats gebunden sind, in griin hervorgehoben werden.

In der Einleitung werden dabei die Atome in Form von ,,Ball-and-stick* dargestellt mit Grof3e
0.25 fiir Kohlenstoff-, Stickstoff- und Alkalimetallatome, 0.30 fiir Chalkogenatome und 0.35
fiir Metallatome. Bei den Abbildungen im Ergebnis- und Diskussionsteil werden die
Auslenkungsparameter des Schweratomgertist als Ellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Die organischen Einheiten werden zumeist
in ,,Wires/Sticks* Modus dargestellt und die Wasserstoffatome werden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Bei den Abbildungen im Diskussionsteil, in denen
literaturbekannte Verbindungen mit den neuen Verbindungen verglichen werden, werden die
bekannten Verbindungen zur besseren Unterscheidung in schwarz-weill und in Form von ,,Ball-
and-stick* dargestellt mit GroBe 0.25 fiir Kohlenstoftf-, Stickstoff- und Alkalimetallatome, 0.30
fiir Chalkogenatome und 0.35 fiir Metallatome.
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1. Einfiihrung

1. Einfithrung

Metallchalkogenide und Chalkogenidometallate sind zwei bedeutende Materialklassen mit
vielfdltigen chemischen Zusammensetzungen und spezifischen Strukturmerkmalen. Aufgrund
threr vielseitigen strukturellen und physikochemischen Eigenschaften bieten sie grof3es
Potenzial sowohl fiir die (Grundlagen-)Forschung als auch fiir industrielle Anwendungen, wie

beispielsweise in der Katalyse oder als Halbleitermaterialien.[> 16!

Im Folgenden werden die Struktur-Eigenschaftsbeziechungen beider Verbindungsklassen
— insbesondere der Elementkombinationen der Gruppen 12/16 und 14/16 — néher erldutert
und miteinander verglichen. Die Vielzahl der strukturellen und funktionalen Besonderheiten

dieser Verbindungen sind fiir diese Arbeit von besonderer Bedeutung.

1.1 Strukturen und Eigenschaften von Metallchalkogeniden und
Chalkogenidometallat-Verbindungen

1.1.1 Metallchalkogenide

Metallchalkogenide — mit der allgemeinen Summenformel MxChy — enthalten mindestens ein
(Halb-)Metallatom (M, Haupt- und Nebengruppenelemente) und ein Chalkogenatom (Ch).
Klassische Beispiele sind Sulfide (z. B. SnS), Selenide (z. B. Bi:Se3) und Telluride (z. B.
CdTe). Oxide (z. B. Si0>) sind innerhalb der Metallchalkogenide eine eigenstdndige Klasse und

zihlen deshalb nicht zu den klassischen Metallchalkogenid-Verbindungen.[!:17-22]

Oxide haben einen grofBeren Stabilitidtsbereich, grofere Bandliicken (z. B. Ultraviolett-
Halbleiter, Isolatoren), sind besser verfiig- und nutzbar, daher intensiver erforscht und
industriell relevanter als die schwereren Homologen. Letztere sind weniger polar mit h6herem
kovalenten Bindungsanteil, kristallisieren hiufig in komplexeren Strukturen und weisen engere
Bandliicken auf (sichtbare und Infrarot-Halbleiter). Ihre Charakteristika machen Chalkogenide
zu Halbleitern, topologischen Isolatoren beziehungsweise Thermoelektrika und damit

besonders fiir Anwendungen in der Opto- und Thermoelektronik interessant.[3:!1:16-19.23-25]

Metallchalkogenide kommen sowohl natiirlich als Minerale vor als auch in synthetischen
Verbindungen. Die Zusammensetzung und strukturelle Vielfalt der Metallchalkogenide reicht
von einfachen bindren Verbindungen (wie FeSe, oder MnTe) bis hin zu komplexen terndren
oder quaterniren Verbindungen (wie AgBiTe» oder Cu,CdSnSes).['®192628] Metall- oder
chalkogenreiche Verbindungen unterschieden sich entsprechend durch vermehrte M—M-[?"]

1



1. Einfiihrung

(z.B. in Nb2SsP%) oder Ch-Ch-Bindungen®!! (z. B. in Re:Ss%?). Die strukturell
variantenreichsten Mono- bis Tetrachalkogenide sind am haufigsten und bedeutendsten. Je nach
chemischer Bindung werden sie als kovalent (z. B. ZnS, SnSe»), (halb-)metallisch (z. B. NizS,,
HgTe) und ionisch ((Erd-)Alkalimetallchalkogenide) klassifiziert.[!7-19-22]

Letztere kristallisieren in hochsymmetrischen Strukturen, zum Beispiel im Antifluorit- oder
Natriumchlorid-Strukturtyp. Kovalente und metallische Metallchalkogenide — auch homogen,
hochsymmetrisch und dicht-gepackt (tri- bzw. hexagonal und kubisch; Ausnahme: z. B.

£ ILITI8] Dijege st

SiSe> — orthorhombisch) — weisen eine groBere Strukturvielfalt au
insbesondere von der Oxidationsstufe des Metallkations sowie der GréfBen- und
Elektronegativititsdifferenz zwischen M- und Ch-Atom abhéngig. So konnen kompakte
Netzwerke (z. B. Zinkblende- oder Wurtzit-Typ), Schichtstrukturen (z. B. graphitartig) oder
auch Kettenstrukturen ausgebildet werden. Abbildung 1 =zeigt Ausschnitte aus den

Kristallstrukturen relevanter bindrer Metallchalkogenide (M = Gruppe 1, 12, 14 und 15).

Die strukturelle Variabilitét 1dsst sich an den Tetrelchalkogeniden verdeutlichen: SiS; und SiSe»
sind kettenartig aufgebaut (orthorhombisches Kristallsystem, Abbildung 1a),**) wihrend SiTe>
eine Schichtstruktur im Cdl-Typ (hexagonales Kristallsystem, Abbildung 1b)*# bildet. a-
GeTe hingegen hat eine trigonale Kristallstruktur (verzerrter NaCl-Typ, Abbildung 1¢).*>) Die
Phasenumwandlung zu f-GeTe (Abbildung 1d)1*¢ erfolgt bei hohen Temperaturen in den
kubischen NaCl-Typ — vgl. SnTe und PbTe bei Normalbedingungen.”!

SboTes oder Bi;Tes (Abbildung 1e) haben eine zweidimensionale Schichtstruktur. Strukturen
der Metallchalkogenide mit M aus Gruppe 12 sind einfacher: Wurtzit-Typ (z. B. CdSe,
Abbildung 1)*® oder Zinkblende-Typ (z. B. HgTe, Abbildung 1g)%!. Ausschlaggebend ist der
stiarkere kovalente Charakter dieser Verbindungen. Fiir M aus Gruppe 12 oder 14 sind die

Metallatome zumeist tetraedrisch oder oktaedrisch von Chalkogenidatomen umgeben.>:!17-

22,24]
K,Te (Abbildung 1h) liegt im kubischen Kristallsystem (Antifluorit-Typ) vor und zeigt anstelle
der tetraedrischen Koordination im Zinkblende-Typ eine prismatische Koordination von acht

Metallatomen.[*"]



1. Einfiihrung

(e)
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Abbildung 1: Ausschnitte der Kristallstrukturen bindrer Metallchalkogenide: (a) SiSe,,**! (b) SiTe,,*#
(c) a-GeTe,?%! (d) SnTe,*" (e) BirTes,*! (f) CdSe,*® (g) HgTel**! und (h) K,Tel*Y. Alle Atome sind als
,wball-and-stick mit GroBen 0.35 fiir Metallatome und 0.3 fiir Chalkogenatome dargestellt. Farbcode:
Si=hellgelb, Ge=goldgelb, Sn=orange, Bi=dunkelblau,  Ubergangsmetalle (hier:
Cd/Hg) = schwarz, Se = dunkelrot, Te =lila und K = tiirkis. Fiir nachfolgende kristallographische
Abbildungen gilt das Gleiche (vgl. Vorwort zu kristallographischen Abbildungen).

Zu den gdngigen Synthesemethoden zdhlen Festkorperreaktionen, (metallorganische)
chemische Gasphasenabscheidungen (engl.: (metal organic) chemical vapour deposition;
(MO)CVD), chemische Transportreaktionen (engl.: chemical vapour transport; CVT), Sol-

Gel-Techniken und weiteren Verfahren,[16-2425:42]

Intensiv untersuchte Materialien mit zweidimensionaler Struktur wie MoS, oder WSe; sind
exfolierbare Alternativen zu Graphen. In Form von definierten Monolagen oder sogenannten
Nanosheets weisen sie spezifische elektronische und optische Eigenschaften auf. Sie sind

sowohl fiir optoelektronische als auch fiir thermische Anwendungen geeignet.[**~4]

Die bemerkenswerte Bandbreite physikalischer Eigenschaften der Metallchalkogenide (siche
Abbildung 2) ist malBgeblich durch ihre elektronische Struktur sowie die jeweilige Starke der
M-Ch-Bindung bestimmt. Weitere Modifikationen und Optimierungen sind durch gezielte
Dotierung mit Metallkationen oder die Bildung von Legierungen mdglich.l'¢*] So kénnen
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1. Einfiihrung

Metallchalkogenide sowohl als Isolatoren, Halbleiter oder Leiter auftreten (insbesondere MCh
der Gruppen 14/16). Thermoelektrische Eigenschaften — hohe SEEBECK-Konstante, geringe
Wiérme- und eine moderate elektrische Leitfahigkeit (z. B. PbTe, SnTe oder Bi;Tes) — bieten
Einsatzmoglichkeiten fiir die Energieumwandlung aus Abwirme in elektrischen
Strom.[16-254345] Bej passenden Bandliicken werden die Stoffe als Leuchtdioden (engl.: light-
emitting diodes, LEDs) und Photodetektoren eingesetzt (hiufig MCh der Gruppen 12/16).11:4¢
59 Auch in der (Photo-)Katalyse, insbesondere bei der Wasserstoff- und Sauerstofferzeugung
(engl.: hydrogen/oxygen evolution reaction, HER/OER) durch Elektrolyse, sowie als
Speichermaterialien in  Lithium-Ionen-Batterien und  Superkondensatoren  finden

Metallchalkogenide Anwendung.!>!!-16-221

! bj
<
Thermoelektrik Sensorik
=
Eigenschaften & E .
Anwendungen von .
Optoelek- Metallchalkogeniden Energie-
tronik speicherung
M=
......

Elektronik

Abbildung 2:  Schematische  Darstellung  der  Eigenschafts-/Anwendungsbereiche  von
Metallchalkogeniden. Abbildung adaptiert von der Literatur.!®

Besonders CdTe und HgTe werden haufig verwendet. CdTe zeigt eine optimale Abstimmung
auf das Sonnenspektrum. Es wird als Halbleitermaterial (Bandliicke etwa 1.5 eV, Abbildung 3)
in Diinnschichtsolarzellen eingesetzt. Aufgrund der hohen optischen Transparenz und hohen

Absorptionskoeffizienten ist es ein geeigneter Detektor in Bildgebungssystemen. 46517531

HgTe hat — je nach Temperatur und Kristallstruktur — eine kleine oder sogar negative
Bandliicke. Das macht das Material fiir die Quantentechnologie/-computing, Quantum Dots

1 [49,54-57]

(QDs), Spintronik und Festkorperphysik interessan Als Prototypmaterial fiir

dreidimensionale topologische Isolatoren werden hier leitfdhige Oberflaichenzustinde mit dem
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1. Einfiihrung

nicht-leitenden Inneren kombiniert. Zusétzlich wird HgTe in der Infrarotsensorik — mit
ausgezeichneter optischer Leistung (Abbildung 3) im mittleren und fernen Infrarotbereich

— fiir thermische Detektoren eingesetzt.!>3 62!

Auch zahlreiche organisch-derivatisierte Metallchalkogenide sind bekannt und in Bezug auf
ihre strukturellen und physikochemischen Eigenschaften umfassend untersucht. Da diese
Verbindungsklasse jedoch nicht Bestandteil dieser Arbeit ist, sei auf entsprechende
Ubersichtsartikel verwiesen, ohne niher darauf einzugehen.[%3-68

(@) (b)
——CdTe - 70°C

CdTe - 80°C
—— CdTe - 90°C
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Abbildung 3: (a) und (b) Abhingigkeit der optischen Aktivitdt von CdTe- und HgTe-QDs (temperatur-
vs. zeitabhidngige Synthese von links nach rechts): Je groBer die Partikel desto bathochromer die
Verschiebung der optischen Aktivitit.’%¢°! (¢) Elektronische Bandstrukturen von HgTe und CdTe im
Vergleich zur Verdeutlichung der topologischen Isolierung von HgTe.’” (d) HgTe-QDs in der
Verwendung als photoleitendes Material: Schematischer Aufbau der Messzelle eines Photoleiter-
Gerites (oben) und 7/-Diagramm der Messung bei 80 K und 2000 nm Bestrahlung (unten).[”!!
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1.1.2 Chalkogenidometallat-Verbindungen

Salzartige Chalkogenidometallat-Verbindungen sind mit den Metallchalkogeniden verwandt,
aber deutlich weniger erforscht. Die allgemeine Summenformel lautet: (Cat)x[MyCh,] (Cat:
Kationen, zumeist (metall-)organische Einheiten oder (Erd-)Alkalimetall-lonen; M:
Metallatome der Hauptgruppen-, Ubergangs- oder Seltenerd(-halb-)metalle; Ch:
Chalkogenatome S, Se, Te). Sie entstehen unter anderem durch die Reaktion von MCh mit
weiteren Chalkogenid-Quellen (z. B. (Erd-)Alkalimetallchalkogeniden, (E)ACh). Es
resultieren Verbindungen mit Teilstrukturen aus Chalkogenidometallat-Anionen und
geeigneten Kationen. Die Anionen sind Komplexverbindungen aus einem oder mehreren
Metallatomen, die iiber kovalente Bindungen durch Chalkogenid-Liganden koordiniert werden.
Der anionische Teil verleiht diesen Verbindungen interessante Strukturen und Eigenschaften.

Neben bindren Chalkogenidometallat-Anionen [MyCh,]* existieren terndre (z. B.
[ Mi\M2Ch; ] bzw. [ M{Chy,Ch; 1) und quaternire (z. B. [ M{MiM3Ch, ]9 bzw.
[M},M2ChyCh;]) Anionen.l'””>73) Auch hier sind es vor allem wieder Verbindungen unter

Einbeziehung von Atomen der Gruppen 12 und 14, die eine grofle Vielfalt an strukturellen
Motiven und Eigenschaften besitzen. Schicht- und Strangstrukturen, polymerartigen
Netzwerke, aber auch diskrete Cluster, hdufig aus rekonstruierbaren Bausteinen, sind in einer
Vielzahl von Synthese- und Kristallisationsmethoden zugiinglich (sieche Abschnitt 1.2).[243.76]
Unter Cluster versteht sich eine endliche und atomprizise Ansammlung von drei oder mehr
(gegebenenfalls unterschiedlichen) (Halb-)Metallatomen, welche durch direkte Bindungen

oder tiber Nichtmetallatome zusammengehalten werden.!””®!

Oxid-basierte Verbindungen wie Silikate,[”-*! Zeolithe®**"] und Polyoxometallate (POM)3%-
2] bilden wiederum eine eigene Substanzklasse. In den rein anorganischen Silikaten sind
tetraedrische [SiO4]* -Bausteine durch Eckenverkniipfung zu groBeren Baueinheiten
kondensiert. Zeolithe hingegen sind Alumosilikate mit kondensierten [AlO4]°"- und [SiO4]* -
Einheiten. Durch die Eckenverkniipfung der Tetraeder entstehen sekundidre Baueinheiten,
welche die periodische Struktur des jeweiligen Zeoliths bestimmen. Dies fiihrt zu einer Vielzahl
pordser, dreidimensionaler Strukturen (engl.: open-frameworks).®*%") In den Poren und
Kandlen sind Kationen frei beweglich. Das ermdglicht Anwendungen als lonenaustauscher.
Silikate und Zeolithe werden daher im groBindustriellen MaBstab synthetisiert.”>¥ Zeolithe
sind natiirlich vorkommende Verwandte der Chalkogenidometallat-Verbindungen schwererer
Chalkogenide. POMs sind anionische, nanoskalige Metalloxid-Cluster von Ubergangsmetallen

in hohen Oxidationsstufen, wie V(V), Mo(VI) und W(VI). Diese bilden sich unter anderem
6
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durch Selbstorganisation (z. B. Oligomerisierung) und kénnen unterschiedliche strukturelle
Dimensionalititen aufweisen — von diskreten Clustern bis hin zu komplexen
Netzwerkstrukturen. Die Metallatome sind dabei meistens oktaedrisch umgeben. Aufgrund
threr strukturellen Vielfalt und ihren katalytischen Eigenschaften finden POMSs breite

Anwendung, insbesondere in der heterogenen Katalyse. 8392931

Verbindungen schwererer Chalkogenide (S—Te) konnen aufgrund der gro3eren Ionenradien und
damit einhergehender Polarisierbarkeit und Flexibilitit beziiglich der Zahl an Bindungspartnern
neue Strukturmotive ausbilden und auBBerdem hohere Anionen-Ladungen stabilisieren. Zudem
sind auch die schweren und groeren Homologen von Si und Al eher in der Lage, hohere
Koordinationszahlen einzunehmen, woraus auch eine hohere Flexibilitdt der Bindungssituation

resultiert,[%!1:17.18.96]

Chalkogenidometallat-Verbindungen stehen bereits seit mehreren Jahrzehnten im Fokus der
Forschung, da sie aufgrund ihrer komplexen und vielféltigen Strukturen mafBgeschneiderte
Eigenschaften fiir spezifische Anwendungen bieten. Besonders ihre chemischen Eigenschaften

und potenzielle  Einsatzmdglichkeiten, etwa als  Halbleitermaterialien,*673-7497]

98-102

Ionenaustauscher,| I Tonentransportert’#1%-197] gder H,-Entwickler!!%®-11% machen sie zu

einem attraktiven Forschungsgebiet. Zudem sind ihre physikalischen, insbesondere optischen,

Eigenschaften von groBem Interesse. Dazu zihlen ihre Photolumineszenz,!'!!-113]

Photoleitfahigkeit,[''*!'71  Photokatalysevermdgen!!'*12!]

sowie die Fahigkeit zur
Frequenzverdopplung!'?>'2%) (engl.: second harmonic generation, SHG). Der Ubergang von
leichteren zu schwereren Homologen verschiebt dabei die Balance von Stabilitit hin zu
Funktionalitidt und ermoglicht gezielte Materialentwicklungen fiir optische, elektronische und
katalytische Anwendungen.!>~+6101.126-1281 Q5 finden Chalkogenidometallate beispielsweise als
Photokatalysatoren oder Ionenleiter in Elektrodenmaterialien Anwendung.!'?1*!l" Thr
salzartiger Charakter verleiht ihnen teilweise sogar Loslichkeit. Allerdings geht mit steigender
Ordnungszahl hiufig eine geringere chemische Stabilitdt einher, wodurch diese Verbindungen
empfindlicher gegeniiber Feuchtigkeits- und Lufteinfliissen werden.>!117181 Da schwerere
Elemente in diesen Verbindungen bislang seltener untersucht wurden,!!32-136] besteht weiterhin
ein grofles Interesse daran, ihre optischen Eigenschaften detailliert zu analysieren, um ihre

Eignung als Halbleiter-,[*73137:138] photoleiter-I' '*13%! oder Photokatalyse-Materialien!! 181211 zy

bestimmen.
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Fiir bindre Telluridometallat-Bausteine sind beispielsweise, abhingig vom verwendeten
Metallion, verschiedene Bausteine bekannt: lineare, trigonal-planare, tetraedrische, trigonal-
pyramidale,  trigonal-bipyramidale = und  schmetterlingsartige  (engl.:  butterfly)
(Abbildung 4).16:75:140]

(a) (b) ©

—%

() e) D

Abbildung 4: Ubersicht binidrer Telluridometallat-Bausteine: (a) [MTe;]% (linear; M =Hg), (b)
[MTes]? (trigonal-planar; M = Hg), (c) [MTes]? (tetraedrisch; M = Cd, Hg, Sn), (d) [MTes]? (trigonal-
pyramidal; M = Sb, Bi), (¢) [M2Tes;]* (trigonal-bipyramidal; M = Pb) und (f) [M2Te;]? (butterfly;
M = TI).[675.140]

Die primdren Bausteine lassen sich wiederum zu gréferen Aggregaten kondensieren
— beispielsweise zwei [MTes]1 -Tetraeder iliber Kanten- oder Eckenverkniipfung. Eine
Kondensation unterschiedlicher Bausteine zu deutlich groBeren Struktureinheiten — von
diskreten Clustern bis hin zu dreidimensionalen Netzwerkstrukturen — ist auch bekannt
(Abbildung 5). Daher besitzen Chalkogenidometallate im Vergleich zu Metallchalkogeniden

eine deutlich groBere Strukturvielfalt.[!14118.135.140-142]
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Abbildung 5: Ubersicht der Verkniipfung primérer Strukturbausteine — ausgehend von tetraedrischen
und trigonal-planaren Einheiten (oben) — zu gréBeren kondensierten Aggregaten innerhalb binérer
Telluridometallat-Anionen (unten),[!14118,135.140-142]

Anionische Cluster sind sowohl mit als auch ohne organische Ligandensphire basierend auf
N/C-M- oder N/C-Ch-Bindungen bekannt (Abbildung 6).”] Molekulare Cluster mit
organischer Derivatisierung an mindestens einem terminalen Atom sind nur eine Mdéglichkeit
(z. B. in 0D-{[In16Cd4S31(dbn)4]*}; dbn = 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en,
Abbildung 6a).['*3] Alternativ kénnen zwei oder mehrere Cluster {iber organische Linker zu
Oligomeren verkniipft sein (z.B. in 2D-{[CdsAgs(SePh)is(tmdp)2]}; tmdp=4,4"-
Trimethylendipiperidin, Abbildung 6b).['*l Verbindungen, in denen anionische Cluster (rein
anorganisch oder organisch-derivatisiert) durch kationische, langkettige organische
Alkylketten separiert werden und somit lamellare Kristallstrukturen ausbilden (z. B. in
[C14H2oN(CH3)3]a[ResTes(CN)s],  Abbildung 6¢), stellen die dritte  Gruppe dar.
Kristallstrukturen des letzteren Typs sind aus abwechselnd polaren (kationischer Teil der
organischen Einheit sowie anionischer Cluster) und unpolaren Abschnitten (langkettige
Alkylketten der organischen Einheit, welche untereinander {iber VAN-DER-WAALS
Wechselwirkung interagieren) aufgebaut. Dadurch dhneln sie einer Doppellipidschicht, wie von

biologischen Systemen bekannt (z. B. Zellmembranen).!!+>-148]
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(a)

(b)

(c)
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Abbildung 6: Schematische Darstellungen verschiedener Verbindungstypen: (a) organisch-
derivatisierte Cluster in 0D-{[In;sCdsS31(DBN)4]® };!'!  (b) organisch-verbriickte Cluster in
2D-{[CdsAgs(SePh)is(TMDP),]} [144] und (©) organisch-separierte Cluster in
[C14H20N(CH3)3]4[ResTes(CN)6]!47). Die grauen Rauten stellen Clustermolekiile dar; in vereinfachter
Form sind Liganden, Linker- oder Trennmolekiile als schwarze durchgezogene Linien dargestellt.!
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Wie bereits angedeutet, fiihrt die Flexibilitdt, Metall- oder Chalkogenidionen zu variieren, zu
groBer struktureller Vielfalt und der Justage von Eigenschaften. Multindre Verbindungen,
insbesondere mit Ubergangsmetall- oder Seltenerdmetallionen, werden intensiv hinsichtlich

149-153,73,154-157]

magnetischer und optoelektronischer Eigenschaften! sowie

ionischer/elektronischer Leitfihigkeit untersucht.[#]

Substitutionen bilden eine Moglichkeit zur Anpassung optischer Absorptionseigenschaften. Die
Erhdhung des Telluranteils in Verbindungen mit [SnSexTes«]* -Ionen fiihrt beispielsweise zu

einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande.!'>*

Durch Umsetzung mit
Ubergangsmetallsalzen werden Verbindungen mit terniren Metallationen erhalten, z. B. den
Stannationen [Ma(us-Ch)(SnCha)s]'®; M =Mn, Zn, Cd, Hg; Ch=Se, Te, deren
Absorptionsbanden zusammen einen noch breiteren Bereich des Spektrums abdecken (0.1—
3 eVl Abbildung 7). Die Anionenstrukturen dieser Verbindungen stellen einen penta-
supertetraedrischen P1-Cluster dar. Supertetraedrische Cluster (Tn-, Pn- und Cr-Clustertypen,
n = Zahl der Metallatome entlang einer Tetraederkante) basieren allgemein auf Tetraedern
[MCh4]" (T1-Typ), welche liber Eckenverkniipfung kondensieren.!'**!*! Diese Verbindung

kombiniert vier tetraedrische T1-Einheiten [SnChs4]*” mit einem dazu inversen T1-Cluster

[Ma(u4-Ch)1®" im Zentrum.[”*]

(a)

(b) Ch=Te Ch=Se

P

Ch — Sn

M= Hg

s S~

Mn
Mn

M—

Absorbanz

15 2.0 2.5 3.0
EleV

Abbildung 7: (a) Anionenstruktur von [Ma(u4-Ch)(SnChs)s]' und (b) Ultraviolett-Visible (UV-Vis)
Spektren  bei  Variation des  Chalkogenidliganden oder der  Metallkationen in
[Km(HzO)lsfzo] [M4(,u4-Ch)(SnCh4)4] mit M = Hg, Mn, Cd, /n und Ch = Se, Te.[73]

Eine weitere Mdglichkeit zur Modifikation optoelektronischer Eigenschaften ist die Anderung
der Dimensionalitdt der anionischen Teilstruktur. Wie am Beispiel von CdCh und Kx[CdyCh,]
gezeigt (Schema 1), fiihrt eine Reduktion der Dimensionalitit (3D — 0D) zu einer

Vergroferung der Bandliicke.1?8:160-165]

11
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(C): (d) aai Ommm
: dSy weE
VIS wun

Dichte 3D- 3D-Offene 2D-Schicht- 1D-Ketten- 0D-Diskrete
Verbindungen Geriiststrukturen Strukturen Strukturen Cluster
(z. B. CdCh) (z. B. K,[Cd,Ch,]) (z. B. K,[Cd;Ch,]) (z. B. K,[CdCh,]) (z. B. K4{[CdCh,])

Reduzierung der Dimensionalitit

Reduzierung der Bandliicke (E,,)

" — LUMO
Leitungs- —
e ; ,\ “
EGap EGap EGap EGap
Valenz- N
band i
HOMO

Schema 1: Korrelation zwischen Dimensionalititen und Bandliicken in Chalkogenidocadmat-
Verbindungen: Ausgehend von (a) einer dichten 3D-Verbindung in CdChB%16% oder (b) einer offenen
3D-Gertiststruktur in K>[Cd>Ch;]!'%% {iber (¢) 2D-Schichten in K,[Cd3;Chs]!'%! zu (d) 1D-Stridngen in
K>[CdCh:] und (e) 0D-Molekiilanionen in K¢[CdCha].['*! (f) Veranschaulichung der damit verbundenen
Auswirkungen auf die optoelektronischen Eigenschaften dieser Verbindungen.['%!

Der Wasserspaltung zur Erzeugung von Wasserstoff als nachhaltiger und erneuerbarer
Energiequelle, der CO2-Photoreduktionskatalyse und dem Abbau (organischer) Farbstoffe wird
intensiv nachgegangen.!'®-1%1 Chalkogenidometallat-Verbindungen haben aufgrund ihres

geringeren HOMO-LUMO-Gaps auch fiir diese Fragestellungen Potenzial [108:109:119.126,170-175]

Zur Untersuchung der Wasserstoffentwicklung aus Wasser wurden die drei isostrukturellen
Verbindungen (C4C1C1Im)9[Cd3In17S31Cl4], (C4C1CsIm)o[Cd3In17S13Se1sCla] und
(C4C1CiIm)o[Cd3In17Ses31Cls] (Abbildung 8a) mit T4-Clusteranion analysiert. Fiir die
photokatalytischen Experimente wurde Pt als Co-Katalysator und Triethanolamin als
Elektronendonor! ! eingesetzt.!”"!'1  Die in Dimethylsulfoxid (DMSO) geldsten
Verbindungen (C4C1C4lm)o[Cd3In17S13Se18Cls] und (C4C1CiIm)o[ CdsIni7Se31Cls] ermdglichen
eine  hohere = Wasserstoffentwicklung  als  die  unldslichen  Kristalle  von
(C4C1C1Im)o[Cd3In17S31Cls]. Gelost sind die Anionen besser zugéinglich als in der kristallinen
Form und fungieren als Lichtabsorber. Die photogenerierten Elektronen treten vom Valenz- ins
Leitungsband {iber. Der Pt-Co-Katalysator ermoglicht dann die Reduktion von H" zu Ha.

Triethanolamin dient als ,Reduktionsmittel der durch Licht erzeugten Locher. Als

12
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Nebenprodukte entstehen dabei 2-Hydroxyethanal und 2,2'-Azandiylbis(ethan-1-ol). In
Zyklusexperimenten zeigten sich die Losungen iiber einen Zeitraum von mindestens 50

Stunden als stabil (Abbildung 8b).[10%180]

a B b (C4C4C4Im)g[Cd;In,;S;,Cly]
( ) Cl ( ) (C4C4C4Im)y[Cd;INn,,;S,;3Se3Cl,]
9004 (C4C1C1Im)9[Cd3In17Se1CI4]
o 1Run  2Run )
S 750-
E
= 600
Q
®
= 450
c
]
"_:',' 3004
S
@ 150+
S P e, I
0 -hoa?389P Y0000 100 L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Reaction time (h)

Abbildung 8: (a) Molekiilstruktur des [CdsIn;7SesiCls]” -Ions im Festkorper. (b) Zyklisierungsexperi-
mente der photokatalytischen Hr-Entwicklung mittels (CsC;iCiIm)o[CdsIni7Chs Cl4].'%1 Farbcode:
CI = hellgriin und In = dunkelgriin (vgl. Vorwort zu kristallographischen Abbildungen).

In Abbildung 9 ist die photokatalytische Aktivitdt von [Mn(fepa)(N2Ha)]2[HgaTea(Te2)2(Tes)]
(tepa = Tetraethylenpentamin) mit diskreter Anionenstruktur und [Mn(trien)][HgTex(Te2)]
(trien = Triethylentetraamin) mit eindimensional ausgedehnter Anionenstruktur dargestellt. Bei
Zugabe einer wissrigen Losung des Farbstoffs Kristallviolett wurde die schrittweise
Entfirbung der Losung festgestellt und mittels zeitabhingiger UV-Vis-Spektroskopie

quantifiziert. Auch hier war die 16sliche Verbindung mit diskreten Anionen effizienter.!!'!

(DEDEIDENIEY ()

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

T T T T T 1 T T T T T T
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Abbildung 9: Zeitabhingige UV-Vis-Spektren des photokatalytischen Abbaus von Kristallviolett durch
die Verwendung von (a) [Mn(tepa)(N2Ha)]o[HgaTea(Ter)a(Tes)2] und (b) [Mn(trien)|[HgTex(Tes)].[H 8

Die Verbindungen [Mn(en)s][HgSnTes(Te2)] (en = Ethan-1,2-diamin) und
[Mn(dien):][HgSnTes3(Tez)] (dien = Diethylentriamin; Abbildung 10a und c¢) erwiesen sich bei
13
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Raumtemperatur (RT) als lichtempfindlich mit schneller Reaktion und Zyklen-stabilem
Photostrom (Abbildung 10b und d) bei Belichtung mit einer Xe-Lampe (180 W). Die
Photostromdichten stabilisierten sich bei 5.26 pA-cm2 (en-haltige Verbindung) bzw.
3.38 uA-cm >  (dien-haltige Verbindung). Beide Verbindungen weisen effizienten

Photoelektronentransfer und effiziente Trennung von Photoelektronen-Lochpaaren auf.!!8!]

(©)

(b) s 1 oycle (d) s o ——1cycle
74 OFF —2cycle ON ——2cycle
— ON — 3 cycle —
g Ly |4 4 cycle 13 44
< s <
= ~ 3
> >
1 4 2
S 3 g2
z <
g 2- g
5 5 14
o 14 8]
o T T T T T T T T 0 B T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Time/s Time/s

Abbildung 10: (a) und (b) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von [Mn(en);][HgSnTes(Te,)] sowie die
dazu gemessenen Photostromdichten bei 180 W. (¢) und (d) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von
[Mn(dien),][HgSnTes(Tez)] sowie die dazu gemessenen Photostromdichten bei 180 W.[181]

Untersuchungen an Chalkogenidometallaten zu den Eigenschaften im Bereich der SHG und der
magnetischen Phidnomene (sieche néchsten Abschnitt) sind noch ein relativ junges
Forschungsfeld.!'#-184 Fiir SHG-Untersuchungen eignen sich die isostrukturellen
Verbindungen AMn[As3S¢] (A = Rb, Cs), die im nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppentyp
R3 kristallisieren. Die trigonal-pyramidalen [AsS3]* -Einheiten sind iiber zwei verbriickenden
S-Atome mit zwei weiteren Pyramiden zu einem zyklischen [As3Se]* -Trimer (Abbildung 11a)

]'"-Oktaedern zu einem zweidimensionalen Netzwerk

verbunden, das wiederum mit [MnSe
verkniipft ist. Bei Bestrahlung der pulverisierten Proben mit einem 1064-nm-Laser entsteht
griimes Licht (532 nm) mit hoher Effizienz. Die gemessene SHG-Intensitdt dieser
Verbindungen dhnelt der von AgGaS,, einem bekannten Referenzmaterial (Abbildung 11Db).
Die Intensitit des SHG-Signals nimmt mit steigender Wellenlédnge des Lasers zu und erreicht

bei einer PartikelgroBe zwischen 200-250 pm ein Maximum (Abbildung 11c).!12%:185.186]
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Abbildung 11: (a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CsMn[As3Ss] im Festkorper und (b) die daran
untersuchten SHG-Messungen sowie (c) die Abhéingigkeit der SHG-Intensitiit von der PartikelgroBe.['>!
Farbcode: Mn = schwarz, Cs = tiirkis, S = gelb und As = dunkelgriin

An der Verbindung Cs2[MnSnTes] wurden elektrische/ionische Leitfahigkeiten und
magnetischen Eigenschaften niher untersucht.'®-18°1 Es handelt sich um ein 1D-
Koordinationspolymer des SiS»-Strukturtyps (Abbildung 12a). Impedanzspektroskopische
Messungen bei RT ergaben eine Leitfihigkeit von 3-107° S:cm™!, was auf einen miBigen
Ladungstransport hindeutet. Die ARRHENIUS-Daten (Abbildung 12b) zeigen eine ausgeprigte
Krimmung mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie, die bei sinkender Temperatur bis auf
148 K abnimmt. Dies deutet auf ein Ladungstransport durch polaronisches Springen (z. B.
Springen lokalisierter Elektronen zwischen Ubergangsmetallzentren in verschiedenen
Valenzzustinden) hin.'*1%l Dies steht im Einklang mit der relativ geringen optischen
Absorptionsenergie von 1.51 eV. Abbildung 12c zeigt die Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Suszeptibilitdt y und das y7-Produkt bei einer magnetischen Feldstirke von
1000 Oe. Diese Verbindung ist paramagnetisch und folgt bis 35 K ungefahr dem CURIE-WEISS-
Gesetz. Die CURIE-Konstante (C = 4.7(1) cm*-K-mol ') deutet auf den Mn"-Spin § = 5/2 hin.
Die WEIss-Konstante (6 =-32(1) K) ldsst auf schwache antiferromagnetische

Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Zentren schlieBen.[’*!
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Abbildung 12: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von Cs,[MnSnTes] im Festkorper, (b) Diagramm
zur Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit und (c¢) experimentell bestimmte magnetische
Suszeptibilitit als Funktion der Temperatur.!#!

Diese  verschiedenen  Beispiele verdeutlichen das  Anwendungspotenzial der
Chalkogenidometallat-Verbindungen. Im nachfolgenden Abschnitt werden unterschiedliche

Synthesemethoden fiir ihre Darstellung erldutert, insbesondere fiir die schweren Homologen.

1.2 Synthesechemischer Zugang zur Darstellung von
Chalkogenidometallat-Verbindungen

Die Wahl der Synthesemethoden (klassische und nichtklassische, Schema 2) beeinflusst
maflgeblich Struktur, Morphologie und Eigenschaften der Chalkogenidometallate. Die
Methoden unterscheiden sich durch Reaktionsbedingungen, Flexibilitdt beziiglich der

Durchfiihrung und die dadurch zugiinglichen Materialphasen [>46:164.193.194]

Klassische Synthesemethoden umfassen Festkorper- und Schmelzflusssynthesen sowie
solvothermale und nasschemische Synthesen, welche sich hauptsdchlich in der
Reaktionstemperatur und im Einsatz von Losungsmitteln unterscheiden.[!®1931941 Dje
Ionothermalsynthese kombiniert Schmelzfluss- und Solvothermalverfahren. Sie hat als
nichtklassischer Syntheseansatz hybriden Charakter und ldsst sich daher keiner der zuvor
genannten Methoden zuordnen.>*%! So werden ionische Fliissigkeiten (ILs) anstelle
herkdmmlicher Losungsmittel als Reaktionsmedium verwendet. Die Reaktionsbedingungen

sind vergleichsweise mild. Fiir alle Methoden gibt es zwei libergeordnete Strategien: Top-down

(Abbau von 3D-Netzwerk-, 2D-Schicht- oder 1D-Strangstrukturen zu weniger komplexen,
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1. Einfiihrung

niederdimensionalen Einheiten!'?"13619ly und Bottom-up (Aufbau komplexer Strukturen,
beispielsweise aus Elementen oder diskreten und niederdimensionalen Einheiten!!?!:128196) Bei
der Synthese von Telluridometallat-Verbindungen wird iiberwiegend die Top-down-Strategie

genutzt [135:136.141]

Klassische

Synthesemethoden

Losungsmittelfreie Methoden Losungsmittelbasierte Methoden

Festkorper- Schmelzfluss- Solvothermal- Nasschemische
Synthese Synthese Synthese Synthese
(> 600 °C) (150-600 °C) (50-200 °C) (<120 °C)

Ionothermal-
Synthese
(RT-200 °C)

Nichtklassische
Synthesemethode

Schema 2:  Schematische Darstellung  von  Synthesemethoden zur  Darstellung  von
Chalkogenidometallat-Verbindungen.®!

1.2.1 Klassische Synthesewege

Dieses Kapitel enthilt eine detaillierte Ubersicht iiber unterschiedliche klassische

Synthesemethoden anhand typischer Beispiele.

Festkorpersynthesen:

Bei Festkorpersynthesen werden die Edukte 16sungsmittelfrei in geeigneten Reaktionsbehiltern
vorgelegt und bis zur Schmelze erhitzt. Zum einen wird die vergleichsweise harsche
Direktsynthese genutzt. Hier werden die Reaktanden — meist bindre Prikursoren, z. B. AxCh,
und/oder MyCh, — unter Schutzgasatmosphidre mit einem O:-Propangas-Brenner
zusammengeschmolzen. Zum anderen konnen die Elemente direkt in Metallampullen,
umschlossen von Kieselglasampullen, vorgelegt und durch eine Ofenreaktion mit

135,161,165,197-199]

entsprechenden Temperaturprofil umgesetzt werden.! Zur vollstindigen

Homogenisierung kommen hohe Temperaturen (meist > 600 °C) und lange Reaktionszeiten
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zum Einsatz. So bilden sich unter thermodynamischer Kontrolle zumeist dicht-gepackte
Kristallstrukturen. Auf diesem Wege sind Verbindungen mit sowohl ausgedehnten als auch

161,198-202]

diskreten Anionenstrukturen zuginglich.! Die Methode eignet sich auch zur

Darstellung von Vorstufen fiir nachfolgende Reaktionen.

Als Beispiele seien die Synthese von Nax[HgTez] aus NaxTe und HgTe mit eindimensionalen
Strang aus eckenverkniipften trigonal-planaren [HgTe;]-Bausteinen (Abbildung 13a)!!*! und
K5[CdsTes] aus den Elementen mit anionischer 2D-Schichtstruktur aus ecken- und

kantenverkniipften tetraedrischen [CdTe4]-Einheiten (Abbildung 13b)!'®] genannt.

()

Hg

Abbildung 13: (a) Anionenstruktur im Festkorper von Nay[HgTe>]!"*%! und (b) Anionenstruktur im
Festkorper der Verbindung Ko[Cd;Tes].11%

Schmelzflusssynthesen:

Die Schmelzflusssynthese (molten flux synthesis) erfolgt bei moderateren Temperaturen (150—
600 °C) und ermoglicht die Darstellung unterschiedlicher Strukturen — (offene) dreidimensio-
nale Netzwerk- oder zweidimensionale Schichtstrukturen.!?**2%*! Niedrigschmelzende Reaktan-
ten oder eine Fremdschmelze ((nicht-)reaktiv bzw. self-/foreign-flux) bilden eutektische Gemi-
sche und senken sowohl die Reaktionstemperatur als auch die Reaktionszeit.l***! Beim self~fTux
wird ein Reaktand im Uberschuss eingesetzt und dient zusitzlich als Flussmittel. Der foreign-
flux nutzt hingegen ein fremdes an der Reaktion unbeteiligtes Flussmittel: zum Beispiel reine
Metalle mit niedrigem Schmelzpunkt oder Alkalimetallpolychalkogenid-Schmelzen. Die
Parameter Reaktionstemperatur, Basizitét des Flussmittels und Stochiometrie der Salzschmelze
lassen sich gut variieren. Die geringe Wiederverwendbarkeit des Flussmittels ist jedoch wenig
nachhaltig.  Unerwiinschterweise =~ werden in  foreign-flux-Synthesen  gelegentlich

Polychalkogenid-Anionen in die Produkte eingebaut.2%!
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Abbildung 14 zeigt zwei Beispiele: Ko[HgoTes], synthetisiert iiber einen Hg-self-flux-Ansatz
aus K;Te, HgTe und Hg, sowie Nas[CdsSes], dargestellt mittels Alkalipolychalkogenid-
Schmelzflusssynthese aus Na>Ses und CdSe. Ko[HgoTes] besitzt eine dreidimensional,
ausgedehnte Netzwerkstruktur, bestehend aus eckenverkniipften {HgTes}-Tetraedern, in deren
Kavititen K-Atome eingebettet sind (Abbildung 14a).l''¥ Nasj[CdsSes] besteht aus einer
zweidimensionalen anionischen Schichtstruktur mit eckenverkniipften {CdSes}-Tetraedern

und Natriumionen zwischen den Schichten (Abbildung 14b).[2%?]

(b)

Abbildung 14: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von (a) K>[Hg>Te;]" ¥ und (b) Nas[Cd;Ses].[2

Solvothermalsynthesen:

Als 16sungsmittelbasierte, mildere Methode werden Solvothermalreaktionen bei Temperaturen
<200 °C, aber oberhalb des Siedepunktes des Losungsmittels durchgefiihrt. So wird ein
iiberkritisches Reaktionsmedium erzeugt. Die Reaktionsgefda3e aus Teflon oder Borosilikatglas
werden von Stahlautoklaven umschlossen, um dem wahrend der Reaktion entstehenden Druck
standhalten zu konnen. Als Losungsmittel dienen zumeist Wasser, Amine, Alkohole oder
Ammoniak. Die verwendbaren Losungsmittel und Temperaturen bieten vielfiltige
Moglichkeiten zur Synthesefiihrung, nachteilig wirkt sich das durch die herrschenden Driicke

erhohte Sicherheitsrisiko aus.?7-208]

Mit dieser Methode konnen Verbindungen mit diskreten,29%2101 1D- 2111 2D-[212]1 ypd 3D-

[8,213] 214]

Anionenstrukturen synthetisiert werden.! Hiufig wird auch der Einbau von
Losungsmittelmolekiilen in die Kristallstruktur beobachtet. Beispiele fiir Verbindungen aus
aminothermale Synthesen sind: [Mn(en)3][CdSnTes]!"], mit ternirem strangartigen Anion und
[Zn(atep)]o[HgsTea(Tes)(Ter)o ¥ (atep = 4-(2-Aminoethyl)-triethylenetetramin), mit
binirem strangartigem Anion (Abbildung 15).[118:215]
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(@)

Abbildung 15 Anionenstrukuur  von () [Mn(ems][CdSnTe ™ und  (b)
[Zn(atep)]o[HgsTes(Tes)(Tes)] 8,

Nasschemische Synthesen:

Nasschemische Synthesen zeichnen sich durch sehr milde Bedingungen aus, limitiert durch die
Siedetemperatur des Losungsmittels. Dies ermdglicht selbst Reaktionen bei RT. Das
Reaktionsgemisch kann als Losung, Emulsion oder Suspension vorliegen — im besten Falle ist
jedoch mindestens ein Reaktionspartner geldst. Der Losungsmittel-Uberschuss lisst bevorzugt

Verbindungen mit diskreten oder eindimensionalen Anionen-Strukturen entstehen,!15%153:216.217]

Beispiele aus dem  Bereich der  Chalkogenidometallat-Verbindungen  sind
[RaNJs[MaTex(Tez)a(Tes)2]** (M = Cd, R = Et; M = Hg, R = Me; Abbildung 16a), dargestellt
in N,N-Dimethylformamid (DMF) und [Kio(H20)20][Ma(u4-Ch)(SnChs)4]"31 (M = Hg, Cd, Zn,
Mn; Ch=Se, Te; Abbildung 16b), dargestellt in einem Methanol-Wasser-Gemisch. Beide
Verbindungen besitzen diskrete Anionenstrukturen mit tetraedrischen Grundbausteinen, wobei
die Struktur von [Hga(us-Te)(SnTes)s]'" ein penta-supertetraedrischen P1-Cluster

darstellt.l73-142]

(@) (b) T

Abbildung 16: Molekiilstrukturen von (a) [MaTex(Te2)2(Tes)2]* (M = Cd, Hg)!'** und (b) dem P1-
Cluster [Hga(us-Te)(SnTes)s] 0.7
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1.2.2 Nichtklassische Synthesewege

Ionothermalreaktionen, als nicht-klassische und vergleichsweise neue Synthesemethode,
verlaufen auch bei moderaten Reaktionstemperaturen, von RT bis ca. 200 °C.1**® Dennoch
vereinen sie einige Vorteile der klassischen Ansdtze aus Abschnitt 1.2.1. Der erste
systematische  Bericht iiber niedrigschmelzende Salze — Ethylammoniumnitrat
(Schmelztemperatur: 12.1 °C) — stammt von WALDEN aus dem Jahr 1914. Erst etwa 30 Jahre
spater wurde die Bezeichnung ,,ionische Fliissigkeit* (engl.: ionic liquid, 1L) fiir derartige,
niederschmelzende Salze etabliert.?!32"] Im Folgenden werden die Eigenschaften und

Besonderheiten von ILs ndher erldutert.

ILs sind salzartige Verbindungen mit niedrigen Schmelztemperaturen (zum Teil unterhalb
RT,?292221 Klassischerweise unter 100 °C). In der Ionothermalsynthese bilden sie das
Reaktionsmedium und dienen quasi als Niedertemperatur-Salzschmelze. Der geringe
Schmelzpunkt ist auf eine ungiinstige Packung von Kationen und Anionen im Kristall durch
spezielle Kombinationen aus Kationen und Anionen sowie die damit verbundene niedrige
Gitterenergie zuriickzufiihren.??>??4l  Als Kationen dienen meist Molekiilionen mit
unterschiedlich langen Alkylketten (Imidazolium, Ammonium, Phosphonium, Piperidinium
und Pyridinium), wihrend die Anionen entweder atomare oder schwach koordinierende

3,4,225

Anionen wie Halogenide, Borate, Phosphate, Sulfonate oder Imide sind.! I Beispiele fiir

typische Kationen und Anionen von ILs sind in Abbildung 17 dargestellt.

21



1. Einfiihrung

Kationen:
R\@&\\R
N
R Z
R\CI?I_\\\R \N@|)
s |
R R R
{ Ionische Fliissigkeiten }
Anionen: (ILs)
F/,(' EQ\ F ()\\S /O@
O\\ //O O\\S/P
F;C” "N "CF;
C) X =Cl, Br

Abbildung 17: Beispiele fiir typische IL-Bestandteile mit R = Alkylkette und/oder H-Atom (v. L. n. 1.):
Alkylammonium, -phosphonium, Trialkylimidazolium, N, N-Dialkylpyrrolidinium, N-Alkylpyridinium
fir die Kationen, sowie Hexafluoridophosphat, Bis(trifluoromethyl)sulfonimid (TFSI),
Tetrafluoridoborat, Chlorid, Bromid, Trifluoromethylsulfonat (OTY) fiir die Anionen.?*??] Die in den
Kaésten der Kationen und Anionen eingerahmten IL-Bestandteile wurden in dieser Arbeit hauptsichlich
eingesetzt.

Neben der niedrigen Schmelztemperatur zdhlen Eigenschaften wie ein vernachldssigbarer
Dampfdruck, geringe Entflammbarkeit, hohe thermische Stabilitit, geringe Toxizitdt und eine
breite Fliissigkeitsphase, sowie eine grof3e Vielfalt an Losungs- und Anwendungsméglichkeiten
zu den wichtigsten Merkmalen von ILs. Zudem lassen sich die Bestandteile von ILs durch
verschiedene Substituenten gezielt modifizieren. Durch diese hohe Variabilitdt werden sie als
,Designer-Losungsmittel* bezeichnet.?2%! Neben ihrer Funktion als Losungsmittel wirken ILs
hiufig auch als strukturdirigierende Reagenzien (Template).!?2%-227-23% Dadurch haben sie sich
als effektive und nachhaltige Verbindungsklasse zur Darstellung neuartiger (kristalliner)
Materialien, insbesondere Chalkogen(id)-basierter Materialien, erwiesen, wobei die
Anionenstrukturen von isoliert bis dreidimensional reichen,[>~#97:101.113.128,195.196,226.231-238]
Bisher bekannte Telluridometallat-Anionen weisen hauptsidchlich  diskrete oder
eindimensionale Anionenstrukturen auf.!!3%-136:141.2¥] Dje beschriebenen Eigenschaften von ILs

fihren dazu, dass sie, neben der Ionothermalreaktion, Anwendung im Bereich der

Umwelttechnik,!?4°24? der Elektrochemie!>**2*1 und der Katalyse!?*¢2*! finden.

Vorgehensweise bei lonothermalsynthesen:

Aufgrund des geringen Dampfdrucks werden iiblicherweise Borosilikatglas- oder
Pyrexglasampullen als Reaktionsgefa3e verwendet. Die Reaktionsfiihrung kann durch folgende
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Parameter beeinflusst werden (siehe Schema 3): Chalkogenidometallat-Prakursoren, Amin-
basierte Auxiliare (z. B. en oder dmmp (2,6-Dimethylmorpholin)), weitere Additive, wie
Reaktanden der Hauptgruppen-, Ubergangs- oder Seltenerdmetalle, Wahl der IL oder

entsprechende Mischungen, Reaktionstemperatur und -zeit.>

In der Arbeitsgruppe DEHNEN werden Ionothermalreaktionen typischerweise in einem
Temperaturbereich von 60 °C (z. B. fiir Telluridomerkurat-Verbindungen) bis 180 °C (z. B. fiir
Sulfidostannat-Verbindungen) durchgefiihrt.['4! Besonders bewihrt haben sich Imidazolium-
basierte ILs der Form (CnCnColm)An (wobei m/n/o fiir die Anzahl der Kohlenstoffatome der
Alkylsubstituenten, Im fiir den Imidazioliumring und An fiir das Anion stehen). Halogenide
wie Cl” und Br™ sowie Tetrafluoridoborat [BF4] oder Tetrachloridoaluminat [AlCl4]™ sind als

Anionen solcher ILs bereits erfolgreich eingesetzt worden.[*¢]

Ein alternativer Ansatz von Ionothermalsynthesen wird in der Forschungsgruppe um HUANG
verfolgt, wo Chalkogenidometallat-Verbindungen hauptsichlich aus den Elementen oder
bindren Metallchalkogeniden und -salzen in Stahlautoklaven oder Mikrowellenreaktoren

synthetisiert werden.[10%-172:196.234-236.250]

Der nachfolgende Abschnitt umfasst Beispiele von mittels lonothermalsynthesen dargestellten

Chalkogenidometallat-Verbindungen der schweren Homologen.

Ionische Fliissigkeiten (Cat)[An]:
Cat: An: X~, [BF,|~

C, _No C,, = Alkyl Produkte
C,=H, Alkyl (Cat) [M,Ch,]
B y

Chalkogenidometallat-
Prikursoren:

AM,Ch,]

C, = Alkyl

Imidazoliumsalze
(CnC,CoIm)An

Aucxiliare:

i
HIN/\/NHZ i j\
© Temperatur, Zeit >

en dmmp

Additive:
MX,, [ML,],
MyCh,, A,[MyChz]

Schema 3: Veranschaulichung der Vorbereitung und Durchfiihrung von Ionothermalsynthesen mit
erginzender schematischer Darstellung der Parameter.?!
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1.3 Aktueller Forschungsstand zu iiber lonothermalsynthesen
dargestellten Chalkogenidometallat-Verbindungen

Mittels Ionothermalsynthese sind bisher Verbindungen mit zwei Typen von

Chalkogenidometallat-Ionen zuginglich: rein anorganische sowie organisch-derivatisierte

Cluster [4,126,135,136,141]

1.3.1 Rein anorganische Cluster

Fiir Verbindungen mit rein anorganischen Clustern wurden vielfiltige Strukturen berichtet. In
Verbindungen der schweren Homologen konnen hohere Ladungen durch die hdhere
Polarisierbarkeit der Atome besser verteilt werden. Solche Verbindungen sind in Bezug auf
strukturelle  und  die daraus resultierenden  physikalischen Eigenschaften

interessant [2,6,97,101,126,251]

Der Einfluss der Zugabe von Additiven wird in den folgenden Umsetzungen verdeutlicht. Die
Reaktion von [GesSeio]* -Salzen mit SnCls-5H20 in ILs fiihrte zur Bildung der Verbindung
(C4C1CiIm)24[ Sn3sGe2sSer32] (Abbildung 18a). Sie enthélt das grofte bisher bekannte diskrete
(Halb-)Metallpolyanion der Hauptgruppenelemente, den sogenannten ,.Zeoball“. Die

supersphirische Architektur des [SnisGexSeis2]**

-Anions weist einzigartige strukturelle
Eigenschaften auf: Der Cluster besteht aus acht [GesSeo]-Defekt-Heterokuban-, und sechs
[SneSei1g]-Doppel-Defekt-Heterokuban-Einheiten. Diese sind iiber u#-Se-Atome verkniipft. Der
maximale Cluster-Durchmesser betriigt 11.6 A bei einem inneren Volumen von 820 A.[>5?] Bei
der Reaktion von K4[SnS4]-4H>O, mit SbCls in ILs erfolgt der Einbau von Antimonatomen in
die eindimensionale anionische Struktur ([Sni004S20(Sb3S4)2]%", Abbildung 18b), die aus zwei
Strukturmotiven besteht: Einem [Sn1904S20]*~-T3-Cluster mit inkorporierten O»-Atomen sowie
einer verzerrten [Sb3Ss]* -Defekt-Heterokuban-Einheit mit zwei terminalen Sulfidliganden, die

miteinander verkniipft sind. Der Einbau von Sb-Atomen hat Einfluss auf die elektronischen

Eigenschaften.!!?®]

Die hohe Ladung der Clusteranionen und die damit verbundene schlechte Loslichkeit ihrer
Verbindungen kann durch Oligomerisierung reduziert werden. So konnten zu Dimeren und
Tetrameren kondensierte T2-[GesSeio]* -Anionen als Salze in ILs synthetisiert werden. Dabei
wurde die Ladung pro Clustereinheit auf 3— im Dimer ([GesSe19]®~, Abbildung 18¢) und 2— im
Tetramer ([Ge16Sess], Abbildung 18d) reduziert. Dies fiihrte zu einer verbesserten Loslichkeit
in DMF.[1%¢]
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Eine Verbindung der Forschungsgruppe um HUANG, (CsCiCilm)2[Ni(pda)s][SnsSeis]
(pda = 1,2-diaminopropane), beinhaltet eine offene 3D-Geriiststruktur von [SnsSeo].>" . Der
Aufbau dieses Selenidostannats basiert auf einem [Sni»Sess]'® Ring; eine sechskernige

[SneSe1s]'? -Einheit ist mit der dimeren [Sn2Ses]® -Einheit verkniipft (Abbildung 18e).12>!

() (b)

Abbildung 18:  Anionenstrukturen im  Festkdrper von (a) [SnisGexuSei2]** .22 (b)
[Sn1004S20(Sb3S4)217,112% (¢) [GesSer9]® sowie (d) [GersSess]* 17 und (e) [SnsSers]* .12

Spannend ist der Vergleich von Verbindungen, die auf unterschiedlichem Syntheseweg erhalten
wurden (ionothermal oder nasschemisch/solvothermal), insbesondere, wenn diese gleiche
Anionenstrukturen, aber unterschiedlichen Kationen besitzen, wie zum Beispiel
[EtaN]o[HgoTex(Tez)] und (Cs4Cilm)[HgoTea(Te2)] (Abbildung 19a). Die optischen
Eigenschaften der Verbindungen werden durch die Natur des Kations und entsprechende
Packungseffekte innerhalb der Kristallstruktur beeinflusst. [EtsN]2[Hg:Tex(Te2)] bildet
schwarze und (C4CiIm)2[HgoTex(Te2)] rote Kristalle mit einer optischen Bandliicke von
1.63 eV 1133201 I beiden Verbindungen ist die Anionenstruktur ein 1D-Koordinationspolymer
— [HgoTex(Te2)]> — das aus iiber u-Te-Atome verkniipften [HgoTex(Te,)]-Fiinfringen
aufgebaut ist. Dabei sind die Hg-Atome trigonal-planar koordiniert. Durch oxidative Kopplung
wird die Ditellurid-Einheit gebildet. Aus derselben ionothermalen Umsetzung bilden sich
zusitzlich gelbe Kristalle von (C4CiIm)2[HgTe>] (Abbildung 19b) mit einem kleineren, linearen
[HgTe:]* -Anion aus. Die optische Bandliicke ist, wie bei Verbindungen mit diskreten Anionen
zu erwarten, hypsochrom verschoben (Egap =2.80 V). So zeigt der zusitzliche Einbau einer
Ditellurid-Einheit innerhalb eines groBBeren, 1D-Koordinationspolymer-basierten Anions — in

(C4CiIm)2[HgoTex(Tez)] — eine deutlich bathochrom verschobene optische Bandliicke auf.[!*”]
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(C10Cilm)s[HgsTes(Te2)s] (Abbildung 19¢) hat eine lamellare Kristallstruktur. Die
langkettigen, tensiddhnlichen Imidazoliumkationen (C1oCiIm)" bilden eine Doppelschicht, die
die [HgsTes(Te2)s]® -Anionen voneinander separiert. [HgsTes(Te2)s]® ist ein rein
anorganisches  Porphyrin-Analogon, wiederum aufgebaut aus Ditellurid-basierten
[HgoTex(Te,)]* -Fiinfringen, die iiber einzelne Tellur-Atome miteinander verbunden sind.
Allerdings gibt es kein m-Elektronen-System, wodurch keine ,,globale* Aromatizitit zu
beobachten ist. Zusdtzlich fiihren fehlende Mehrfachbindungen und ein gréBerer
Innendurchmesser im Festkorper zu einem nicht-planaren Ring. die Verbindung des diskreten
Anions besitzt trotz der vorhandenen Ditellurid-Einheiten innerhalb des Clusters besitzt eine

vergleichsweise grofe Bandliicke von 2.19 eV.[13¢!

(a) (b)

Abbildung 19: Anionenstrukturen im Festkorper von (a) (Cs4Cilm)[Hg:Tex(Tez)] und (b)
(C4CiIm),[HgTe,].131 (¢) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (CioCiIm)s[HgsTes(Tez)s], zur
Darstellung der lamellaren Ausordnung.!'3¢!

1.3.2 Organisch-derivatisierte Cluster

Eine Derivatisierung diskreter Cluster mit organischen Substituenten ist von besonderem
Interesse. Sie stabilisiert die Anionen durch Ladungsreduktion, erhoht die Loslichkeit der
Verbindungen, ermoglicht die Kontrolle iiber die ClustergroBe und erlaubt eine gezielte
Modifikationen chemischer sowie physikalischer Eigenschaften.5-6325421  [n  der
Vergangenheit wurden hédufig vollstindige Derivatisierungen aller Chalkogenatome
beobachtet, wodurch neutrale organisch-derivatisierte Metallchalkogenide mit génzlich
anderen Eigenschaften entstanden. Zur Aufrechterhaltung der optoelektronischen
Eigenschaften der Verbindungen, ist eine selektive Derivatisierung an den terminalen

Chalkogenatomen erforderlich. Ein synthesechemischer Zugang hierzu war lange Zeit nicht
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verfiigbar. Daher wurden neue Strategien zur prazisen Kontrolle iiber die selektive Substitution

entwickelt.[6-260:261]

Einige Imidazoliumbasierte ILs konnen gleichzeitig als Reaktionsmedium und Reaktand
fungieren [4141:234.236239253] " Djese | non-innocent*  Reaktionsmedien  kénnen  auf
unterschiedlichen Arten reagieren. Das Imidazoliumkation spaltet eine Alkylgruppe ab und
wird zu einem neutralen Imidazolring (,,im*), der selbst kovalent koordinieren kann — zum
Beispiel bei der Bildung von (CsCiCilm)s[InioSe1sCl3(C4sCiim)] (Abbildung 20a). Dabei
kommt es oft zur unvollstindigen Derivatisierung und der Anlagerung weiterer zusétzlicher
Chlorid- oder ChH-Gruppen an einigen terminalen Chalkogenatomen.[?>*?>%! Eine weitere
Mbglichkeit ist die Abspaltung und selektive Ubertragung von Methylgruppen der Im-Ionen
auf terminale Chalkogenatome des Clusters. So wurden die Verbindungen
(C4C1C1Im)as[Sn1004S16(SMe)4] mit einem methylierten supertetraedrischen
Sulfidooxidostannat-Cluster, (dmmpH)s[Mn4SnsSe13(SeMe)s4] mit einem methylierten penta-
supertetraedrischen, ternédren Selenidostannat-Cluster ~ (Abbildung  20b)  und
(CsCilm)s[HgeTes(Te2)2(TeMe)2] (Abbildung 20c) mit einem homoleptisch methylierten
Telluridomerkurat-Cluster dargestellt. Im Vergleich zu konventionellen, hdufig toxischen
Methylierungsreagenzien, 262251 wie Mel oder (CH3),O[BF4] (MEERWEIN-Salz) stellen ILs

11" Frithere Versuche, diese oder

eine milde, selektive und weniger toxische Alternative dar.!
verwandte Cluster mit klassischen Methylierungsreagenzien zu derivatisieren, scheiterten an

der geringen Nukleophilie und den unterschiedlichen Loslichkeiten der Reaktanden.

Durch Verldngerung der Alkylketten der Imidazoliumkationen hin zu (CxC1CxIm)* (x = 3, 4, 5,
6) konnen auch andere Alkylgruppen {ibertragen werden. Reaktionen ausgehend von
A4[SnS4]-zHO (A=Na, z=14; A=K, z=4) in den entsprechenden ILs fiihrten zur
systematischen Synthese von Verbindungen mit alkylierten Sulfidooxidostannat-Clustern
([Sn1004S16(SCx)4]*", x =3, 4, 5, 6, Abbildung 20d). Die Salze der genannten Verbindungen
sind in organischen Losungsmitteln wie Acetonitril (MeCN) oder Dichlormethan (DCM)
16slich, ohne dass die Breitband-Halbleitereigenschaften des rein anorganischen Verwandten

verloren gehen [113:264.265]

Koordinieren terminale Chalkogenidoliganden weitere Metallatome, kommt es zu weiterer
Aggregation in der Festkorperstruktur. In (C2CiIm)io[Nas(CN)s@Cue(GesSei0)4(Cu)] binden
terminale Selenidoliganden Kupferatome, sodass es zur Ausbildung einer Schicht kommt. Die
CN-Gruppen an den Kupferatomen zeigen zum Zentrum des Anions und koordinieren ihrerseits
ein Na'-zentriertes (nicht-bindendes) Nas-Tetraeder (Abbildung 20e).[1%%

27



1. Einfiihrung

In einer Folgereaktion, ausgehend von (Ce¢Cilm)s[HgsTes(Te2)2(TeMe)2], konnte durch
kurzzeitige Luftexposition die Verbindung [(C¢Ci1imTe)sHg][BF4]> kristallisiert werden. Beim
hier entstandenen Carben-derivatisierten Telluron-Kation ist die C2-Position des Imidazolrings
mit Telluridoliganden substituiert. Diese koordinieren in tetraedrischer Anordnung ein

Quecksilberatom (Abbildung 20f).[23"]

b
(a) \1 (b) (©)
In

. Cl

(d) -
e
‘—“L’ I'\ <
e \/\:; %L ~»\1

Abbildung 20: Molekiilstrukturen von (a) [InioSeis(C4Ciim)Cl3]'',25% (b) [Sni904S16(SPr)a]*, 113 (¢)
[MnsSnsSei3(SeMe)s ], (d) [Nas(CN)s@Cus(GeaSei0)a(Cu)]'*, ' (e) [HgsTes(Ter)2(TeMe),]¢ 141
und (f) [(C¢CiimTe)sHg]* 3.

Wiéhrend bisherige lonothermalsynthesen hauptsidchlich auf Sulfido- und Selenidometallat-
Verbindungen angewendet wurden, sind die Telluridometallat-Verbindungen wenig
untersucht. Bisher wurden nur Verbindungen basierend auf Hg- und Te-Atomen mit 0D- oder
1D-Anionenstrukturen erfolgreich synthetisiert, wobei ein groBBer Einfluss der verwendeten IL

auf die gebildete Anionenstruktur beobachtet werden konnte,[!35136.141.239]

28



2. Motivation und Zielsetzung

2. Motivation und Zielsetzung

Die Verbindungklasse der Chalkogenidometallate mit ihren aullergewdhnlichen
physikochemischen Eigenschaften sind vielversprechende Materialien mit groBem
Anwendungspotential. Die Vielzahl an Elementkombinationen erdffnet eine enorme
strukturelle Vielfalt und erlaubt die gezielte Anpassung chemischer und physikalischer

Eigenschaften, was diese Verbindungsklasse in den Fokus der vorliegenden Arbeit riickt.

In der Arbeitsgruppe DEHNEN werden Ionothermalreaktionen zur Synthese neuartiger
Chalkogenidometallat-Verbindungen eingesetzt. Dabei kommen ionische Fliissigkeiten (engl.:
ionic liquids, ILs) mit einem Imidazolium-Riickgrat der allgemeinen Formel (CnCinColm)An
zum Einsatz. DONSBACH und PETERS beschéftigen sich bereits mit Ionothermalsynthesen von
Telluridomerkurat-Verbindungen. Wéhrend DONSBACH ausschlieBlich Nay[HgTe>] mit
(CnCilm)-basierten ILs (m=4,6,8,10,12) untersuchte, erweiterte PETERS die
Untersuchungen erstmals auf anderer Telluridomerkurat-Prakursoren, jedoch nur in

L.1266267) 7iel der vorangegangenen Masterarbeit

Kombination mit einer (C2C1CzIm)-basierten I
und der hier vorliegenden Arbeit war es, die Telluridomerkurat-Prakursoren Nax[HgTe:],
Nax[Hg3Tes] und Ko[HgoTes] ionothermal in unterschiedlichen ILs umzusetzen. Besonderes
Augenmerk lag auf der Variation/Kombination der Prikursoren beziehungsweise des
Imidazoliumkations — einschlieBlich bikationischer ILs — und der Abwesenheit oder
Verwendung von unterschiedlichen Auxiliaren beziehungsweise Reaktionstemperaturen. So
sollte der Einfluss auf die Bildung verschiedener Verbindungen mit mdglichst neuen
Anionenstrukturen  analysiert werden. Mit der Entwicklung einer geeigneten
Aufarbeitungsmethode sollten die Produkte im Gramm-MalBstab frei von anhaftenden ILs

isoliert werden, um sie anschlieBend mittels verschiedener Analysemethoden untersuchen und

charakterisieren zu konnen.

Ein weiterer Bestandteil der Arbeit sollte die Festkorpersynthese von Telluridocadmaten sowie
deren Umsetzungen in ILs sein. Aufgrund der Verwandtschaft von Hg und Cd sind derartige
Ansitze vielversprechend. Zudem sollte durch Zugabe und Variation verschiedener Additive
von Haupt- und Nebengruppenelementverbindungen die Bildung terndrer Anionengeriiste
erforscht werden, da bis zum jetzigen Zeitpunkt keine Untersuchung auf diesem Gebiet erfolgte.

Eine Ubersicht zur Aufgabenstellung ist in Schema 4 dargestellt.
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2. Motivation und Zielsetzung

ﬁrweiterte Reaktivititsuntersuchungen ionothermaler

Umsetzungen mit bekanntem Prikursor: :

. +
en/dmmp
AT, At

HgT
Qaz[ gTe,] (CinC,C,Im),[Hg, Te,]
1

ﬁynthese (neuer) Prikursoren zur Untersuchung ihrer
Reaktivitit in lonothermalsynthesen: ¢

C 2
" =NO®
OO 1D
k - Cm/ An

en/dmmp
AT, At

A
7

/Zusatz und Variation von Additiven/Prikursoren zur Synthese

SPNEIPNEY

von Verbindungen mit neuartigen terniren Anionengeriisten:

Go
M, Te C
y vz n ®
AJM,Te,] @
N _
[MLn]a MXn C n{ An
Na,[HgTe, /K [M,'M,*Te,] >
en/dmmp

] 2 4

Studien zum Einfluss
. . . Umfassende
des Imidazolium- Aufarbeitung von ..
. . . .. Charakterisierung der
kations auf die Reaktionsansitzen .
. Reaktionsprodukte
Anionenstrukturen

Schema 4: Schematische Ubersicht zentraler Aufgabenstellungen und Zielsetzungen der vorliegenden
Arbeit.
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3. Diskussion der Ergebnisse

3. Diskussion der Ergebnisse

Einige der in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse sind bereits in Fachzeitschriften
verdffentlicht worden. Im Rahmen der Publikation ,,lonothermal Approach to Homo- and
Heteroleptic Alkylation of Tellurido Mercurate Clusters for Assembly in Lamellar Crystal
Structures“?%®! erfolgten die Planung der Synthesen sowie die Analyse der erhaltenen
Verbindungen durch BERTRAM PETERS und mich. An der experimentellen Durchfiihrung der
Synthesen waren BERTRAM PETERS und ALEXANDER FRIEDRICH im Rahmen ihrer
Abschlussarbeiten malBgeblich beteiligt. Die Einkristall-Rontgendiffraktometrie (SC-XRD)
wurde von SERGEI IVLEV, RADOSTAN RIEDEL und DIETER FENSKE durchgefiihrt. Die
Einkristall-Ramanspektroskopie iibernahm VANESSA Mis. Die Infrarot- (IR), Ultraviolett-
Visible- (UV-Vis) und  Mikro-Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie  (#-XRF)  und
Rontgenpulverdiffraktometrie (P-XRD) wurden von mir selbststindig durchgefiihrt und
ausgewertet. Auch die Auswertung der SC-XRD-Daten sowie der Raman-Spektren erfolgte
durch mich. Das Manuskript zur Veroffentlichung wurde gemeinsam von STEFANIE DEHNEN
und mir verfasst. An der finalen Fassung der Publikation waren sédmtliche der genannten

Autoren beteiligt.

Samtliche Veroffentlichungen, bei denen ich als Erstautor genannt bin, wurden von mir in
Zusammenarbeit mit STEFANIE DEHNEN und BASTIAN WEINERT verfasst. Im Rahmen dieser
Dissertation werden sie in leicht abgewandelter und angepasster Form auf Deutsch
wiedergegeben und stellenweise um zusétzliche Ergebnisse und weiterfiihrende
Untersuchungen ergénzt. Dariiber hinaus werden auch bislang unverdffentlichte
Forschungsergebnisse vorgestellt und eingehend diskutiert. Weitere Themen dieser Arbeit

befinden sich derzeit in der Vorbereitung zur Publikation.

Die Diskussion der Ergebnisse gliedert sich in drei Hauptkapitel: nach allgemeinen
Bemerkungen in Kapitel 3.1 werden in Kapitel 3.2 die Synthesen und Charakterisierungen
bekannter und neuer ILs beschrieben, die in den nachfolgenden Arbeiten als Reaktionsmedien
zum Einsatz kommen. Daran anschlieBend behandelt Kapitel 3.3 die Synthese und
Charakterisierung  bekannter sowie neuartiger bindrer, terndrer und quaterndrer
Telluridometallat-Verbindungen, die als Ausgangsverbindungen fiir weiterfiihrende
ionothermale Umsetzungen dienen. Im dritten Teil, Kapitel 3.4, werden schlielich die
Ionothermalsynthesen dieser Ausgangsverbindungen detailliert beschrieben und deren

umfassende Charakterisierung diskutiert.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Das Themengebiet der lonothermalreaktionen in Kapitel 3.4 untergliedert sich dabei in vier
Teilbereiche: Im ersten Abschnitt (3.4.1) liegt der Fokus auf lonothermalsynthesen unter
Verwendung langkettiger ILs. AnschlieBend wird im Abschnitt 3.4.2 der Einfluss verschiedener
ILs als Templat auf die Bildung polymerer, Fiinfring- und Te,-basierter [HgxTex(Te2)]* -
Strukturen néher erldutert (Templat-Effekt von ILs). In Abschnitt 3.4.3 werden die
ionothermalen Umsetzungen mit ILs mittlerer und kurzer Alkylkettenldnge thematisiert.
Abschlieffend befasst sich Abschnitt 3.4.4 mit der Synthese von Verbindungen mit ternérer

Anionenstrukturen iiber die lonothermalsynthese sowie deren eingehender Charakterisierung.

3.1 Allgemeines

Zum Erstellen von Reaktionsschemata zur Veranschaulichung der erzielten Ergebnisse wurde
das Programm ChemDraw Professional v22.0.0.22 (Firma: REVVITY SIGNALS) verwendet.!?¢"]
Dabei sind jeweils die eingesetzten Edukte, Reagenzien und Ldésungsmittel zumeist nicht-
stochiometrisch dargestellt. Die Grafiken zur Visualisierung der Auswertung von
Diffraktogrammen, UV-Vis-Spektren und anderer Diagrammen wurden mittels OriginPro2023

v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB CORPORATION) durchgefiihrt.

3.2 Darstellungen der Ionischen Fliissigkeiten

In diesem Abschnitt geht es um die Darstellung verschiedener ILs, welche als bislang
ungenutzte Reaktionsmedium fiir nachfolgende ionothermale Umsetzungen von
Telluridometallat-Verbindungen dienen. In Tabelle 1 sind die dargestellten ILs, die dafiir
verwendeten Edukte, die Reaktionsbedingungen, die Synthesevorschrift, nach welcher diese
synthetisiert wurden, sowie die optischen Erscheinungen der Produkte, die Abbildungen der

'H-/3C-NMR-Spektren und Verunreinigungen nach erfolgter Synthese zusammengefasst.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 1: Ubersicht

der dargestellten ILs

(AﬁE) 5

die dafiir verwendeten Edukte,

die

Reaktionsbedingungen, die Synthesevorschrift, nach welcher diese synthetisiert wurden, sowie die

optischen Erscheinungen der Produkte,

Verunreinigungen nach erfolgter Synthese.

die Abbildungen der

'H-/"*C-NMR-Spektren und

(C1C1Im)[MeOSO0s] (C4CoIm)[EtOSOs] (C6C1CsIm)[BF4]
Produkt
(A) (B) (©)
2-Methylimidazol
1-Methylimidazol 1-Butylimidazol NaH
Edukte
Dimethylsulfat Diethylsulfat 1-Bromhexan
Na[BF4]
1) in THF
in Toluol l6sungsmittelfrei
Reaktions- 90°C,72h
1)0°C,2h 1)0°C,2h
bedingungen 2) in H,O
2)RT, 16 h 2)60°C, 16 h
RT 72 h
Synthese- NicoLosI?7 ynd BorAH?7! ynd
Sotol?”!
vorschrift nach | WASSERSCHEID!?"!! SIRIONIZ74]
Produkt- farblose, viskose braun-rote, viskose
farbloser Feststoff o o
beschreibung Fliissigkeit Fliissigkeit

NMR-Spektren

Abbildung 133
Abbildung 134

Abbildung 135
Abbildung 136

Abbildung 137
Abbildung 138

Marginaler Anteil
an Edukten und
Verunreinigungen - -
Zwischenstufen
enthalten
(C10C1Crolm)[BF4] | (C4ImC3ImCslm)[BF4]2
Produkt
(D) (E)
1-Butylimidazol
(C10C1CioIlm)C1 .
Edukte 1,3-Dibrompropan
Na[BF4]
Na[BF4]
1) in Toluol
Reaktions- in H,O 100 °C, 35h
bedingungen RT, 48 h 2) in HoO
RT, 24 h
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3. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 1: Fortsetzung.

Synthese-
SIRION[?74] MAS-MARZAP7]
vorschrift
Produkt-
farbloser Feststoff Farblose Feststoff
beschreibung
Abbildung 139 Abbildung 141
NMR-Spektren
Abbildung 140 Abbildung 142

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen und Multiplizititen der beobachteten
Resonanzsignale aller NMR-Spektren von Verbindungen A—E mit deren Literaturspektren
zeigt nur geringfiigige Abweichungen — mit Ausnahme von C, welche zusitzliche
Resonanzsignale mit geringer Gewichtung durch Edukte und Zwischenstufen aufzeigt. Auch
die Signalintensitaten entsprechen der erwarteten Anzahl an H- und C-Atomen. Somit wurden

die Verbindungen A—E in NMR-spektroskopisch reiner Form erfolgreich dargestellt.

3.3 Darstellungen der Ausgangsverbindungen

In diesem Kapitel werden die Reaktionen zur Darstellung von A;Te (A = Na, K) in fliissigem
Ammoniak sowie die Festkdrperreaktionen zur Synthese von MyTe,, Aw[MiMiTez] M =Cd,
Hg, Sn, Sb, Bi) ndher beschrieben.

3.3.1 Darstellung binéirer Metalltelluride

Darstellung von A>Te (A = Na, F: AM =K, G):

Die Synthesen zur Darstellung der Alkalimetalltelluride — Na>Te (F) und KoTe (G) — erfolgen
durch eine Elektrid-Reaktion unter Verwendung von fliissigem Ammoniak. Verbindung F
wurde als griulicher Feststoff und G als ein beigefarbenes Pulver erhalten. Mittels P-XRD
konnten beide Verbindungen als rein identifiziert werden (Abbildung 21).
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3. Diskussion der Ergebnisse

(@)

Na,Te (gemessen) (b) —K,Te (gemessen)
Na,Te (simuliert) — K, Te (simuliert)

Rel. Intensitat
_
-~
Rel. Intensitat

T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20/° 201°

Abbildung 21: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) F und (b) G
(schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot).

Darstellung von MTe (M = Cd, H: M = He. I):

Die Synthese der Metall(Il)telluride — CdTe (H) und HgTe (I) — erfolgt iiber eine
Festkorpersynthese unter Verwendung eines Oz-Propangasbrenners. Die dabei entstandenen

grauen Feststoffe wurden auch mittels P-XRD auf ihre Reinheit {iberpriift (Abbildung 22).

(a) —— CdTe (gemessen) (b)

—— HgTe (gemessen)
—— CdTe (simuliert)

—— HgTe (simuliert)

Rel. Intensitat
Rel. Intensitat

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20/° 201°

Abbildung 22: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) H und (b) I
(schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot).

Der Vergleich der Diffraktogramme mit den entsprechenden Referenzdiffraktogrammen zeigt,
dass Verbindung H und I iiber die Synthesemethode in reiner Form dargestellt werden konnten.
Die Verschiebung des Reflexmusters zwischen gemessenen und simulierten Diffraktogramm

von I ist auf die unterschiedliche Messtemperaturen zuriickzufiihren.

35



3. Diskussion der Ergebnisse

Darstellung von BixTes (J):

Die Synthese des Metall(Ill)tellurids Bi>Tes (J) erfolgt analog zu der oben beschriebenen
Methode. Die Verbindung wurde dabei als grauer Feststoff erhalten und mittels P-XRD als rein
charakterisiert (Abbildung 23).

— Bi,Te; (gemessen)
— Bi, Te; (simuliert)
©
[
]
£ a—
[
o
10 20 30 40 50 60 70

201°

Abbildung 23: Vergleich zwischen dem experimentellen Diffraktogramm von J (schwarz) und dem
Referenzdiffraktogramm der Verbindung (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot).

3.3.2 Darstellung ternirer Telluridomerkurat-Verbindungen

Die Ausgangsverbindungen Nax[HgTez] (K) und Kjy[HgoTes] (L) wurden geméal
Literaturvorschriften synthetisiert (Schema 5).[!'*135] Na,[Hgs;Tes] (M) stand bereits in der

Arbeitsgruppe zur Verfiigung und wurde entsprechend verwendet.[2”®!

~1200 °C

Na,Te + Hg + Te —_— Na,[HgTe,]
20 min
F K
K,Te + 2 HgTe Helhux > K,[Hg,Tes]
350°C,72h
G | L

Schema 5: Festkorperreaktion zur Darstellung von Na[HgTe:] (K) und Ko[Hg,Tes] (L).
Fiir K wurden NaTe (F) und HgTe (I) (oder Hg und Te) im stochiometrischen Verhéltnis (1:1
bzw. 1:1:1) mit Hilfe eines Kartuschengasbrenners erhitzt.!*>) Die Ampulle wird nur punktuell
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3. Diskussion der Ergebnisse

fiir kurze Zeit stark erwédrmt, da sonst Quecksilber verdampft. Wird das Quecksilber zu schnell
aus der Kieselglasampulle getrieben, begiinstigt dies die Bildung von Polytelluriden. Bei
erfolgreicher Reaktion wird ein schwarzer Feststoff erhalten. Die Identifizierung der

Verbindung erfolgte mittels P-XRD (Abbildung 24).

Na,[HgTe,] (gemessen)
Na,[HgTe,] (simuliert)

Rel. Intensitat
[

T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70
201°

Abbildung 24: Vergleich zwischen dem experimentellen Diffraktogramm von K (schwarz) und dem
Referenzdiffraktogramm der Verbindung (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot).[3"

Das experimentelle Diffraktogramm von K zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem aus der
Einkristallstrukturanalyse (SC-XRD) simulierten Referenzdiffraktogramm. Dies bestétigt die
hinreichend hohe Reinheit von K, sodass die Verbindung fiir nachfolgende ionothermale
Umsetzungen verwendet werden kann.

Fiir die Synthese von Verbindung L kam ein Hg-flux zum Einsatz.!''*! K,Te (G) und HgTe (I)
wurden im Verhiltnis 1:2 mit elementarem Quecksilber als Flussmittel (1 mL Quecksilber pro
20 mL Ampullenvolumen) umgesetzt. Nach Abtrennung tliberschiissigen Quecksilbers wurde

der erhaltene schwarze Feststoff mittels P-XRD charakterisiert (Abbildung 25).
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3. Diskussion der Ergebnisse

— K,[Hg,Te;] (gemessen)
— K,[Hg,Te;] (AG-Charge)
— K,[Hg,Te;] (simuliert)

* *
oo | o
o * o % *

T Y T

Rel. Intensitat

T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20/°

Abbildung 25: Vergleich zwischen dem experimentellen Diffraktogramm von L (schwarz) mit einem
Diffraktogramm der arbeitsgruppenintenern Charge von K;[Hg,Tes] (rot) sowie einem von SC-XRD-
Daten simulierten Referenzdiffraktogramm (blau). Die *-Markierungen entsprechen Fremdreflexen, die
Ahnlichkeiten zu dem Diffraktogramm aufweisen, welches bereits in der Arbeitsgruppe zur Verfiigung
stand. Die °-Markierungen entsprechen Fremdreflexen, die weder Ubereinstimmungen zum ‘roten
Diffraktogramm, noch zum ‘blauen‘ Referenzdiffraktogramm zeigen. Bei beiden zuséatzlich markierten
Reflexen handelt es sich um Fremdreflexe unbekannter Verbindung(en).

In Abbildung 25 wird das experimentelle Diffraktogramm mit zwei weiteren
Diffraktogrammen verglichen: einer bereits vorhandenen Charge aus der Arbeitsgruppe (AG-
Charge) sowie einem aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogramm. Die
Reflexe mit hochster Intensitdt stimmen weitgehend iiberein. Allerdings treten, wie auch in der
AG-Charge, zusitzliche Reflexe auf, die nicht im Referenzdiffraktogramm enthalten sind. Der
direkte Vergleich beider experimenteller Diffraktogramme verdeutlicht, dass die selbst
synthetisierte Ko[Hg>Tes]-Charge eine Ahnlichkeit zur AG-Charge aufweist. Allerdings zeigt
die selbst synthetisierte Charge zusétzliche Reflexe, die weder im simulierten
Referenzdiffraktogramm noch in der AG-Charge zu finden sind. Bislang konnten diese
Fremdreflexe keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden. Die Versuche, messbare
Kristalle durch eine solvothermale Behandlung oder langsames Abkiihlen zu erhalten, blieben
bislang erfolglos. Somit steht eine Aufkldrung dieses Nebenproduktes noch aus. Dennoch
wurde die selbst synthetisierte Verbindung (L) in spéteren ionothermalen Umsetzungen

verwendet.
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3. Diskussion der Ergebnisse

3.3.3 Darstellung terniirer Telluridocadmat-Verbindungen

In diesem Abschnitt werden die Synthesen der ternidren Ausgangsverbindungen basierend auf
Kx[CdyTe,] und auf der Festkorpersyntheseroute ndher erldutert. Dabei handelt es sich um die
Darstellung von zwei neuen Verbindungen K>[CdTez] (1) und K2[CdaTes] (2), die isostrukturell
zu den leichteren Homologen K>[CdCh;] und K>[Cd>Chs3] (Ch=S, Se) sind, sowie die
Reproduktion bereits bekannter Verbindungen K>[Cd>Tes] (N), Ko[CdsTes] (O) und Kg[CdTes]
(P). Im Anschluss sollten die Verbindungen umfassend charakterisiert und miteinander
verglichen werden, da sie sich in ihrer strukturellen Dimensionalitit durch den Einbau
unterschiedlichen ~ Verhéltnisses von K;Te und CdTe  unterscheiden  (vgl.

KZx[CdyTex+y] = (KZTe)x(CdTe)y).

Die Synthesen von 2 und N---P gehen von 1 aus (Schema 6), dass aus KoTe und CdTe im 1:1-
Verhiltnis synthetisiert werden konnte (Abbildung 26a). Damit wurden 2 und N---P erstmals
rein dargestellt, im Gegensatz zu fritheren Literaturberichten. Das Verhiltnis von CdTe (H)
oder K;Te (G) zu Ky[CdTe:] (1) wurde entsprechend der Zusammensetzung in der

Zielverbindung variiert.

(a) — K,[CdTe,] (gemessen) (b) — K,[Cd,Te;] (gemessen)
—— K,[CdTe,] (simuliert) — K,[Cd,Te;] (simuliert)

[

Rel. Intensitat
Rel. Intensitat

M
B

201° 201°

Abbildung 26: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) 1 und (b) 2
(schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (rot, aus SC-XRD-Daten simuliert).

Durch eine Umkristallisation des ockerfarbenen Feststoffs von 1 iiber die Solvothermalmethode
konnten Kristalle in Form gelben Blocken (Abbildung 27a), die fiir die SC-XRD-Analyse
geeignet waren, erhalten werden. Zudem bildeten sich tiefrote, blockartige Kristalle von 2

(Abbildung 27b). Da die gezielte solvothermale Synthese von 2 aus 1 nicht erfolgreich war,
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3. Diskussion der Ergebnisse

wurde stattdessen eine festkorperchemische Synthese unter Einsatz von 0.8 Aquivalenten CdTe
gegeniiber Ko[CdTe:] und kiirzerer Reaktionszeit gewihlt, indem durch Erhitzen mit einem O»-
Propangasbrenner das Reaktandengemisch zur Reaktion gebracht wurde (Abbildung 26b).
Langere Reaktionszeit liefert bei gleicher Stochiometrie N in reiner Form (Abbildung 30a).
Verbindung 2 kann als kinetisches und N als thermodynamisches Produkt angesehen werden.

Die Verbindungen 2 und N sind tiefrote Feststoffe.

~1200 °C

K, T ey M
1€ + CdTe 30 min Kz[CdTez]
G H 1
~1200 °C
K5[CdTe,] + aCdTe 530 min K, [Cd,Te,]
1 H 2,N:a=08,x=y=2,z=3
O:a=13,x=2,y=3,z=4

~1200 °C
K K
z[CdTez] + 2 2Te 30 min K6[CdTe4]

1 G P

Schema 6: Festkorperreaktionen zur Darstellung von K,[Cd,Te,] (1, 2 und N---P).

Durch Erhéhung des CdTe:K>[CdTe:]-Verhiltnisses auf 1.3:1 konnte O als tiefrotes Pulver in
reiner Form dargestellt werden (Abbildung 30b). Werden anstelle von CdTe zwei Aquivalente
KoTe zu Kj[CdTe:] gegeben und zusammengeschmolzen, wird P erhalten. Weder durch
Befolgung der Literaturvorschrift, noch durch Synthese aus den FElementen, konnte P

2771 Mit der in Schema 6 gezeigten Methode konnte die

phasenrein reproduziert werden.!
unbekannten Verunreinigungen auf ein Minimum reduziert werden (Abbildung 30c). P wurde

daher in dieser Form fiir ionothermale Umsetzungen genutzt.
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Abbildung 27: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der Verbindungen (a) 1 mit
Verunreinigungen von 2 und (b) 2.

Kiristallographische Beschreibung von 1 und 2:

Verbindung 1 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem im Raumgruppentyp /bam. Die
Formeleinheit pro Elementarzelle lautet Z =4. Die Zellparameter sind a =7.452(1) A,
b=14.144(1) A, c=7.106(7) Aund V' =748.96(1) A3. Die Anionenstruktur und ein Ausschnitt
aus der Elementarzelle von 1 sind in Abbildung 28 dargestellt. Bei der Anionenstruktur in 1
handelt es sich um einen linearen, eindimensionalen Strang aus frans-kantenverkniipften
{CdTes}-Tetraedern. Der 1D-Strang verlduft dabei in Richtung der kristallographischen
c-Achse und entspricht dem SiS>-Strukturtyp. Somit ist das Anion in 1 isostrukturell zu dem
Anion in Kj[ZnTe;], jedoch nicht zum Hg-basierten Homologen Nay[HgTez] (L). Der
Unterschied resultiert aus den unterschiedlichen Ionenradien und Koordinationsmdglichkeiten
zwischen Cd und Hg (siehe Abbildung 5). Wéihrend Hg in einer Sphire aus Chalkogenatomen
lineare, tetraedrische und trigonal-planare Koordinationsumgebungen ausbilden kann (wie in
Verbindung L), ist Cd ausschlieBlich tetraedrisch koordiniert. Die K-Atome sind zwischen den
Stringen lokalisiert verzerrt oktaedrisch von Telluratomen umgeben. Die nichsten Cd---Cd-
Nachbarn befinden sich in einem Abstand von 3.553(4) A zueinander. Die Te--Te-Abstinde
sind innerhalb der Ketten 4.438(1) A—4.711(8) A sowie 7.106(7) A lang. Zwischen den
Stringen betrigt der Abstand 5.306(1) A—5.623(1) A. In den {CdTes}-Einheiten sind alle Cd—
Te-Abstiinde gleich und betragen 2.843(7) A. Der Cd-Te—Cd-Winkel betrigt 77.36(2)° und die
Te—Cd-Te-Winkel reichen von 102.64(3)°—114.06(3)°. Verglichen mit der literaturbekannten
Verbindung K>[CdTe>]-2N2H4, deren Anion die gleiche Struktur aufweist zeigen sich lediglich
geringe strukturelle Unterschiede. Dabei sind beispielsweise die Cd---Cd- und Te---Te-Abstinde

entlang des 1D-Stranges in 1 etwas kiirzer, was auf eine leichte Stauchung deutet. Auch ist die
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Packung von Anionen und Kationen im Kristall in 1 dichter als in K>[CdTe2]-2N2Ha4, was sich

in den kleineren Zellparametern bemerkbar macht.[’8]

4.438(1) A

7.106(7) A=c

(b) (©

¥ 581 A

Abbildung 28: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 1. (b) Ansicht der {Cd,Tes}-Einheit mit
Darstellung der tetraedrischen, kantenverkniipften Koordinationspolyeder in rot. (¢) Auschnitt aus der
Elementarzelle von 1. Die Metallatome (hier: Cd) sowie K-, und Te-Atome sind als Ellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt. Farbcode: K = Tiirkis, Cd = schwarz und Te = lila.
Fir nachfolgende kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche (vgl. Vorwort zu
kristallographischen Abbildungen).

Verbindung 2 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem im Raumgruppentyp P4>/ncm. Die
Formeleinheit pro Elementarzelle lautetet Z=8. Die Zellparameter belaufen sich auf
a=b=16.0104) A, c=7.546(2) A und V'=1934.11(1) A>. Die Anionenstruktur sowie ein
Ausschnitt aus der Elementarzelle von 2 sind in Abbildung 29 dargestellt. Diese Verbindung
ist isostrukturell zu Kz[Hg.Tes] (L).''*1 Obwohl Verbindung 2 die gleiche chemische
Zusammensetzung wie die bekannte Verbindung N aufweist, unterscheiden sich die
Kristallstrukturen deutlich. Wihrend N eine zweidimensionale anionische Schichtstruktur
bildet, kristallisiert das Anion der Verbindung 2 als offenes dreidimensionales Netzwerk. Beide
Verbindungen basieren auf den gleichen primédren Baueinheiten, dem {CdTes}-Tetraeder,

jedoch unterscheidet sich die Art ihrer Verkniipfung. In 2 sind die Tetraeder sowohl kanten- als
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auch eckenverkniipft, was zu einem offenen 3D-Netzwerk fiihrt. In N hingegen erfolgt
ausschlieBlich eine eckenverkniipfte Anordnung der Tetraeder, wodurch sich die strukturelle
Dimensionalitdt auf eine 2D-Schichtstruktur reduziert. In der Anionenstruktur von 2 lassen sich
Doppeldecker-Einheiten {CdsTes} identifizieren, wihrend in N Defekt-Heterokuban-Einheiten
{CdsTes4} auftreten. Das offene 3D-Netzwerk von 2 weist sdulenformige Hohlrdume mit Blick
entlang der kristallographischen [001]-Richtung auf, die von Kaliumionen besetzt sind, welche
zur Ladungskompensation dienen. Es lassen sich drei verschiedene eindimensionale Kanéle
unterscheiden: Erstens achteckige Kanéle, in dessen Zentrum sich K*-lonen befinden, die
wiederum eine quadratisch-antiprismatische Koordination durch Te-Atome aufweisen.
Zweitens sechseckige Kanile, in denen auch K*-lonen zentriert vorliegen, welche in einer
oktaedrischen Koordination durch Te-Atome eingebunden sind. Die dritte Kanalart besteht aus
kreuzformigen Kanilen, in denen sich vier K*-lonen nahe den u-Te-Atomen der Sechsecke
befinden; jedes dieser K*-Ionen ist auch oktaedrisch von Te-Atomen koordiniert. Die Cd-
Atome befinden sich in stark verzerrten tetraedrischen Koordinationsumgebungen. Drei Te-
Atome sind 2.792(4)-2.842(4) A entfernt, wihrend ein viertes Te-Atom einen etwas groBeren
Cd-Te-Abstand (2.9236(4) A) aufweist. Die Te—Cd-Te-Winkel reichen von 94.71(1)°-
120.68(1)°, die Cd—Te—Cd-Winkel variieren zwischen 84.01(1)° und 110.60(1)°. In Tabelle 2
sind die Bindungslédngen und -winkel sowie Abstiande néchstgelegener Te---Te- und Cd---Cd-

Kontakte innerhalb der Anionenstrukturen von 1 und 2 denen von N---P gegeniibergestellt.
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Abbildung 29: (a) Ansicht der {CdsTes}-Einheit von 2. (b) Ausschnitt aus der Elementarzelle von 2
mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse, die die Konnektivitét der drei verschiedenen Kanéle
innderhalb  der  Verbindung 2  zeigt sowie die polyedrische  Darstellung  der
K*-Koordinationsumgebungen (griin = quadratisches Antiprisma; rot/blau = erzerrte Oktaeder in
unterschiedlichen Blickrichtungen) innerhalb dieser Kanéle. (c) Ansicht des achteckigen Tunnels
(griiner Polyeder in (b)) senkrecht zur kristallographischen c-Achse.

Ein struktureller Vergleich zeigt, dass die Cd—Te-Bindungsldngen in den 2D-Strukturen (N und
0) den groBten Wertebereich aufweisen: 2.754(1) A bis 3.056(1) A. Obwohl Abweichungen
beobachtet werden, bewegen sich die betrachteten Werte um einen dhnlichen Mittelwert von
etwa 2.85 A (vgl. 2.807(2) A in CdTe). Die Te--Te- und Cd--Cd-Abstinde haben in P die
groBBten Werte, was auf die fehlende Konnektivitdt durch die nulldimensionale Natur des
Anions zuriickzufiihren ist. In den anderen Verbindungen liegen diese Abstinde in einem
dhnlichen Bereich von etwa 4.20 A—4.60 A. Eine deutlich hhere Variabilitit hingegen zeigen
die Bindungswinkel, was sich durch die unterschiedlichen Dimensionalititen und
Konnektivitdten erkldren ldsst. So ist der Te-Cd—Te-Bindungswinkel in 1 am kleinsten, gefolgt
von 2, dann N und schlieBlich O mit dem gréften Bereich, welcher von 96.50(1)°-133.37(9)°
reicht. Die Winkel der anderen Verbindungen liegen innerhalb dieses Bereichs. Bezogen auf
die Cd-Te—Cd-Bindungswinkel zeigt Verbindung N die grofite Variabilitdt. Hier wurden Werte
zwischen 70.70(1)° und 127.35(1)° ermittelt, innerhalb derer sich auch die Winkel der {ibrigen

Verbindungen einordnen lassen.
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Tabelle 2: Auflistung der Bindungslingen und -winkel sowie der néchstgelegenen Te:-Te- und
Cd---Cd-Kontakte der Anionenstrukturen in 1, 2, und Vergleich mit denen der literaturbekannten
Verbindungen N---P.

Parameter 1 2 N (0) P

2.792(4)— | 2.754(1)— | 2.770(6)— | 2.857(1)—
2.924(4) 3.056(1) 2.960(4) 2.858(2)
4.427(1)- | 4.313(1)-
d(Te-Te)/ A 4.438(1) 4.212(1) 5.529(1)
4.623(1) 4.666(1)
3.419(1)- | 3.465(5)-
d(Cd--Cd)/ A 3.553(4) 3.832(1) 7.609(1)
3.653(1) 4.002(3)
84.01(1)» | 70.70(1)- | 71.70(1)-
2(Cd-Te-Cd) /° 77.36(2) -
110.60(1) | 127.35(1) 79.60(1)
102.64(3)— | 94.71(1)— | 94.20(3)— | 96.50(1)- | 107.60(2)—

114.01(3) | 120.68(1) | 125.96(2) | 133.37(9) | 111.27(3)

d(Cd-Te)/ A | 2.843(7)

2(Te-Cd-Te) / °

Die Verbindungen N---P unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Struktur deutlich. Wéhrend die
anionischen Substrukturen von N und O zweidimensionale Schichten bilden, in denen die K-
Atome zwischen den Schichten angeordnet sind, weist P ein molekulares tetraedrisches Anion
auf (Abbildung 30). Bei allen Strukturen finden sich {CdTes}-Tetraeder, die unterschiedlich
verkniipft sind, als primdrer Strukturbaustein wieder. So sind in N die Tetraederbausteine
ecken- und kantenverkniipft {CdTes} und in O lediglich aus eckenverkniipft, wodurch sich
unterschiedliche 2D-Schichtstrukturen bilden.
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(©)

—K,[Cd,Te;] (gemessen) —K,[Cd;Te,] (gemessen) — Kq[CdTe,] (gemessen)
—— K,[Cd,Te,] (simuliert) —— K,[Cd;Te,] (simuliert) —— K[CdTe,] (simuliert)
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Abbildung 30: Oben: Ausschnitt aus den Anionstrukturen und unten: experimentelle Diffraktogramme
von (a) N, (b) O und (c) P (schwarz), verglichen mit dem Referenzdiffrakotgramm der Verbindungen
(rot, aus SC-XRD-Daten simuliert).

Die Anionenstrukturen der Verbindungen 1, 2 und N---P unterscheiden sich in ihrer
Dimensionalitét. Dies sollte sich auf die optischen Bandliicken aller Verbindungen auswirken-
Daher wurde UV-Vis-Spektroskopie am Festkorper aller Verbindungen durchgefiihrt
(Abbildung 31). Eine Auflistung der optische Bandliicken, optischen Erscheinungen der
Verbindungen und bei den literaturbekannten Verbindungen ein Vergleich der bereits

ermittelten optischen Bandliicken von 1, 2 sowie N---P und CdTe befindet sich in Tabelle 3.

Tabelle 3: Ubersicht der optische Bandliicken, optischen Erscheinungen der Verbindungen und
Vergleich der bereits ermittelten optischen Bandliicken von 1, 2 sowie N---P und CdTe.

Verbindung | Optische Bandliicken | Optische Erscheinung | Literaturangabe
1 2.77 eV gelb -
2 1.99 eV dunkelrot -
N 2.18 eV dunkelrot 1.93 eV277]
(0] 2.27eV dunkelrot 2.26 V63!
P 248 eV dunkelgelb 2.51 eV
CdTe - grau-schwarz 1.50 V27!
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Die optische Bandliicken stimmen mit der Farberscheinung der erhaltenen Kristalle iiberein und
alle untersuchten Verbindungen weisen groBere optische Bandliicken auf als CdTe.*” Die
Werte deuten darauf hin, dass die Verbindung mit geringerer struktureller Ausdehnung (1D in
1) eine hohere Bandliicke aufweist als die Verbindung mit einer héheren strukturellen
Dimensionalitét (3D in 2). Zum Vergleich zeigt die Zn-analoge Verbindung von 1, K>[ZnTe»],
eine hypsochrome Verschiebung von 3.00eV und die Hg-analoge Verbindung zu 2,
K,[HgaTes] (L), eine bathochrome Verschiebung von 1.29 eV auf.[!!3278] Diese Beobachtungen
stehen im Einklang damit, dass leichtere Homologe zumeist groBere Bandliicken und schwerere
Homologe kleinere Bandliicken aufweisen. Fiir N---P konnten die literaturbekannten
Bandliicken bestétigt werden — mit Ausnahme von N. Die Abweichung bei N konnte darin
begriindet liegen, dass N in der Literatur nicht als reines Produkt erhalten werden konnte,
weshalb die Bandliicke potenziell als inkorrekt angesehen werden kann und sich somit von dem
hierbei ermittelten Wert unterscheidet. Die hier bestimmte Bandliicke von 2.18 eV fiigt sich
konsistenter in den beobachteten Trend ein, wonach eine hohere strukturelle Dimensionalitét
mit einer geringeren Bandliicke einhergeht — wie auch im Vergleich zwischen 2 (3D, 1.99 eV)
und N (2D, 2.18 eV) deutlich wird. AuBBerdem korreliert dieser Wert auch mit der anderen 2D-
Struktur (vgl. 2.27 eV in 0).[1%277] Durch das groBere Cd:Te-Verhiltnis in O verglichen zu N
ist eine geringere Bandliicke von N auch erwartbar. Eine Ausnahme stellt P dar, deren
Bandliicke mit 2.48 eV ungewohnlicherweise geringer ist als die von 1 (2.77 eV), obwohl diese
mit einer 0D-Struktur eine groBere besitzen sollte als 1 mit einer 1D-Struktur. Dies liegt
potenziell an dem verhédltnisméaBig hohen K;Te-Anteil innerhalb von P verglichen mit 1, das
wiederum fiir eine bathochrome Verschiebung sorgt. Hypothetisch betrachtet wiirde demnach
ein diskretes Anion der gleichen Zusammensetzung wie 1 eine groflere optische Bandliicke
aufweisen als 1. Um eine verldssliche Aussage hieriiber treffen zu konnen, miissen
Berechnungen angeschlossen werden und beispielsweise die Bandstrukturen betrachtet und

miteinander verglichen werden.
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Abbildung 31: UV-Vis-Absorptionsspektren von (a) Ko[CdTez] (1), (b) K2[Cd:Tes] (2), (¢) Ko[CdaTes]
(N), (d) K»[Cd3Tes] (O) und () Ks[CdTes] (P).

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden alle Verbindungen mittels x-XRF
untersucht. Die Ergebnisse der experimentellen Werte verglichen mit den erwarteten und daraus
resultierenden Stéchiometrien sind in Tabelle 4 aufgelistet. Dabei weichen die experimentellen
Werte nur marginal von den erwarteten Werten ab, was die Zusammensetzung der

Verbindungen bestitigt.
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Tabelle 4: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Proben

von Verbindungen 1, 2 und N---P mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie

Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)

K/ K-Serie 39.4 40.0 1.97/2.00

1 Cd / L-Serie 21.0 20.0 1.05/1.00

Te / L-Serie 39.6 40.0 1.98/2.00

K /K-Serie 30.0 28.6 2.10/2.00

2 Cd / L-Serie 28.4 28.6 1.99/2.00

Te / L-Serie 41.7 42.8 2.92/3.00

K /K-Serie 30.6 28.6 2.14/2.00

N Cd / L-Serie 27.6 28.6 1.93/2.00

Te / L-Serie 41.8 42.8 4.09/3.00

K /K-Serie 25.8 22.2 2.32/2.00

0] Cd / L-Serie 31.7 333 2.85/3.00

Te / L-Serie 42.5 44.4 3.83/4.00

K/ K-Serie 52.7 54.5 5.80/6.00

P Cd / L-Serie 10.5 9.10 1.16/1.00

Te / L-Serie 36.9 36.4 4.06 /4.00

Fazit:

Die Serie K«[MyCh,] (M =Zn, Cd, Hg; Ch=S, Se) wurde erfolgreich um Te-basierte
Verbindungen erweitert. Die bislang fehlenden Verbindungen 1 und 2 konnten erstmals, gemaf
P-XRD, in reiner Form synthetisiert und charakterisiert werden. Ebenso gelang es, durch
gezielte Variation der Edukte die bereits aus der Literatur bekannten Verbindungen N---P mit
ausreichend hoher Selektivitit und Reinheit darzustellen. Fiir die strukturell unterschiedlichen,
aber von der Zusammensetzung her gleichen Verbindungen 2 und N, konnte gezeigt werden,
dass es sich bei 2 um das kinetische und bei N um das thermodynamische Produkt gemaf der

2801 handelt. Diese Erkenntnis wurde durch gezielte Variation der

OSTWALD‘schen Stufenregel!
Reaktionsbedingungen gewonnen. Die optischen Bandliicken aller Verbindungen wurden
mittels UV-Vis-Spektroskopie bestimmt und in Beziehung zu ihrer strukturellen
Dimensionalitdt gesetzt. Dabei zeigte sich, dass das Cd:Te-Verhiltnis einen maflgeblichen

Einfluss auf die Grof3e und Dimensionalitit des resultierenden Anions hat: Bei einem Verhéltnis
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von 1:1 (in CdTe) liegt eine dichte 3D-Struktur vor, bei 1:2 (in 1) eine 1D-Struktur, bei 2:3
entweder eine 3D-Struktur im kinetischen Produkt (in 2) oder eine 2D-Struktur im
thermodynamischen Produkt (in N), bei 3:4 eine 2D-Struktur (in O) und schlieBlich bei 1:4 eine
0D-Struktur (in P) mit isolierten [CdTes]® -Tetraedern. Mit steigendem K,Te-Gehalt veréindert
sich die Dimensionalitét der Strukturen systematisch von einer dichten 3D-Struktur (in CdTe)
iiber 2D (von O hin zu N) und 1D (in 1) bis hin zu OD (in P). Eine Ausnahme stellt Verbindung
2 dar, die trotz niedrigerem CdTe-Gehalt eine offene 3D-Netzwerkstruktur ausbildet. Im
Allgemeinen wurde beobachtet, dass die optischen Bandliicken — mit Ausnahme von P (vide
supra) — bei abnehmender struktureller Dimensionalitidt zunehmen, was sowohl fiir die hier
beschriebenen Te-basierten Verbindungen als auch fiir die analogen Kx[CdyCh]-Systeme
(Ch =S oder Se) gilt. In Abbildung 32 wird dies exemplarisch anhand der Kristallstrukturen
ausgewdhlter Verbindungen der Ki[CdyTe,]-Serie und ihrer experimentell bestimmten
optischen Bandliicken sowie einem GIBBS‘schen Dreiecksdiagramm illustriert. Dariiber hinaus

konnte die Zusammensetzung aller Verbindungen mithilfe von u-XRF verifiziert werden.

(@)

Dichte 3D- 3D-Offene 2D-Schicht- 1D-Ketten- 0D-Diskrete

Verbindung Gertiststruktur Struktur Struktur Clusterverbindung
CdTe K,[Cd,Te;] (2) K,[Cd;Te,] (O) K,[CdTe,] (1) K([CdTe,] (P)
® 2.754 . (2) cd
0.00/
1.00
2.50 .
% v CdTe 0.25
22251 . ® K,[Cd,Te,] (O) 0.75
Wy * ® K,[Cd,Tes] (2) ©
£ A K,Cd,Tej(N) V0%
5 2.00+ . 2l vtz 1€s
E B K,[CdTe,] (1)
“ 475 ¢ Kg[CdTe,] (P)
K,Te
1509 1.00 K
: . . . . . ) 0.00
CdTe 2 N o 1 P Te—0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Verbindungen

Abbildung 32: Oben: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von (a) CdTe, (b) K;[Cd.Tes], (¢)
K;[CdsTes], (d) K,[CdTe:] und (e) Ke[CdTes]. Unten: (f) Korrelation zwischen synthetisierten
Verbindungen und gemessenen Bandliicken. (g) GIBBS‘sches Dreiecksdiagramm der dargestellten
Telluridocadmat-Verbindungen.
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3.3.4 Darstellung ternirer Telluridopentelat-Verbindungen

Neben den terndren Telluridocadmat- und Telluridomerkurat-Verbindungen wurden auch
Verbindungen der Gruppe 15, basierend auf Antimon und Bismut (Na[MTez] mit M = Sb, Bi),
namentlich Telluridoantimonate und -bismutate, synthetisiert. Die entsprechenden

Festkorpersynthesen dieser Verbindungen werden nachfolgend beschrieben.

Darstellung von Na[MTe;] (M = Sb, Q: M = Bi, R):

Na[SbTez] (Q) wurde direkt aus den Elementen synthetisiert, wiahrend die Synthese von
Na[BiTez] (R) aus Na>Te und BixTe; erfolgte (Schema 7). Bei beiden Synthesen werden die
jeweiligen Reaktandengemische durch Erhitzen mit einem O»-Propangasbrenners zur Reaktion
gebracht (siehe festkdrperchemische Methode). Bei Q wird allerdings ein abgewandelter
Aufbau genutzt: Hierbei wurden Na-Kiigelchen zusammen mit Sb-Pulver in eine
Kieselglasampulle transferiert und mit einem Nz-Schlenkrohr, in dem sich Te-Granalien
befinden, verbunden. So wird zuerst das ,,NaSb“-Gemisch zusammengeschmolzen und
anschliefend werden wéhrend der Schmelze langsam die Te-Granalien hinzugegeben, um so Q
darzustellen. Bei der Darstellung von R wird direkt Na>Te mit Bi>Tes; gemischt und miteinander
homogenisiert. In beiden Fillen entstand ein graues Pulver, welches mittels P-XRD

charakterisiert wurde (Abbildung 33).

~1200 °C

Na + Sb + 2Te 30 min > Na[SbTe,]
Q
. ~1200 °C .
Na,Te + BiyTes 30 min 2 Na[BiTe5]
F R

Schema 7: Festkorpersynthese zur Darstellung von Na[SbTe;] (Q) und Na[BiTe:] (R).
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(a) Na[SbTe,] (gemessen) (b) Na[BiTe,] (gemessen)
Na[SbTe,] (simuliert) —— Na[BiTe,] (simuliert)
g s
k%) @
[— N 5 A S T
= | IY T E ‘ l ]
° ko]
14 o
10 2|0 3|0 4l0 5|0 6|0 7|0 10 20 30 40 50 60 70
201° 201°

Abbildung 33: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) Q und (b) R
(schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (rot, aus SC-XRD-Daten simuliert).

Der Vergleich der gemessenen Diffraktogramme mit den Referenzdiffraktogrammen bestéatigt
die erfolgreiche Synthese beider Verbindungen. Demnach sind beide Verbindungen laut P-

XRD rein synthetisiert worden und konnen in Ionothermalsynthesen eingesetzt werden.

3.3.5 Darstellung quarternirer Telluridometallat-Verbindungen

Zusitzlich wurden quaternire Zinn-basierte Verbindungen des Typs Ko[MSnTes] (M = Cd, Hg)

synthetisiert, um diese im Verlauf ein lonothermalsynthesen einsetzen zu kénnen.

Darstellung von K>[MSnTes] (M = Cd, He):

Die literaturbekannte Verbindung Ko[HgSnTes] (S) wurde durch Vermengen von KoTe, Sn und

Te im stochiometrischen Verhdltnis in einer Kieselglasampulle bei einem definierten

2811 Das resultierende, graue Pulver wurde mittels

P-XRD analysiert (Abbildung 34a). Bei Ky[CdSnTes] (3) handelt es sich um eine neue

Temperaturprogramm im Ofen reproduziert.!

Verbindung. Die analoge Verbindung TI;[CdSnTes] ist bereits literaturbekannt.[?8?] Die
Synthese von 3 erfolgt iiber eine Festkorperreaktion, indem das Reaktandengemisch
— K3[CdTez] (1), Sn und Te — im stochiometrischen Verhiltnis von 1:1:2 mit einem O;-
Propangasbrenners zur Reaktion gebracht wird (Schema 8). Auch hier resultierte ein graues

Pulver, dessen Phasenreinheit mittels P-XRD untersucht wurde (Abbildung 34b).
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K,Te + Hg + Sn + 3Te 500°C. 101 > K>[HgSnTe,]
G S
~1200 °C
Kz[CdTez] + Sn + 2 Te 30 min > Kz[CdSI’lTC4]
1 3

Schema 8: Festkorperreaktion zur Darstellung von S und 3.

Wie in der Literatur beschrieben, lisst sich S nicht phasenrein synthetisieren,?®!) was sich auch
in dieser Reproduktion bestétigte. Laut P-XRD weist der erhaltene Feststoff Verunreinigungen
von den Ausgangsverbindungen auf, die Reflexe haben allerdings nur eine geringe Intensitit.
Die Reinheit wurde daher als ausreichend hoch angesehen und S fiir Folgereaktionen in
Ionothermalsynthesen eingesetzt. Verbindung 3 ist nahezu phasenrein. Somit eignet sich die
verwendete Synthesemethode zur Darstellung in reiner Form und ermdéglicht die Verwendung

von 3 als Startmaterial flir ionothermale Behandlungen.

(a) —K,[HgSnTe,] (gemessen) (b) —K,[CdSnTe,] (gemessen)
— K,[HgSnTe,] (simuliert) — K,[CdSnTe,] (simuliert)
T ©
2 | l o ey
G Pt it L J A S
IS ﬁ—'#ﬁr I=3 I R
3 S
o o
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20/° 201°

Abbildung 34: Vergleich zwischen den experimentellen Diffraktogrammen von (a) S und (b) 3
(schwarz) und dem Referenzdiffraktogramm der Verbindungen (aus SC-XRD-Daten simuliert; rot).
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Durch eine Umkristallisation des Feststoffs von 3 iiber die Solvothermalmethode konnten zur

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle in Form von grau-schwarzen Blocken

(Abbildung 35) erhalten werden.

Abbildung 35: Lichtmikroskopische Aufnahme von Kristallen der Verbindung 3.

Die Verbindung 3 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem im Raumgruppentyp /42m. Die
Formeleinheit pro Elementarzelle betrigt Z=2. Die Zellparameter belaufen sich auf
a=b=8564(6)A, c=7307(5)A. Das Zellvolumen betrigt V=53591(8)A. In
Abbildung 36 ist die anionische Teilstruktur, die monomere Einheit und ein Ausschnitt aus der
Elementarzelle dargestellt. Die anionische Teilstruktur, [CdSnTes]*", bildet eindimensionale
Strange, die aus alternierenden {CdTes}- und {SnTes}-Tetraedern bestehen, die miteinander
kantenverknilipft vorliegen. Der anionische Strang verlduft dabei in Richtung der
kristallographischen c-Achse und ist analog zur Struktur von SiS>. Zudem ist 3 isostrukturell
zu Ko[HgSnTes], TI[CdSnTes] und zur Ausgangsverbindung K>[CdTez] (1). Im Vergleich zu
1 l4sst sich demnach der 1D-Strang von 3 als Sn-dotierter [CdTe>]> -Strang ansehen.
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()

42730) A

(b) (c)
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Abbildung 36: (a) Ausschnitt aus der anionischen Teilstruktur von 3. (b) Darstellung der {CdSnTes}-
Einheit von 3 mit Polyederdarstellung der {MTes}-Tetraeder. (¢) Ausschnitt aus der Elementarzelle von
3. Die Sn-Atome sind als orangefarbige Ellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Fiir nachfolgende kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche fiir Sn-Atome (vgl.
Vorwort zu kristallographischen Abbildungen).

Jeder dieser Stringe ist von vier weiteren Stringen umgeben, die geméal der /-Zentrierung um
eine halbe Einheitszellentranslation mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse versetzt
sind. Die Te-Atome sind im Wesentlichen dicht gepackt mit Te---Te-Kontakten entlang der
Kettenrichtung von 4.273(8) A—4.868(1) A sowie 4.066(1) A—6.730(9) A zwischen den
Stringen, was dem VAN-DER-WAALS-Abstand von Te?™ entspricht.[?*!] Die K*-Kationen sind
zwischen den Ketten lokalisiert und weisen einen K--Te-Abstand von 3.607(5) A auf. Die
Bindungslangen und -winkel von 3 und Tl[CdSnTes] sind in Tabelle 5 aufgelistet. Im
Vergleich zu Tl,[CdSnTes] zeigen sich lediglich geringfiigige Unterschiede, die durch die
unterschiedlichen Kationen und der Elektronegativititsdifferenz zustande kommen. So ist der
1D-Strang in 3 durch leicht verldngerte Te:-Te- und Cd---Sn-Kontakte etwas gestreckter und
innerhalb der Elementarzelle sind diese weniger dicht gepackt als in Tl2[CdSnTes]. Dies zeigt

sich auch darin, dass das Zellvolumen in 3 leicht grofer ist als von Tl,[CdSnTe4].[2%%
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Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 3, im
Vergleich zu denen der literaturbekannten Verbindungen T1,[CdSnTe4].[28

Parameter 3 TL[CdSnTes] 2%
d(Cd-Te)/ A 2.865(7) 2.871(6)
d(Sn-Te) / A 2.758(7) 2.774(6)

4.066(1)— 3.955(1)-
d(TeTe)/ A () ()
4.868(1) 4.623(9)
d(Cd--Sn)/ A 3.654(3) 3.609(3)
96.44(2)— 98.19(1)—
2(Te—-Cd-Te) /°
116.35(2) 115.39(2)
101.51(2)- 102.90(1)-
<(Te-Sn-Te) / ©
113.59(2) 112.86(2)
2(Cd-Te-Sn) /° 81.02(2) 79.46(2)

Auch die opto-elektronischen Eigenschaften von S und 3 wurden untersucht. Die UV-Vis-
Absorptionsspektren beider Verbindungen sind in Abbildung 37 dargestellt. Wihrend S eine
Bandliicke von 0.82 eV aufweist, zeigt 3 eine leicht hypsochrome Verschiebung von 0.95 eV.
Die bathochrome Verschiebung ist konsistent mit der Beteiligung schwererer Homologe in
Verbindung S. Verglichen mit 1 (2.77 eV) verschiebt sich durch den Einbau von Sn-Atomen
die Bandliicke von 3 stark bathochrom. Verglichen mit CdTe (1.50 eV*”°) und SnTe: (0.60—
0.70 eV?®]) befindet sich die Bandliicke von 3 zwischen den beiden Metalltelluriden.

(@ (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

0.95 eV
0.82 eV

0.8 0.9 10 11 08 09 10 11 12 13
E/eV E/eV

Abbildung 37: UV-Vis Absorptionsspektrum von (a) S und (b) 3.
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Zur Uberpriifung der Zusammensetzung von 3 wurde x-XRF an Kristallen durchgefiihrt. Die
erhaltenen Werte verglichen mit den berechneten Werten sind in Tabelle 6 dargestellt. Die
experimentellen Werte stimmen in guter Ndherung mit den berechneten Werten iiberein.

Tabelle 6: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-
Proben von Verbindungen 3 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
K /K-Serie 23.52 25.00 1.89/2.00
Cd / L-Serie 11.75 12.50 0.94/1.00
Sn / L-Serie 13.58 12.50 1.09/1.00
Te / L-Serie 51.15 50.00 4.09/4.00

3.4 Ionothermalreaktionen

Im Folgenden werden die im Rahmen ionothermaler Umsetzungen erhaltenen
Telluridometallat-Verbindungen ndher diskutiert. Vorangegangene Arbeiten von DONSBACH
zeigten, dass Nax[HgTe:] (K) sowohl fiir die Synthese von Verbindungen mit kleinen, diskreten
Anionen — wie in (C4CiIm):[HgTez] — als auch fiir den Aufbau von eindimensionalen,
Fiinfring-basierten Polymerstrukturen — wie in (C4C1Im)2[Hg2Tex(Tez2)] — geeignet ist.[!3]
Die Lange der Alkylkette am Imidazoliumkation hat erheblichen Einfluss auf die Ausdehnung
der Anionen, je linger, desto groBer sind die anionischen Einheiten.?*®! Eine unerwartete
Reaktivitit wurde beim Einsatz von ILs mit mittellangen Alkylketten — (CnCilm)[BF4]
(m = 6, 8) — beobachtet. Der neuartiger Cluster in (CnCilm)s[HgeTes(Te2)2(TeMe)z2] (m = 6,
8) wurde vom Kation der ionischen Fliissigkeit (IL) an den terminalen Te-Atomen
methyliert.'*!] Dariiber hinaus ermdglichten langkettige ILs, wie (CmCiIm)[BF4] (m = 10, 12),
die Synthese von Verbindungen mit einem rein anorganischen strukturellen Analogon der
organischen Porphyrinstruktur: (CnCiIm)s[HgsTes(Te2)s] (m = 10, 12). Letztere Verbindungen
zeichnen sich zusétzlich durch lamellare Kristallstrukturen aus (vide infra), bedingt durch die

langen Alkylketten am Imidazoliumkation.[!3!

In meiner Masterarbeit sollten die Ausgangsverbindungen K, M und L in neuen ILs jenseits
von (CmCiIm)'-basierten Imidazoliumkationen eingesetzt und resultierende Reaktionsprodukte
umfassend charakterisiert werden. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden schlielich

weiterfiihrende Untersuchungen dieser Umsetzungen durchgefiihrt. Dariiber hinaus kamen die
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neuen Verbindungen Kx[CdyTe;], Na[MTez] (M = Sb, Bi) und K>[MSnTes] (M =Cd, Hg)
erstmalig als Prakursoren in Ionothermalsynthesen zum Einsatz. Ihre Reaktivitdt sollte mit der
der etablierten Telluridomerkurat-Prakursoren Ax[Hg,Te,] (A =Na, K) verglichen werden.
AbschlieBend sollte durch die Kombination unterschiedlicher Prakursoren sowie durch Zusatz
und Variation verschiedener Additive — Salze und Metallchalkogenide der Ubergangsmetall-
oder Hauptgruppenelemente — der Zugang zu Verbindungen mit neuartigen terndren

Anionenstrukturen ermdglicht werden.

3.4.1 Umsetzungen mit langkettigen Ionischen Fliissigkeiten

Zunidchst werden die Verbindungen vorgestellt, die sich in ILs mit langen Alkylketten,
(CmCiIm)[BF4] (m =10, 12, 14, 16), synthetisieren lassen. Die Anionen der resultierenden
Verbindungen lassen sich in drei verschiedene Typen unterteilen: diskrete Cluster mit
[HgaTea(Tez)2]-Kerngeriist (4-6); porphyrinartige Cluster, 0D-[HgsTes(Te2)4]*” (T, W, 7, 8);
und eindimensionale, Sechsring-basierte Substrukturen, 1D-[HgsTes]* (in 9-12). Im
Folgenden werden die Synthesen und Strukturen der Verbindungen sowie deren

spektroskopische Eigenschaften im Detail beschrieben.

Darstellung von (C10Cilm)x[HgyTe:] (4-6):

Synthesen:

Schema 9 veranschaulicht die Synthesen der Verbindungen (C10CiIm)s[HgeTes(Te2)2(TeDec):]
(4), (C10Cilm)s[HgeTes(Te2)2(TeDec)(TeMe)] (5) und (CioCilm)s[HgaTer(Te2)2(Tes)2] (6).
Diese Verbindungen entstehen durch Umsetzung von Nay[HgTe:] (fiir 4) bzw. Nay[HgsTes]
(fir 5 und 6) mit der IL (CioCiIm)[BF4]. Die Synthese von 4 erfolgt unter dhnlichen
Bedingungen wie jene des porphyrinartigen Clusteranions, (C19oC1Im)s[HgsTes(Tez)a] (T).[136]
In einer ersten Variation der Reaktionsbedingungen wurde Na[HgTe>] zusammen mit einer
geringen Menge der LEWIS-Sédure ZnClz (0.3 eq.) als Additiv umgesetzt. Ohne Zusatz von
ZnCly entsteht lediglich T als Hauptprodukt, wihrend 4 nur in geringer Ausbeute (< 5%)
gebildet wird. Die Anwesenheit von ZnCl; hingegen fiihrt zur Kristallisation von 4 mit deutlich
besserer Kristallqualitdt und erhdhter Ausbeute (~60%). Vermutlich unterstiitzen die LEWIS-

sauren Zn?*-Ionen die Rekonstruktion des Hg-Te-Geriists, indem sie die 1D-Kette von

Nay[HgTe:] (K) brechen und die Entstehung des molekularen Anions in 4 begiinstigen.
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Wird alternativ Nay[HgzTes] (M) mit geringen Mengen der Base en kombiniert, bilden sich
simultan die Verbindungen 5 und 6 (Schema 9). Zusétzlich kristallisiert die Verbindung mit
dem porphyrinartigen Cluster T. Das Hauptprodukt dieser Reaktion ist Verbindung 6. Die
Ausbeute der Verbindungen 5 und T ist so gering, dass sie sich mit P-XRD nicht nachweisen

lassen (Abbildung 43). SC-XRD ist nach sorgfiltiger Mikroskopie allerdings moglich.

o BE (C1Cm)glHg Teq(Te,)y(TeDeo)s] (4)
Na,[HgTe,] 20°C 24 h - +
K ’ (C19CyIm)g[HggTeg(Te,)q] (T)
(C1oC1Tm)[BE] (C1oCilm)g[HegTeg(Tes)s(TeDec)(TeMe)] (5)
Nay[HesTe] 80°C, 20 h > N
M ’ (C10CyIm)4[HgyTe(Te,)x(Te3),] (6)

Schema 9: Ionothermalreaktionen zur Darstellung von 4 und T ausgehend von K, sowie 5 und 6
ausgehend von M.

Kristallstrukturen:

Sowohl 4 als auch 5 kristallisieren in Form diinner, plattchenférmiger braunlicher Kristalle im
triklinen Kristallsystem; 4 (Abbildung 38a) im Raumgruppentyp P 1 mit Z=1 und 5
(Abbildung 38b) im Raumgruppentyp P1 mit Z= 1. Verbindung 6 wurde in Form schwarzer
plattchenformiger Kristalle (Abbildung 38c) erhalten und kristallisiert auch im triklinen
Kristallsystem im Raumgruppentyp P1 mit Z=2. Die entsprechenden Zellparameter dieser
Verbindungen sind in Tabelle 7 aufgelistet.

Abbildung 38: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der Verbindungen (a) 4, (b) 5 und (c)
6.
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Tabelle 7: Zellparameter der Verbindungen 4—6.

Zellparameter 4 5 6
alA 10.155(1) 10.089(2) 13.569(3)
b/A 11.626(1) 11.551(2) 17.115(3)
clA 29.744(1) 28.490(6) 18.046(3)
al® 80.027(9) 92.527(2) 90.060(2)
ple° 89.183(1) 93.201(9) 93.282(1)
y/° 82.447(8) 96.801(7) 100.555(1)
ViIA3 3428.22(7) 3287.31(1) 4112.93(1)

Z 1 1 2

Die anionische Teilstruktur von 4 und 5, [HgeTes(Te2)2(TeR)2]® (R =Me und/oder Dec),
entspricht dem zuvor beschriebenen Cluster in (CnC1Im)s[HgeTes(Te2)2(TeMe)2] (m =6, 8; U,
vgl. Abschnitt 1.3.2). Letztere Verbindung wurde durch Umsetzung von Nay[HgTe:] (K) in ILs
mit kiirzeren Alkylketten, (CCiIm)[BF4] (m = 6, 8), erhalten und stellt das erste durch ILs
organisch-derivatisierte (hier: methylierte) Telluridomerkurat-Clusteranion dar.['*!l In 4 sind
beide terminalen Te-Atome homoleptisch decyliert (Abbildung 39a), in § ist im Clusteranion
heteroleptisch ein terminales Te-Atom methylt und das andere decyliert (Abbildung 39b).
Immer ist das Imidazoliumkation der IL das Alkylierungsreagenz. Besonders bemerkenswert
ist der heteroleptisch derivatisierte Cluster in 5, da er den ersten bekannten Fall einer simultanen
Ubertragung beider Alkylsubstituenten darstellt. Die geringe Ausbeute von 5 lisst erahnen, dass

die Ubertragung der Methylgruppe weniger begiinstigt ist.

Die anionische Teilstruktur von 6 wurde erstmals in [#BusN]J4[HgsTex(Te2)2(Tes):]

2841 Das Anion in 6 kristallisiert jedoch mit (C19C1Im)*, was zur Ausbildung einer

beschrieben.|
lamellaren Kristallstruktur fiihrt. [Hg4Tex(Te2)2(Tes)2]* ist das rein anorganische Analogon zu
den Clustern in 4 und 5. Die strukturelle Analogie ergibt sich aus dem gleichen Kerngeriist
{HgaTex(Tez)2}. In 6 sind die beiden endstdndigen [HgTex(TeR)]-Einheiten formal durch zwei
Tritellurid-Einheiten (Tes?") ersetzt. Somit stellt 6 einen inversionssymmetrischen Cluster mit
hohem Polytellurid-Anteil dar, aufgebaut aus je zwei Te? -, Te»? - und Tes? -Einheiten, die
insgesamt an vier Hg**-Ionen koordinieren (Abbildung 39¢). Die Bildung von Polytellurid-
Einheiten innerhalb der Anionenstrukturen von Verbindungen 4-6 — und auch nachfolgende

Cluster — lassen sich auf Teiloxidationen durch die ILs (héchstwahrscheinlich aufgrund von

Verunreinigungen oder O>/H>O-Resten darin) begriinden.
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Ausgewidhlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen U, V und 4—6 sind in Tabelle 8
zusammengefasst. Sowohl die Hg—Te-, als auch die Te-Te- und Te—C-Bindungslidngen in 4, §
und U unterscheiden sich nur marginal; das Gleiche gilt fiir die Bindungswinkel.'*!! Die
groflere Variationsbreite der Bindungsldngen in 5 ist teilweise auf die Fehlordnung innerhalb
der Kristallstruktur zuriickzufiihren. Auch alle Bindungslingen und -winkel im Cluster 6

stimmen gut mit denen des Anions in V iiberein.[4*

Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel der Anionen im Festkdrper von 4, 5 und 6,

verglichen mit denen von U und V, die literaturbekannt sind.

Parameter 4 5 4] 6 yii42]
26672 | 2.665(3)— | 2.654(d)— | 2.700(7)— | 2.713(4)-
J(Hg Te)/ A (2) (3) (4) (7) (4)
2795(2) | 2.800Q2) | 2.8143) | 2729(7) | 2.717(3)
2936(2)- | 2. — [ 2 Y Y -
A {Tex}) /A Q) | 2.9253)- | 2.940(1)- | 2.889(8)- | 2.931(3)
2960(2) | 2.989(3) | 2.949(1) | 3.0298) | 2.984(4)
2.727(3)- 271009 | 2.719(4)
d(Te-Te) / A 2.740(2) G) 2.734(1) ©) )
2.742(3) 2744(8) | 2.739(4)
213002~ | 2.174(3)-
d(Te-C)/ A 2.130(4) - -
2230(3) | 2.187(5)
274408 | 2.777(3)-
d(Hg—{Tes}) / A ] ] )
2801(7) | 2.794(4)
100.41(7— | 99.70(8)— | 101.10(4) 3702 48(9)—
e TeTe) 7 70(8) 01.10(4)— | 95372 | 95.48(9)
103.61(6) | 104.26(1) | 102.54(4) | 104.02(2) | 101.87(1)
90.99(6) S1(7)- 0203 1502)- 010
ATe g Te)/* 6 | 91517 | 92.023)- | 93.152)- | 93.01(9)
136.32(7) | 137.01(1) | 136.85(1) | 134.12(2) | 130.22(9)
83575 | 82.77(7)- | 83.183)- | 81.36(2- | 83.21(9)-
e Te Ho) /- G) Q G) ®) ©)
101.37(5) | 100.91(9) | 100.79Q2) | 87.67(2) | 86.63(9)
oo | 1osao | O3SE- | 967001
“Hg-Te-C) 2001 106.69(6) | 97.80(7) ) )
Te-Te-Te) / © 1003000105 551
ATe-Te-Te) ) ) ) 108.66(3) 231

In allen Clustern weisen die Hg-Atome des Kerngeriists eine dhnlich verzerrte, tetraedrische
Koordination — {HgTes} — auf (z4 = 0.87-0.89 in 4 und 5, 74 = 0.84-0.89 in U,['*! 7, = 0.81—
0.88 in 6 und 74=0.83 in [MesNJs[HgsTex(Te2)x(Tes)2] (V);!1*¥ 74 gibt die strukturelle

Abweichung einer Anordnung einer idealen Tetraederckoordination, 74 =1; oder einer
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quadratisch-planaren Koordination, 74 = 0;1*3°! an). Die in 4 und 5 zusitzlich auftretenden zwei
endstindigen trigonal-planaren [HgTex(TeR)]* -Einheiten (R =Me und/oder Dec) haben
Winkelsummen von >359.99(5)° in 4 und 5 bzw. >359.35(2)° in U.'*!l Die Einfiihrung
organischer Substituenten an den Clustern in 4, 5 und U fiihrt zu einer Reduktion der
Gesamtladung auf —6 eines hypothetischen, bislang nicht bekannten Clusters [HgeTes(Te2)2]®".
In Verbindung 6 weist das Anion eine noch geringere Ladung von —4 auf. Dies ist auf den
formalen Ersatz der organisch-substituierten [HgTex(TeR)]* -Einheiten (R = Me und/oder Dec)
durch die zwei Polytellurid-basierten Tes? -Fragmente zuriickzufiihren. Verbindung 6 ist ein
seltener Fall, in dem ein Cluster unter ionothermalen Bedingungen gebildet wird, der zuvor in
l6sungsbasierten Synthesen zugénglich war, wie etwa in [#BusN]s[HgsTex(Te2)2(Tes)2] und
[MesNJs[HgaTex(Te2)2(Tes)2] (V).[142:284)

Die (C19C1Im)*-Kationen besetzen den freien Raum zwischen den anionischen Clustern in den
Kristallstrukturen aller drei Verbindungen. Sie dienen dem Ladungsausgleich und fiihren
zugleich zur Ausbildung der lamellaren Kristallstruktur: die Schicht aus Clusterkernen und
Imidazoliumringen wechselt sich mit der Schicht bestehend aus den Alkylketten der Cluster
und der Gegenionen ab. In U ist die lamellare Anordnung aufgrund der kleinen

Methylsubstituenten nicht zu beobachten.

(b) (c)

Abbildung 39: Molekiilstrukturen der Anionen in (a) 4 und (b) 5 zusammen mit den jeweils sechs
nichstgelegenen Gegenionen (in halbtransparent dargestellt). (c) Molekdilstruktur des Anions in 6
zusammen mit den vier ndchstgelegenen Gegenionen (in halbtransparent dargestellt). Die Metallatome
(hier: Hg) sowie Te-Atome und C-Atome der organischen Substituenten am Cluster sind als Ellipsoide
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % und die Kationen sind der Ubersichtshaltbarkeit in
»Wires/Sticks® Modus dargestellt. Farbcode: Metallatome (hier: Hg) = schwarz und Te = lila, Ca (C-
Atome im Anion) =hellgrin, Cp (C-Atome im Kation)=grau, N =blau. Fiir nachfolgende
kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche (vgl.Vorwort zu kristallographischen Abbildungen).
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Das Clusteranion in 4 liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum, wohingegen dies
bei 5 aufgrund des asymmetrischen Substitutionsmusters nicht der Fall ist. Diese Asymmetrie
geht zudem mit einer weniger symmetrischen Anordnung der Gegenionen einher. Trotz dieser
Unterschiede weisen die Hg—Te-Substrukturen in beiden Clustern eine hohe, idealisierte D2-
Symmetrie auf. Alle schweren Atome — mit Ausnahme derjenigen in den Te>? -Einheiten
— befinden sich in einer Ebene. Die Alkylgruppen der Clusteranionen in 4 und 5 liegen nicht
in dieser Ebene — im Gegensatz zur relativen Ausrichtung der beiden Methylgruppen im Anion

von Verbindung U (siche Abbildung 40).

. .,
o, o v

Abbildung 40: Molekiilstrukturen der anionischen Substrukturen von (a) 4, (b) 5 und (¢) U, gesehen
entlang der Teerminat** T €terminai-Achse.

Die 2x2x2-Superzellen (Abbildung 41 mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse)
veranschaulichen die lamellaren Kristallstrukturen der Verbindungen 4 und 5, in denen polare
und unpolare Schichten alternierend angeordnet sind. Durch effiziente VAN-DER-WAALS-
Wechselwirkungen zwischen den langen Alkylketten bilden sich derartige lamellare
Schichtstrukturen bevorzugt. Die Anionen sind hierbei von jeweils sechs Imidazoliumringen
umgeben. In der verzahnten unpolaren Schicht wechselwirken die Alkylgruppen
— hauptsichlich Decylsubstituenten — der Anionen [HgeTes(Te2)2(TeR)2]® (R =Me
und/oder Dec) mit den langkettigen Alkylsubstituenten der (C1oCiIm)"-Kationen iiber VAN-
DER-WAALS-Interaktionen. Im Vergleich zu anderen Verbindungen, wie zum Beispiel T, in
denen die unpolaren Schichten ausschlieBlich von den Kationen gebildet werden, sind die VAN-
DER-WAALS-Wechselwirkungen in 4 und 5 aufgrund einer weniger regelmifBigen und nicht-

dquidistanten Anordnung der Alkylketten schwicher.!!3¢]

Allgemein eignen sich lamellare Kristallstrukturen fiir die Exfoliation von Kristallen und zur
Herstellung von Monolagen. Mechanische Exfoliationsversuche mittels Klebestreifen verliefen
bislang erfolglos. Losungsmittelbasierte Methoden werden derzeit untersucht, wobei die hohe
anionische Ladung und Empfindlichkeit der Verbindungen eine Herausforderung fiir die

Dispergierung darstellt. Diese Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen.
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Die anionische Teilstruktur des Anions in 6 entspricht weitgehend der des Anions in V.
Verbindung 6 hat jedoch im Vergleich zu V durch die alternierenden polaren und unpolaren
Schichten auch einen lamellaren Aufbau, wie die 2x2x2-Superzelle (Abbildung 41) zeigt. Das
[HgaTex(Tez2)2(Tes)2]* -Anion ist dabei von Imidazoliumringen umgeben (polare Schicht),
wiéhrend die unpolare Schicht ausschlieBlich aus den Alkylketten der Kationen gebildet wird.
In 6 sind die Decylketten der Gegenionen jedoch deutlich unregelméBiger angeordnet, was sich

in einer Verkiirzung der kristallographischen b-Achse dufert.

(b)

Abbildung 41: Darstellung von 2x2x2-Superzellen der Kristallstrukturen der Verbindungen (a) 4, (b)
5 und (c) 6, betrachtet mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse zur Veranschaulichung und
zum Vergleich ihrer lamellaren Kristallstrukturen. Die primédren Hg—Te-Strukturbausteine sind als rote,
halbtransparente Polyeder dargestellt. Die Alkylketten an den Anionen sind in griin, die an den Kationen
sind in grau dargestellt.

Die Zwischenschichtabstinde?8%?71 — Abstinde zweier benachbarter polarer Schichten
—von 4-6 und T (Abbildung 42) sind unterschiedlich grof3, obwohl alle vier Verbindungen
Decylketten an den Imidazoliumkationen besitzen: 17.7 A in T,*®1 17.1 A in 4, 158 A in 5
und 9.55 A in 6. Der erste Grund sind die Diederwinkel in den Decylgruppen. Betragen alle
Diederwinkel 180° sind die Alkylketten maximal gestreckt. Je mehr die Diederwinkel davon
abweichen, desto geringer ist die Streckung entlang der Kette und desto kiirzer der Abstand
zwischen den Schichten. Der zweite Grund ist der Winkel den die als Stab idealisierte
Alkylkette zur Anionenschicht einnimmt. Bei 90° wire der Abstand maximal. Je kleiner der
Winkel, desto geringer der Schichtabstand. Der dritte Grund ist die gegenseitige Durchdringung
der Alkylketten. Je mehr die Alkylketten gegeniiberliegender Molekiile ineinander verzahnt

sind, desto kleiner ist wiederum der Schichtabstand.

In 4 und 5 bilden die Alkylketten Doppelschichten ohne Verzahnung mit Abstéinden dieser
Schichten 2.84 A in 4 und 1.14 A in 5. Die Ketten sind in beiden Verbindungen gestreckt,

sodass der verringerte Abstand hauptsédchlich von der Abweichung von den 90° aus Grund zwei
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herrihrt. Die Schichten riicken ndher zusammen. Die Abnahme des Zwischenschichtabstands
von 4 zu 5 korreliert mit dem partiellen Austausch der Decylgruppen am Cluster durch

Methylgruppen, wodurch eine dichtere Packung ermoglicht wird.

(a) (d)

Abbildung 42: Vergleich der zunehmenden Zwischenschichtabstidnde in den lamellaren Strukturen der
Verbindungen (a) 6, (b) 5, (c) 4 und (d) T. Die anionischen Substrukturen sind vereinfacht in
Polygondarstellung wiedergegeben, wobei zwei verschiedene Farben unterschiedlicher Schichten
kennzeichnen. Die organischen Substituenten sowie die Kationen sind in ,,Wires/Sticks® Modus
abgebildet.

Der geringste Zwischenschichtabstand wird in 6 beobachtet, was auf das Fehlen langer
Alkylketten am Cluster und die damit einhergehende geringere Anzahl an Atomen in der
Elementarzelle zuriickzufiihren ist. Zudem trdgt die unregelmifige Orientierung der
Decylketten der Gegenionen auch zur Verringerung des Abstands bei. Diese Ergebnisse
verdeutlichen, dass die unterschiedlichen Clustertypen einen erheblichen Einfluss auf die Art
der lamellaren Anordnung der Kationen haben und unterstreichen die strukturelle Variabilitit

und Flexibilitdt dieser Verbindungsklasse.

Rontgenpulverdiffraktometrie (P-XRD):

P-XRD wurde an den Reaktionsprodukten aus den Ampullen zu den Verbindungen 4
(Abbildung 43a) sowie dem Gemisch aus 5 und 6 (Abbildung 43b) durchgefiihrt. Fiir 4 stimmen
die experimentellen und simulierten Beugungsmuster weitgehend {iberein. Geringfligige
Abweichungen lassen sich auf die unterschiedlichen Messtemperaturen (P-XRD bei
Raumtemperatur, SC-XRD bei 100 K) sowie auf Textureffekte aufgrund der plattchenférmigen
Kristallmorphologie zuriickfithren. Diese fithren zu Vorzugsorientierungen, was sich in
fehlenden Reflexen oder abweichenden Intensitdten duBlern kann. Einige zusitzliche Reflexe
bei 26 von etwa 6°, 10° und 23° stammen von Spuren der co-kristallisierten Verbindung T, die

nicht vollstindig entfernt werden konnte. Der erh6hte Untergrund im Diffraktogramm ist auf
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anhaftende IL am kristallinen Riickstand zuriickzufiihren und sorgt fiir einen leicht amorphen

Anteil (Abbildung 43a).

(@) — Tsimuiery (P T (simuliert)

—— 4 (gemessen) —— 6 (gemessen)

—— 4 (simuliert) —— 6 (simuliert)
—— 5 (simuliert)

l:h n L

T

Rel. Intensitat
Rel. Intensitat

T T T T 1 T T T T 1

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
201/° 20/°

Abbildung 43: (a) Experimentelles Diffraktogramm von Verbindung 4 (schwarze Linie) im Vergleich
zu dem aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogramm von 4 (rote Linie) und T (blaue
Linie). (b) Experimentelles P-XRD-Diffraktogramm der Produktmischung, die die Verbindungen 5, 6
und T enthélt (schwarze Linie), im Vergleich zu den simulierten Referenzdiffraktogrammen von 6 (rote
Linie), 5 (griine Linie) und T (blaue Linie).

Das Diffraktogramm des Produktgemisches aus 5 und 6 wurde mit dem aus den SC-XRD Daten
simulierten Referenzdiffraktogramm von 6 (gemessen bei Raumtemperatur) verglichen. Der
Vergleich zeigt, dass 6 als einzige kristalline Phase eindeutig nachweisbar ist und somit das
Hauptprodukt der Reaktion darstellt, wihrend die simulierten Diffraktogramme von T und §
(Abbildung 43b) keine Ubereinstimmung mit den experimentellen Diffraktogrammen zeigen.
Geringfligige Unterschiede, wie fehlende Reflexe oder verdnderte Intensitéten, sind hierbei auf

die plattchenférmige Kristallmorphologie (Textureffekt/Vorzugsorientierung) zuriickzufiihren.

Schwingungsspektren und optische Absorptionseigenschaften:

Zur weiteren Charakterisierung sowie zur genaueren Untersuchung des Einflusses
unterschiedlicher Molekiil- und Kristallstrukturen auf die opto-physikalischen Eigenschaften
wurden Schwingungsspektroskopie (IR- und Raman-Spektroskopie) sowie UV-Vis-
Spektroskopie durchgefiihrt. Der Fokus dieser Analysen lag auf dem Vergleich zwischen
Verbindung 4, dessen Clusteranion organische Substituenten aufweist, und Verbindung 6 mit
rein anorganischer Anionenstruktur. Aufgrund der geringen Ausbeute von Verbindung 5 und
deren Co-Kristallisation mit 6 war eine Analyse dieser Verbindung in reiner Form nicht

moglich.
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Die IR-Spektren (Abbildung 44a), die an pulverisierten Kristallen der Verbindungen 4
(schwarze Linie) und 6 (rote Linie) aufgenommen wurden, zeigen insgesamt #&hnliche
Schwingungsmoden, unterscheiden sich jedoch in ihren relativen Intensititen. Diese
Unterschiede lassen sich auf geringe Variationen in den Bindungsldngen, Unterschiede in der
Symmetrie der Clusterkerne sowie auf die organische Substitution in 4 im Vergleich zu den
reinen Tritellurid-Einheiten in 6 zuriickfiihren. Die Banden im Bereich von 2800-3200 cm™!
sowie bei etwa 1500 cm ™! und 1000 cm™! lassen sich den C—H-Valenzschwingungen und den
Ringschwingungen der Imidazoliumkationen zuordnen. Unterhalb von 1000 cm™! treten
weitere Banden auf, die den C—H-Deformationsschwingungen entsprechen. Besonders
hervorzuheben ist die im IR-Spektrum von 4 bei 551 cm™! beobachtete Bande, die den Te—C-
Streckschwingungen zugeordnet werden kann. Diese fehlt im Spektrum von 6 und bestitigt die
organische Substitution an den Enden des [HgsTex(Tez)2]-Clusterkerns. Ein Vergleich mit den
Literaturwerten fiir Me,Te (504 cm ') und BuxTe (498 cm ') zeigt eine gute Ubereinstimmung
— die leichten Verschiebungen lassen sich auf unterschiedliche Koordinationsumgebungen
und Te—C-Bindungslingen zuriickzufiihren.?®®! Eine charakteristische Bandengruppe bei etwa
420 cm™!, die ausschlieBlich im Spektrum von 6 auftritt, weist auf Schwingungen der
Tritellurid-Einheiten hin, welche an den Clusterkern gebunden sind. Insgesamt bieten die IR-
Spektren somit ein zuverlédssiges ,fingerprint“-Kriterium zur Differenzierung zwischen rein

anorganischen und organisch-derivatisierten Telluridomerkurat-Clustern.

(a) (b)
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Abbildung 44: (a) IR-Spektrum von 4 (schwarz) und 6 (rot) sowie (b) Raman-Spektrum von 4
(schwarz) und 6 (rot).

Ergénzende Informationen zur organischen Derivatisierung liefert das Raman-Spektrum

(Abbildung 44b, schwarze Linie) aufgenommen an Kristallen von 4. Es zeigt die typischen
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Signalgruppen des Clustergeriists im Bereich von 100 cm™! bis 400 cm™!. Ein vergleichbares
Muster zeigt sich auch im Raman-Spektrum von 6 (Abbildung 44b, rote Linie), wobei kleine
Unterschiede auf die unterschiedlichen Clustertypen und Koordinationsumgebungen
zuriickzufiihren sind. So tritt in 4 eine Bande bei 183 cm™! sowie eine weitere bei 364 cm™! auf,
die im Spektrum von 6 fehlen. Umgekehrt zeigt das Spektrum von 6 eine Bande bei 142 cm ™!,
die in 4 nicht beobachtet wird und der Tes*> -Einheit zugeordnet werden kann. Die beiden
Banden bei 118 cm ™! und 240 cm™! in 4 treten im Spektrum von 6 leicht verschoben auf (bei
122 cm™! und 269 cm ') und lassen sich dem [HgsTe(Tez)2]-Clusterkern zuweisen. Dariiber
hinaus tritt in 4 eine Bandengruppe bei 540 cm™! auf, die den Te—C-Bindungen zugeordnet
werden kann und in 6 nicht beobachtet wird. Diese Beobachtungen stimmen auch in guter
Niherung mit Literaturdaten iiberein.[®8) Die Bandengruppe im Bereich um 2900 cm ! tritt in
beiden Verbindungen auf und ldsst sich den Schwingungen der Imidazoliumkationen sowie den

Decylgruppen des Clusters (nur in 4) zuordnen.

Zur Untersuchung der optischen Bandliicken der Verbindungen und der elektronischen
Ubergiinge in diesen lamellaren Strukturen wurde UV-Vis-Spektroskopie an pulverisierten
Kristallen der Verbindungen 4 und 6 durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten im
Reflektanzmodus. Die Daten wurden mittels der KUBELKA-MUNK-Transformation ausgewertet
und in TAucC-Plots iiberfiihrt.?%*2!1 Dabei wurde (F(R»)hv)!” als Funktion der
Photonenenergie aufgetragen, wobei y die Ubergangsart beschreibt (y = 0.5: direkt erlaubt;
y=2: indirekt erlaubt). Zusétzlich wurden die im Reflektanzmodus gemessenen Spektren in
Absorbanz umgerechnet und sind in Abbildung 45 dargestellt. Die optische Bandliicke wurde
aus den jeweiligen UV-Vis-Spektren durch lineare Extrapolationen bestimmt. Hierzu wurden
sowohl der flach verlaufende Bereich niedrigerer Energien als auch die darauffolgende
ansteigende Flanke im Absorptionsspektrum beriicksichtigt, jeweils in den anndhernd
geringsten bzw. hochsten Steigungsbereichen. Der Schnittpunkt der beiden linearen
Regressionen definiert die optische Bandliicke. Abhidngig von der gewidhlten Extrapolation
konnen geringe Abweichungen auftreten, die in der Regel einen Ungenauigkeitsbereich von
etwa +0.01 eV abdecken. Fiir alle nachfolgend bestimmten optischen Bandliicken wurde diese

Auswertungsmethode zur besseren Vergleichbarkeit einheitlich angewandt.

Das UV-Vis-Spektrum von 4 zeigt zwei Absorptionsereignisse. Die Hauptabsorption liegt bei
1.79 eV (693 nm) und entspricht der optischen Bandliicke von Verbindung 4, was mit der
braunlichen Farbe der Kristalle {ibereinstimmt. AuBBerdem lésst sich eine zusétzliche Schulter

bei 2.19 eV (566 nm) erkennen, die moglicherweise auf die Bildung von Polytelluriden als
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Zersetzungsprodukte infolge partieller Oxidation der Tellurid-Liganden wéhrend der Messung
zuriickzufiihren ist. Alternativ konnte die Schulter auch durch eine geringe Beimischung der
co-kristallisierten Verbindung T verursacht werden (vgl. optische Bandliicke bei 2.16 eV,
574 nm).!'3¢) Das UV-Vis-Spektrum der schwarzen Kristalle von 6 zeigt eine deutlich kleinere
optische Bandliicke von etwa 1.26 eV (984 nm) auf. Der Austausch der terminalen Tellurolat-
Liganden in 4 gegen Tritellurid-Einheiten in 6 sowie die dichtere Packung der Cluster im
Festkorper fiihren zu einer signifikanten Verschiebung der optischen Bandliicke zu niedrigeren
Energien, obwohl im Clusteranion von 6 weniger Hg-Atome als in 4 vorhanden sind. Ein
direkter Vergleich der optischen Bandliicken mit verwandten Verbindungen, wie
(CmCiIm)s[HgeTes(Tez2)2(TeMe)z] (m = 6, 8)114! sowie [nBusN]4[HgaTea(Tez)2(Tes)2]?4* und
[MesN]a[HgaTex(Te2)a(Tes)2],114?) ist nicht mdglich, da entsprechende Daten in der Literatur

nicht beschrieben wurden.

Die Bedeutung der Packungsdichte der anorganischen Chromophore wird beim Vergleich der
Bandliicken von 4 und 6 mit derjenigen von T (2.16 eV) besonders deutlich. Trotz des groBeren,
rein anorganischen Clustermolekiils, [HgsTes(Tez2)4]* (in T), das mehrere Ditellurid-Einheiten
enthélt, sind die Absorptionskanten der Verbindungen 4 und 6 aufgrund des verringerten

Zwischenschichtabstands im Kristallgitter deutlich bathochrom verschoben.

Aus den TAUC-Diagrammen geht hervor, dass der Ubergang bei 1.79 eV fiir 4, indirekt erlaubt
ist, ebenso wie die zweite Absorptionskante bei 2.19 eV. Auch der Ubergang bei 1.26 eV fiir 6
kann als indirekt erlaubt klassifiziert werden. Dies steht im Einklang derartiger

Verbindungsklassen.

69



3. Diskussion der Ergebnisse

(a) (b)
0 2
= 219 eV =
X! X
© ©
N N
C [
© ©
3 3
@] @]
(7] n
o] o]
< <
14 16 18 20 22 24 12 14 16 18
E/eV E/eV

Abbildung 45: UV-Vis-Absorptionsspektren von (a) 4 und (b) 6.

Zur Uberpriifung der Zusammensetzung aller Verbindungen wurde u-XRF-Spektroskopie
durchgefiihrt. In Tabelle 9 sind die experimentell ermittelten Werte den berechneten Werten
gegeniibergestellt. Die gemessenen Werte stimmen in guter Ndherung mit den berechneten

Werten iiberein.

Tabelle 9: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Probe von
Verbindungen 4-6 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C. / Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 33.70 33.33 6.07 /6.00
) Te / L-Serie 66.30 66.67 11.93/12.00
Hg / L-Serie 33.57 33.33 6.04/6.00
> Te / L-Serie 66.43 66.67 11.96/12.00
Hg / L-Serie 26.48 25.00 4.24 /4.00
6 Te / L-Serie 73.52 75.00 11.76 /12.00
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Darstellung von (CmCi1lm)s[HgsTes(Tez2)s] (m =10, T; m =12, W; m = 14, 7; m = 16, 8):

Synthesen:

Die Umsetzung von Nax[HgTe>] (K) in den ionischen Fliissigkeiten (CnCiIm)[BF4] (x = 10,
12, 14, 16) unter Zusatz weniger Tropfen der Basen en oder dmmp fihrt zur Bildung der
Verbindungen (C10CiIm)s[HgsTes(Te2)4] (T), (C12Ci1Im)s[HgsTes(Te2)4] (W),
(C14Ci1Im)s[HgsTes(Te2)4] (7) und (C16C1Im)s[HgsTes(Te2)4] (8). Dabei handelt es sich um zwei
bereits bekannte Verbindungen, die zuvor von DONSBACH synthetisiert wurden,*® sowie um
zwei neue Vertreter mit identischem Anion. Fiir W wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgrund
der geringen kristallographischen Qualitdt des in der Literatur beschriebenen Datensatzes eine
optimierte Kristallisation durchgefiihrt und damit ein kristallographisch verbesserter Datensatz

generiert.

Neben der Synthese (Schema 10) dieser Verbindungen in Borosilikatglas-Ampullen unter
Verwendung geringer Ausgangsstoffmengen konnten die Reaktionen erstmals auch im
grofleren MaBstab in Zentrifugen-Schlenkrohren durchgefiihrt werden. Dabei wurde die Menge
der Ausgangsstoffe in erster Linie verfiinffacht. Nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden bei
80 °C wurde die IL durch Zusatz weniger Millilitern MeCN erfolgreich vom Reaktionsprodukt
entfernt. Dazu wurden 5 mL MeCN in das Schlenkrohr gegeben, die Suspension kurz mit einem
Spatel durchmischt und anschlieBend bei 2000 U/min fiir 10 Minuten zentrifugiert. Das
Zentrifugat wurde verworfen, wihrend ein braunes Pulver zuriickblieb. Diese
Aufarbeitungsschritte (Abbildung 161a—c) wurden insgesamt dreimal wiederholt, um die IL
quantitativ zu entfernen. AnschlieBend erfolgte das Trocknen des braunen Riickstands
(Abbildung 161d—g) unter vermindertem Druck, wobei das Produkt laut P-XRD-Analyse in
kristalliner und phasenreiner Form erhalten wurde (Abbildung 49). Die Ausbeuten betragen

dabei 44% (T), 46% (W), 50% (7) bzw. 93% (8).

en/dmmp
(CnCiIm)[BF]
Na,[HgTe,] 20°C 20T > (CrnCiIm)g[HggTeg(Te)4]
K m =10 (T), 12 (W). 14 (7). 16 (8)

Schema 10: Ionothermalreaktionen zur Darstellung von T, W, 7 und 8 ausgehend von K.
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Kiristallstrukturen:

Alle Verbindungen kristallisieren in Form diinner, brauner pléttchenformiger Kristalle
(Abbildung 46) im monoklinen Kiristallsystem im Raumgruppentyp P2i/c mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Zellparameter sind in Tabelle 10 aufgelistet. Mit
zunehmender Lénge der Alkylketten der Imidazoliumkationen ist eine Zunahme sowohl der

kristallographischen b-Achse als auch des Zellvolumens zu beobachten.

Tabelle 10: Zellparameter von Verbindungen T, W, 7 und 8.

Zellparameter T W 7 8
alA 9.857(2) 9.826(3) 9.876(3) 9.857(4)
b/ A 52.581(6) 57.738(1) 62.906(2) 67.931(4)
c/A 14.901(2) 14.934(2) 14.914(4) 14.974(6)
p/° 95.891(1) 95.886(1) 96.171(2) 96.159(3)
VA3 7682.6(2) 8428.0(3) 9140.0(3) 9967.9(8)

Abbildung 46: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der Verbindungen (a) T, (b) W, (c) 7
und (d) 8.

Das in allen vier Verbindungen gleiche Anionengeriist besteht aus einem makrozyklischen
System, das als rein anorganisches Analogon organischer Porphyrine (z. B. CxNs4His)
betrachtet werden kann. Im Gegensatz zu klassischen Porphyrinen handelt es sich hierbei
jedoch um eine hoch negativ geladene Spezies mit einer groleren Zahl an Valenzelektronen
(8:2+16:6 + 8 =120; vgl. C2o0NsH14: 114). Infolgedessen weist das Anion kein delokalisiertes

n-Elektronensystem und keine globale z-Aromatizitit auf. Stattdessen wird eine schwache
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lokale o-Aromatizitit beobachtet. Die relativ weichen Schwingungsmoden lassen zudem zu,
dass das Molekiil sich im Kristall an die Kationenumgebung anpasst und daher nicht planar
vorliegt, obwohl die per Quantenchemie berechnete Struktur niedrigster Energie planar
wiire.!13) Der anionische Makrozyklus setzt sich aus vier Einheiten der monomeren Spezies
[HgoTex(Te2)]* zusammen. Diese basieren auf pyrrolartigen fiinfgliedrigen Ringen —
[HgoTe(Te2)] — und einem weiteren verbriickenden Te-Atom, dass zur dreifachen
Koordination eines der Hg-Atome fiihrt. Das makrozyklische Tetramer resultiert aus der
Verkniipfung der Hg-Atome iiber u-Te-Atome, wodurch die ringférmige Struktur etabliert
wird. Die anionische Struktur ist exemplarisch anhand von Verbindung 7 in Abbildung 47 aus
unterschiedlichen Perspektiven dargestellt, wodurch auch die Verformung des Makrozyklus

sichtbar wird.

Abbildung 47: (a)-(d) Anionische Substruktur in den Verbindungen T, W, 7 und 8 aus
unterschiedlichen Perspektiven. Griiner Pfeil in (a) gibt die Blickrichtung entlang des Anions in (c)
wider; blauer Pfeil in (a) gibt die Blickrichtung entlang des Anions in (d) wider.

Die Hg-Atome sind in allen Verbindungen anndhernd trigonal-planar durch drei Te-Atome
koordiniert, mit Winkelsummen von >359.35(2)°. Die Bindungsldngen und -winkel aller
Verbindungen liegen im Bereich vergleichbarer, literaturbekannter Verbindungen, wie
beispielsweise die in (C4CiIm)2[Hg2Tex(Te2)] (X), und zeigen auch untereinander nur geringe
Abweichungen (Tabelle 11). Der Durchmesser des Anions — von Tel nach Tel* vermessen
— betriigt in allen Verbindungen ~16.2 A. Die Te-Hg-Te-Bindungswinkel decken dabei im
Vergleich zu X einen grofleren Bereich ab. Innerhalb des Makrozyklus sind die Winkel etwas

stumpfer, wihrend sie im pyrrolartigen Fiinfring geringfiigig spitzer ausfallen.!'** Dies deutet
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3. Diskussion der Ergebnisse

auf eine hohe koordinative Flexibilitit hin, die auf das jeweilige Arrangement mit den
Gegenionen hin angepasst ist. Zudem unterscheiden sie sich insbesondere hinsichtlich ihrer

GroBe, Struktur, Ladung, Polarisierbarkeit und Wasserstoffbriickenbindungseigenschaften.!3!

Tabelle 11: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von T, W, 7

und 8, verglichen mit der literaturbekannten Verbindung (C4Cilm):[Hg,Tex(Tez)] (X).
Te! = Telluratome innerhalb und Te® = Telluratome auBerhalb des {Hg,Te(Te,)} -Fiinfrings.
Parameter T w 7 8 X133
2.692(2)— 2.684(2)— 2.691(3)- 2.688(4)- 2.669(1)-
d(Hg-Te) / A
2.710(1) 2.710(2) 2.709(3) 2.707(3) 2.726(1)
2.762(1)— 2.772(2)— 2.671(3)— 2.765(3)— 2.750(2)—
J(Hg-{Texl)/ A (1) (2) 3) 3) ()
2.803(1) 2.807(2) 2.807(3) 2.810(3) 2.772(1)
2.728(2)— 2.733(2)— 2.724(3)— 2.72.4(4)-
d(Te-Te)/ A 2.736(2)
2.750(1) 2.751(2) 2.745(3) 2.749(3)
. . 4.64112)— 4.655(2)— 4.623(4)— 4.629(5)—
d(Te~Te') / A -
7.398(2) 7.385(3) 7.411(3) 7.394(4)
12.273(2)- | 12.306(3)— | 12.243(4)- | 12.284(5)-
d(Te*-Te¥) / A -
14.151(1) 14.131(3) 14.173(4) 14.124(5)
102.75(4)— | 102.75(6)— | 103.09(8)- | 103.13(9) | 101.23(5)—
<2(Hg-Te-Te) /°
104.69(4) 104.75(6) 104.68(1) 104.42(1) 104.71(5)
102.73(4)— | 103.01(5)— | 102.64(8)— | 102.78(1)— | 110.00(4)—
R @ ) ®) (M @
142.39(5) 142.04(6) 142.56(9) 142.30(1) 132.80(4)
97.71(3)- 97.81(5)- 97.74(8)— 97.76(9)— 96.02(4)-
<(Hg-Te-Hg) / °
110.24(4) 110.16(6) 110.48(9) 110.11(1) 98.43(4)

Ausschnitte aus den Elementarzellen aller Verbindungen sind in Abbildung 48 dargestellt. Alle
Verbindungen, T, W, 7 und 8, kristallisieren in lamellaren Schichtstrukturen, bedingt durch
effiziente VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen zwischen den langen Alkylketten der
Imidazoliumkationen. In den Verbindungen 4—6 variieren die Zwischenschichtabstdnde trotz
identischer Kationen (C10CiIm)* signifikant, was auf unterschiedliche Ausrichtungen der
Alkylketten der Kationen innerhalb der Kristallstruktur zurlickzufiihren ist. In den
Verbindungen T, W, 7 und 8 nehmen die Zwischenschichtabstéinde linear in Abhédngigkeit von
der Alkylkettenléinge der eingesetzten IL bei gleichbleibendem Anion zu (von 17.7 A in T bis
25.6 A in 8) — Orientierung und Abfolge der Kationen bleibt unverindert. Die lineare

Abhéngigkeit zwischen der Schichtdicke und der Anzahl der Kohlenstoffatome in der
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3. Diskussion der Ergebnisse

Alkylkette ldsst sich mit der linearen Funktion f(x)=1.32x +4.44 (mit x = Anzahl der
Kohlenstoffatome) beschreiben. Daraus ergibt sich ein durchschnittlicher Zuwachs des

Zwischenschichtabstands von etwa 2.64 A zwischen den einzelnen Verbindungen von T zu 8

(vgl. Abbildung 48).
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Abbildung 48: Ausschnitte aus den Elementarzellen der Verbindungen (a) T, (b) W, (¢) 7 und (d) 8 mit
Blick entlang der kristallographischen a-Achse zur Illustration der Zunahme der kristallographischen b-
Achse und der Zwischenschichtabstinde.
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Rontgenpulverdiffraktometrie:

Zur Uberpriifung der Phasenreinheit nach der Hochskalierung und den anschlieBenden
Aufarbeitungsschritten der Reaktionsprodukte wurde fiir alle Verbindungen P-XRD Analysen
durchgefiihrt. In Abbildung 49 sind die experimentell erhaltenen Diffraktogramme denen aus
den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen gegeniibergestellt. Die
Ubereinstimmung der experimentellen mit den simulierten Daten bestitigt die erfolgreiche
Darstellung phasenreiner kristalliner Pulver aller Verbindungen. Geringfiligige Abweichungen
lassen sich auf unterschiedliche Messtemperaturen (P-XRD bei Raumtemperatur, SC-XRD bei
100-150 K) sowie auf Textureffekte durch die plattchenartige Morphologie der Kristalle
zuriickfiihren. Diese Ergebnisse zeigen die Skalierbarkeit der Synthesen sowie die
Zuverlassigkeit der angewandten Aufarbeitung, womit eine wesentliche Voraussetzung fiir

weiterfithrende Untersuchungen geschaffen wurde.
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Abbildung 49: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) T, (b) W, (¢) 7 und (d) 8
(schwarz) mit den aus den SC-XRD Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen
(rot).

UV-Vis-Spektroskopie:

Zur Bestimmung der optischen Bandliicken sowie zur Analyse der elektronischen Ubergiinge
in den lamellaren Strukturen wurden UV-Vis-Spektren an fein pulverisierten Kristallen
aufgenommen. Die erhaltenen Daten wurden mittels KUBELKA-MUNK-Funktion in TAUC-Plots
(vide supra) umgerechnet.?**2°!l Die Absorptionsspektren sind in Abbildung 50 dargestellt und
weisen zwei charakteristische Absorptionsevents auf: einen Hauptabsorptionsiibergang im
Bereich von ca. 1.70-1.78 eV, welcher die braune Farbe der Feststoffe erklirt, sowie eine
zusétzliche, hypsochrom verschobene Schulter bei etwa 2.19-2.28 eV. Letztere deutet auf die
Bildung von Polytelluriden hin (vide supra), was durch massenspektrometrische

Untersuchungen (vide infra) bestitigt wird und auf Zersetzungsprozesse der empfindlichen
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Verbindungen hindeutet. Der Einfluss der Alkylkettenlinge der Imidazoliumkationen auf die
elektronische Struktur zeigt sich lediglich in einer geringen Verschiebung der optischen
Bandliicke. Eine gezielte Feinabstimmung durch die Wahl des Imidazoliumkations ist demnach
moglich. Ein klarer, linearer Trend zwischen Kettenlinge der Imidazoliumkationen und
energetischer Lage der optischen Bandliicke konnte hier allerdings nicht beobachtet werden.
So weist W trotz ldngerer Alkylkette eine unerwartet groBere Bandliicke als T auf. In
Anbetracht des beobachteten Trends wachsender Zwischenschichtabstinde mit zunehmender
Alkylkettenldnge des Imidazoliumkations wire eine bathochrome Verschiebung zu erwarten
gewesen. Verbindung W hingegen ist dabei ein Ausreiler und sollte erwartungsgemal
zwischen T und 7 liegen und nicht den niedrigsten Wert aufweisen. Die Auswertung der TAUC-
Plots deutet fiir alle untersuchten Verbindungen auf indirekt erlaubte Ubergiinge hin, was mit
den elektronischen Eigenschaften dhnlicher Verbindungen iibereinstimmt. Fiir Verbindung T
wurde eine optische Bandliicke von 1.74 eV ermittelt, ein Wert, der deutlich unter dem in der
Literatur angegebenen liegt (vgl. 2.16 eV!!*%). Da allerdings in der Literatur keine P-XRD
Messungen zur Verifizierung der Probenreinheit durchgefiihrt wurde, ist fraglich, ob die
Literaturdaten tatsdchlich der reinen Verbindung zugeordnet werden konnten. Der
Literaturwert stimmt zudem in guter Ndherung mit der hier beobachteten Schulter von 2.19 eV
iiberein, was die Annahme stiitzt, dass in der fritheren Arbeit moglicherweise bereits zersetzte
Produkte (z. B. Polytelluride) untersucht wurden. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
die hier ermittelten Werte als verlésslicher eingestuft werden konnen. Verglichen mit dem
eindimensionalen Anion in Verbindung X zeigen diese diskreten Verbindungen weiterhin eine
leicht hypsochrome Verschiebung der optischen Bandliicken auf — auch wenn der Anteil an
Ditellurideinheiten deutlich hoher ist. Dies stimmt auch mit der energetischen Erhdhung der
Bandliicke bei Dimensionsreduktion — von —0.3eV in HgTe iiber 1.63eV in 1D-
{[Hg2Tex(Te2)]}3%) hin zu 1.70 eV-1.78 eV in OD-{[HgsTes(Te2)s]>} — iiberein (vgl.
Schema 1).
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Abbildung 50: Festkorper-UV-Vis-Spektren der Verbindungen T, W, 7 und 8 im Vergleich.

Mikro-Ronteenfluoreszenz-Spektroskopie:

Zur Uberpriifung der Zusammensetzung der Schweratome aller Verbindungen wurde u-XRF-
Spektroskopie durchgefiihrt. Ein Vergleich zwischen den experimentell ermittelten und
berechneten Werten sowie die daraus resultierenden Stochiometrien sind in Tabelle 12
dargestellt. Die experimentellen Werte zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

berechneten Zusammensetzungen, sodass keine signifikanten Abweichungen festgestellt

wurden.
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Tabelle 12: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen y-XRF-Proben
von Verbindungen T, W, 7 und 8 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
T Hg / L-Serie 32.35 33.33 7.76 / 8.00
Te / L-Serie 67.65 66.67 16.24/16.00
Hg / L-Serie 30.79 33.33 7.39/8.00
W Te / L-Serie 69.21 66.67 16.61/16.00
Hg / L-Serie 31.24 33.33 7.50/8.00
7 Te / L-Serie 68.76 66.67 16.50/ 16.00
Hg / L-Serie 33.57 33.33 8.06/8.00
8 Te / L-Serie 66.43 66.67 15.94/16.00

Impedanzspektroskopie:

Zur Untersuchung der ionischen und elektronischen Leitfahigkeit bzw. Transportprozesse
wurden in Kooperation mit Dr. VANESSA MIB impedanzspektroskopische Messungen an den
Verbindungen W, 7 und 8 durchgefiihrt. Entsprechende Messungen von T konnten aufgrund
der klebrigen/weichen Konsistenz des Pulvers nicht gelingen, da die hergestellten Presslinge
nach Entnahme aus der Presse nicht intakt blieben. Das NYQUIST-Diagramm von W bei 30 °C
im Frequenzbereich von 1 MHz—0.001 Hz ist in Abbildung 51a dargestellt. Dort ist auch der
verwendete Ersatzschaltkreis abgebildet, der fiir die Anpassung der Messdaten verwendet
wurde. Der Hochfrequenz- und der Mittelfrequenz-Halbkreis wurden jeweils durch zwei
parallelgeschaltete R || CPE-Elemente beschrieben, wobei die Impedanz des konstantphasigen

Elements (CPE) durch Z pg = (ico)“”Q'1 mit a <1 gegeben ist. Die Kapazitit des ersten

1/0q

Halbkreises wurde iber die BRUG-Formel C; = (Q, (R)"*1) """ und die Kapazitit des zweiten

L : i R NCE A 292
Halbkreises iiber eine modifizierte BRUG-Formel C, = (Q,(Ri' +R;') "~ ) berechnet.l*
Fiir den Hochfrequenz-Halbkreis wurde eine Kapazitit (C) von 107! Fem 2 ermittelt, was auf
einen Prozess des Bulk-Transports hinweist, da Bulk-Prozesse impedanzspektroskopisch

schneller ablaufen. Die Kapazitit des angedeuteten Mittelfrequenz-Halbkreises (C>) betragt
107°-107° Fem™.
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Unter der Annahme, dass die Verbindungen gemischte Ionen-/Elektronenleiter sind, kann der

Widerstand R mit dem Parallelwiderstand R,,,,= (R}OI,, +R,) : identifiziert werden, wobei
Rion und Reon den Tonen- bzw. den Elektronenwiderstand bezeichnen.[***! Dies beruht darauf,
dass bei hohen Frequenzen die Ionenblockade an den Pt-Elektroden vernachléssigbar ist, sodass
sowohl der Ionen- als auch der Elektronentransport zur Leitfahigkeit der Probe im Bulkmaterial
beitragen. Der mittelfrequente Halbkreis mit einer Kapazitdt im Bereich von
107°-107% Fem 2 héngt vermutlich mit der Probe|Pt-Grenzfliche zusammen, wihrend die im
niederfrequenten  Bereich  beobachtete =~ WARBURG-dhnliche Impedanz  auf die
Konzentrationspolarisation im gemischten Leiter zuriickzufithren ist. Diese fiihrt zu
Ionenblockierung und damit zu rein elektronischem Transport im Grenzbereich niedriger
Frequenzen flihrt. Das NYQUIST-Diagramm in Abbildung 51a zeigt, dass der niederfrequente
elektronische Widerstand viel groBer ist als der Parallelwiderstand R,., was bedeutet, dass
Rion & Reon gilt. Somit kann R,, ndherungsweise mit R, gleichgesetzt werden und die
Ionenleitfahigkeit entsprechend iiber o;,, = (Rl.on)'1 -% , wobei d und A fiir die Dicke bzw. die
Flache der Probe stehen. Die NYQUIST-Diagramme der Verbindungen 7 und 8 sind dem Anhang
zu entnehmen (Abbildung 147) und zeigen einen dhnlichen Verlauf sowie vergleichbare
Kapazititen (Tabelle 117). In Abbildung 51b sind die ARRHENIUS-Diagramme der ionischen
Leitfdhigkeit der Verbindungen W, 7 und 8 dargestellt. Eine ARRHENIUS-Anpassung der
Messdaten liefert Aktivierungsenergien von 0.95 eV fiir W, 1.65 eV fiir 7 und 1.95 eV fiir 8.
Die extrapolierten Ionenleitfahigkeiten bei 25 °C betragen 1:1077 Sem™! fiir W, 1-10°® Scm™!
fiir 7 und 4-107'° Scm ™! fiir 8. Mit zunehmender Linge der aliphatischen Ci-Kette (m = 12, 14,
16) des Imidazoliumkations steigt die Aktivierungsenergie und die Ionenleitfdhigkeit bei 25 °C
sinkt. Der starke Einfluss der Kettenldnge auf die erhaltenen Werte fiir g0, bestitigt, dass die
Annahme R, = R;,, gliltig ist und es sich bei den Verbindungen um schlechte Kationenleiter
handelt. Dariiber hinaus scheint ein Transport der hochgeladenen Anionen aufgrund ihrer

Struktur und Ladung unwahrscheinlich.
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Abbildung 51: NYQUIST-Diagramm der impedanzspektroskopischen Untersuchung von Verbindung W
und (b) resultierende ARRHENIUS-Diagramme mit Regressionsgeraden von W, 7 und 8.

Thermogravimetrische Analyse und Dynamische Differenzkalorimetrie (TGA-DSC):

Die thermische Stabilitidt und die Masseverdnderung von Pulverproben dieser Verbindungen
wurde mittels TGA-DSC im Temperaturbereich von 30 °C bis 600 °C bestimmt (exemplarisch
fiir Verbindung 7 in Abbildung 52). Vor der ersten Zersetzungsstufe findet ein endothermer
Prozess, vermutlich ein Schmelzpunkt bei ca. 109 °C, statt. Somit kann diese Verbindung
nahezu als ionische Fliissigkeit bezeichnet werden. Ab ca. 177 °C setzt die erste von drei
Zersetzungsstufen ein, mit einem Masseverlust von 9.79% fiir die erste, 29.69% fiir die zweite
und 27.27% fir die dritte. Die Verhaltnisse dieser Masseverluste deuten darauf hin, dass rein
organische Bestandteile (Imidazol-basiert), oder kleinere Einheiten aus der Kombination von
Imidazol(iumkationen) und Tellur(iden) entweichen. In den hoheren Temperaturbereichen sind
die Masseverluste groflerer Einheiten zuzuordnen, wie beispielsweise (CmCiIm)xTe,-Einheiten
(m =10, 12, 14, 16; x = 1-8; z = 1-8) oder groBere rein Te-basierte Einheiten. Der thermische
Zersetzungsprozess endet bei ca. 510 °C. Am Ende des Zersetzungsprozesses bleibt HgTe (iiber
P-XRD und u-XRF-Spektroskopie verifiziert) als bindre Verbindung bestehen. Eine
Freisetzung elementaren Quecksilbers ist unwahrscheinlich, aufgrund der hohen thermischen

Stabilitdt von HgTe.

Die TGA-DSC-Kurven von T, W und 8 sind dem Anhang (Abbildung 158—Abbildung 160) zu
entnehmen und zeigen vergleichbare thermische Zersetzungsverldufe: Freisetzung von
kleineren rein organischen Einheiten hin zu groferen Einheiten und elementarem Te in
mehreren Zersetzungsstufen, sowie HgTe als Endprodukt. Eine eindeutige Bestimmung der
Schmelztemperaturen gestaltet sich aufgrund der Komplexitdt des Kurvenverlaufs schwierig.

Fiir eine prizisere Charakterisierung werden zukiinftig weiterfiihrende Untersuchungen
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erfolgen. Dennoch =zeigen sich fiir T, W und 8 endotherme Prozesse, vermutlich
Schmelzvorgédnge, unterhalb von 100 °C. Demnach konnten alle drei Verbindungen als
ionische Fliissigkeiten angesehen werden. Im Vergleich zu den in den ionothermalen
Umsetzungen verwendeten ILs zeigen die durch Anionenaustausch ([BFs]” zu

[HgsTes(Te2)4]®) modifizierten ILs eine signifikante Erhohung der Schmelztemperatur.
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Abbildung 52: TGA-DSC-Diagramm von Verbindung 7.

Nach Loslichkeitsversuchen aller Pulver in DMF nimmt die Loslichkeit in der Reihe von T zu
8 ab, was dem zunehmenden amphiphilen Charakter der langeren Alkylketten entspricht. Nach
Filtration der Suspensionen entstanden den Farben der Kristalle entsprechend dunkelbraune (T,
W) bzw. hellbraune Lésungen (7, 8), die unter Inertgasbedingungen iiber mehrere Monate stabil
sind. An Luft verfarben sich die Losungen direkt griin. Schlussendlich bildet sich ein schwarzer
Niederschlag und zuriick bleibt eine farblose Losung. Dieses Verhalten ist typisch fiir die
Bildung von Polytelluriden (grine Losung) sowie elementarem Te und HgTe als

Zersetzungsprodukte (schwarzer Feststoff).

Die Verbindung W rekristallisiert nach einiger Zeit aus der DMF-Losung durch Uberschichten
mit Toluol im Verhéltnis 1:2 und Lagern bei 0 °C. Die Zellparameter nach SC-XRD-Messung
stimmen mit den zuvor ermittelten tiberein. Durch Verdampfen des Losungsmittels in-vacuo
konnte wieder ein polykristallines, braunes Pulver zuriickerhalten werden. Dieses wurde mittels

P-XRD analysiert (Abbildung 56a). Abgesehen des hoheren amorphen Untergrunds zeigt das
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Beugungsmuster nach dem Rekristallisieren keine signifikanten Verdnderungen auf. Die

Verbindung ist demnach hinldnglich stabil in Losung und kann rekristallisiert werden.

Mit dem Laserpointer ldsst sich in allen Proben ein ausgeprédgter TYNDALL-Effekt und damit
kolloidale Nanopartikeln nachweisen. Stérker polare, jedoch protische Losungsmittel, wie N-
Methylformamid (NMF), fithren direkt zu einer Griinfirbung und Polytellurid-Bildung.
Fotografische Aufnahmen zu diesen Untersuchungen befinden sich im Anhang
(Abbildung 162). Langkettige Alkane, wie n-Heptan und n-Dodekan, wurden auch untersucht,
aufgrund deren unpolaren Charakters, die eine mogliche Auflésung der Verbindungen T, W, 7
und 8 aufzeigen konnten. Allerdings zeigten diese Loslichkeitsversuche keine erfolgreichen

Resultate.

Dynamische Lichtstreuung (DLS):

Die GroBenverteilung der Anion-Kation-Losungsmittel-Nanopartikel/Agglomerate in frisch
filtrierten DMF-Losungen getrockneter Pulver von T, W, 7 und 8 wurde mittels DLS-
Messungen bestimmt (Abbildung 148). Der hydrodynamische Radius (Rx) der Verbindungen
betrdgt: 1.70 nm—3.09 nm (gemittelter Ry: 2.41 nm; Verbindung T), 2.59 nm-3.18 nm
(gemittelter Ry: 2.80 nm; Verbindung W), 2.61 nm-3.76 nm (gemittelter Ry: 3.23 nm;
Verbindung 7) und 3.98 nm—6.13 nm (gemittelter Ry 5.05 nm; Verbindung 8). Der aus den
SC-XRD-Analysen berechnete mittlere Durchmesser der Nanopartikel — definiert als der
groBte Te:--Te-Abstand (Tel---Tel?) zuziiglich 2 X Reon(Te) =2 x 1.38 A — betriigt in allen

Fillen etwa 1.89 nm.

Die ldnger werdenden Alkylketten der Kationen in der Reihe von T bis 8 gehen auch mit einer
signifikanten VergroBerung der Partikelgrole in Losung einher. Zudem verringert sich die
Loslichkeit mit zunehmender Kettenldnge der Kationen, aufgrund der steigenden Gitterenergie
durch groBere VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen. Bei ldngerer Standzeit der Losungen wird
eine Selbstorganisation der Nanopartikel bzw. Agglomerate zu groBeren Mikrostrukturen
beobachtet. Im Fall von Verbindung 8 konnten vor deren Zersetzung, infolge von O»- bzw.
Feuchtigkeitseinschluss wihrend der Messung, Kristallite mit einer Gréf8e von bis zu 130 nm

detektiert werden.

Zusammenfassend belegen die Untersuchungen der Losungen von T, W, 7 und 8, dass (a) die
strukturelle Integritit der anionischen Cluster in Losung erhalten bleibt und (b) die

Wechselwirkungen zwischen den Clustern und den Kationen signifikant zunehmen. Dies fiihrt
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zu einer verstarkten Aggregationstendenz der Partikel sowie einer reduzierten Loslichkeit der

Verbindungen.

Durch die erfolgreichen Loslichkeitsversuche konnten auch weiterfiihrende spektroskopische
Untersuchungen in  Losung  durchgefiihrt werden: UV-Vis-Spektroskopie und
Elektrosprayionisation-Massenspektrometrie (ESI-MS).

UV-Vis-Spektroskopie in Losung:

Die UV-Vis-Spektren der DMF-Losungen von T, W, 7 und 8 enthalten jeweils zwei
Absorptionsereignisse, die jedoch keine stark ausgeprigten Banden zeigen (Abbildung 143).
Mit zunehmender Alkylkettenlinge der Kationen nimmt die Intensitit beider
Absorptionsereignisse geringfiigig ab. Die Absorptionsereignisse sind gegeniiber den
entsprechenden Messungen am Festkorper leicht zu hoheren Energien verschoben und treten
bei 1.56 eV und 2.04 ¢V (T), 1.55 eV und 2.03 ¢V (W), 1.53 eV und 2.03 eV (7) sowie 1.50 eV
und 2.02 eV (8) auf. Der Schnittpunkt der Kriimmung liegt zwischen 1.80 eV und 1.79 eV
(Festkorper: 1.70 eV—1.78 eV) fiir jede Verbindung (von T nach 8) und entspricht damit dem
Hauptabsorptionsereignis der Festkorper-UV-Vis-Spektren. Diese leichten Verschiebungen
lassen sich auf Solvatisierungseffekte und Anordnungsénderungen zwischen Anionen und
Kationen in Losung zuriickfiihren. Somit tritt in Losung im Vergleich zum Festkdrper ein
deutlich abgeschwéchter Einfluss der Alkylkettenlédnge auf die optischen Absorptionsereignisse
auf; generell ist das bei ionischen Verbindungen zu erwarten, aber wegen den zuvor

nachgewiesenen Unterschiede im Aggregationsverhalten dennoch bemerkenswert.

Das UV-Vis-Spektrum von 8 in NMF (vide infra) zeigt hingegen zwei deutlich ausgeprigte
Banden bei 1.76 eV und 2.09 eV (Abbildung 53). Die erste Bande stimmt mit dem
Hauptabsorptionsereignis im Festkorper tiberein (vgl. 1.78 eV), wéhrend die zweite Bande auf
die Bildung von Polytelluriden hindeutet. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, dass
sich Verbindung 8 in NMF zwar besser 10st, jedoch durch die griine Verfarbung der Losung

Anzeichen einer beginnenden Zersetzung (Polytelluride) zeigt.
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Abbildung 53: UV-Vis-Spektrum einer Losung von 8 in NMF.

Elektrosprayionisation-Massenspektrometrie:

Nach im Negativionen-Modus aufgenommenen ESI-MS-Spektren der Verbindungen T, W, 7
und 8 fragmentieren deren Anionen unter den gewahlten Messbedingungen und rekombinieren
teilweise zu groferen Fragmenten. Zwei charakteristische Signalreihen gehen auf das
fragmentierte [HgsTes(Te2)4]* -Anion zuriick: rein anorganische Fragmente mit zweifach
negativer Ladung und Fragmente, die mit einem Imidazoliumkation kombiniert und der
Gesamtladung —1 auftreten. Einzelne anionische Fragmente kommen in beiden Reihen vor.
Beispielhaft werden zwei anionische Fragmente genannt: {(Cat)[HgsTes]}™ sowie
{(Cat)[HgsTe7]}  (Abbildung 54 und Abbildung 55; Cat = Ci14H27N; fiir T, Ci16H31N> fiir W,
CisH34N> fiir 7, und C20H3gN> fiir 8 nur fiir {(Cat)[HgsTes]}").
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(a) Experimentell (b) Experimentell
— Simuliert {(C1,HxN,)[Hg, Teg]} — Simuliert {(C1gH3;N,)[Hg, Tegl}™
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TT—>2103.3822
::@
ol |
9]
g Ll s
o [T, >2103.3894
‘1IIIIIIH ‘Illllll
2090 2100 2110 2120

Abbildung 54: Hochaufgeloste ESI(—)-MS-Spektren der experimentell beobachteten Fragmente
{(Cat)[Hg4Teg]}’ von (a) T mit Cat = C14H27N2, (Clocllm)+; (b) W mit Cat = C16H31N2, (ClzclImf und
(¢) 7 mit Cat = CysH34N>, (C14CiIm—1H)" (schwarze Linien), verglichen mit den jeweils simulierten

Fragmenten (rote Linie).

Im Anhang (Abbildung 150-Abbildung 153) befinden sich die vollstindigen ESI(—)-
Massenspektren dieser Verbindungen. Eine Detektion des intakten Anions in der Gasphase ist
aufgrund der hohen Ladung unwahrscheinlich. Vielmehr fiihrt die mit dem Experiment
einhergehende Oxidation des Anions zu einer sukzessiven Fragmentierung. Eine strukturelle
Beschreibung der Fragmente ist nicht mdglich, da die Fragmentierungsmechanismen fiir diese

hochgeladenen Clusteranionen unbekannt und aufgrund der komplexen Strukturvielfalt schwer

vorherzusagen sind.

m/z
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(a) Experimentell (b) Experimentell
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Abbildung 55: Hochaufgeloste ESI(—)-MS-Spektren des experimentellen beobachteten Fragments
{[(Cat)[HgsTes]}~ von (a) T mit Cat = Ci4sH27N>, (C1oCiIm)*; (b) W mit Cat = Ci¢H31N», (C12CiIm)";
(¢) 7 mit Cat = C13H3sNa, (C14CiIm)* und (d) 8 mit Cat = C20H3sN», (C16CiIm—1H)" (schwarze Linien),
verglichen mit deren simulierten Fragmenten (rote Linien).

Folgereaktionen

Erste Testreaktionen sollten das mogliche Reaktionsverhalten dieser Verbindungen
untersuchen. Hierzu wurde W im stdchiometrischen Verhéltnis von 1:1-Verhéltnis mit
verschiedenen Salzen der Ubergangs-, Seltenerd- und Hauptgruppenelemente umgesetzt. Nach
16 h wurden die Ansitze filtriert und mit Toluol iiberschichtet, um eine Kristallisation zu
erreichen. Bislang konnten allerdings keine fiir SC-XRD geeigneten Kristalle erhalten werden.
Die Frage zur Eignung der Verbindung W fiir Folgereaktionen bleibt derzeit unbeantwortet und

sollte mit weiteren Salzen sowie unterschiedlichen Kristallisationsmethoden untersucht

werden.

Weiterhin stellte sich die Frage zur Moglichkeit eines Kationenaustauschs durch Umsetzung

von W mit alternativen ILs. Die Reaktion von W mit einem Uberschuss an (C2CiIm)[BF.] in
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DMF fiihrt innerhalb weniger Sekunden zur Bildung eines braunen Niederschlags. Die Analyse
des Feststoffs mittels P-XRD zeigt ein Diffraktogramm, dass sich deutlich von dem der
Verbindung W unterscheidet (Abbildung 56b). Dies kann auf eine erfolgreiche Transformation
hindeuten. Der grofle Unterschied im Beugungsmuster deutet die Entstehung einer neuen
Verbindung an. Weder bindre noch terndre Zwischen-, Neben- und Zersetzungsprodukte
stimmen mit diesem Reflexmuster und der Farbe des Produkts iiberein. Allerdings konnten bis
zum jetzigen Zeitpunkt keine fiir SC-XRD geeigneten Kristalle erhalten werden, um

strukturelle Eigenschaften zu analysieren.

a b
( ) —— W (gemessen, vor dem Losen) ( ) —— W (gemessen)
—— W (gemessen, nach dem —— W (gemessen, nach Reaktion
Lésen und Trocknen) mit (C,C,Im)[BF,] in DMF)
5 5
] )
C C
o - g -
£ £
3 3
o o
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20/ ° 20/ o

Abbildung 56: (a) Vergleich zwischen den gemessenen Diffraktogrammen vor dem Lésen in DMF
(schwarz) und nach dem Loésen und vollstdndigem Trocknen (rot) von Verbindung W. (b) Vergleich der
Diffraktogramme von W nach ionothermaler Umsetzung (schwarz) und nach dessen 16sungsbasierter
Behandlung mit (C>CiIm)[BF4] in DMF (rot).

Darstellung von (CmCi1lm)2[Hg3Te4] (m =10, 12, 14 und 16):

Synthese:

Die Umsetzung von Ko[Hg>Tes] (L) in den langkettigen ILs (CxCiIm)[BF4] (x = 10, 12, 14, 16)
unter Zugabe weniger Tropfen des Auxiliars en fiihrt zu den orangefarbenen pléttchenférmigen
Kristallen (Abbildung 57) der Verbindungen (CioCilm)2[HgzTes] (9), (Ci2Cilm)2[HgzTes]
(10), (C14CiIm)2[HgsTes] (11) und (Ci16Ci1Im)2[HgsTes] (12) — siehe Schema 11, oben. Die
Synthesen der Verbindungen 10-12 konnten problemlos — analog zu T, W, 7 und 8 — von
Ansitzen in Borosilikatglas-Ampullen hin zu Zentrifugen-Schlenkrohren auf das Fiinffache der
Ausgangsmenge hochskaliert werden. Nach einer Reaktionszeit von 20 h bei Raumtemperatur

fiir die Bildung von 10 sowie bei 40 °C fiir die Bildung von 11 und 12 konnte auch das
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Reaktionsmedium entfernt werden. Dreimal wurden die Riickstdnde gewaschen, homogenisiert
und zentrifugiert. Die iiberstehende Fliissigkeit wurde dekantiert (Abbildung 163). Die so
erhaltenen orangefarbenen Pulver wurden unter vermindertem Druck getrocknet. Laut P-XRD-
Messungen werden phasenreine kristalline Produkte mit Ausbeuten von etwa 83% (10), 96%

(11) und 98% (12) erhalten.

Fiir die Synthese von 9 gestaltete sich das Hochskalieren deutlich anspruchsvoller. Bereits bei
Raumtemperatur erfolgte eine schnelle, nicht-selektive Zersetzung zu HgTe. Die Synthese
wurde daher ausschlieflich in der verringerten Ansatzgroe in Borosilikatglasampullen
durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen orangefarbenen, nadel- oder plittchenférmigen Kristalle

wurden fiir die SC-XRD-Analyse mechanisch vom entstandenen HgTe abgetrennt.

Bei den Bulkanalysen (P-XRD und UV-Vis-Spektroskopie) wurden nach Entfernung der IL
jeweils 3 mL MeCN hinzugefiigt, durchmischt und das Losungsmittel abdekantiert. Eine
quantitative Entfernung des entstandenen Quecksilbertellurids war nicht moglich. Die
Synthesen und erste Analysen mittels P-XRD sowie UV-Vis-Spektroskopie von 10-12
erfolgten bereits im Rahmen der vorangegangenen Masterarbeit.?>*l Tiefergehende
Charakterisierungen sowie Verbesserungen der diffraktometrischen und spektroskopischen

Analysen fanden im Rahmen dieser Arbeit statt.

Abbildung 57: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der Verbindungen (a) 9, (b) 10, (c) 11
und (d) 12.

Alternative Syntheseroute fiir 12

Die Umsetzung der zuvor dargestellten Verbindung 8 mit CuCl im stdchiometrischen
Verhiltnis 1:1 in DMF iiber 16 h bei RT fiihrt auch zur Kristallisation von Verbindung 12
(Abbildung 58 und Schema 11, unten). Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das
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verbleibende gelbe Filtrat mit Toluol im Verhiltnis 1:2 iiberschichtet. Anstelle der gewiinschten
Koordination des Cu*-lons durch das porphyrinartige Anion aus 8!1*®) kommt es zu einer
Fragmentierung des urspriinglichen Anions und in Folge einer Reorganisation zu Verbindung
12. Geringe Ausbeute und niedrige Kristallqualitdt ermoglichten lediglich den Vergleich der

Zellparameter mittels SC-XRD. Dies ist die erste I6sungsbasierte Reaktion mit einem bereits

ionothermal synthetisierten Telluridomerkurat-Produkt — ein neuer Syntheseansatz mit
Potenzial.
en
(ConCyIm)[BF,]
> CCiIm),[Hgs T
Ky[HgyTes] RT40°C.20h (CnCiIm),[Hg;Tey]
L m=10(9), 12 (10), 14 (11), 16 (12)
1 eq. CuCl
(C16C1Im)g[HggTeg(Te,)y] DMF > (C16C1Im),[Hg;Te,]
16-11M)glHgg 1€g(1€2)y RT, 16 h > 16-11m)2[Hg3 1€y
8 12

Schema 11: Ionothermale Umsetzungen von L zu 9—12 (oben) sowie 16sungsbasierter Syntheseansatz
von 12 ausgehend von 8 (unten).

Abbildung 58: Fotographische Aufnahme des mit Toluol iiberschichteten und filtrierten
Reaktionsansatzes (gelbe Losung) der Reaktion von (Ci6CiIm)s[HgsTes(Te2)s4] (8) mit CuCl in DMF
sowie der daraus resultierenden orangefarbenen Kristallite der Verbindung 12.

Kristallstruktur:

Die Verbindungen 9-12 kristallisieren im triklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P1 mit
jeweils zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Zellparameter (Tabelle 13) zeigen eine
Verlangerung der kristallographischen b-Achse sowie eine Vergroferung des Zellvolumens mit

steigender Alkylkettenldnge der Imidazoliumkationen.
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Tabelle 13: Zellparameter der Verbindungen 9—12.

Zellparameter 9 10 11 12
alA 4.496(6) 4.502(3) 4.523(1) 4.523(8)
b/ A 10.985(2) 10.974(7) 11.026(3) 10.967(2)
c/A 20.664(6) 22.329(2) 23.810(6) 25.481(7)
al® 76.745(2) 78.519(2) 83.470(2) 87.971(1)
p/e° 84.610(9) 89.839(2) 89.820(1) 89.836(1)
y/° 79.436(9) 79.358(2) 78.676(2) 79.313(1)
VA3 975.04(4) 1061.80(1) 1156.60(5) 1241.18(5)
VA 1 1 1 1

Diese Verbindungen bestehen aus einer neuartigen eindimensionalen Telluridomerkurat-Kette
aus verzerrt sechsgliedrigen {HgzTes}-Zyklen, die liber u-Te-Atome miteinander verkniipft
sind. Die {HgsTes}-Zyklen setzen sich aus trigonal-planar koordinierten Hg-Atomen und einer
quasilinearen, dreiatomigen [HgTe:]-Einheit zusammen, wie sie bereits in der Verbindung
(C4Ci1Im)2[HgTe:] isoliert vorliegt.l**) Die Verbindungen unterscheiden sich ausschlieBlich in
der Kettenldinge der Alkylsubstituenten des jeweiligen Imidazolium-Gegenions. Innerhalb der
Anionenstruktur aller Verbindungen liegt eine intrinsische Fehlordnung der {HgsTes}-Zyklen
vor. Dabei ist jeder Sechsring statistisch zu 50 % auf die Position des nédchstgelegenen u-Te-
Atoms des benachbarten Strangs verschoben, sodass zwei voneinander unabhéngige Stringe
ausgebildet werden (Abbildung 59a—c). Diese anionischen Ketten verlaufen mit Blick entlang
der kristallographischen a-Achse, wobei die Orientierung der Strange zueinander nahezu planar
ist (Abbildung 59d). Verbindungen 9-12 sind die ersten Beispiele fiir Verbindungen mit
bindrem Telluridomerkurat-Anion mit mehr als drei Hg- und Te-Atomen, die unter
ionothermalen Bedingungen und ohne Polytellurid-Einheiten synthetisiert wurden (vgl.
[HgTe:2]*). Die Umsetzung von K und M fithren meist zur Bildung Polytellurid-basierter
Anionen, wohingegen die Verwendung von L Verbindungen mit Anionenstrukturen ohne
Polytellurid-Einheiten zuginglich macht und niedrigere Reaktionstemperaturen (RT—40 °C)

ermdglicht.
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@

(b)

(d)

Abbildung 59: (a) Ausschnitt aus der anionischen Kettenstruktur unter ein Beziechung der Fehlordnung
(in halbtransparent) des [HgizTes]*> -Anions in 9-12, (b) Ausschnitt des fehlgeordneten [HgsTes]* -
Stranges, (c) Ausschnitt des [Hgs;Tes]* -Stranges ohne Darstellung der Fehlordnung und (d)
Seitenansicht der Anionen in 9-12 (ohne Darstellung der Fehlordnung).

Ein Vergleich der Bindungslingen und -winkel von 9-12 untereinander zeigt keine
signifikanten Unterschiede (Tabelle 14). Die Hg—Te-Abstinde liegen im Bereich
vergleichbarer literaturbekannter Verbindungen. Auffillige Unterschiede zeigen sich hingegen
bei den Bindungswinkeln, insbesondere im Vergleich zu X. Die quasilineare Te—Hg—Te-
Einheit im Sechsring-Ausschnitt in 9—12 weicht um ~7° gegeniiber einer idealen linearen

Einheit von 180°, wie sie in (C4C1Im):[HgTe:] vorliegt, ab.!13]
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Tabelle 14: Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 9-12,
verglichen mit der literaturbekannten Verbindung (C4CiIm):[HgoTex(Te2)] (X). Hg' = Quecksilber-
atome mit (quasi-)linearer Koordination und Hg'= Quecksilberatome mit trigonal-planarer
Koordination.

Parameter 9 10 11 12 X33
2.6053)- | 2.604(1)- | 2.606(4)— | 2.601(1) | 2.669(1x
27486) | 2746(1) | 27553) | 27589) | 2.772(1)
«(Te-Hg—Te)/° | 173.43(7) | 173.444) | 173.48(1) | 173.38(5) :
110.68(6)— | 110.932)— | 111475 | 111.67Q2) | 110.00(4)—
13232(1) | 132.143) | 131.4709) | 131.803) | 132.80(4)
8437(8)y | 84.42(3)- | 84.82(1 | 84303)- | 96.02(4)
110.68(6) | 110.93(2) | 111.47(5) | 111.67Q2) | 98.43(4)

d(Hg-Te)/ A

«(Te-Hg'-Te) / °

<(Hg-Te-Hg) / °

Die langen Alkylketten der Imidazoliumkationen fiihren auch hier zur Ausbildung lamellarer
Kristallstrukturen. Dies ermoglicht den Vergleich der Zwischenschichtabstinde innerhalb der
Kristallstrukturen von 9—-12 mit denen von T, W und 4-8. Analog zu den zuvor diskutierten
Verbindungen gibt es eine lineare Zunahme des Zwischenschichtabstands bei linger werdenden
Alkylketten: von 13.3 A in 9 hin zu 18.5 A in 12, berechenbar mit der linearen Funktion
f(x) = 0.86x + 4.77 (mit x = Anzahl der Kohlenstoffatome). Der Zwischenschichtabstand pro

zusitzlichem C-Atom nimmt um ~1.72 A zu.

Anders als bei den porphyrinartigen Verbindungen T, W, 7 und 8 gibt es in 9-12 eine diagonale
Ausrichtung der Imidazoliumkationen innerhalb der Schichten. Dies verringert den
Zwischenschichtabstand verglichen mit T, W, 7 und 8 erheblich. Die Anionenstriange sind mit
Blick entlang der kristallographischen a-Achse ausgerichtet. Die Ausrichtung der Kationen
entlang dieser Achse ist fiir die Kationen energetisch ungiinstiger. Die stabilste Packung wird
erhalten, wenn, wie in 4 und 5, die Alkylketten mittels VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen

interagieren konnen. Das flihrt zu der bevorzugten diagonalen Ausrichtung der Kationen.
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Abbildung 60: Ausschnitte aus den Elementarzellen der Verbindungen (a) 9, (b) 10, (c) 11 und (d) 12
mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse, die die Zunahme der kristallographischen c-Achse
und ihrer Zwischenschichtabstiande zeigen.

Rontgenpulverdiffraktometrie:

In Abbildung 61 sind die gemessenen Diffraktogramme der aufgearbeiteten Pulver von 9-12
im Vergleich zu den aus SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen dargestellt.
Die Verbindungen sind weitestgehend phasenrein. Geringfiigige Abweichungen erkliren sich
durch die unterschiedlichen Messtemperaturen (P-XRD: Raumtemperatur; SC-XRD: 100—
150 K) sowie durch den Textureffekt aufgrund der diinnen, plédttchenartigen
Kristallmorphologie, welche zu Intensititsabweichungen oder dem Fehlen einzelner Reflexe
fithrt. Beim Diffraktogramm von 9 ist unter anderem zusitzlich ein signifikanter Anteil an
bereits entstandenem HgTe und elementarem Te zu erkennen, was auf eine Zersetzung und
unselektive Reaktion hindeutet. Die Diffraktogramme von 10-12 bestitigen hingegen die
erfolgreiche Skalierbarkeit und Aufarbeitung der Reaktionen. Dies bildet eine wichtige

Grundlage fiir weiterfiihrende Untersuchungen.
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Abbildung 61: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) 9, (b) 10, (c) 11 und (d) 12
(schwarz) mit den aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen
(rot). In (a) sind die zusitzlichen Referenzdiffraktogramme der Zersetzungsprodukte in blau fiir HgTe
und griin fiir Te dargestellt.

UV-Vis-Spektroskopie:

Erwartungsgemail sollte die optische Bandliicke aufgrund der sinkenden Packungsdichte der
Kristallstrukturen von 9 zu 12 steigen. Die UV-Vis-Spektroskopie liefert Einblicke in die
resultierenden optischen Bandliicken, die sich jedoch mit Zunahme der Alkylkettenldnge des
Imidazoliumkations verringern (von 2.22 eV in 9 zu 2.16 ¢V in 12 mit linearer Abhédngigkeit
in der bathochromen Verschiebung, Abbildung 62). Dies stellt eine gegensétzliche
Beobachtung zu den zuvor beschriebenen porphyrinartigen Verbindungen dar. Aufgrund des
Fehlens von Polytellurid-Einheiten sind die Bandliicken von 9—12 insgesamt grofer als in W,

T, 7 und 8, trotz der Ausbildung einer eindimensionalen Anionenstruktur.

95



3. Diskussion der Ergebnisse

(a) (b)
@
5
g
(v
o
[
£
[=]
2
2
222 eV
2.1 22 23 24 25
EleV
(c) (d)
2
c
=
£
(]
N
g
[=]
8
<
218 eV
21 22 23 24
EleV

Absorbanz / arb. units

Absorbanz / arb. units

2.20eV

2.1 2.2 23 24
EleV

216 eV

T T
21 2.2 2.3 2.4
EleV

Abbildung 62: Festkorperbasierte UV-Vis-Spektren der Verbindungen 9-12.

Die Verbindungen 9-12 zeigen zusitzlich thermochromes Verhalten auf und verfarben sich

beim Abkiihlen auf —196 °C von orangefarben nach gelb (Abbildung 63). Dieses

Thermochromie Verhalten wurde in Kooperation mit DOMINIK GRAF mittels UV-Vis-

Spektroskopie untersucht.

Kiihlen l
—196 °C

Abbildung 63: Fotografische Aufnahme des Thermochromieverhaltens von 9-12.
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Die optischen Bandliicken der Feststoffe sind gegeniiber Raumtemperatur hypsochrome
verschoben. Bis zu einer Temperatur von 100 K lésst sich ein nahezu linearer Verlauf der
temperaturabhidngigen Bandliicke beobachten. Bei <100 K bildet sich ein Plateau aus. Bei
weiterem Abkiihlen dndert sich die optische Bandliicke nur noch geringfiigig. Die gesamte
Verringerung der optischen Bandliicke betrdgt fiir jede der vier Verbindungen ~0.2 eV im
Verlauf von  Raumtemperaturmessungen zu  Tieftemperaturmessungen.  Diese
temperaturabhidngige Verschiebung steht im Einklang mit der Farbanderung der Verbindungen.
Eine exemplarische Darstellung eines Egap/7-Diagramms von 12 ist in Abbildung 64
dargestellt. Im Anhang (Abbildung 144—Abbildung 146) sind die entsprechenden Diagramme
fiir Verbindungen 9-11 dargestellt.

(C16C4Im),[Hg,Te,] (12)

2.50 1 Egap(0) = 2.50 eV
<ho>=22.7 meV
=183 cm™
o 2454 S$=663
8
uJ
2 240
[&]
2
©
C
©
@ 535
2.30 -
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur / K

Abbildung 64: Temperaturabhidngiges Diagramm der optischen Bandliickenbestimmung von
Verbindung 12.

Mikro-Ronteenfluoreszenz-Spektroskopie:

Mittels u-XRF-Spektroskopie wurde die Zusammensetzung des Schweratomgertists aller
Verbindungen iiberpriift. Ein Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Werten und
den daraus resultierenden Stochiometrien ist in Tabelle 15 dargestellt. Die experimentellen

Werte stimmen in guter Ndherung mit den berechneten iiberein.
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Tabelle 15: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen y-XRF-Proben
von Verbindungen 9-12 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 43.25 42.86 3.03/3.00
’ Te / L-Serie 56.75 57.14 3.97/4.00
Hg / L-Serie 41.13 42.86 2.88/3.00
10 Te / L-Serie 58.87 57.14 4.12/4.00
Hg / L-Serie 42.20 42.86 2.95/3.00
H Te / L-Serie 57.80 57.14 4.05/4.00
Hg / L-Serie 40.60 42.86 2.84/3.00
2 Te / L-Serie 59.40 57.14 4.16/4.00
Fazit:

Langkettige ILs besitzen einerseits strukturdirigierende Eigenschaften, die zur Bildung von
Verbindungen mit lamellaren Kristallstrukturen fithren. Andererseits lassen sich durch
Variation der Alkylkettenldnge die spektroskopischen Eigenschaften dieser Materialien gezielt
einstellen. Die Ausbildung der lamellaren Kristallstrukturen, die Orientierung der Kationen und
Anionen zueinander, der Zwischenschichtabstand und auch die spektroskopischen
Eigenschaften werden aber nicht nur von der Kettenldnge der organischen Kationen, sondern

auch vom jeweiligen Anion bestimmt.

Die Bildung unterschiedlicher Cluster-basierter Telluridomerkurat-Verbindungen héngt
maBgeblich von der Wahl sowohl der eingesetzten ILs als auch der eingesetzten
Ausgangsverbindung — Nax[HgTe»] (K), Nax[HgsTes] (M) oder Ko[HgoTes] (L) — ab. So
fihrt der Einsatz von K bevorzugt zur Bildung von Fiinfring- und Te»-basierten
Anionenstrukturen (in T, W, 4 und 7-8), wihrend mit M bevorzugt Tes-basierte Cluster (in 6)
erhalten werden. Im Gegensatz dazu resultieren Umsetzungen mit L primédr in Verbindungen
ohne Einbau von Polytellurid-Einheiten (in 9-12), wobei diese erstmals unter milderen

Reaktionsbedingungen, teilweise sogar bei Raumtemperatur, zuginglich sind.

Mehrere der untersuchten Verbindungen (T, W, 7, 8 und 10-12) konnten erfolgreich im
grofleren MaBstab synthetisiert werden. Mithilfe einer geeigneten Aufarbeitungsmethode (vide
supra) gelang es erstmals, diese Verbindungen in reiner Form zu isolieren, was weiterfiihrende

Charakterisierungen ermoglichte. UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass die
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3. Diskussion der Ergebnisse

optischen Bandliicken deutlich stirker auf den Austausch der Anionenstrukturen reagieren,

wihrend Verdnderungen der Alkylkettenlédngen bei gleichbleibenden Anionen nur geringe

Effekte verursachen.

Insgesamt handelt es sich bei diesen Verbindungen um feinjustierbare Materialien mit

potenziell vielseitigen opto-elektronischen Eigenschaften. Eine Ubersicht der in diesem Kapitel

resultierenden Ergebnisse ausgehend von K, M und L ist in Abbildung 65 dargestellt.

Te

0D-{[Hg,Teg(Te,),(TeMe),]5}
(inU)

» C

T(cmcam)lsm

o
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Abbildung 65: Oben: Ubersicht iiber die Anionen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen mit
Synthese ausgehend von Nax[HgTe:] (K), Na;[HgzTes] (M) und K>[Hg,Tes] (L). Unten: (a) Korrelation
des Zwischenschichtabstands mit der Lange der Alkylkette im Imidazoliumkation (Cn,CiIm)" mit
m =10, 12, 14, 16 der Verbindungen T, W und 7-12 sowie (b) die daraus resultierenden optischen
Bandliicken.
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3. Diskussion der Ergebnisse

3.4.2 Templat-Effekt der Ionischen Fliissigkeiten auf die Bildung von
Verbindungen mit polymeren [Hg>Tex(Tez)]* -Fiinfringstringen

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Reaktionen von Nay[HgTe:] (K) in unterschiedlichen
ILs diskutiert. Diese Reaktionen fithren hdufig zu Verbindungen mit eindimensionaler,
Fiinfring-basierter Anionenstruktur — 1D-{[Hg2Tez(Te2)]*}. Viele Imidazoliumkationen
vermdgen dieses Anion in unterschiedlichen Konformationen zu stabilisieren, sodass eine
Vielzahl von ILs als Reaktionsmedium genutzt werden kann. Die Produkte werden ndher
diskutiert und hinsichtlich ihrer strukturellen und optischen Eigenschaften miteinander
verglichen. Im Fokus steht der Einfluss des Imidazoliumkations auf die Orientierung der

polymeren Fiinfringstrdnge und dem damit einhergehenden Templat-Effekt der IL.

Darstellung von (CmCnColm)2[Hg2Tez2(Te2)] (13-22, X, Y):

Synthese:

Die Synthesen der Verbindungen des Typs (CmCinColm)2[HgoTex(Te2)] (13—22) erfolgen in
Anlehnung an die Synthese der literaturbekannten Verbindung (CsCiIm)2[HgoTex(Te2)] (X)
unter Variation der eingesetzten IL.['*] Dabei kamen sowohl (a)symmetrisch dialkylierte und
trialkylierte als auch bikationische ILs zum FEinsatz. Als Reaktionsbedingungen wurde eine
Temperatur von 80 °C und eine Reaktionszeit von 20-24 h gewdhlt. In Schema 12 ist die
allgemeine Syntheseroute zur Darstellung dieser Verbindungen abgebildet. In allen Reaktionen

stellt zumeist (CmCnColm)2[Hg2Tea(Te2)] (m = 1-4, Bn (Benzyl); n=0, 1; o=1, 2) das

Hauptprodukt dar.
en/dmmp

Na,[HgTi (CnCiColm)An (C,C,Colm),[Hg, Teo(Te,)]

- m e,(Te

a,[HgTe,] 80 °C. 2024 h mCnColm)y[Hgy Tes(le,
K m=14,Bn;n=0,1;0=1,2

13-21,X, Y
en
(C4ImC3ImC4)[BF4]2

> C4ImC3ImC4)[Hg,Te (T

Na,[HgTe,] 80°C 241 (C4ImC3ImCy)[HgyTe x(Tey)]
K 22

Schema 12: Ionothermale Umsetzungen von Nay[HgTe:] (K) zu den Verbindungen 13-22. An = Cl,
[MeOSO:s], [BF4].

Die resultierenden Verbindungen kristallisieren bevorzugt in dunkelroten bis schwarzen nadel-

und/oder blockartigen Kristallen (Abbildung 66).
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(a)
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Abbildung 66:  Lichtmikroskopische = Aufnahmen von  Kristallen der  Verbindungen
(CmCiColm),[HgyrTes(Tes)] (13-22, X und Y).

Zumeist enthalten die Reaktionsampullen allerdings mehrere Typen von Kristallen mit
unterschiedlichem Habitus und unterschiedlichen Farben. Nach SC-XRD-Analysen handelt es
sich immer um das gleiche Anion, wobei die Orientierung der Fiinfringe zueinander sowie die
Ausrichtung der Stringe variieren konnen. Das Reaktionssystem ist daher recht flexibel.
Weitere Verbindungen, die nicht das gleiche Anionenmotiv enthalten, werden zu einem

spéteren Zeitpunkt erldutert.

Im Rahmen der vorangegangenen Masterarbeit konnte zudem eine weitere Verbindung mit dem
gleichen Anionenmotiv synthetisiert werden — (CoCilm)[HgoTex(Te2)] (Y). Diese
Verbindung lieB sich als einzige in ausreichend hoher Selektivitidt und Ausbeute synthetisieren,
sodass eine Hochskalierung nach der oben beschriebenen Aufarbeitungsmethode (analog zu T)

durchgefiihrt werden konnte.[>*4]

Kristallstruktur:

In Tabelle 16 sind die Kristallsysteme, Raumgruppentypen und Zellparameter, in denen die

Verbindungen (CmCiColm)2[HgoTex(Te2)] (13-22 und Y) kristallisieren, aufgelistet.
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Tabelle 16: Kristallographische Kenndaten der Verbindungen 13-22 und Y**# als Vergleich.

Verbindungen
Zellparameter 13 Y24 14a 14b
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppentyp P2i/n Pnma P2i/n Pbn2,
alA 10.586(2) 14.324(8) 9.010(6) 11.171(3)
b/A 14.085(5) 14.743(1) 20.734(9) 14.378(3)
cl/A 14.575(3) 10.883(8) 13.015(8) 15.760(5)
ple 106.518(1) 90 96.974(5) 90
v/iA3 2083.50(1) 2298.10(3) 2413.40(2) 2531.36(1)
zZ 4 4 4 4
Zellparameter 14c 15a 15b 16
Kristallsystem hexagonal monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppentyp P6522 P2i/c Pna2, C2/c
alA 11.671(6) 30.167(5) 14.811(4) 16.705(2)
b/A 11.671(6) 20.405(3) 11.870(4) 11.910(2)
cl/A 32.382(1) 17.816(3) 15.323(3) 14.685(1)
ple 90 94.464(1) 90 95.475(7)
v/A3 3820.00(3) 10933.60(3) 2693.83(1) 2908.39(5)
zZ 6 16 4 4
Zellparameter 17 18a 18b 19
Kristallsystem hexagonal orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppentyp P65 P212124 P2i/n P2i/n
alA 19.878(4) 12.078(3) 15.406(7) 10.416(7)
b/ A 19.878(4) 14.567(3) 18.797(1) 22.064(2)
cl/A 32.650(8) 16.619(5) 20.852(1) 10.474(8)
ple 90 90 105.618(4) 91.767(6)
ViA3 11172.30(4) 2923.72(1) 5815.30(6) 2406.20(3)
zZ 18 4 8 4
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Tabelle 16: Fortsetzung.

Zellparameter 20 21a 21b 22
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppentyp P2y/n Pnma P2i/n Pbca
alA 10.197(4) 14.782(1) 7.973(6) 23.659(8)
b/ A 20.196(1) 7.610(6) 32.392(2) 15.727(5)
cl A 13.606(6) 22.460(2) 22.682(2) 29.116(1)
p/e° 104.754(3) 90 93.173(7) 90
VA3 2709.30(2) 2526.40(4) 5848.83(8) 10833.50(3)
VA 4 4 8 16

In allen Verbindungen 13-22 liegen strangartige, Fiinfring-basierte {HgxTe(Te2)}-Anionen
vor. Die Hg-Atome sind in diesen Fiinfringen jeweils von drei Te-Atomen trigonal-planar
koordiniert. Die Fiinfringe selbst sind iiber ein u-Te-Atom miteinander verkniipft. Dieses
Verkniipfungsmotiv entspricht dem in der literaturbekannten Verbindung X und der in der
Masterarbeit beschriebenen Verbindung Y. Wahrend das Anion in X eine zickzackartige
Konformation des Stranges aufweist, ist der Strang in Y nahezu planar. In beiden Fillen sind
auch die Fiinfringe nahezu planar und um diese planare Ebene alternierend zueinander
verdreht.3>24 Die Art des verwendeten Imdazoliumkations der IL hat dabei einen
signifikanten Einfluss auf die Konformation der Anionenstringe sowie auf die Orientierung der
Fiinfringe zueinander. Die Konformation der Anionenstrukturen ist vier Kategorien
untergegliedert: 1) Anionen mit (nahezu) planarem Strang, 2) Anionen mit zusdtzlicher aber
unterschiedlich stark ausgeprdgter Verkippung der Fiinfringe zueinander (zickzackartige
Struktur), 3) Anionen mit helixartiger Struktur und 4) Anionen, die aufgrund besonderer
struktureller Merkmale keiner der zuvor genannten Kategorien zugeordnet werden konnen.
Eine Ubersicht iiber die Verbindungen mit den Fiinfringstringen, die jeweils eingesetzten ILs

sowie deren Zuordnung zu den genannten Kategorien ist in Tabelle 17 dargestellt.
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Tabelle 17: Ubersicht der synthetisierten (CrnCyColm)2[Hg>Tex(Tez)]-Verbindungen (13-22, X und Y)
unter Verwendung von ILs mit variierenden Imidazoliumkationen sowie deren Zuordnung zur Kategorie
der Fiinringstrange der jeweiligen Verbindungen.

IL (Verbindung) Kategorisierung
(C1Ci1Im)[MeOSOs] (in 13) (Quasi)planar
(C2CiIm)[BF4] (in Y) (Quasi)planar
(C3CiIm)[BF4] (in 14a) (Quasi)planar
(C3C1Im)[BF4] (in 14b) Zickzack
(C3CiIm)[BF4] (in 14c¢) Helix
(C4Ci1Im)[BF4] (in 15a) (Quasi)planar
(C4CiIm)[BF4] (in 15b) Zickzack
(C4CiIm)[BF4] (in X) Zickzack
(CgnC1Im)[BF4] (in 16) Zickzack
(C2CoIm)[BF4] (in 17) Helix
(C4CoIm)[EtOSOs] (in 18a) (Quasi)planar
(C4C2Im)[EtOSO3] (in 18b) | Besondere Polymorphie
(C2C1CiIm)[BF4] (in 19) (Quasi)planar
(C3C1CiIm)CI (in 20) Zickzack
(C4C1C1Im)[BF4] (in 21a) (Quasi)planar
(C4C1C1Im)[BF4] (in 21b) | Besondere Polymorphie
(C4ImC3ImCy)[BF4]2 (in 22) | Besondere Polymorphie

Zunichst werden nachfolgend die Verbindungen diskutiert, die eine (quasi)planare Ausrichtung
des anionischen Strangs aufweisen: 13, Y,!*°* 14a, 15a, 18a, 19 und 21a (Abbildung 67 und
Abbildung 68). In den Verbindungen Y, 19 sowie 21a sind die Anionenstrdnge vollstindig
planar ausgerichtet. Dagegen besitzen 13 (6.10(5)°), 14a (1.81(3)°), 15a (11.38(5)°) und 18a
(3.64(3)°) geringtiigige Verkippungen benachbarter Fiinfringen zueinander, wodurch diese als

quasiplanar angesehen werden konnen.

Diese Ausrichtungsart ist bereits 1im literaturbekannten Anion der Verbindung
{[Mn(en);]Cl}2[HgoTex(Tez2)] bekannt, die mit einem Verkippungsgrad von 7.09(6)° eine

dhnliche Ausrichtung wie Verbindung 13 aufweist.?%*]
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Abbildung 67: Ausschnitte aus den Anionenstrukturen (links) und Ausziige der Elementarzellen
(rechts) von (a) 13, (b) Y und (c) 14a. (d) und (e) Auszug aus der Anionenstruktur der literaturbekannten
Verbindung {[Mn(en);]C1}2[HgaTex(Te2)]?* zum Vergleich in unterschiedlichen Blickrichtungen.

Neben dem Verkippungsgrad zur Bestimmung der Planaritét dieser Anionenstrukturen lassen
sich auch die Rotationsgrade — also die Verdrehung benachbarter Fiinfringe zueinander —
vergleichen. Hierbei zeigen sich allerdings nur geringe Abweichungen zwischen den
untersuchten Verbindungen. Die alternierenden Verdrehungswinkel der Fiinfringe liegen im
Bereich von 285.01(4)-295.66(1)° bzw. 64.34(1)-74.99(4)°. Dies zeigt, dass die relative
Orientierung der Fiinfringe innerhalb der Anionenstrukturen sehr dhnlich ist. Dariiber hinaus
zeigen die Hg—Te- und Te-Te-Bindungslingen sowie die Hg-Te-Hg-, Hg-Te—Te- und
Te—Hg—Te-Bindungswinkel dieser Verbindungen lediglich geringe Unterschiede untereinander
und sind dhnlich groB3, wie die der literaturbekannten Verbindung (Tabelle 18). Die Variationen
sind auf geringe Unterschiede in der Orientierung/Ausrichtung der Fiinfringstringe

zuruckfihren.
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Tabelle 18: Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel der Anionenstrukturen von 13, 14a, 15a, 18a,
19 und 21a, verglichen mit denen von Y'®* und {[Mn(en);]Cl}>[Hg.Tex(Te,)]*).

Parameter 13 14a 15a 18a
2.692(2- | 2.681(9)- | 2.652(8)- 2.689(1)—
J(Hg-Te) | A (2) ©) (3) (1)
2.747(2) 2.796(9) | 2.797(7) 2.755(1)
d(Te-Te) / A 2.770(2 2.742(1 274168 2.755(1
(Te-Te) 7700) 7420 2.749(8) 723(1
97.32(5- | 96.933)- | 96.64(2) 98.08(3)—
e Te 1)/ G) G) ®) G)
98.99(5) 98.52(3) | 104.31(2) 100.25(4)
102.22(5)- | 100.73(3)- | 102.00(2)— 101.91(3)-
ate Te Ty - G) G) ®) G)
105.05(6) | 106.26(3) | 105.25(2) 105.15(4)
113.66(5)— | 107.04(3)- | 101.98(2)— 115.48(3)—
(Te_HgTe) /© (5) (3) (2) (3)
128.37(5) | 137.16(3) | 141.85(2) 127.38(3)
M Cl
Parameter 19 21a Y1294 {Mn(em)3]Cliz
[Hg2Tex(Tez)]?%!
2.670(6)- | 2.665(5)— | 2.662(2) 2.655(2)—
J(Hg Te)/ A (6) (5) (2) (2)
2.796(7) 2.783(5) | 2.753(2) 2.807(2)
d(Te-Te)/ A 2.744(9) 2.756(6) | 2.745(2) 2.751(2)
99.76(2)~ | 97.47(2) | 98.06(5) 96.35(6)—
A o He) 1 @) @) ) ©)
100.30(2) 99.74(2) | 99.42(6) 104.34(6)
101.903)~ | 100.902)- | 101.90(5)— 100.91(6)—
a(Hg-To-Te) /© (3) (2) (5) (6)
107.002) | 106.102) | 106.23(6) 104.48(6)
111.602)— | 110.56(2)— | 114.98(5)— 105.45(5)—
R ®) ®) G) G)
135.102) | 133.40(2) | 125.81(5) 137.12(6)
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Abbildung 68: Ausschnitte aus den Anionenstrukturen (links) und Ausziige der Elementarzellen
(rechts) von (a) 15a, (b) 18a, (c) 19 und (d) 21a. (e¢) Auszug aus der Anionenstruktur der

literaturbekannten Verbindung {[Mn(en);]Cl}2[Hg>Tex(Te2)]?*! zum Vergleich in unterschiedlichen
Blickrichtungen.
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Neben Verbindungen mit (quasi)planaren Anionenstrukturen konnten auch solche dargestellt
werden, deren Anionenstringe aufgrund hoherer Verkippungsgrade eine deutliche Abweichung
von einer [HgTex(Te2)]-Ebene zeigen (zickzackartige Ausrichtung des Stranges,
Abbildung 69). Hierzu zdhlen die Verbindungen 14b (46.95(3)°), 15b (29.98(9)°), 16
(18.84(1)°) und 20 (55.21(1)°). Vergleichbare Anionenstrukturen sind bereits fiir
[EtsN]2[HgaTex(Te2)]?%%  (34.54(7)°) und  (CsCilm)a[HgaTex(Ter)]3S (X, 26.08(4)°)
beschrieben worden. Wihrend in X eine nahezu ideale zickzackartige Struktur ausgebildet
wird, wird dies durch die stirker ausgeprigten Verkippungen in [EtsN]o[Hg>Tex(Te2)]
verhindert. Die Anionenstrukturen der Verbindungen 14b, 15b, 16 und 20 haben eine grofB3ere
Ubereinstimmung mit der in [EtaN]o[Hg2Tex(Tez2)] beschriebenen Struktur als mit der von X.
Die ermittelten Rotationsgrade der Fiinfringe liegen im Bereich von 276.65(5)°-297.64(2)°
bzw. von 71.909(5)°-83.347(5)°, wobei auch die literaturbekannten Verbindungen innerhalb
dieses Bereichs liegen. Eine direkte Korrelation zwischen dem Verkippungsgrad und dem
Rotationsgrad ist nicht zu erkennen. Die Hg-Te- und Te-Te-Bindungslingen sowie die
Hg-Te-Hg-, Hg-Te-Te- und Te-Hg-Te-Bindungswinkel dieser Verbindungen sind
untereinander und auch gegeniiber den Literaturverbindungen recht dhnlich (Tabelle 19). Auch
hier sind die Variationen auf geringe Unterschiede in der Orientierung/Ausrichtung der

Flinfringstrange zuriickfiihren.
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Tabelle 19: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 14b,
15b, 16, und 20, verglichen mit denen von X!!**) und [EtsN][Hg,Tex(Te2)]?%%.

Parameter 14b 15b 16
2.665(2)— 2.691(1)- 2.628(3)-
J(Hg-Te) | A (2) (1) 3)
2.812(2) 2.794(1) 2.782(4)
2.746(5)—
d(Te-Te)/ A 2.740(2) 2.710(1)
2.782(4)
94.93(4)- 95.70(3)— 95.91(2)-
<(Hg-Te-Hg) / °
98.50(5) 97.30(3) 97.58(1)
102.15(5)— | 100.40(4)- 102.67(2)—
<(Hg-Te-Te) /°
104.27(5) 106.30(5) 104.03(1)
104.22(5)- | 105.10(3)- 106.41(2)—
<(Te-Hg-Te) /°
140.06(6) 139.40(3) 137.89(2)
EtsN]2
Parameter 20 X133 | !
[Hg2Tex(Tez)] 2%
2.692(6)— 2.669(1)— 2.683(6)—
AEHeTe) A (6) (D) (6)
2.792(6) 2.772(1) 2.792(5)
d(Te-Te) / A 2.738(8) 2.736(2) 2.766(7)
97.60(2)— 96.02(4)— 97.55(2)—
<(Hg-Te-Hg) / °
99.28(2) 98.43(4) 98.99(2)
102.71(2)- | 101.23(5)- 101.12(2)-
<2(Hg-Te-Te) /°
104.54(2) 104.71(5) 104.99(2)
108.23(2)— | 110.00(4)- 109.27(2)—
<(Te-Hg-Te) / °
134.51(2) 132.80(4) 134.91(2)
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@

Abbildung 69: Ausschnitte aus den Anionenstrukturen (links) und Ausziige der Elementarzellen
(rechts) von (a) 14b, (b) 15b, (c) 16 und (d) 20. (e), (f) Auszug aus den Anionenstrukturen der
literaturbekannten Verbindungen [EtsN]2[Hg,Tex(Te2)]?*®! sowie (C4CiIm)2[HgoTex(Tez)] (X)13! zum
Vergleich in unterschiedlichen Blickrichtungen.
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Eine weitere Variation der Anordnung der Fiinfringstrange ist eine Helix, wie in 14¢ und 17
(Abbildung 70). Verbindungen mit helixartigen Telluridomerkurat-Anionen sind bisher in der
Literatur nicht beschrieben worden. Die jeweiligen Helixstrukturen &dhneln sich hinsichtlich
threr Parameter stark. Besonders charakteristisch sind die identische Anzahl von sieben
Fiinfringen pro Windung sowie sehr dhnliche Helixradien von 7.40 A fiir 14¢ und 7.32 A fiir
17. Auch die Windungslingen von 32.38 A in 14¢ und 32.67 A in 17 sowie die Helixsteigungen
von 34.86° fiir 14¢ und 35.36° fiir 17 stimmen nahezu {iberein. Unterschiede zeigen sich
hingegen beim Verkippungs- und Rotationsgrad der Fiinfringe: gleichméaflige Verkippung
(36.787(4)°) und Rotation (60.000(4)°) in 14¢, wohingegen in 17 unterschiedliche
Verkippungen (32.783(1)° und 43.313(1)°) und Rotationen (53.658(1)° und 67.022(2)°) zu
beobachten sind. Im Mittel entspricht die Rotation dennoch ~60°. Dieser Winkel ist nétig, um
eine helixartige Struktur aufzubauen. Die Hg—Te- und Te-Te-Bindungslangen sowie die Hg—
Te—Hg-, Hg—Te—Te- und Te-Hg-Te-Bindungswinkel dieser Verbindungen liegen auch hier im
dhnlichen Bereich und zeigen somit lediglich geringe Unterschiede untereinander und im
Vergleich zu der literaturbekannten Verbindung X auf (Tabelle 20). Die geringe Variation liegt

auch hier in den Unterschieden in der Orientierung/Ausrichtung der Fiinfringstrange begriindet.

Tabelle 20: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 14b,
15b, 16 und 20, verglichen mit Verbindung X!'3),

Parameter 14¢ 17 X331
2.654(4)- 2.658(9)- 2.669(1)-
d(Hg Te) / A 4) ) (1)
2.686(3) 2.735(1) 2.772(1)
2.755(3)-
d(Te-Te) / A 2.739(6) 2.736(2)
2.764(3)
98.16(2)- 96.40(3)- 96.02(4)-
2(HgTe_Hg)/ © () (3) 4)
101.29(1) | 106.30(2) 98.43(4)
103.30(2)— 101.23(5)-
2(Hg-Te-Te)/° | 103.37(7)
104.492) | 104.71(5)
116.91(1)- 113.51(7)- 110.00(4)-
(Te_Hg Te) /© (1) (7) 4)
123.18(1) | 131.84(7) | 132.80(4)
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Abbildung 70: Erweiterte Elementarzellen von (a) 14¢ und (b) 17 sowie Ausschnitte aus den
Anionenstrukturen von (¢) 14¢ und (d) 17.

Zuletzt konnten drei weitere Verbindungen erhalten werden, deren Anionenstrukturen weitere
besondere Merkmale aufweisen und keiner der zuvor beschriebenen Kategorien zugeordnet
werden konnen (Abbildung 71). Hierbei handelt es sich um die Verbindungen 18b, 21b und 22.
Die Anionenstruktur in 18b zeigt einen wesentlich geringeren Rotationsgrad zwischen
benachbarten Fiinfringen auf, sodass sdmtliche Zyklen in die gleiche Richtung orientiert sind.
Die Verdrehung vom ersten zum zweiten Fiinfring betragt 50.789(4)°. Mit einem
Verkippungsgrad von 47.598(2)° zeigt auch diese Anionenstruktur eine ideale Zickzack-
Struktur wie in X, allerdings ohne alternierende Verdrehung der Fiinfringe zueinander. Die
Anionenstruktur von 21b zeigt einen S-férmigen Verlauf, der auch annéhernd zickzackartig ist.
Besondererweise stehen zwei benachbarte Fiinfringe mit einem Verkippungsgrad von 7.126(5)°
quasiplanar zueinander, wihrend das nachfolgende Fiinfring-Paar hierzu um 53.830(5)°
verkippt vorliegt. Zusétzlich zeigen sich hierbei erstmals vier unterschiedliche Rotationsgrade
der Fiinfringe, bevor der Ursprungszustand erreicht wird (81.762(8)° — 289.076(8)°
— 70.924(8)° — 278.238(8)°). Die beiden stirker zueinander verkippen Fiinfringe orientieren
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sich in die gleiche Richtung, wie bereits in 18b beobachtet. Die Anionenstruktur in 22 &hnelt
der in 21b, allerdings treten hier geringere Verkippungsgrade von 35.068(2)° und 4.511(1)°
auf. Zudem zeigen sich nur zwei unterschiedliche Ringdrehungen (283.333(2)° — 73.196(2)°)
und nicht vier, wodurch ein S-formiger Verlauf des Stranges ausbleibt. Bei 22 handelt es sich
zudem um die erste erfolgreich kristallisierte Telluridomerkurat-Verbindung mit einem

bikationischen Gegenion.

Die Hg-Te- und Te-Te-Bindungslédngen sowie die Hg—-Te-Hg-, Hg—Te—Te- und Te-Hg—Te-
Bindungswinkeln dieser Verbindungen liegen auch im Bereich der zuvor beschriebenen
Verbindungen und weichen nur geringfiigig voneinander sowie von der Verbindung X ab
(Tabelle 21). Die geringen Unterschiede in den Bindungswinkeln lassen sich aufgrund geringer

Unterschiede in der Orientierung/Ausrichtung der Fiinfringstrénge erkldren.

Tabelle 21: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 18b, 21b
und 22, verglichen mit denen der literaturbekannten Verbindung X['3%,

Parameter 18b 21b 22 X331
2.653(2)- 2.655(3)- 2.674(7)— 2.669(1)—
J(HgTe)/ A (2) (3) (7) (1)
2.791(2) 2.811(3) 2.782(8) 2.772(1)
27382 | 2.737(4)- | 2.732(1)-
d(Te-Te)/ A 2.736(2)
2.759(2) 2.744(3) 2.739(9)
97.58(5)- 97.24(8)- 96.47(2)- 96.02(4)-
2(HgTe_Hg) | ° ®) (8) (2) 4)
105.64(6) | 100.56(8) | 102.26(2) 98.43(4)
101.93(5)— 101.88(1)— 101.54(3)— 101.23(5)-
a(HgTeTe) /© (5) (1) (3) (5)
104.94(6) 104.80(9) 105.38(3) 104.71(5)
100.75(5)- 102.66(9)— 107.33(2)- 110.00(4)—
«(Te_Hg.Te) | ° (5) ) (2) 4)
143.01(6) | 14026(1) | 13554(3) | 132.80(4)
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Abbildung 71: Ausschnitte aus den Anionenstrukturen (links) und Ausziige der Elementarzellen
(rechts) von (a) 18b, (b) 21b, und (c¢) 22.

Eine tabellarische Auflistung der Verkippungs- und Rotationsgrade aller diskutierten

Verbindungen und denen literaturbekannter Verbindungen sind Tabelle 22 zu finden.

114



3. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 22: Auflistung der Verkippungs- und Rotationsgrade innerhalb der Anionenstrukturen der

ncuen

Verbindungen

(13-22)

sowie denen  der

literaturbekannten

Verbindungen

(C2Cilm)2[HgoTeao(Te2) ] (Y), (C4Cilm)o[HgaTex(Te2) ] (X) , {[Mn(en)s]Cl}2[HgoTex(Te2)]*** und
[EtsN]2[HgoTex(Te2)] [29€],

Verbindungen Verkippungsgrad / ° Rotationsgrad / °
13 6.10(5) 285.01(4)/74.99(4)

14a 1.81(3) 293.39(2)/66.62(2)

14b 46.95(3) 276.65(5)/83.35(5)

14¢ ~36.79 ~60.00

15a 11.38(5) 295.66(1)/64.34(1)

15b 29.98(9) 285.73(9)/74.27(9)

16 18.84(1) 297.64(2)/71.91(5)

17 32.78(1)/43.31(1) 53.66(1)/67.02(2)

18a 3.64(3) 286.26(2)/73.75(2)

18b 47.60(2) 50.79(4)/309.21(4)

19 0.00(1) 292.28(3)/67.72(3)

20 55.21(1) 278.20(1)/81.80(1)

21a 0.00(7) 289.58(1)/70.42(1)
21b 53.83(5)/7.13(5) 81.76(8)/289.08(8)
70.92(8)/278.24(8)

22 35.07(2)/4.51(1) 283.33(2)/73.20(2)

Y294 0.00(2) 285.50(4)/74.50(4)
X133 26.08(4) 294.21(4)/65.79(4)
{{Mn(en)3]C1}2[Hg2Tez(Tez)]**>] 7.09(6) 293.82(5)/66.19(5)
[EtsN]2[Hg2Tez(Te2)] 2% 34.54(7) 280.30(1)/79.70(1)

UV-Vis Spektroskopie:

Die optischen Bandliicken wurden mittels UV-Vis-Spektroskopie an pulverisierten Kristallen

der Verbindungen bestimmt. Die Frage des Einflusses der Strangausrichtung sowie der

Orientierung der Fiinfringe auf die Verschiebung im Absorptionsspektrum sollte dabei

untersucht werden. Die Spektren werden entsprechend der zuvor etablierten Kategorisierung in
(quasi)planar (13, 14a, 15a, 18a, 19, 21a und Y), zickzackartig (14b, 15b, 16, 20 und X),
helixartig (14¢ und 17) und ,,besonders* (18b, 21b und 22) eingeteilt und ndher miteinander
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verglichen. Ferner sollte untersucht werden, ob es eine Korrelation zwischen den

Formeleinheiten pro Elementarzelle zum Zellvolumen (Z/V) auf die optische Bandliicke gibt.

Die quasiplanaren Verbindungen (13, 14a, 15a, 18a, 19, 21a und Y) weisen vergleichbare
optische Bandliicken im Bereich von 1.61 eV (18a) bis 1.75 eV (21a) auf, wobei experimentelle
Werte nur fiir 13, 14a, 18a, 19, 21a und Y detektiert werden konnten (Abbildung 72). Fiir 15a
konnte aufgrund des Vorhandenseins mehrerer Polymorphien des Fiinfringstrangs in der
Reaktionsampulle kein verwertbares Spektrum aufgenommen werden. Verbindungen mit
perfekt planaren Anionenstringen haben demnach tendenziell groBBere optische Bandliicken als
jene, deren Strange von der idealen Ebene abweichen. So hat 18a — abgesehen von 15a — den

grofiten Verkippungsgrad.
(a) (b)

—_
(2
~

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

173 eV 1.65 eV
1.66 eV
1‘.6 1i8 2j0 1?6 118 210 116 1.‘8 2‘.0
EleV EleV EleV
(d) (e) ()
2 2 2
c € S
=] 3 =)
Ee] e 2
© © ©
N g N
8 £ 8
o o o
@D 124 @
< < <
1.75eV
1.61 eV 1.68 eV
16 18 20 1.6 1.8 20 16 18 20
EleVv Elev EleVv

Abbildung 72: UV-Vis-Spektren der Verbindungen mit (quasi)planarem Anionenstrang: (a) 13, (b) Y,
(c) 14a, (d) 18a, (e) 19 und (f) 21a.

Bei den zickzackartig aufgebauten Anionenstrukturen (in 14b, 15b, 16, 20 und X) konnten
lediglich die optischen Bandliicken von 15b (1.63 eV), X (1.63 eV),['**1 16 (1.83 eV) und 20
(1.83 eV) bestimmt werden (Abbildung 73). 16 und 20 haben die gleiche und gréfte optische
Bandliicke dieser Kategorie. Dies ist ungewohnlich, da sie sich deutlich kristallographisch
unterscheiden. Die Werte fiir 15b bzw. X passen nicht recht zu denen von 16 und 20. Da 15b

in Form schwarzer Kristalle erhalten wurde, wadhrend sowohl X als auch 15a tiefrot
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kristallisieren, liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei der hier gemessenen Probe um die
(quasi)planare Anionenstruktur von 15a handelt. Daraus ergibt sich, dass 15a vermutlich in
hoheren Ausbeuten erhalten wird als 15b bzw. X, wodurch die gemessene optische Bandliicke
primdr 15a zuzuordnen ist. Wie im vorherigen Abschnitt bereits erwéhnt, erwies sich die
Messung der optischen Bandliicken der Verbindungen 15 als schwierig. Berechnungen der
elektronischen Bandstruktur konnten hier Klarheit schaffen, um eine exakte Zuordnung der
ermittelten optischen Bandliicken zu gewéhrleisten. Fiir 14b konnte aufgrund der Kristallisation

mehrerer Polymorphe und der geringen Ausbeute keine optische Bandliicke bestimmt werden.

(a) (b) (c)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

1.83 eV
1.83 eV

1.63 eV

14 1.6 1.8 20 1.6 1.8 20 22 16 1.8 20 22 24
EleV EleVv EleV

Abbildung 73: UV-Vis-Spektren der Verbindungen mit zickzackartigem Anionenstrang: (a) 15b bzw.
X, (b) 16 und (c) 20.

Die helixartig aufgebauten Verbindungen 14¢ (1.41 eV) und 17 (1.45 eV) haben &hnliche
optische Bandliicken (Abbildung 74). Die helixartige Konformation der Stringe fiihrt demnach
zu einer bathochromen Verschiebung und somit zu den bislang kleinsten optischen Bandliicken
innerhalb dieser Verbindungsreihe. Die geringere optische Bandlicke von 14¢
(V =3820.00(3) A%) im Vergleich zu 17 (V =11172.30(5) A%) lisst sich durch das kleinere
Zellvolumen erkldren und entspricht damit den Erwartungen. Beide Bandliicken stimmen auch

mit der optischen Erscheinung der schwarzen Kristalle tiberein.
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(a) (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

1.41eV 1.45eV

EleVv EleV

Abbildung 74: UV-Vis-Spektren der helixartig-basierten Verbindungen: (a) 14¢ und (b) 17.

Fiir die Verbindungen mit besonderen Polymorphien des Fiinfringstrangs 18b, 21b und 22
korrelieren die optischen Bandliicken mit der Kristallfarbe (18b bzw. 21b = schwarz und
22 = tiefrot, Abbildung 75). Somit weist 21b die geringere und 22 die hdhere optische
Bandliicke auf, was auch in der Grof3e des bikationischen Imidazoliumkations und das damit

verbundene grofere Zellvolumen begriindet liegt.

(a) (b)

P
(2)
~

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

1.49 eV 1.71 eV

1.54 eV

14 16 18 20 14 16 18 16 18 20 22 24
EleV EleV EleV

Abbildung 75: UV-Vis-Spektren der Verbindungen mit besonderer Struktur des Anionenstrangs: (a)
18b, (b) 21b und (c) 22.

Nach Betrachtung der Korrelation zwischen Z/V und Egap (Tabelle 23) gibt es keinen
eindeutigen Trend. Die Verbindungen mit kleinsten Z/V-Werten haben nicht zwingend die
geringsten optischen Bandliicken. Somit lassen sich lediglich anhand der Strangausrichtung

leichte Tendenzen in Bezug auf den Einfluss auf die optische Bandliicke erkennen.
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Tabelle 23: Vergleich zwischen Formeleinheit pro Elementarzelle zum Zellvolumen (Z/V) und
optischer Bandliicke der Verbindungen. Die *-Markierung gibt die Spektren an, bei denen eine
Zuordnung der optischen Bandliicke zur beobachteten Ausrichtung/Orientierung der Anionenstruktur
erschwert oder nicht méglich war.

Verbindungen | Z/V/ 1/A3 | Egap / eV
13 1.92:10° 1.68
Y 1.74-107 1.73

14a 1.66-1073 1.68°
14b 1.58-1073 1.68°
14¢ 1.57-1073 1.41
15a 1.46-1073 1.63°
15b 1481073 | 1.63"
X 1.51-1073 1.63"
16 1.38:107° 1.83
17 1.61-1073 1.45
18a 1.37-1073 1.61
18b 1.38:107° 1.54
19 1.66-1073 1.67
20 1.48-10°° 1.83
21a 1.58-107° 1.75
21b 1.37-1073 1.49
22 1.48-1073 1.71

Mikro-Ronteenfluoreszenz-Spektroskopie:

Aufgrund der Ahnlichkeit der Schweratomzusammensetzung wurde lediglich von den
Verbindungen 13, 15b, 17 und 22 eine exemplarische u-XRF Messung durchgefiihrt. Dabei ist
zu erkennen, dass die experimentell ermittelten Werte im Vergleich zu den berechneten in guter
Néherung iibereinstimmen und es zu keiner signifikant groBen Abweichung in der

Stochiometrie kommt (Tabelle 24).
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Tabelle 24: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen y-XRF-Proben
von Verbindungen 13, 15b, 17 und 22 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie

Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)

13 Hg / L-Serie 37.67 33.33 2.26/2.00

Te / L-Serie 62.33 66.67 3.74/4.00

15h Hg / L-Serie 33.99 33.33 2.04/2.00

Te / L-Serie 66.01 66.67 3.96/4.00

Hg / L-Serie 34.13 33.33 2.05/2.00

Y Te / L-Serie 65.87 66.67 3.95/4.00

Hg / L-Serie 38.33 33.33 2.30/2.00

2 Te / L-Serie 61.67 66.67 3.70/4.00

Fazit:

Die zuvor aufgestellte Annahme, dass sich Nax[HgTe»] (K) als geeignete Ausgangsverbindung
fiir den Aufbau von Fiinfring- und Tex-basierten Anionen eignet, konnte in diesem Abschnitt
erneut bewiesen werden. Im Gegensatz zu Reaktionen in ILs mit langen Alkylketten fiihren
solche in ILs kiirzerer Alkylketten bevorzugt zu Verbindungen mit der anionischen
Polymerstruktur 1D-{[Hg.Tex(Te2)]>"}, bestehend aus Fiinfring-basierten Stringen. Die
Imidazoliumkationen haben einen erheblichen Einfluss auf die Ausrichtung und Orientierung
der Fiinfringstringe und {liben somit einen Templat-Effekt auf die Anionenstruktur aus. Die
Ableitung eines allgemeinen Trends beziiglich der Ausrichtung/Orientierung in Abhangigkeit
vom Kation ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht mdglich. Die hier beschriebenen
Verbindungen belegen die Flexibilitdt der Anionenstruktur, die sich an die jeweiligen sterischen
Gegebenheiten der Imidazoliumkationen perfekt anpassen kdnnen. So konnten sowohl
Verbindungen mit bekannten Konformationen des Anionenstrangs als auch solche mit neuen,
bisher nicht in der Literatur beschriebenen Varianten, synthetisiert werden. Die
Charakterisierung mittels UV-Vis-Spektroskopie beleuchtete den erheblichen Einfluss der
Ausrichtung/Orientierung der Fiinfringstringe auf die optische Bandliicke: Verbindungen mit
einer helixartigen Anordnung der Anionen zeigen eine bathochrome Verschiebung und jene mit
zickzackartiger Ausrichtung der Anionen zeigen eine hypsochrome Verschiebung der optischen

Bandliicke. Ein Trend iiber die Stirke der Verschiebung optischer Bandliicken hinsichtlich
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struktureller Merkmale ldsst sich allerdings hierbei nicht eindeutig erkennen. In Abbildung 76

sind die Fiinfring-basierten Verbindungen zusammenfassend dargestellt.

(Quasi)planare 1D~{[Hg,Te,(Te,)I*’} Zickzackartige
Ausrichtungen _ﬂ_\ Ausrichtungen

) -
e eeeste—se e oot (C5C,Im)* (in 14b) :
((2(%%':2)+(;?ny1)9) (C33C11C1|m)+ (in20) ‘»W
2¥1v1
C,C;C,Im)* (in 21
(C4C4Cylm)” (in 212) (C.C,Im)* (in 15b) W
e S0 e eve (Ca Cslm)* (in16) -
(C5C4Ilm)* (in 14a)
(C,CIm)* (in 18a)

e e S S o ]
(C,C4Im)* (in 13) M
(C4C,Im)* (in 15a) ' '

1D-{[HgTe,]*’} (C4C,Im)* (in 18b)
(inK)

(C4C,C,Im)* (in 21b)
(C5C4Im)* (in 14c)

(C,C,Im)* (in 17) m .....

..... Q/v (CImC,ImC,)** (in 22)
Helixartige Besondere

Ausrichtungen 1D-{[Hg,Te,(Te,)1>} Ausrichtungen

Abbildung 76: Ubersicht iiber dic Anionen der in diesem Abschnitt diskutierten Verbindungen
(CmCiCo)2[Hg:Tex(Tez)] (13-22, Y) mit Synthese ausgehend von Na[HgTe:] (K) sowie deren
Zuordnung in die vier Kategorien (quasi)planare, zickzackartige, helixartige und besondere
Ausrichtung.

3.4.3 Einfluss der Ionischen Fliissigkeiten auf die Bildung isolierter und
ausgedehnter Hg—Te-Anionengeriiste

Dieser Abschnitt enthélt die Diskussion der Produkte aus den ionothermalen Umsetzungen von
Nay[HgTe:] (K) und Naz[HgsTes] (M) in ILs mit kurz- und mittellangen Alkylketten sowie die
Ergebnisse der Reaktionen von Ko[HgyTes] (L) in ILs mit kurzen Alkylketten.

Umsetzungen von Naz[HgTe:| (K)

Darstellung von (CiCioColm)[HgTer] (23-26):

Zusitzlich zu den Verbindungen mit Fiinfring-basierten Polymerstrukturen aus dem vorherigen
Abschnitt konnten in einigen Reaktionen weitere Produkte als gelbe blockartige Kristalle,
(CmCnColm)2[HgTex] (23-26), erhalten werden. Die Strukturen der Verbindungen 23, 25 und
26 konnten mittels SC-XRD aufgeklart werden. Die Kristallqualitit von 24 war hingegen zu

gering, weshalb die Verbindung lediglich iiber UV-Vis-Spektroskopie charakterisiert wurde. In
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Schema 13 sind die allgemeinen Synthesebedingungen zur Bildung dieser Verbindungen

dargestellt.
en
(CnCCyIm)[BF ]
C,,C,CyI HgT
Nay[HgTe,] 80°C. 20241 (CrnCyCyIm),[HeTe,]
K m=2(23),3 (24), 4 (25)
en
(CdmC3ImC,)[BF,],
Na,[HgTe,] 80°C. 241 (C4yImC3ImCy)[HgTe,]
K 26

Schema 13: Ionothermale Umsetzungen von K zu den Verbindungen 23-26.

Eine Auflistung der kristallographischen Kenndaten zu den Verbindungen 23, 25 und 26
befindet sich in Tabelle 25

Tabelle 25: Kristallographische Kenndaten der Verbindungen 23, 25 und 26.

Verbindungen

Zellparameter 23 25 26

Kristallsystem | orthorhombisch triklin orthorhombisch

Raumgruppentyp Pnnm P1 Pccn
alA 10.290(4) 7.471(1) 18.451(1)
b/A 13.535(5) 8.573(2) 9.161(7)
cl/A 7.309(3) 10.256(3) 13.846(9)
al® 90 73.540(3) 90
ple 90 89.006(2) 90
y/° 90 70.177(1) 90
ViA3 1017.89(7) 590.30(3) 2340.40(3)

VA 2 1 4

Das Anionenmotiv — eine (quasi-)lineare, dreiatomige Te-Hg—Te-Einheit ((HgTe,]*") — der
Verbindungen 23, 25 und 26 ist in (C4C1Im)2[HgTez]!"* bereits literaturbekannt und konnte

auf gleicher Weise iiber die ionothermale Syntheseroute mit der IL (C4C1Im)[BF4] synthetisiert
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werden. Als Gegenionen fungieren jeweils die Imidazoliumkationen der eingesetzten ILs:
(C2CiCiIm)* (in 23), (C3CiCiIm)* (in 24), (C4CiCiIm)* (in 25) und (C4ImC3ImCs)** (in 26).
Die Verbindungen 23-26 unterscheiden sich demnach lediglich in ihrem Imidazoliumkation.
Ein verwandtes, iso(valenz)elektronisches OD-Anion ist das von XU erstmals beschriebene
ZINTL-Analogon {[ZnBi2]*} in K4[ZnBiz]. Zudem lassen sich die Anionen als CO2-Analoga
beschreiben, da sie iso(valenz)elektronisch zu Kohlenstoffdioxid sind.**7*%  Zur
Veranschaulichung sind die Resonanzstrukturen des Anions [HgTe;]*>” in Schema 14
dargestellt.

20 20 20 o_ 0 y 20

Tel  Hg 1Tl =—— TIk-Hg-Tel <— (Te=Hg=Tey =<> {0=C=0)

I I Vi

Schema 14: Denkbare Resonanzstrukturen und Ladungsverteilungen (I-IIT) des Anions [HgTe»]*” der
Verbindungen 23-26.

Weder die rein ionische Struktur (I) noch die klassische Form mit Doppelbindungen (I1I)
erscheinen besonders plausibel. Vielmehr liegt iiberwiegend eine Elektronenverteilung
entsprechend Struktur 7 vor. Damit ist — wie auch fiir das zitierte ZINTL-Anion[**”] — die
Analogie zu CO: nur eingeschrinkt giiltig. In Abbildung 77 sind die Ausschnitte aus den

jeweiligen Kristallstrukturen dargestellt.
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(a) (b)

A e
T <>X
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Abbildung 77: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von (a) 23, (b) 25 und (c) 26.

Die strukturellen Parameter wie Bindungslingen und -winkel (Tabelle 26) sind in allen
Verbindungen sehr dhnlich und vergleichbar mit der literaturbekannten Verbindung
(C4CiIm)2[HgTe,].l'3]

Tabelle 26: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 23, 25

und 26, verglichen mit denen der literaturbekannten Verbindung (C4CiIm),[HgTe,]!'33.

Parameter 23 25 26 (C4Cilm)2[HgTez]! "
dHgTo) /A | 2.573@) | 2.585(1) | 2.582(5) 2.596(2)
2(Te-Hg-Te)/° | 180.003) | 180.00(1) | 179.98(2) 179.99(1)

Die isolierten Kristalle von 23-26 wurden mittels UV-Vis-Spektroskopie (Abbildung 78)
untersucht. Die UV-Vis-Spektren liefern ein deutliches Indiz fiir die Struktur und
Zusammensetzung von 24. Aufgrund der dhnlichen optischen Bandliicke der Verbindung 24
handelt es sich wohl um eine analoge Verbindung, auch mit [HgTe>]> -Anion. Die Messungen
ergeben optische Bandliicken mit Energien von 2.81 eV (23), 2.71 eV (24), 2.51 eV (25) und
2.74 eV (26). Die Analyse der Z/V-Verhiltnisse dieser Verbindungen zeigt eine der Erwartung
nach gegensitzlichen Korrelation zur Bandliicke. Somit besitzt die Verbindung 25 mit dem

kleinsten Verhiltnis von 1.69-1073 1/A® die geringste und Verbindung 23 mit dem groBten
124



3. Diskussion der Ergebnisse

Verhiltnis (1.96:1073 1/A%) die groBte optische Bandliicke. Dies ldsst sich anhand der
unterschiedlichen Kristallsymmetrien und den Hg:--Hg- sowie Te:--Te-Absténden, die in 26

geringer sind als in 23, erkldren.

(a) (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.81eV

T T T T T T
26 2.8 3.0 3.2 2.6 28 3.0 3.2
EleVv EleV

(c) (d)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.51eV

T T T T T T T T
23 24 25 26 27 26 2.8 3.0 3.2
EleV EleV

Abbildung 78: UV-Vis-Spektren von (a) 23, (b) 24, (¢) 25 und (d) 26.

Darstellung von (CCoColm),Te, (z =2, 3: 27-30):

Bei den Umsetzungen von K in (C2CiCoIm)Br und (C4ImCs3ImC4)[BF4]> konnten weiterhin
wenige schwarze, blockartige Kristalle erhalten werden (Schema 15). Dabei handelt es sich um
die Verbindungen (C2CiCzIm)>2Tes (27) und (CsImCs3ImCa)Tes (28), welche das Polytellurid

Tes2 als isoliertes Anion aufweisen.

Durch mehrstiindige Suspendierung von K in en, anschlieBender Filtration des
Reaktionsgemisches sowie Uberschichtung mit einer Losung aus (C2CiCa2lm)Br bzw.
(C4C1CiIm)[BF4] in THF (Schema 15) wurden schwarze, blockartige Kristalle der
Verbindungen (C,C1Cz2Im),Tez (29) und (C4Ci1Cilm),Tez (30) erhalten. Die SC-XRD Analyse

weist das Ditellurid Te»?™ in den Kristallen nach.
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en
(CzC]CzIm)Br
Na,[HgTe,] 90°C 20T (CyC1Colm), Te;
K 27
en
(C4ImC3ImC4)[BF4]2
Na,[HgTe,] 20°C 24T (C4ImC;3ImCy)Te;
K ’ 28
1)en
2) (C,,C,C Im)[An]/THF
Nay[HgTe,] T TeT (CnCColm),Te,
K m=0=2(29)
m=4,0=1(30)

Schema 15: Ionothermale Umsetzungen von K zu den Verbindungen 27-30.

In Tabelle 27 sind die durch SC-XRD bestimmten Zellparameter der Verbindungen 27-30

aufgelistet.

Tabelle 27: Kristallographische Kenndaten der Verbindungen 27-30.

Verbindungen

Zellparameter 27 28 29 30

Kristallsystem | orthorhombisch | monoklin triklin tetragonal
Raumgruppentyp Pbca P2i/n P1 P4y/n

alA 11.265(7) 15.235(3) | 9.509(9) | 20.403(7)
b/ A 17.498(2) 8.134(2) | 10.939(8) | 20.403(7)
c/A 23.011(1) 18.444(4) | 11.083(9) | 10.776(3)

al® 90 90 90 90

p/e° 90 98.795(2) | 113.98(6) 90

y/° 90 90 90 90
vi/A3 4535.60(5) 2258.79(9) | 1053.35(2) | 4485.90(3)

VA 8 4 2 8

In Abbildung 79 sind Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von 27-30 dargestellt. Die
Bindungsldngen- und -winkel der Verbindungen sind in Tabelle 28 zu finden und jeweils mit

K>Tes?*? und KoTe P! verglichen. So zeigen sich in allen neu synthetisierten Verbindungen
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untereinander keine signifikant grolen und zu den bereits literaturbekannten Verbindungen nur

geringe Abweichungen, hervorgehoben durch die unterschiedlichen Arten von Gegenionen.

“”1»\5\,1/\\. © )
) y

~ . —s NU)
S & o i N

74
'\\/\Q/*:xe/x’ P«/

(c)

Abbildung 79: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von (a) 27, (b) 28, (¢) 29 und (d) 30.

Tabelle 28: Ausgewaihlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 27-30,
verglichen mit denen der literaturbaknnten Verbindungen K,Tes!** und K, Te,*0,

Parameter 27 28 KTes™!
2.735(7)— | 2.742(5)- | 2.802(5)-
2.741(8) 2.754(5) 2.805(5)
L(Te-Te-Te)/° | 106.61(2) | 106.28(2) | 104.38(5)
Parameter 29 30 K2Tezl?%
d(Te-Te)/ A 2.757(1) 2.768(4) 2.789(2)

d(Te-Te) / A

Von den Verbindungen 27 und 28 konnte zusétzlich anhand isolierter Kristalle ein UV-Vis-
Absorptionsspektrum aufgenommen werden (Abbildung 80). Hierbei zeigt sich eine optische
Bandliicke von 1.24 eV fiir 27 und 1.26 ¢V fiir 28. Die Verbindung 28 mit dem gréBeren Kation

besitzt trotz eines leicht groBeren Z/V-Verhiéltnisses die grofere optische Bandliicke.
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(a) (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

1.26 eV
1.24 eV

1.2 1.4 1.6 12 14
E/eV E/eV

Abbildung 80: UV-Vis-Spektren von (a) 27 und (b) 28. Aufgrund von Verunreinigungen weiterer
Verbindungen im Reaktionsansatz von 27, kommt es im Spektrum (a) zu zusétzlichen
Absorptionsevents geringer Intensitéten.

Darstellung von (CsC1Cslm)«[HgyTe,] (31):

Zuletzt sollte in Analogie zum methylierten Anion in (CsC1Im)s[HgeTes(Te2)2(TeMe),] (U)!H4!]
der systematische Ansatz der organisch-derivatisierten Sulfidooxidostannat Cluster
(CxC1Cx)a[Sn1004S16(SCx)a] (x =3, 4, 5, 6, Abbildung 20d)!!1324 auf die Telluridomerkurat-
Verbindungen iibertragen werden, indem die symmetrisch substituierte IL (CsC1Cslm)Br/[BF4]

ionothermal mit Ausgangsverbindung K umgesetzt werden sollte (Schema 16).

en
(C6C 1 C6Im)Br/[BF4]
Na,[HgTe,] 20 °C_20h (C6CColm) [Hg, Te, ]
K ’ 31

Schema 16: Ionothermale Umsetzungen von Nay[HgTe:] (K) zu Verbindung 31.

Nach Reaktion wurden hierbei rote, plattchenartige Kristalle erhalten (Abbildung 81), wie es
auch fir U der Fall ist. Allerdings konnte aufgrund der geringen Kristallqualitit keine

Strukturverfeinerung erfolgen, wodurch lediglich die Zellparameter bestimmt werden konnten.
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Abbildung 81: Lichtmikroskopische Aufnahme von Kristallen der Verbindung 31.

In Tabelle 29 sind die ermittelten Zellparameter von 31 zu denen von U und

(C10CiIm)s[HgsTes(Te2)2(TeDec)2] (4) gegeniibergestellt.

Tabelle 29: Kristallographische Kenndaten der Verbindungen 31, verglichen mit denen von U und 4.

Verbindungen
Zellparameter 31 U 4
Kristallsystem | orthorhombisch triklin triklin

Raumgruppentyp Pmmm P1 P1
alA 10.762(8) 10.065(1) 10.155(1)
b/A 14.659(1) 11.591(2) 11.626(1)
c/A 35.647(3) 21.309(3) 29.744(1)
al® 90 78.961(5) 80.027(9)
ple 90 83.155(4) 89.183(1)
y/° 90 83.555(5) 82.447(8)
ViA3 5623.90(8) 2385.50(7) 3428.22(7)

VA - 1 1

Anhand der Strukturdaten besteht zumindest die Moglichkeit, dass es sich bei den Kristallen
um eine Verbindung mit entsprechendem hexylierten Cluster
—,,(C6C1CsIm)s[Hge(Te2)2(TeHex)2] (31)“ — handelt. Eine VergréBerung der Zellparameter
ist aufgrund des groBeren Imidazoliumkations erwartbar. Durch die symmetrische Substitution
des Imidazoliumkations ist auch eine hohere Symmetrie im Kristall mit orthorhombischer
Elementarzelle in 31 im Vergleich zu den triklin kristallisierenden Verbindungen mit
asymmetrischer Substitution des Imidazoliumkations in U und 4 erwartbar. Um weiteren
Aufschluss auf die Zusammensetzung dieser Verbindung zu erhalten, wurde u-XRF-

Spektroskopie von den isolierten Kristallen angeschlossen (Tabelle 30).
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Tabelle 30: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Probe
von Verbindung 31 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 35.20 33.33 6.34/6.00
Te / L-Serie 64.80 66.67 11.66/12.00

Hierdurch konnte die Zusammensetzung im Verhiltnis 6:12 verifiziert werden. Mit solchen
Reaktionen sollten sich potenziell auch andere Verbindungen mit methylierten Clustern
— ,,(C6C1CsIm)s[HgsTes(Te2)2(TeAlkyl)z]“ — darstellen lassen. Das Syntheseprotokoll sollte
zur besseren Kristallisation und Strukturaufkldrung der Verbindung entsprechend optimiert
werden. Weitere Charakterisierungen und Untersuchung zu dieser Verbindung sowie Analoga

werden derzeit noch durchgefiihrt.

Umsetzungen von Naz[HgsTes] (M)

Darstellung von (CsCiIm)s[HesTes(Ter)2(TeOct)s] (32):

Bei der Reaktion von Nax[HgsTes] (M) mit (CsCi1Im)[BF4] wurde eine weitere Verbindung mit
einem octylierten Anion erhalten: (CsCilm)s[HgesTes(Te2)2(TeOct)2] (32, Schema 17).
Verbindung 32 kristallisiert in Form orangefarbener, plittchenartiger Kristalle (Abbildung 82),
die mittels SC-XRD, u-XRF-und UV-Vis-Spektroskopie untersucht wurden.

en
(CgCiIm)[BFy]
Na,[Hg3Tey] 20°C_20h > (CgCIm)s[Hgg Teg(Te ) (TeOct),]
M ’ &)

Schema 17: Ionothermale Umsetzungen von M zu Verbindung 32.

Verbindung 32 kristallisiert im triklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P 1. Die
Zellparameter belaufen sich auf a=10.1105)A, b=11.672(5) A, ¢=26.061(1) A,
o =92.459(4)°, B=94.314(4)°, y = 97.624(4)° und ¥ =3034.80(3) A>. Die Formeleinheit pro
Elementarzelle betrdgt Z= 1.Verbindung 32 stellt das fehlende Glied in der Kette der
Verbindungen mit einem Anion mit mittellangen Alkylsubstituenten dar und steht in Analogie

zu dem methylierten (in U) und decylierten (in 4) Cluster.
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Abbildung 82: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Kristalls der Verbindung 32.

Die Anionenstruktur im Festkorper sowie ein Ausschnitt aus der Elementarzelle ist in
Abbildung 83 dargestellt. Die Bindungslédngen- und -winkel werden im Folgenden mit den

anderen beiden organisch-derivatisierten Analoga U und 4 verglichen (Tabelle 31).

(a) (b)

d”pa“

(c)

Abbildung 83: (a) und (b) Molekiilstruktur des Anions von 32 entlang zwei unterschiedlicher
kristallographischer Perspektiven sowie (c) Auszug aus der Elementarzelle von 32.

Wihrend die Bindungslédngen und -winkel der Schweratome sowie die Te—C-Bindungslédngen
in den Anionen von 32, U und 4 dhnlich grof sind, nehmen die Hg—Te—C-Bindungswinkel mit
groBer werdender Alkylkette zu.
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Tabelle 31: Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 32,

verglichen mit denen von U und 4.

Parameter 32 4t 4

2.674(1) 2.654(4) 2.667(2)

d(Hg Te) / A (1) 4) (2)
2.793(2) 2.814(3) 2.795(2)

2.943(1) 2.940(1) 2.936(2)—

d(Hg—{Te>})/ A ) ) @)
2.972(1) 2.949(1) 2.960(2)

d(Te-Te) / A 2.741(2) 2.734(1) 2.740(2)

2.174(3)-

d(Te-C)/ A 2.133(2 2.130(4
(Te-0) @ 2.187(5) @
100.04(4)- | 101.10(4)- | 100.41(7)-

2(HgTeTe) /© 4) 4) (7)
103.99(4) 102.54(4) 103.61(6)

91.55(3) 92.02(3)~ 90.99(6)—

(Te_Hg Te) /© (3) (3) (6)
135.53(5) 136.85(1) 136.32(7)

82.92(3)- 83.18(3)- 83.57(5)-

2(HgTe_Hg)/ © (3) (3) (5)
101.56(4) 100.79(2) 101.37(5)

Heg-Te-C)/° 106.10(7 26-70(1)- 108.20(1
<(Hg-Te-C) 10(7) 97.80(7) .20(1)

Weiterhin wurde an Kiristallen der Verbindungen 32 und auch erstmalig von U UV-Vis-
Spektroskopie durchgefiihrt um den Einfluss unterschiedlicher Derivatisierungen des
»[HgeTes(Te2)2]¥ “-Clustergeriists zu betrachten. Alle Verbindungen haben ihrer optischen
Erscheinung entsprechend optische Bandliicken — hier geordnet von groB3 nach klein: 32
1.86 eV; 4 (decyl) =braun, 1.79¢V.

Allerdings gibt es keine Korrelation zwischen der Lange des Substituenten am Cluster und der

(octyl) = orangefarben, 2.09 eV; U (methyl) = rot,

optischen Bandliicke. Demnach konnen Packungseffekte in der Kristallstruktur dafiir
verantwortlich sein, dass die Farben der Kristalle und optischen Bandliicken dieser
Chromophore so stark variieren. Die Substituenten scheinen daher nur wenig Einfluss auf die

optische Bandliicke zu haben, vielmehr ist es die Verbindung als Gesamtes.
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(a) (b) (c)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.09eV

1.86 eV 1.79 eV
20 21 22 16 17 18 19 20 21 15 16 17 18 19 20 21
EleV EleV EleV

Abbildung 84: UV-Vis Spektren von (a) 32, (b) U und (c¢) 4. Aufgrund leichter Verunreinigungen durch
weitere Verbindnungen in den Reaktionsansitzen kommt es zu auffilligen Absorptionsfeatures vor dem
Anstieg, wodurch ein idealer Verlauf des Absorptionsspektrums nicht gewéhrleistet ist.

Die Zusammensetzung von 32 wurde auch mittels 4-XRF-Spektroskopie an Kristallen bestétigt

(Tabelle 32).

Tabelle 32: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Probe
von Verbindung 32 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C. / Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 33.34 33.33 6.00/6.00
Te / L-Serie 66.66 66.67 12.00/12.00

Darstellung von (C3Cilm)s[HgsTex(Te2)2(Tes)2] (33) und (CanyiCilm)g[HggTes(Te2)o(Tes)s]
(34):

AnschlieBend wurde M in zwei dhnlichen ILs zur Umsetzung gebracht. Der Einfluss auf die
Produktbildung einer IL mit Propylrest — in (C3CiIm)[BF4] — und einer mit Allylrest — in
(CanyCiIm)[TFSI] — wurde dabei untersucht. In Schema 18 sind die Reaktionsbedingungen
zu den daraus resultierenden Verbindungen, (C3Cilm)s[HgsTex(Te2)2(Tes)2] (33) und
(CanyiCiIm)s[HgsTes(Te2)2(Tes)s] (34), dargestellt.
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dmmp
(C3C4Im)[BF,]

Na,[Hg3Te,] 20°C_20% > (C3CyIm),[Hg, Tes(Tes)y(Tes),]

M 33

en
(Cally1CIm)[TFSI]

Na,[Hg3Te ] 20°C. 200 (Cany1CiIm)g[Hgg Tes(Tes)x(Te y)4]

M ’ 34

Schema 18: Ionothermale Umsetzungen von Nax[HgsTes] (M) zu den Verbindungen 33 und 34.

Beide Verbindungen kristallisieren in Form schwarzer, blockartiger Kristalle (Abbildung 85).
Dabei kristallisiert 33 im monoklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P2i/c mit
a=10.467(4) A, b=25.051(1) A, c=11.640(4) A, p=114.107(2)°, V = 2785.88(2) A sowie
Z =2. Verbindung 34 kristallisiert hingegen im triklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp
P1 mit a=12.339(5) A, b=12.365(2) A, c=20.745(8) A, a=90.650(2)°, S =105.790(2)°,
y=114.727(7)°, V=2737.88(2) A® sowie Z=1.

(a) (b)

s

Abbildung 85: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Kristalls der Verbindungen (a) 33 und (b) 34.

Das Grundgeriist des rein anorganischen Anions dieser Verbindungen ist bereits aus
Verbindung 6 (Abbildung 39¢) bekannt — {HgsTez(Te2)2}. Der inversionssymmetrische
Cluster besteht aus vier Quecksilberatomen, die iiber je zwei Mono- und Ditellurideinheiten
verkniipft sind. Wie in 6 auch, koordinieren in Verbindung 33 zusitzlich zwei
Tritellurideinheiten die Quecksilberatome, sodass sich 6 und 33 nur durch die Gegenionen
voneinander unterscheiden. In 34 koordinieren zusétzlich die Telluridatome eines alternierend
besetzten {HgyTe>}-Vierrings die Quecksilberatome des Clusterkerns. Die Hg-Atome dieses
Vierrings sind zusétzlich von einer Tetratellurid-Einheit koordiniert, sodass sich ein {HgTes}-
Fiinfring bildet. Dieses Strukturmotiv ist bisher ginzlich unbekannt. Zusitzlich stellt dieses
Anion den bislang grofiten diskreten Telluridomerkurat-Cluster dar und hat auch neben dem
porphyrinartigen Cluster — [HgsTes(Te2)4]® (in T, W, 7 und 8) — die hochste Ladung von 8—.
Ein strukturell dhnliches Anion zu dem in 34 ist in einer von SUN vorgestellten Verbindung

— [Zn(atep)]2[HgsTes(Te2)2(Tes)] (Z) — enthalten. Allerdings handelt es sich hierbei um eine
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1D-Struktur. Ein {HgTes}-Fiinfring fehlt jeweils an einer diagonal benachbarten Seite. Daher
gibt es in Z auch keinen {Hg>Te:}-Vierringe jenseits vom {HgsTex(Tez)2}-Clusterkern,
sondern zwei Telluratome koordinieren direkt an zwei Quecksilberatome des néchsten
{HgaTex(Tez)2}-Kerns. Dies fiihrt zur Bildung eines eindimensionalen Stranges.''8! In
Abbildung 86 sind die Anionenstrukturen sowie Ausschnitte aus den Elementarzellen von 33

sowie 34 und vergleichend dazu die verwandte, literaturbekannte Verbindung Z dargestellt.

(@ (b)

Te1

Tet#

Te1

(d)

Abbildung 86: Anionenstruktur im Festkdrper von (a) 33, (b) 34 sowie ein Ausschnitt aus der
polymeren Anionenstruktur von (c) Z!''®!. Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von (d) 33 und (¢) 34.

Die Bindungslidngen und -winkel von 33 werden mit denen von 6 und die von 34 mit denen von
Z verglichen und sind in Tabelle 33 aufgelistet. Die Bindungsldngen und -winkel in 33 und 6
sind sehr dhnlich. Dies gilt auch fiir die Bindungsldangen in 34 und Z. Allerdings gibt es in den
Bindungswinkel in 34 und Z groBere Abweichungen, was unter Berlicksichtigung der
Unterschiede in den Strukturen (isolierter Cluster vs. eindimensionaler Strang) plausibel ist. So
liegen in Z groBBere Hg—Te—-Te- und Hg—Te—Hg- sowie spitzere Te—Hg—Te-Bindungswinkel

vor als in 34.

135



3. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 33: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 33 und

34, verglichen mit denen von 6 und der literaturbekannten Verbindung Z!''®!

Parameter 33 6 34 78]
2697(4— | 27007 | 2.726(1)— | 2.745(8)
J(Hg-Te)/ A 4) (7) (1) (8)
2726(3) | 2.729(7) 2.885(5) 2.835(8)
29333)- | 2.889(8)— | 2.926(7)— | 2.929(8)-
d(Hg(Texl)/ A (3) (8) (7) (8)
2.970(3) 3.029(8) 2.945(1) 3.019(8)
2781(4)— | 2.744(8)-
d(Hg—{Tes})/ A - -
2787(4) | 2.801(7)
d(Hg—{Tes)) / A S
(Hg—{Tes}) = - 2.828(1) .880(8)
271009)- | 2.723(1)- | 2.739Q2)-
d(Te-Te) / A 2.747(4) ©) ) @)
2.744(8) 2.772(1) 2.762(1)
95.25(1)— 372 31(3)- 8403
e Te.Te)/* 1) 95.37(2) 9431(3) 94.84(3)
103.59(1) | 104.02(2) | 101.003) | 105.65(3)
92.87(9 | 93.152)- | 95302 | 88.90(2)
I ©) 52 | 95300) ®)
135.19(1) | 134.12(2) | 130.602) | 125.31(3)
83109 | 81362 | 74.72Q2- | 79.73(2)-
e Totig) - ©) & @ &
89.03(1) 87.67(2) | 101.003) | 106.79(3)
Te_Te_Te)/° | 10430q1) | o003 | 926 1 0 eso
ATe-Te-Te) -0 108.66(3) | 102.67(4) 522)

Verbindungen 33 und 34 wurden anschlieBend mittels UV-Vis-Spektroskopie untersucht.
Dabei hat 34 mit ~1.09 eV eine kleinere optische Bandliicke als 33 mit ~1.17 eV. Demnach
verkleinert sich die optische Bandliicke mit zunehmender Anzahl und Grof3e des Clusters bzw.
der Polytellurid-Einheiten. Im Vergleich zur analogen Verbindung 6 weist 33 eine kleinere
optische Bandliicke auf, was angesichts des kleineren Zellvolumens und der dichteren Packung

von Anionen und Kationen im Kristall in 33 den Erwartungen entspricht.
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(a) (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

117 eV
1.06 eV

1.1 1.2 1.3 1.0 1.1 1.2 1.3
E/eV E/eVv

Abbildung 87: UV-Vis Spektren der Verbindungen (a) 33 und (b) 34.

Neben UV-Vis-Spektroskopie wurden auch die Schweratomzusammensetzungen mittels
u-XRF-Spektroskopie bestimmt und mit den berechneten Zusammensetzungen verglichen

(Tabelle 34).

Tabelle 34: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Proben
von Verbindungen 33 und 34 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Verbindung
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
13 Hg / L-Serie 28.33 25.00 4.53/4.00
Te / L-Serie 71.67 75.00 11.47/12.00
34 Hg / L-Serie 25.09 23.53 8.53/8.00
Te / L-Serie 74.91 76.47 25.47/26.00

Die Abweichung in der Stochiometrie ist kleiner als ein Atom ist, was die Zusammensetzungen

der Verbindungen auch mittels #-XRF-Spektroskopie verifiziert.

Beide Verbindungen 33 und 34 sind in DMF l6slich, wodurch I6sungsbasierte
Charakterisierungsmethoden, hier ESI(—)-Massenspektrometrie sowie DLS-Messungen

durchgefiihrt werden konnen.
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In Abbildung 87 sind je zwei ESI(—)-MS-Spektren von 33 und 34 von ausgewéhlten
Anionenfragmenten vergleichend zum entsprechenden simulierten Fragment dargestellt. Die
Cluster fragmentieren und rekombinieren teilweise wieder unter den gewéhlten Bedingungen,

wodurch eine zersetzungsfreie Losung der Verbindungen so nicht bestédtigt werden kann.

(a) Experimentell (b) — Experimentell
—— Simuliert [HgTeg]” — Simuliert {(C/H;3N)[Hg, e[}
TTT—>967.3923 T ——>1676.1807
E_. .|I||||| R .1JIIl|“|lIJ|| £ ..|I|l”| Hllll
o T T>967.3982 S T >1676.1904
'1111”” I IIAI ..IIIIHH HHII..
950 960 970 980 1660 1670 1680 1690
m/z miz
(c) . (d) .
Experimentell Experimentell
Simuliert {(C,H,,N,)[HgTegl}™ —— Simuliert {(C,H,;N,)[Hg,Te]}
TT—>1346.3012 TTT—>1674.1755
© ©
3 @
C c
2 I | gl |
= .llllll ”H. €l [1iy
o T ) o TTT>1674.1747
o 1346.3005 o
.||I]||HH H]‘I|.| |llI|HH Hllll‘
1330 1340 1350 1360 1660 1670 1680 1690
m/z m/z

Abbildung 88: Hochaufgeloste ESI(—)-MS-Spektren der Fragmente (a) [HgTes]” und (b)
{(C7H13N2)[Hg2Teo]} ™ in 33 sowie (¢) {(C7HiiN2)[HgTes]}™ und (d) {(C7HiiN2)[HgoTeo]}™ in 34
(schwarze Linien), verglichen mit deren simulierten Fragmenten (rote Linien).

Insgesamt konnten hierdurch kleinere rein anionische Fragmente im vorderen Teil des
Spektrums und im hinteren Teil des Spektrums groBere Fragmente mit einem
Imidazoliumkation detektiert werden. Viele der entstandenen Fragmente sind in beiden
Spektren identisch. Die gesamten Massespektren von 33 und 34 befinden sich im Anhang

(Abbildung 154 und Abbildung 155).

Die DLS-Messungen (Abbildung 149) wurden an frisch geldsten und filtrierten DMF-
Losungen der zuvor aufgearbeiteten und getrockneten Ampullenriickstinde durchgefiihrt:

Resultierende Partikelgrof8en waren 1.71-2.07 nm (gemittelter Ry: 1.89 nm) fiir Verbindung 33

138



3. Diskussion der Ergebnisse

und 4.52-5.47 nm (gemittelter Ry: 5.00 nm) fir Verbindung 34. Der aus den SC-XRD-
Analysen berechnete mittlere Durchmesser der Nanopartikel — definiert als der grofte
Te---Te-Abstand (von Tel zu Tel” gemessen) zuziiglich 2 x R.o(Te) =2 x 1.38 A — betriigt
in 33 etwa 1.35 nm und in 34 etwa 2.13 nm. Der Cluster in 34 ist groBer und hat die hohere
Ladungsdichte, als der in 33. Bei unzersetzter Loslichkeit ist fiir den Cluster in 34 auch eine
hohere elektrostatische Wechselwirkung zwischen anionischem Cluster und den

Imidazoliumkationen zu erwarten, was den grofleren Ry begriindet.

Umsetzungen von Kz[Hg2Tes] (L)

Die Umsetzungen von Ko[HgoTes] (L) wurden in ILs mit verschiedenen (a)symmetrisch
substituierten di- und trialkylierten, kurzkettigen Alkylresten bei Raumtemperatur durchgefiihrt
(Schema 19). Nach wenigen Stunden wurden jeweils orangefarbene, zumeist plattchenférmige
oder blockartige Kristalle in haufig hoher Ausbeute erhalten (Abbildung 89). Bereits wahrend
der Reaktion wurde die zusidtzliche Bildung von Zersetzungsprodukten (z. B. HgTe)

beobachtet. Demnach handelt es sich bei einigen dieser Reaktionen um unselektive Reaktionen.

Abbildung 89: Lichtmikroskopische ~Aufnahmen von Kristallen der Verbindungen (a)
(CmCilm)s[HgrTeio] (35-36) (b) (CuCilm)s[HgsTes] (37-39) (c) (CeaCilm):[Hg,Tes] (40) (d)
(CzCzIm)z[Hg3Te4] (41) und (e) (CmC1C11m)6[Hg9Te12] (42—43)
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K,[Hg,Tes]
L

K,[Hg,Tes]

K,[Hg,Tes]
L

K,[Hg,Tes]

K,[Hg,Tes]
L

K,[Hg,Tes]
L

en
(CrCIm)[BF 4]

RT, 20 h

en
(CnCiIm)[BF,4]

RT, 20 h

en

(C4ImC 3ImC4) [BF4]2 o
RT, 20 h -

en
(CnCIm)[BF4]

RT, 20 h

en
(C,Colm)[BF ]

RT, 20 h

dmmp
(CyC1CIm)[BF ]

Y

RT, 20 h

(CnCiIm)g[HgyTe 1]
m=1,35; 2,36

(CinCIm),[HgsTe]
m=3,37; 4,38

(CyIlmC3ImCy),[HesTe]
39

(CnCiIm),[Hg, Te;]
40

(C,CyIm),[HgsTe 4]
41

(CmCiCIm)g[HgoTe 5]
m=23,42; 4,43

Schema 19: Ubersicht iiber die ionothermalen Umsetzungen von L zu den Verbidnungen 35-43.

Darstellung (CnCilm)s[Hg7Teio] (m=1.35: m =2, 36)

Bei Reaktionen von Kj[HgoTes] (L) in (CiCilm)[MeOSOs] und (C>Cilm)[BF4] wurden
(C1Cilm)s[Hg7Teio] (35) und (C2Cilm)s[Hg7Teio] (36) dargestellt. Das neue Anionenmotiv
taucht in beiden Verbindungen auf, wobei zu erwdhnen sei, dass 36 bereits im Rahmen der
vorangegangenen Masterarbeit synthetisiert werden konnte.”®*! Im Rahmen dieser Arbeit
wurden schlieBlich weiterfiihrende Untersuchungen an Verbindung 36 durchgefiihrt und die
Kristallisation optimiert. Beide Verbindungen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem: 35

im Raumgruppentyp P2i/n mit a=8.8623)A, b=15.935(8)A,
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B=94.591(3)°, V'=3095.4(2) A> sowie Z=2 und 36 in P2i/c mit a=9.004(3) A,
b=31.782(1) A, c = 11.995(4) A, = 98.883(2)°, = 3391.30(2) A sowie Z=2.

Die Anionenstruktur von 35 und 36 ist ein eindimensionalen Strang, bestehend aus zwei
quasiplanaren, verzerrten {HgsTes}-Sechsringen, die iiber eine lineare {HgTe,}-Einheit
verkniipft sind. Diese {Hg7Tes}-Einheiten sind wiederum iiber #-Te Atome verkniipft, wodurch
die strangartige Struktur entsteht. Die Hauptstrukturbausteine sind die trigonal-planare
{HgTes}- und die lineare {HgTe,}-Einheit. Diese Anion stellt ein weiteres Beispiel ohne den
Einbau von Polytellurid-Einheiten in die Anionenstruktur dar — wie es auch in den
Sechsringstringen der Verbindungen 9-12 der Fall ist. Zwei {Hg7Teo}-Einheiten bilden zudem
bei Fortsetzung des Stranges einen {HgioTeio}-Makrozyklus. Mit einer Winkelsumme von
~713° weisen die sechsgliedrigen {HgzTes}-Zyklen eine Abweichung um ~7° vom idealen
Sechseck auf. Die Teilstrukturen des Anions und ein Ausschnitt aus der Polymerstruktur von

35 und 36 sind in Abbildung 90 dargestellt.

(a) (b) (c)

(@

Abbildung 90: Teilstruktur des [Hg7Te10]® -Anions von 35 (a—c) und Auschnitt aus der anionischen
Polymerstruktur von (d) 35 und (e) 36.

Ein Auszug aus der Elementarzelle von 35 und 36 ist in Abbildung 91 dargestellt. Das
[Hg7Te10]® -Anion verlduft mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse und zeigt
entlang dieser Blickrichtung eine S-Form — in 35 sogar noch ausgeprigter. Dies liegt an der
unterschiedlichen Verdrillung der {HgTe>}-Einheit zur Verkniipfung beider sechsgliedrigen
{HgsTes}-Zyklen, welcher in der Folge des Templat-Effekts der Imidazoliumkationen zustande
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kommt. Die Imidazoliumkationen fiillen die Kavitidten und umschlieBen das Anion bei

Betrachtung in Richtung der kristallographischen a-Achse.

o
(a) (b) N

o\ \\

LT

\

Abbildung 91: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von (a) 35 und (b) 36.

Eine zum Sechsring verwandte Struktur ist die Organoquecksilbertellurid Verbindung
[Hg3Br3(TePh);].2°! Die Bindungslingen und -winkel kénnen mit dieser, auch quasiplanaren,
verzerrten Sechsringstruktur, und beispielsweise mit der Sechsringstruktur aus der Verbindung
12 verglichen werden. Zum Vergleich der {HgTe:}-Einheit wird die literaturbekannte
Verbindung (C4CiIm)2[HgTe>]"'* herangezogen (Tabelle 35). Wihrend 35 und 36 sich
hinsichtlich der Anionenstruktur untereinander nur geringfiigig in ihren strukturellen Parameter
unterscheiden — zuriickzufiihren auf den Templat-Effekt der Imidazoliumkationen — zeigt der
Vergleich der Sechsringe von 35 und 36 mit [HgsBr3(TePh);]*°!! und 12 bereits groBere
Unterschiede. Dies ldsst sich anhand der unterschiedlichen Gegenionen (in 12) bzw.
Substituenten (in [HgsBrs(TePh);]P%!) begriinden, die dafiir sorgen, dass die Sechsringe
unterschiedlich stark deformiert vorliegen. So hat die Anionenstruktur in 35 und 36 meist
grofere Bindungswinkel als in 12 und [Hg3Brs(TePh);].l2%! Beim Vergleich der linearen
{HgTe,}-Einheit mit der literaturbekannten Verbindung — (C4CiIm),[HgTe>]"'¥! — ist kein

signifikant groBer Unterschied der strukturellen Parameter zu finden.
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Tabelle 35: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel des Anions im Festkdrper von 35 und 36,
verglichen mit denen der literaturbekannten Verbindung von VAZQUEZ-LOPEZ ([Hg;Br3(TePh);]30M),
sowie mit denen von 12 und [HgTe,]> 133, Hierbei bezeichnen dx und 2: Bindungslingen und -winkel
im {HgsTes}-Zyklus, d, und <«,: Bindungslingen und -winkel der u-Te-Verbriickung, d; und <:
Bindungslidngen und -winkel der linear dreiatomigen {HgTe,}-Einheit. dr; und <z;: Bindungslangen
und -winkel zwischen den beiden Verkniipfungsstellen.

Parameter 35 36 [Hg3Br3(TePh)s]!
2.666(1)— 2.666(9)—
dr(Hg-Te)/ A 2.683(1)-2.714(8)
2.719(2) 2.741(8)
99.26(5)— 100.47(3)-
2r(Hg-Te-Hg) / ° 91.24(3)-95.26(3)
110.49(5) 109.69(3)
129.11(5)- 130.97(3)-
<2r(Te—Hg-Te) / ° 125.82(3)-130.30(4)
142.09(5) 139.99(3)
dri(Hg-Te) / A 2.901(2) 2.850(1) -
<ri(Hg-Te-Hg) / ° 101.60(5) 102.30(3) -
102.67(5)— 100.83(3)—
r(Te-Hg-Te) / ° -
114.70(5) 119.17(3)
Parameter 35 36 12
2.666(1)— 2.666(9)—
dr(Hg-Te)/ A 2.601(1)-2.758(9)
2.719(2) 2.741(8)
2.734(2)— 2.756(8)—
d.(Hg-Te)/ A 2.730(4)-2.736(4)
2.735(1) 2.759(8)
99.26(5)— 100.47(3)-
<r(Hg-Te—Hg) / ° 84.30(3)-111.67(2)
110.49(5) 109.69(3)
129.11(5)- 130.97(3)-
<r(Te—Hg-Te) / ° 130.90(3)-131.80(3)
142.09(5) 139.99(3)
27(Te—-Hg-Te) / ° 179.98(5) 180.00(4) 173.38(5)
<(Hg-Te-Hg) /° 107.40(5) 111.51(3) 111.67(2)
106.51(5)— 108.18(3)—
<(Te-Hg-Te) / °© 111.67(2)
112.57(5) 112.71(3)
Parameter 35 36 [HgTez]> 135
di(Hg-Te)/ A 2.585(1) 2.588(8) 2.596(2)
27(Te—Hg-Te) / ° 179.98(5) 180.00(4) 179.99(1)
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Neben SC-XRD wurde die Phasenreinheit der Produkte mittels P-XRD analysiert und die
optische Bandliicke mittels UV-Vis-Spektroskopie untersucht. Die Diffraktogramme
(Abbildung 92a-b) zeigen, dass die Synthesen zu 35 und 36 selektiv verlaufen, da das simulierte
Reflexmuster mit dem experimentellen in guter Ndherung iibereinstimmt. Die optische
Bandliicke von 35 wurde zu 1.76 eV bestimmt (Abbildung 92c¢) und die von 36 zu 1.94 eV
bestimmt (Abbildung 92d). So zeigt erwartungsgemél die Verbindung mit dem groBeren
Kation und entsprechend groferen Zellparametern bzw. kleinerem Z/V-Verhiltnis auch die
grofere optische Bandliicke. Die Ausrichtung der Stringe untereinander kann demnach einen
starken Einfluss auf die Verschiebung haben, weshalb die ermittelten Werte einen
verhéltnisméfBig groBen Unterschied aufweisen. Des Weiteren stimmen die optischen
Erscheinungen beider Verbindungen mit den ermittelten optischen Bandliicken iiberein. So hat
auch die roter erscheinende Verbindung (35) eine geringere optische Bandliicke als die

orangefarbene Verbindung (36).

(a) — (C4C4Im)¢[Hg, Te,o] (gemessen) (b) —— (C,C,Im)s[Hg, Te,,] (gemessen)
— (C4C4Im)¢[Hg; Te,,] (simuliert) —— (C,C4Im)g[Hg; Te,q] (simuliert)

J.llhn ks

—
b

Rel. Intensitat
-

Rel. Intensitat
¥

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20]° 20/ °

(c) (d)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

1.76 eV 1.94 eV

1?6 1i7 1!8 1?9 2!0 211 1.8 1.9 2.0 21 2.2 2.3
E/eV E/eV

Abbildung 92: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) 35 und (b) 36 (schwarz) mit
denen aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen (rot) sowie
UV-Vis-Spektren von (c) 35 und (d) 36.
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Weiterhin lief3 sich der Reaktionsansatz von Verbindung 36 hochskalieren und mittels bereits
bekannter Aufarbeitungsmethode (siche Verbindungen 9-12) aufreinigen. Das resultierende
orangerote Pulver zeigt reversibel beim Abkiihlen mit fliissigem Stickstoff eine griin-gelbliche

Farbe und somit (wie 9—12) thermochromes Verhalten (Abbildung 93).[2°4

Abbildung 93: Fotografische Aufnahme des Thermochromieverhaltens von 36.2°4

Mittels temperaturabhingiger UV-Vis-Spektroskopie wurde in Kooperation mit DOMINIK
GRAF die Verschiebung der optischen Bandliicke beim Abkiihlen untersucht (Abbildung 94).
Die optische Bandliicke nimmt beim Abkiihlen linear bis zu einem Plateau bei 3 K zu: optische
Bandliicke bei Raumtemperatur 2.17eV und bei 0K 2.44 eV. Dies entspricht einer
Verschiebung von 0.27 eV und ist etwas groBer als bei 9-12 (vgl. <0.2 eV). Die Differenz

stimmt mit der beobachteten Farbidnderung tiberein.

2.45
(C,C4lm)¢[Hg,Te,,] (36)
Ecap(0) = 2.44 6V
2.40 <ho>=7.0 meV
=56.5cm™”
> S=590
©
~ 2.35-
8
L]
)
¥ 230-
E
o
]
m 2.25 4
2.20 -
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur / K

Abbildung 94: Temperaturabhingiges Diagramm der optischen Bandliickenbestimmung von
Verbindung 36.
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Zur Quantifizierung der Schweratomzusammensetzung wurde an Kristallen der Verbindungen
35 und 36 u-XRF-Spektroskopie durchgefiihrt (Tabelle 36). Hierbei konnten die
Zusammensetzungen von 35 und 36 erfolgreich quantifiziert werden, da eine Abweichung von

kleiner 0.5 Atomen bestimmt werden konnte.

Tabelle 36: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Proben
von Verbindungen 35 und 36 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Verbindung
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
35 Hg / L-Serie 38.37 41.18 6.52/7.00
Te / L-Serie 61.63 58.82 10.48 /10.00
36 Hg / L-Serie 42.80 41.18 7.28 /7.00
Te / L-Serie 57.20 58.82 9.72/10.00

Darstellung von (CinCiIm)4[HgsTe7] (m = 3, 37: m = 4, 38) und (C4ImCsImCq)2[HesTes] (39)

Des Weiteren wurden identische Anionenstrukturen bei der Umsetzung von L in
(C3CiIm)[BF4], (C4CiIm)[BF4] und (C4ImCs3ImCy4)[BFs]» in den Verbindungen
(C3Cilm)s[HgsTes] (37), (CaCilm)a[HgsTes] (38) und (CalmCi3ImCas)2[HgsTes] (39)
beobachtet. Die bisher unbekannten Anionenstrukturen ohne Polytellurid-Einheiten sind
flexibel genug, als dass die Imidazoliumkationen wiederum einen Templat-Effekt austiben.
Bemerkenswerter-weise fiihrt die Reaktion in einer bikationischen IL (E) zur Verbindung 39
mit gleichen Anionen, wie in 37 und 38, in denen monokationische ILs mit dhnlich langen

Alkylketten verwendet wurden.

Die Verbindungen 37-39 kristallisieren in Form orangefarbener nadel- bis plittchenformiger
Kristalle. Alle Verbindungen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem, wobei 37 im
Raumgruppentyp P2i/n und 38 sowie 39 im Raumgruppentyp P2i/c kristallisieren. Die

Zellparameter dieser Verbindungen sind in Tabelle 37 aufgelistet.
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Tabelle 37: Zellparameter von Verbindungen 37-39.

Zellparameter 37 38 39
alA 13.103(7) 12.237(4) 13.038(4)
b/ A 15.907(2) 33.158(8) 24.818(8)
c/A 23.838(1) 13.415(4) 16.692(5)
pl° 96.852(2) 99.317(3) 95.968(2)
VA3 4933.00(4) 5371.30(3) 5372.20(3)

zZ 4 4 4

In Abbildung 95 und Abbildung 96 sind die Teilstrukturen der Anionen sowie Ausschnitte der
Polymerstrukturen aus verschiedenen kristallographischen Perspektiven dargestellt. Die
Anionenstruktur setzt sich aus zwei sechsgliedrigen {HgzTes}-Einheiten zusammen, die sich
eine Kante teilen. Uber ein weiteres gemeinsames Te-Atom wird ein zusitzlicher {Hg,Te»}-
Vierring gebildet, sodass ein {HgsTes}-Trizyklus entsteht. Uber weitere u-Te-Atome sind diese
Trizyklen zu einer strangartigen Struktur verkniipft. Eines der Te-Atome innerhalb des
Sechsrings tritt aus der Ringebene hervor, was zu einem ,,Knick® in der Struktur fiihrt (vgl.

3921 Dieses Telluratom wirkt zudem als einziges y3-

Halbsesselkonformation von Cyclohexan
verbriickend und spannt mit den drei koordinierten Hg-Atomen eine trigonale Pyramide auf.
Dementsprechend unterscheidet sich die Konformation dieses Rings von jener in den
Verbindungen 8 (Abbildung 59) und 35 (Abbildung 90). Dies spiegelt sich auch in den
Winkelsummen wider, welche in allen Fallen bei ~643° (720° in 8 und 713° in 35) liegen und
somit stark vom idealen Sechsring abweichen. Bei dem viergliedrigen {Hg>Te>}-Zyklus

entspricht die Winkelsumme mit ~359° nahezu dem eines idealen planaren Vierrings.

.
¢¢¢¢¢
. *

Abbildung 95: Teilstrukturen der Anionenstruktur in 37-39: (a) sechsgliedriger {HgsTes}-Zyklus und
(b) viergliedriger {Hg,Te,}-Zyklus.
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Bei frontaler Betrachtung der Stringe (entlang des Sechsrings, Abbildung 96a) der drei
Verbindungen zeigt sich kein Unterschied in der Ausrichtung/Orientierung des Strangs. Bei
seitlicher Ansicht (entlang des Vierrings, Abbildung 96b—d) erscheint der Strang in 39 deutlich
zickzackartiger im Vergleich zu 37 und 38.

Beim Vergleich der strukturellen Parameter (Bindungslingen und -winkel) mit der
literaturbekannten Verbindung Z zeigen sich vergleichsweise kiirzere Bindungslédngen in 37—
39, untereinander sind 37-39 sehr &hnlich (Tabelle 38). Dies ldsst sich durch die
unterschiedliche strukturelle Verdrillung der unterschiedlichen Anionenstrukturen begriinden.
Bei den Bindungswinkeln zeigen sich bereits grofere Abweichungen: der Te-Hg-Te-
Bindungswinkel hat in 38 deutlich kleinere Winkelbereiche als in 37 und 39. Dies liegt
hauptsichlich an der unterschiedlichen Ausrichtung des u3-Te-Atoms welches in 38 weniger
stark aus der Ebene heraus zeigt. Das resultiert auch aus den etwas kiirzeren u3-Te—Hg-
Bindungsldngen in 38. Bei den Hg-Te-Hg-Bindungswinkeln hat hingegen 39 den kleinsten
Winkelbereich. Dies ldsst sich anhand der unterschiedlichen Ausrichtung der Strange an der u-
Te-Verbriickung begriinden: in 37 bzw. 38 ein eher komplanarer Strang und in 39 ein
zickzackartiger Strang. Dadurch entsteht in 39 ein spitzerer Hg—Te—Hg-Bindungswinkel.

Verglichen zu Z weisen 37-39 insgesamt groflere Bindungswinkelbereiche auf.

Tabelle 38: Ausgewaihlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 37-39,
verglichen mit denen der literaturbekannten Verbindung Z!!%1,

Parameter 37 38 39 y/A

2.725(1)- 2.719(8)— 2.715(1)— 2.873(8)—
2.025(1) | 2.887(8) | 2.929(1) | 3.019(8)
26802 | 2.676(7)— | 2.651(1- | 2.745(8)
2.809(2) 2.786(8) 2.812(1) 2.835(8)
94404y | 96.112- | 95494 | 88.90(2)-
147.66(3) | 138.08(3) | 142.14(4) | 12531(3)
71882 | 7538Q) | 745203 | 79.73(2)-
112.83(5) 114.23(2) 109.68(4) 106.79(3)

dr(Hg-Te) / A

d.(Hg-Te)/ A

2(Te-Hg-Te) / °

<(Hg-Te-Hg)/°
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Abbildung 96: Ausschnitte aus den Polymerstrukturen des [HgsTe;]* -Anions (in 37-39) aus zwei
unterschiedlichen Blickrichtungen: (a) Blick auf den Sechsring (in 38) und Blick auf den Vierring von
(b) 37, (¢) 38 und (d) 39.

Ein Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von 37-39 entlang der Strangfortsetzung (in 37 und
39 mit Blick entlang der kristallographische a-, in 38 der c-Achse) ist in Abbildung 97
dargestellt. In allen drei Féllen sind die Anionen von den Imidazoliumkationen komplett
umschlossen. In 37 und 38 werden je vier Imidazoliumkationen in 39 nur zwei bikationische

Imidazoliumionen zur Ladungskompensation bendtigt.
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(@ <

Abbildung 97: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von (a) 37, (b) 38 und (¢) 39 mit Blick entlang
der kristallographischen a-Achse (a, ¢) und c-Achse (b).

Weiterhin wurden mittels P-XRD (Abbildung 98a—c) die Reinheit der Produkte untersucht und
mittels UV-Vis-Spektroskopie (Abbildung 98d-f) die optischen Bandliicken aller
Verbindungen bestimmt sowie untereinander und mit den vorherigen Verbindungen verglichen.
Nur bei 39 handelt es sich um eine selektive Reaktion. Bei den Diffraktogrammen von 37 und
38 ist zusdtzlich HgTe als Nebenprodukt im Diffraktogramm zu finden. Im Falle von 37 sind
die Reflexe von HgTe sogar intensiver. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei 37 eher um das

Nebenprodukt der Reaktion handelt.

Die optischen Bandliicken konnten fiir 37 bei 1.93 eV, fiir 38 bei 1.89 eV und fiir 39 bei 2.04 eV
bestimmt werden. Damit hat die Verbindung mit dem grofiten Imidazoliumkation auch die
grofite optische Bandliicke, auch wenn die Zellparameter von 38 grofler sind. Allerdings ist
entgegen der Erwartung die Bandliicke von 38 geringer als die von 37, obwohl sowohl das

Kation als auch die Zellparameter grofer sind und 37 insgesamt dichter gepackt ist. Dies lésst
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sich anhand der kiirzeren Bindungsldngen in 38 begriinden. Die optischen Erscheinungen der

Kristalle der Verbindungen sind im Einklang mit den ermittelten optischen Bandliicken.

(a) —— (C,C,Im),[Hg,Te,] (gemessen) (b) —— (C4C;Im),[HgsTe;] (gemessen) (C) — (C,ImC4ImC,),[HgsTe;] (gemessen)
—— (C,C,Im),[HgsTe;] (simuliert) —(C4CyIm),[HgsTe;] (simuliert) —— (C4ImC;lmC,),[HgsTe;] (simuliert)

—— HgTe (simuliert) —— HgTe (simuliert)
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Abbildung 98: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) 37, (b) 38 und (c¢) 39 (schwarz)
mit den aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen (rot) und des
Nebenprodukts HgTe (blau) sowie UV-Vis-Spektren von (d) 37, (e) 38 und (f) 39.

Im Vergleich zu 35 (1.76 eV) und 36 (1.94 eV) haben die Verbindungen 37-39 den geringeren
Telluranteil. Dies fiihrt fiir letztere in der Tendenz zur Vergréferung der optischen Bandliicke.
Leichte Abweichungen von diesem Trend lassen sich anhand der Packung von Anionen und
Kationen im Kristall und deren unterschiedlichen strukturellen Parameter innerhalb dieser

verschiedenen Chromophore begriinden.

Um die Zusammensetzung des Schweratomgeriists von 37-39 zu verifizieren wurde auch
u-XRF-Spektroskopie von den Kristallen durchgefiihrt und die Ergebnisse der Messungen
wurden mit den berechneten Zusammensetzungen verglichen (Tabelle 39). Auch hier sind die

Abweichungen so klein, dass die Analyse die Berechnungen bestitigt.
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Tabelle 39: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Proben
von Verbindungen 37—39 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 45.31 41.67 5.43/5.00
37 Te / L-Serie 54.69 58.33 6.57/7.00
Hg / L-Serie 44.01 41.67 5.28/5.00
3% Te / L-Serie 55.99 58.33 6.72/7.00
Hg / L-Serie 4433 41.67 5.32/5.00
39 Te / L-Serie 55.67 58.33 6.68 /7.00

Darstellung (CgnCi1Im)>[Hg>Tes] (40)

Eine weitere neue Verbindung, (Cg.Cilm)2[Hg>Tes] (40), konnte bei der Umsetzung von L in
(CgnC1Im)[BF4] beobachtet werden. Auch hier gibt es wiederum ein neues Anionenmotiv.
Abbildung 99 zeigt einen Ausschnitt aus der Anionenstruktur sowie einen Auszug aus der
Kristallstruktur von 40. Verbindung 40 kristallisiert dabei in Form orangefarbener blockartiger
Kristalle im monoklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp C2/c. Die Zellparameter belaufen
sich  auf a=16.81808)A, b»=123146)A, c=13.527(6)A, p=107.443(4)°,
V=2672.60(2) A3 sowie Z = 4.

Bei der Anionenstruktur handelt es sich um einen eindimensionalen Strang frei von
Polytellurid-Einheiten, der aus viergliedrigen Ringen, welche tiber ein u-Te-Atom verkniipft
sind, besteht. Zudem ist sowohl der Strang als auch der {Hg>Te:}-Vierring planar ausgerichtet,
welches sich in der Winkelsumme von 360° widerspiegelt. Der Strang setzt sich hierbei mit
Blick entlang der kristallographischen c-Achse fort. Als primédre Strukturbaueinheit liegen auch
hier wieder trigonal-planar koordinierte Hg-Atome vor. Die Kristallstruktur von 40 zeigt
aullerdem einen schichtartigen Aufbau mit abwechselnd geschichteten Anionen und Kationen.
Mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse umschlingen die Kationen das Anion

wellenartig.
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(@)

Abbildung 99: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 40 und Ausziige aus den Kristallstrukturen
von 40 mit Blick entlang der kristallographischen (b) b-Achse und (c¢) c-Achse.

Der Vergleich der Bindungsldangen und -winkel von 40 mit 38 und Z (Tabelle 40) — jeweils
unter Betrachtung der Vierringe innerhalb der Anionenstruktur — zeigt eine Zunahme der
Bindungslingen von 40 iiber 38 hin zu Z. Auch die Varianz in den Bindungslidngen steigt in
der gleichen Reihenfolge. Dies ldsst sich anhand der gréBeren Anionenstruktur und
Komplexitit des Anions erkldren, welche auch in der gleichen Reihenfolge zunimmt. Die
Bindungswinkel zeigen diverse Abweichungen voneinander auf, was in den verschiedenen
Strukturen innerhalb der unterschiedlichen Anionenarten begriindet liegt. So befindet sich der
Bereich der Te-Hg-Te-Bindungswinkel in 40 zwischen denen von 38 und Z, wobei Z die
kleinsten Werte und geringsten Bereich aufweist und 38 jeweils den groBten.!'®! Bei den
Hg-Te-Hg-Bindungswinkeln weist 40 den grofften Bereich und auch den weitesten

Bindungswinkel auf.
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Tabelle 40: Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 40,
verglichen mit denen aus 38 und der literaturbekannten Verbindung Z!''®!. Hierbei bezeichnen dy:
Bindungslidngen innerhalb des Vierrings und d,: Bindungsldangen des verbriickenden u-Te-Atoms.

Parameter 40 38 VA

27536~ | 271908 | 2.873(8)-
2.7795) | 2.8878) | 3.019(8)
2.676(7)— | 2.745(8)
2.692(7) 2.835(8)
98302~ | 96112~ | 94.98(2)
131.36(2) | 138.083) | 117.44(2)
81702 | 81.002- | 79.732)-
9638(3) | 90.742) | 87.83(2)

dr(Hg-Te)/ A

d,(Hg-Te) / A 2.709(6)

2(Te-Hg-Te) / °

<(Hg-Te-Hg)/°

Auch hier wurde die Reinheit der Verbindung mittels P-XRD {iberpriift und die optische
Bandliicke durch UV-Vis-Spektroskopie bestimmt. Laut Diffraktogramm (Abbildung 100a) ist
40 das Hauptprodukt dieses Reaktionsansatzes. Lediglich geringe Mengen an HgTe sind als
Nebenprodukt entstanden. Die optische Bandlicke wurde zu 2.47eV ermittelt
(Abbildung 100b) und ist im Vergleich zu den zuvor untersuchten polymeren Verbindungen
(9—12 und 35-39) die bislang groBte. Dies konnte zum einen an der Packung von Anionen und
Kationen im Kiristall liegen und zum anderen daran, dass in dem Anion das geringste Hg:Te-
Verhiltnis vorliegt, das zur bislang kleinsten Hg—Te-Einheit (Vierring) im Chromophor fiihrt.
Zudem weist diese Verbindung das hochste Z/V-Verhiltnis auf, wodurch 40 die am wenigsten

dicht gepackte Kristallstruktur hat, was in der groBeren optischen Bandliicke resultiert.
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Abbildung 100: (a) Vergleich des experimentellen Diffraktogramms von 40 (schwarz) mit dem aus den
SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogramm der Verbindung (rot) und des Nebenprodukts
HgTe (blau). (b) UV-Vis-Spektrum von 40.

Zur Quantifizierung der Schweratomzusammensetzung wurde an Kristallen von Verbindung
40 u-XRF-Spektroskopie durchgefiihrt. Tabelle 41 zeigt die dadurch ermittelten Werte
verglichen mit den berechneten Werten und daraus resultierende Stochiometrien. Hierbei

konnte die Zusammensetzung von 40 erfolgreich quantifiziert werden.

Tabelle 41: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen x-XRF-Probe
von Verbindung 40 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 40.42 40.00 1.95/2.00
Te / L-Serie 59.58 60.00 3.05/3.00

Darstellung (C>CaIlm)2[HesTes] (41)

In letzter Variation wurde die symmetrisch substituierte IL (C2CoIm)[BF4] in einer Reaktion
mit L genutzt. Dabei entstand die Verbindung (C>Calm):[HgsTes] (41). Verbindung 41
kristallisiert dabei in Form orangefarbener Pldttchen im monoklinen Kristallsystem im
Raumgruppentyp C2/m. Die Zellparameter belaufen sich aufa = 18.648(4) A, b = 15.142(2) A,
c=4.489(7) A, p=93.120(2)°, V = 1265.80(4) A* sowie Z = 2. Die Anionenstruktur entspricht
derjenigen der Verbindungen 9-12: ein komplanarer Strang bestehend aus planaren
sechsgliedrigen {HgsTes}-Zyklen, welche liber u-Te-Atome verkniipft sind. Im Gegensatz zu
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den Verbindungen 9-12 weist diese Verbindung aufgrund der kiirzeren Alkylsubstituenten des
Imidazoliumkations eine andere Schichtungsart von Anionen und Kationen innerhalb der

Kiristallstruktur auf.

Zudem kristallisiert 41 im Vergleich zu 9-12 in einem hoher symmetrischen Kristallsystem,
was in dem symmetrischen Substitutionsmuster des Imidazoliumkations begriindet liegt. Des
Weiteren weist diese Verbindung mit 1.58-107° 1/A® das groBte Z/V-Verhiltnis (vgl.
8.06-10* 1/A°% in 12) auf und besitzt somit die dichtestete gepackte Elementarzelle. Die
Imidazoliumkationen liegen separiert zum Anion vor, wodurch eine alternierende Schichtung
zwischen Anion und Kationen entsteht. Der Strang setzt sich hierbei mit Blick entlang der

kristallographischen c-Achse fort.

(a)

s, b
L.

Abbildung 101: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 41 und Ausziige aus der Kristallstruktur
von 41 mit Blick entlang der kristallographischen (b) c-Achse und (c) a-Achse.
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Beim Vergleich der Bindungsldngen und -winkel von 41 mit 12 (Tabelle 42) zeigt sich eine
marginale Verldngerung der Bindungslingen in 41, bei den Bindungswinkeln sind die
Abweichungen grofer. So ist die lineare {HgTe>}-Einheit in 41 stirker gewinkelt und weicht
somit um ~3° von 12 ab. Dadurch ist der sechsgliedrige {HgsTes}-Zyklus insgesamt weniger
verzerrt und kommt dem in 36 nédher. Die Te—-Hg—Te-Bindungswinkel der trigonal-planaren
{HgTes}-Einheiten sind in 41 stumpfer und umfassen einen groferen Bereich als in 12. Das

Gleiche zeigt sich auch beim Vergleich der Hg—Te—Hg-Bindungswinkel von 41 mit 12.

Tabelle 42: Ausgewihlte Bindungsliangen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 41,
verglichen mit denen von 12. Hg'= Quecksilberatome mit linearer Koordination und
Hg' = Quecksilberatome mit trigonal-planarer Koordination.

Parameter 41 12
d(Hg-Te) / A 2.633(6)-2.804(4) 2.601(1)-2.758(9)
Q(Te—Hgl—Te) /° 170.52(2) 173.38(5)

«(Te-Heg' Te)/° | 110.52(3)-138.10(1) | 111.67(2)-131.80(3)
«(Hg-Te-Hg)/° | 84.03(2)-114.293) | 84.30(3)-111.67(2)

Zusitzlich konnte an Verbindung 41 UV-Vis-Spektroskopie durchgefiihrt werden, um die
optische Bandliicke (1.80 eV) zu bestimmen und mit den verwandten Verbindungen 9-12 zu
vergleichen. So hat die Verbindung verglichen mit 9-12 (vgl. 2.16-2.22 e¢V) die kleinste
optische Bandliicke, was im Einklang mit dem groften Z/V-Verhiltnis steht.

Wihrend 41 als orangefarbene Kristalle erhalten wird, zeigt sich im Bulk ein rot gefarbtes
Pulver in dem die Kristalle eingebettet sind. Die optische Bandliicke ist demnach im Einklang
mit der roten Erscheinung des Bulks zu sehen. Eine pulverdiffraktometrische Charakterisierung
sollte hier noch angeschlossen werden, um die Reinheit der Verbindung und potenzielle
Nebenprodukte dieses Reaktionsansatzes zu ermitteln. Mittels Zellbestimmung iiber SC-XRD
konnte nach der Charakterisierung liber UV-Vis-Spektroskopie von geeigneten Kristallen in
dieser Probe die gleichen Zellparameter erneut bestimmt werden. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass die ermittelte optische Bandliicke von 1.80 eV auch der Verbindung

entspricht, da keine weiteren kristallinen Verunreinigungen der Probe sichtbar waren.
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Abbildung 102: UV-Vis-Spektrum von Verbidnung 41.

Neben UV-Vis-Spektroskopie wurde auch die Schweratomzusammensetzung mittels u-XRF-
Spektroskopie bestimmt und mit der berechneten Zusammensetzung verglichen (Tabelle 43).
Da die Abweichung in der Stochiometrie keine signifikante Abweichung zeigt, konnten die

Zusammensetzungen dieser Verbindung mittels u-XRF-Spektroskopie verifiziert werden.

Tabelle 43: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen x-XRF-Probe
von Verbindung 41 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C. / Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Hg / L-Serie 42.15 42.86 2.95/3.00
Te / L-Serie 57.85 57.14 4.05/4.00

Darstellung (CnCi1Ci1Im)s[HgoTern] (m=3.42: m =4, 43)

Im Rahmen der Masterarbeit wurde bereits die Umsetzung von L in (C4CiCiIm)[BF4]
durchgefiihrt. Die dabei dargestellte Verbindung (C4CiCiIm)s[HgoTe12] (43) lieferte allerdings
nur wenige Kristalle von geringer Qualitdt, wodurch nach SC-XRD-Analyse nur eine
Strukturverfeinerung der Anionenstruktur von 43 gelang. Im Rahmen dieser Arbeit sollten
bessere Kristalle geziichtet werden. Nebenher wurde die Synthese auch in (C3CiCiIm)[BF4]
durchgefiihrt. In beiden Reaktionen wurden nur wenige orangefarbene Blocke mit geringer bis

méiBiger Qualitét kristallisiert: ,,(C3C1Cilm)s[HgoTe12]* (42) und 43. Fiir beide Verbindungen
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ist die Charakterisierung mittels SC-XRD unvollstindig, sodass bis heute keine vollstindige
Strukturaufkldrung gelingt. Beide Reaktionsansdtze sind auBerdem sehr unselektive. Zum
GroBteil entsteht unerwiinschtes graues Pulver — vermutlich Zersetzungsprodukte wie unter
anderem HgTe. Lediglich mittels 4-XRF konnte die Schweratomzusammensetzung bestimmt
werden: 3:4-Verhéltnis von Hg:Te. Diese Zusammensetzung deutet auf ein zu 43 analoges

Anion hin (Tabelle 44).

Tabelle 44: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Proben
von Verbindungen 42 und 43 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Verbindung
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
” Hg / L-Serie 41.69 42.86 8.75/9.00
Te / L-Serie 58.31 57.14 12.25/12.00
" Hg / L-Serie 43.51 42.86 9.14/9.00
Te / L-Serie 56.49 57.14 11.86/12.00

Wihrend im Rahmen der Masterarbeit mittels SC-XRD lediglich die Anionenstruktur von 43
verfeinert werden konnte, gelang mit den neuen Datensdtzen die Lokalisierung der
Imidazoliumkationen, auch wenn nicht alle Alkylsubstituenten vollstindig verfeinert werden
konnten. Verbindung 43 kristallisiert dabei in Form orangefarbener blockartiger Kristalle im
trigonalen Kristallsystem im Raumgruppentyp R3. Die Zellparameter belaufen sich auf

a=b=34591(2) A, c=21.206(7) A, V'=21974.30(2) A% sowie Z=09.

Die Anionenstruktur sowie dessen Teilstrukturen sind in Abbildung 103 dargestellt.
Verbindung 43 ist die erste iiber lonothermalbedingungen synthetisierte Verbindung mit einer
zweidimensionalen anionischen Hg-Te-Schichtstruktur. Dabei besteht diese aus leicht
verzerrten {HgsTes}-Zyklen, welche quasiplanar (Winkelsumme = 717.16°) und vergleichbar
mit denen in 36 sind. Diese Zyklen sind an den Hg-Atomen {iber eine lineare {HgTe:}-Einheit

miteinander verkniipft, wodurch die planare Schichtstruktur entsteht.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 103: Teilstrukturen des [HgoTe12]° Anions aus 43: (a) und (b) sechsgliedrige {Hg;Tes}-
Einheit in zwei unterschiedlichen kristallographischen Perspektive, (c) lineare, dreiatomige {HgTe:}-
Einheit und (d) Ausschnitt aus der Schichtstruktur.

Beim Betrachten eines groBleren Ausschnitts des Anions ldsst sich ein Makrozyklus
identifizieren, der aus sechs {HgszTes}-Zyklen und sechs {HgTe}-Einheiten aufgebaut ist und
somit als {Hgz4Tes30}-Hexamer beschrieben werden kann. Beim Verbinden der Schwerpunkte
der {HgsTes}-Zyklen ergibt sich ein sechsgliedriger, planarer Sechsring mit einer
Winkelsumme von 719.97°. Die Mittelpunkte dieses Makrozyklus entsprechen zugleich den
Eckpunkten der Elementarzelle. In der Gesamtstruktur ergibt sich ein bienenwabenartiges
Anionenmuster, das an die fiir zweidimensionale Chalkogenidometallat-Verbindungen
leichterer Homologe typischen Motive erinnert, jedoch auf anderen anionischen Teilstrukturen
basiert.”71% Die Imidazoliumkationen liegen zwischen den 2D-{[HgoTei2]® }-Schichten,
wobei die Alkylsubstituenten teilweise in Richtung des Makrozyklus® ausgerichtet sind.
Demnach bildet sich mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse eine alternierende

Schichtung der Anionen und Kationen. Die Anionenstruktur liegt innerhalb der a-b-Ebene.
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Abbildung 104: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 43 mit Blick auf die erweiterten
Elementarzellen entlang (a) kristallographischer h-Achse und (b) kristallographischer c-Achse sowie
Darstellung der literaturbekannten Verbindung [Hg;Br3(PhTe)s] mit Ansicht der (¢) pseudo-2D-Struktur
und (d) monomeren Einheit.*%!

Eine strukturell vergleichbare Verbindung zu 43 ist [Hg3Br3(PhTe)s]. In [HgzBr3(PhTe)s] sind
die Quecksilberatome iiber u-Br-Liganden koordinativ miteinander verkniipft, was im
Vergleich zu 43 lediglich zur Ausbildung einer pseudo-2D-Struktur fiihrt. Die Telluratome in
[HgsBr3(PhTe)s] sind zudem durch Phenylgruppen abgesittigt, sodass die Verbindung als
neutral geladenes Molekiil vorliegt. Auch [Hg3;Br3(PhTe)s] bildet einen Makrozyklus aus sechs
{HgsTes}-Einheiten, dessen Schwerpunkte — analog zu Verbindung 43 — die Ecken der
Elementarzelle definieren.**!! Auf dieser Grundlage lassen sich die strukturellen Parameter von
43 gut mit [Hg3Br3(PhTe)s] und auch 36 vergleichen. Darliber hinaus weist diese
Anionenstruktur Parallelen zur sechsgliedrigen Ringstruktur von Verbindung 12 auf, wihrend
die {HgTe,}-Einheit mit jener der literaturbekannten Verbindung (CsCiIlm):[HgTe,]!!*"
vergleichbar ist (siche Tabelle 45).
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Die Bindungslidngen von 43 zeigen verglichen mit denen von [Hg3;Br3(PhTe)s], 36, 12 und
(C4CiIm)2[HgTez] lediglich marginale Abweichungen (max. ~0.05A). Deutlichere
Unterschiede ergeben sich hingegen bei den Bindungswinkeln. So sind die Hg—Te-Hg-
Bindungswinkel innerhalb des {HgzTes}-Zyklus® in 43 grofler als in [Hg3Br3(PhTe)s], jedoch
kleiner als in 36. Zudem hat 43 in diesem Zusammenhang einen geringeren Winkelbereich. Im
Vergleich zu 12 liegt der Hg—Te—Hg-Bindungswinkel von 43 innerhalb des dort beobachteten
groBeren Winkelbereichs. Die Te-Hg—Te-Bindungswinkel des {Hg3Tes}-Zyklus® sind in 43
insgesamt grofler als die in 36, 12 und [Hg:Br3(PhTe)s;], wobei der stumpfeste
Te—-Hg-Te-Bindungswinkel in 36 auftritt. Diese Abweichungen lassen sich auf
unterschiedliche Deformationen, die rdumliche Anordnung der {HgsTes}-Zyklen zueinander
sowie Unterschiede in der Planaritit der jeweiligen Sechsringe zuriickfiihren.!'3>3%!] Nach
direktem Vergleich der Hg—Te—Hg-Bindungswinkel zwischen dem {HgsTes3}-Zyklus und der
{HgTe>}-Einheit sind die Bindungswinkel in 43 kleiner als in 36. Die Te-Hg—Te-
Bindungswinkel in 36 hingegen erstrecken sich iiber einen groBBeren Winkelbereich als in 43,
was dazu fiihrt, dass einzelne Winkel sowohl grof3er als auch kleiner ausfallen konnen als die
entsprechenden in Verbindung 43. Diese Unterschiede sind insbesondere auf die
unterschiedliche  strukturelle = Ausdehnung  der  Verbindungen  zuriickzufiihren
— zweidimensional in 43 gegeniiber eindimensional in 36 — sowie auf die verschieden
aufgebauten Makrozyklen ({Hg24Te30} in 43 vs. {HgioTeio} in 36) und die bessere Planaritdt
des {HgsTes}-Zyklus in 43. Laut Te-Hg—Te-Bindungswinkel liegt die {HgTe,}-Einheit in 43
(nahezu) linear vor. Diese Beobachtung wurde beispielsweise bereits bei den Verbindungen 12,
36, 41 und (C4CiIm)2[HgTe>] gemacht, wobei 43 durch den stumpferen Bindungswinkel eine
Struktur aufweist, die der idealen Linearitét ndherkommt als beispielsweise bei Verbindung 12
und 41, wodurch eine groBere Ahnlichkeit zu 36 und dem isolierten Anion in besteht

(C4C1Im)2[HgTe,].113]
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Tabelle 45: Ausgewihlte Bindungsliangen und -winkel des Anions im Festkorper von 43, verglichen
mit denen von der literaturbekannten Verbindung von VAZQUEZ-LOPEZ ([HgsBrs(TePh);]1*°1), sowie
mit denen von 12 und [HgTe,]*".['*3] Hierbei bezeichnen dr und <x: Bindungslingen und -winkel im
{HgsTes}-Zyklus, d, und <«,: Bindungsldngen und -winkel der wu-Te-Verbriickung, d; und <i:
Bindungslidngen und -winkel der linear dreiatomigen {HgTe,}-Einheit. dr; und <z;: Bindungslangen
und -winkel zwischen den beiden Verkniipfungsstellen.

Parameter 43 36 [Hg3Br3(TePh)s]3!
2.662(2)- 2.666(9)—
dr(Hg-Te) / A 2.683(1)-2.714(8)
2.690(2) 2.741(8)
100.61(6)— 100.47(3)-
<r(Hg-Te-Hg) / ° 91.24(3)-95.26(3)
100.77(5) 109.69(3)
138.05(6)— 130.97(3)-
<r(Te-Hg-Te) / © 125.82(3)-130.30(4)
138.71(5) 139.99(3)
2.826(2)-
dri(Hg-Te) / A 2.850(1) -
2.845(2)
88.91(5)-
<r(Hg-Te-Hg) / ° 102.30(3) -
89.46(5)
106.70(5)— 100.83(3)—
2ri(Te-Hg-Te) / © -
115.24(6) 119.17(3)
Parameter 43 36 12
2.662(2)- 2.666(9)—
dr(Hg-Te) / A 2.601(1)-2.758(9)
2.690(2) 2.741(8)
100.61(6)— 100.47(3)-
<r(Hg-Te-Hg) / ° 84.30(3)-111.67(2)
100.77(5) 109.69(3)
138.05(6)— 130.97(3)-
<r(Te-Hg-Te) / © 130.90(3)-131.80(3)
138.71(5) 139.99(3)
178.10(6)—
27(Te-Hg-Te) / © 180.00(4) 173.38(5)
179.99(5)
Parameter 43 36 [HgTez]> 113
2.602(2)—
di(Hg-Te)/ A 2.588(8) 2.596(2)
2.612(2)
178.10(6)—
<1 (Te-Hg-Te) / © 180.00(4) 179.99(1)
179.99(5)
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Fazit:

Mit dem Prékursor Nax[HgTe:] (K) lassen sich neben den Verbindungen mit Filinfring-basierten
Polymerstrukturen — (CmCinColm)2[HgoTex(Te2)] (in 13-22, Y, X) — auch Verbindungen mit
kleinerem, diskretem Cluster darstellen: die lineare [HgTe:]* -Einheit (in 23-26) sowie
Polytelluride wie Te;?™ (in 27-28) und Te;? (in 29-30). Im Vergleich zu den polymerbasierten
Verbindungen (in 13-22, Y, X) haben letztere Reaktionsprodukte eine geringere Selektivitit
und Ausbeute. Sie konnten dennoch mittels UV-Vis-Spektroskopie charakterisiert und
miteinander verglichen werden. Dariiber hinaus gelang erstmals ein Hinweis auf den Transfer
einer Hexylgruppe hin zu einem hypothetischen, hexylierten Cluster in
»(C6C1Cslm)s[Hge(Te2)2(TeHex)2]*“ (31) durch den Einsatz der symmetrisch substituierten 1L
(C6C1Celm)Br. Diese Beobachtung steht in Analogie zum bereits bekannten Methylgruppen-
Transfer in (CsCiIm)s[Hgs(Te2)2(TeMe)2] (U) mittels (CsCilm)[BF4]. Somit eignet sich
Nay[HgTez] (K) zur Darstellung von Clustern mit und ohne Polytellurid-Einheiten, deren
Strukturvielfalt von molekularen OD-Clustern bis hin zu 1D-Kettenstrukturen reicht. Dennoch

entstehen bevorzugt die Fiinfring- und Te-basierten 1D-Polymerstrukturen (13-22, Y, X).

Der Priakursor Nax[HgzTes] (M) hingegen fordert bevorzugt die Bildung von Verbindungen mit
diskreten Clustern mit groferen Tez- bis hin zu Tes-Polytellurid-Einheiten. So konnte unter
Verwendung von M unter anderem Verbindung 32 mit dem neuen organisch-derivatisierten
(hier: Octylierung) Cluster [HgeTes(Te2)2(TeOct)2]® dargestellt werden. Zudem lieB sich ein
deutlicher Einfluss des Kations der IL erkennen: Bei Verwendung einer IL mit Alkan basierten
(z. B. Propyl) Resten am Imidazoliumring versus einer Alkenyl basierten (z. B. Allyl) IL
entstanden zwei Verbindungen mit unterschiedlichen Clustern: einerseits der bereits bekannte
Tes-basierte [HgaTea(Tez)2(Tes)2]* -Cluster (in 33) sowie der neuartige, bislang groBte diskrete
Tes-basierte Cluster [HgsTes(Te2)2(Tes)s]® (in 34). Beide Verbindungen besitzen denselben
{HgsTex(Tez)2}-Clusterkern, unterscheiden sich jedoch in der Art der angehidngten
Polytellurid-Einheiten. Spektroskopisch konnten sie als die Verbindungen mit den bisher
geringsten optischen Bandliicken identifiziert werden. Eine schematische Darstellung der in
diesem Kapitel resultierenden Ergebnisse ausgehend von K und M ist in Abbildung 105
dargestellt.
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0D-{Te;*’} 0D-{[HgTe,]*’} OD-{[HgsTes(Tez)z(TeOct)z]G'} 0D-{[HgsTeg(Te,)(Te,)ql*}
(in 27-28) (in 23-26) (in 32) (in 33)
en en en en en en
(C,C,C,lm)Br | (C4mC,ImC,)[BF,], (C,,C,C,Im)[BF,]|(C,ImC;ImC,)[BF,], (C4C4Im)[BF,] (CAMC1|m)[TFS|]
m=2-4
en/THF dmmp
‘é’ﬁ‘ (C412C1Cyplm)An (C3C4Im)[BF,]
An=Br, [BF,] -.

0D-{Te,*’} 1D-{[HgTe,]*"} 2D- {[HgaTealz } 0D- ([H94T92(Tez)z(Tes)2]4

(in 29-30) (in K) (in M)

Abbildung 105: Ubersicht iiber die Anionen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen (23-34)
mit Synthese ausgehend von Nay[HgTe,;] (K) und Nay[Hgi;Tes] (M). Verbindung 31 —
»(C6CiCslm)s|HgeTeo(Te2)2(TeHex)]“ — ist aufgrund fehlender Strukturaufkldrung hier nicht
dargestellt.

Der Prikursor Ko[HgoTes] (L) wiederum ermoglichte die Synthese von neuartigen
Verbindungen mit Vier- bzw. Sechsring-basierten Anionenstrukturen bereits bei
Raumtemperatur und ohne Einbau von Polytellurid-Einheiten — insbesondere bei Verwendung
von ILs mit kurzkettigen Alkylsubstituenten am Imidazoliumkation. In Abhdngigkeit des
Substitutionsmusters der IL konnten so primdr Verbindungen mit eindimensionalen
anionischen Polymerstrukturen (35—41) mit unterschiedlichen Ringkonformeren, aber auch die
ersten zweidimensionalen anionischen Schichtstrukturen (42-43), erhalten werden. Die
meisten dieser Verbindungen konnten sowohl diffraktometrisch als auch spektroskopisch
charakterisiert werden. Auffillig ist, dass viele dieser Produkte eine stirker hypsochrome
Verschiebung der optischen Bandliicke besitzen als jene Produkte, die mit den Priakursoren K
und M dargestellt wurden. Eine Ubersicht der in diesem Abschnitt erzielten Ergebnisse

ausgehend von L ist in Abbildung 106 dargestellt.

Die Bildung der Verbindung beziehungsweise der darin enthaltenen Anionen wird somit
maflgeblich sowohl vom eingesetzten Prakursor als auch von der Wahl der IL beeinflusst.
Besonders mit L konnte eine beachtliche strukturelle Diversitit neuartiger Anionenstrukturen

erzielt werden.
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1D~{[Hg,Te,]*} 1D~{[Hg;Te,;]*} 1D-{[Hg,Te;]*’}

(in 35-36) (in 37-39) (in 40)
en en en en
(C,,C4Im)[BF,] (C,C4Im)[BF,] | (C,iImC;ImC,)[BF,], (CpnC4Im)[BF,]

m=1,2 m=3,4

dmmp

(CC1CyIm)[BF,]
—

m=3,4

en
(C,C,Im)[BF,] -

2D-{[Hg,Te,,]®} 3D-{[Hg,Te;]*’} 1D-{[Hg;Te,]*’}
(in 42-43) (inL) (in 41)

Abbildung 106: Ubersicht iiber die Anionen der in diesem Abschnitt diskutierten Verbindungen (35—
43) mit Synthese ausgehend von K;[Hg,Tes] (L).

3.4.4 Synthese und Charakterisierung ternirer Telluridomerkurat- und
binirer sowie ternirer Telluridocadmat-Verbindungen

AbschlieBend wurden erstmals systematische Untersuchungen zur Synthese von Verbindungen
mit terndren Anionenstrukturen unter gezielter Zugabe verschiedener Additive aus
Ubergangsmetallen und Hauptgruppenelementen durchgefithrt. Hierzu kamen zunichst
einfache Metallsalze im stochiometrischen Verhéltnis von 1:1 (Prékursor:Additiv) in
bewihrten, bereits erfolgreich eingesetzten Reaktionssystemen zum Einsatz. Der Zweck
bestand darin zu untersuchen, ob die Zugabe dieser Additive zur Bildung neuer
Reaktionsprodukte fiihrt und ob sich diese durch SC-XRD als bislang nicht beschriebene
Anionenmotive identifizieren lassen. Darauffolgend wurden komplexere Additive wie
Metallchalkogenide und weitere Festphasenverbindungen eingesetzt, um deren Einfluss auf die
Produktbildung zu untersuchen. Ein weiterer Fokus lag auf den in den Abschnitten 3.3.3 und
3.3.5 beschriebenen Cd-basierten terndren und quaterndren Festphasenverbindungen. Diese
sollten zu Beginn erstmals rein unter ionothermalen Bedingungen untersucht werden.

Nachfolgend war auch hier ein Ziel durch gezielte Variation der Additive — analog zu den
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zuvor beschriebenen Hg-basierten Systemen — neue Verbindungen mit terndren

Anionenstrukturen darzustellen.
Darstellung ternérer Telluridomerkurat-Verbindungen

In ersten Versuchen wurde der gezielte Einbau von Metallkationen in die porphyrinartige
Anionenstruktur (in T, W, 7 und 8) untersucht. Hierbei wurde Nay[HgTe:] (K) jeweils im
Verhiltnis 1:1 mit CuCl, ZnCl,, PbCl; und K>[SnCls] sowie wenigen Tropfen der Auxiliare en
und dmmp in den langkettigen ILs (CnCiIlm)[BF4] (m = 10, 12, 14, 16) umgesetzt. Diese
Reaktionen zeigten keine Erfolge. Zumeist wurden sehr unselektive Reaktionen beobachtet. So
entstanden  haufig polykristalline Pulver — vermutlich als Anzeichen von
Zersetzungsprodukten — oder die Verbindungen mit porphyrinartiger Struktur (T, W, 7 und
8). Bei der Umsetzung von K mit InCl; und (Ci2CiIlm)[BF4] wurden wenige farblose,
plattchenartige Kristalle einer neuen Verbindung — [{In(en):}2Tez]-2Cl (44) — erhalten
(Schema 20).

en
(C12CIm)[BF,]
IHC13
NaZ[HgTCZ] 80°C.20 h [{Il’l(e}’l)z}zTez]’Q,Cl
K 44

Schema 20: Ionothermale Umsetzung von K mit InCl; zu Verbindung 44.

Dabei kristallisiert 44 im monoklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P2/c mit den
Zellparametern — a=13.045(6) A, 5h=8.963(5) A, ¢=13.407(5 A, B=113.0003)°,
V'=1442.86(1) A> sowie Z=2. Verbindung 44 ist isostrukturell zur literaturbekannten
Verbindung [{In(en),}2Te2]-21.°%) Bei 44 handelt es sich um eine kationische organische
Hybrid-Indiumtellurid-Verbindung ohne Hg-Atome, wobei diese ein dimeres Kation mit einem
Rhombus-dhnlichen, inversionsymmetrischen {InoTe;}-Kern aufweist. Das In-Zentrum ist
sechsfach koordiniert durch vier N-Atome der zwei en-Liganden und zwei verbriickenden Te? -
Ionen (Abbildung 107). Aufgrund von Fehlordnungen innerhalb der Kristallstruktur konnte

lediglich eines der beiden CI -lonen lokalisiert werden.

Die In-Te-Bindungslingen betragen 2.807(5)-2.818(4) A und sind denen aus der Literatur
dhnlich. Das Gleiche gilt fiir die In—-Te-In- (83.02(1)°) und Te-In-Te-Bindungswinkel
(96.91(1)°).2%
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Abbildung 107: (a) Struktur des [{In(en).}.Te;]**-Kations und (b) Auschnitt aus der Kristallstruktur
von 44 mit Blick entlang der kristallografischen a-Achse. Die Fehlordnungen der en-Liganden und CI™-
Ionen sind in halbtransparent dargestellt. Die In-Atome sind als rote Ellipsoide und die Cl-Atome als
hellgriine Ellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Zusiétzlich wurde die Schweratomzusammensetzung von 44 mittels u-XRF bestimmt
(Tabelle 46). Bis auf einer leichten Unterquantifizierung von Cl und Uberquantifizierung von

Te, konnte die Zusammensetzung von 44 erfolgreich quantifiziert werden.

Tabelle 46: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen x-XRF-Probe
von Verbindung 44 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
In / L-Serie 32.49 33.33 1.95/2.00
Te / L-Serie 39.27 33.33 2.36/2.00
Cl/ K-Serie 28.25 33.33 1.70/2.00

AnschlieBend wurde die Reaktivitit von Ko[HgSnTes] (S) in (CnCilm)[BF4] (m =2-4)
untersucht. All diese Reaktionen fiihrten allerdings nicht zu neuen Verbindungen und es
entstanden hiufig die bereits bekannten Fiinfringstrang-Verbindungen Y, 14 und 15. Laut
u-XRF enthalten die Kristalle auch keine Sn-Atome.

Die erste Verbindung mit ternérer Zinn-Quecksilber-Tellur Anionenstruktur und Imidazolium-
Gegenion konnte durch Kombination von K mit SnTe im 1:1-Verhéltnis in (C2C1Im)[BF4] als
Nebenprodukt erhalten werden: (CoCiIm),[HgSnTes4] (45). Das Hauptprodukt dieser Reaktion
istauch Y (Schema 21). Verbindung 45 kristallisiert dabei im orthorhombischen Kristallsystem
im Raumgruppentyp Pmmn mit den Zellparametern a=9.402(4) A, b=17.837(9) A,
c=7.2494) A, V=1215.59(1) A3 und Z=2.
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en
(CyCIm)[BF 4]
SnTe
Na,[HgTe,] 30°C.20 h (C,CiIm),[HgSnTey]  +  (C,CiIm),[Hg,Tey(Tey)]
K 45 Y

Schema 21: Tonothermale Umsetzung von K mit SnTe zu den Verbindungen 45 und Y.

In Abbildung 108 ist die anionische Teilstruktur, die monomere Einheit und ein Ausschnitt aus
der Elementarzelle von 45 abgebildet. Die Anionenstruktur von 45 ist isostrukturell zu der in
K>[HgSnTes] (S), wobei die Imidazoliumkationen (C.CiIm)" als Gegenionen fungieren.
Allerdings konnten aufgrund der geringen Kristallqualitdt und Fehlordnungen der Kationen
innerhalb der Kristallstruktur weder alle Kationen noch die Alkylsubstituenten verfeinert
werden. So bildet auch diese Anionenstruktur eindimensionale Stringe aus alternierenden
{CdTes}- und {SnTes}-Tetraedern, die zueinander kantenverkniipft sind. Der Strang verlduft
dabei in Richtung der kristallographischen c-Achse.

()

4.255(2) A

72492) A=c

(b)

Abbildung 108: (a) Ausschnitt aus der anionische Teilstruktur von 45. (b) Darstellung der [HgSnTes]* -
Einheit von 45 mit Polyederdarstellung der [MTe4]? -Tetraeder. (c) Ausschnitt aus der Elementarzelle
von 45. Die Sn-Atome sind als orangefarbene Ellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Fiir nachfolgende kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche fiir Sn-Atome (vgl.
Vorwort zu kristallographischen Abbildungen).

Die Te-Atome sind hierbei anndhernd dicht gepackt mit Te---Te-Kontakten entlang der
Kettenrichtung von 4.255(2)—4.838(2) A sowie 6.815(1) A zwischen den Stringen. Die
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Imidazoliumkationen sind zwischen den Ketten lokalisiert. Die Bindungsldngen und -winkel
von 45 und S sind in Tabelle 47 aufgelistet. Im Vergleich zu S zeigen sich lediglich
geringfiigige Unterschiede, die durch die unterschiedlichen Kationen und der partiellen

Besetzung von Hg und Sn auf den gleichen Atompositionen in S zustande kommen.

Tabelle 47: Auflistung der Bindungsldngen und -winkel der Anionenstrukturen in 45 und Vergleich mit

denen der literaturbekannten Verbindung S!?81),

Parameter 45 Stzst]
d(Hg-Te)/ A 2.838(2)-2.857(2) 2.820(1)
d(Sn-Te) / A 2.734(2)-2.741(2) 2.820(1)
d(Te~Te)/ A 4.255(2)-4.838(2) 4.276(1)-4.762(1)
d(Hg~Sn)/ A 3.597(2)-3.652(2) 3.679(1)

<(Te—-Hg-Te) / °

95.81(6)-116.34(2)

98.58(1)-115.17(1)

<(Te-Sn-Te) / ©

101.33(8)-113.47(2)

98.58(1)-115.17(1)

<(Hg-Te-Sn) /°

80.37(5)-81.43(5)

81.42(1)

Mittels u-XRF-Spektroskopie konnte schlieflich die Schweratomzusammensetzung

erfolgreich verifiziert werden (Tabelle 48).

Tabelle 48: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen x-XRF-Probe
von Verbindung 45 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Sn / L-Serie 20.25 16.67 1.21/1.00
Hg / L-Serie 16.72 16.67 1.00/1.00
Te / L-Serie 63.03 66.66 3.79/4.00
Darauthin  wurde die Reaktivitit der zuvor festkdrperchemisch synthetisierten

Telluridoantimonate und -bismutate (Na[MTez], M = Sb, Q; M = Bi, R) in ILs analysiert. Bei
80 °C findet keine Reaktion statt, auch nicht nach Erhdhung der Reaktionszeit auf 72 h. Ab
100 °C konnte bereits die Zersetzung der Ausgangsstoffe festgestellt werden, wodurch
elementares Tellur kristallisierte. Dies konnte jeweils mittels P-XRD und u-XRF bestitigt
werden. Somit zeigen diese Untersuchungen, dass sich reine Umsetzungen von Q und R in ILs

nicht zur Synthese neuer Verbindungen eignen.
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Darauffolgend wurde schlieBlich eine Mischreihe aus K mit Q und R untersucht. Die
Kombination aus K und Q im 1:1 bzw. 1:2-Verhiltnis mit (CnCiIm)An (m =24, An=CIl",
[BF4]") zeigte erstmals Erfolge und es konnten zwei neue Verbindungen,
(C4CiIm)4(CoCiIm)o[ {SbTes }2HgaTea(Tez)2]-en (46) bzw. (C3CiIm)e[ {SbTes}HgaTeor(Te2):]
(47), synthetisiert werden (Schema 22). Dabei handelt es sich um Verbindungen mit Antimon-
basiertem, terndrem Anion. Zusétzlich handelt es sich bei 46 um eine Verbindung mit zwei
unterschiedlichem Imidazoliumkationen als Gegenionen sowie co-kristallisiertem en-Molekiil.
Der Einbau unterschiedlicher Kationen in 46 ist auf eine Verunreinigung der verwendeten
(C4Ci1Im)[BF4]-Charge zuriickzufiihren. Durch gezielte Variation von (C2CiIm)Cl und
(C4C1Im)[BF4] konnte schlieBlich 46 erfolgreich reproduziert werden. Hierzu wurde — wie
auch die Verbindung vermuten ldsst — ein 1:2-Verhéltnis von (C2CiIm)Cl zu (C4Ci1Im)[BF4]
eingesetzt. Eine Kristallisation der gleichen Verbindung mit nur einer der beiden Kationensorte,
wie in 47 mit (C3CiIm)", steht noch aus. Im Falle der Reaktion von Verbindung 47 wurde
zusétzlich die Kristallisation von (C3Cilm):[HgoTex(Te2)] (14) beobachtet. Analoge
Reaktionen mit R zeigten keine erfolgreichen Umsetzungen zu neuen, homologen
Reaktionsprodukten, da hierbei hiufig neben der Ausgangsverbindung R jeweils die
Fiinfringstrang-basierten Verbindungen kristallisierten und somit kein Einbau von Bi-Atomen

erfolgte.

Beide Verbindungen werden als schwarze, blockartige Kristalle erhalten (Abbildung 109).

Abbildung 109: Mikroskopische Aufnahmen der Kristalle von (a) 46 und (b) 47.

Wihrend Verbindung 46 im monoklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P21/c mit den
Parametern a=11.987(3)A, b=15786(5) A, ¢=20.767(5)A, S =96.5902)°,
V'=3903.61(2) A® sowie Z =2 kristallisiert, liegt 47 im orthorhombischen Kristallsystem im
Raumgruppentyp  Pbca vor: a=16.490(7)A, b=17.07908) A, ¢=27.04312)A,
V'=17616.30(7) A3 sowie Z = 4.
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en

Na[SbTe,] (Q
Na,[HgTe,] SE) SC ;1)(h ) > (CyCIm)y(CyCIm),[{SbTe3},Hg,Te,(Te,), ] en
K 46
dmmp
(C5CyIm)[BF4]
2 Na[SbTe,] (Q)
Na,[HgTe,] 30 °C 2%) n > (GCiIm)g[{SbTesjrHg Tey(Tey)y]  + (C3C Im)y[He, Tex(Te)]
K 47 14

Schema 22: Ionothermale Umsetzungen von K mit Q zu den Verbindungen 46 und 47 sowie 14.

Bei den Anionenstrukturen von 46 und 47 handelt es sich um neuartige und diskrete Cluster,
welche aus bekannten Unterbaueinheiten bestehen. So baut sich das inversionssymmetrische
[{SbTes}2HgaTex(Te2)2]* -Anion (Abbildung 110) wie folgt auf: zwei trigonal-pyramidale
{SbTes}-Einheiten binden an den {HgsTex(Te2)2}-Clusterkern (vgl. 33). Die Hg-Atome des
Kerns sind tetraedrisch von den Te-Atomen koordiniert. Im Vergleich zu 33 sind jeweils die
{Tes}- durch die {SbTes}-Einheiten ersetzt. Beide Anionen in 46 und 47 sind &hnlich
zueinander, weisen allerdings kleine strukturelle Unterschiede auf. Wéhrend in 46 die zwei Te-
Atome der trigonal-pyramidalen {SbTe;}-Einheiten nahezu auf der gleichen Ebene liegen wie
die {Hg4Te>}-Einheit des {HgsTex(Te2)2}-Kerns, ist in 47 eine leichte Verdrillung der {SbTes} -

Einheiten zur {HgsTe>}-Ebene zu erkennen.

Sb
(a) (©)

(b)

Abbildung 110: Anionenstrukturen von (a) und (b) 46 sowie (c) und (d) 47 in unterschiedlichen
Ansichten. Die Sb-Atome sind als hellblaue Ellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Fiir nachfolgende kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche fiir Sb-Atome (vgl.
Vorwort zu kristallographischen Abbildungen).
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Im Folgenden werden die Bindungslédngen und -winkel von 46 und 47 miteinander, mit 33 und
dem [SbaTes]* -Cluster (in [MesN]4[SbaTes]), welcher aus zwei kondensierten {SbTes}-
Einheiten besteht, verglichen (Tabelle 49).°%! Die Bindungslingen zwischen 46, 47 und 33
sowie 46, 47 und [Sb,Tes]*” stimmen insgesamt gut {iberein. Im Vergleich dazu besitzen die
Bindungswinkel innerhalb des {HgsTex(Tez)2}-Geriists groBBere Unterschiede. So zeigt sich in
46 ein groflerer Hg—Te—Hg-Winkelbereich als in 47 und 33. In 33 hingegen liegt ein groferer
Te—Hg—Te-Winkelbereich vor, wihrend diese in 46 und 47 dhnlich kleinere Bereiche
aufweisen. Bei dem Hg-Te-Te-Winkel zeigt sich in 46 der kleinste Winkelbereich und 47
sowie 33 weisen hierbei dhnliche Bereiche mit groeren Variationen auf. Die Te—Sb-Te-
Bindungswinkel sind in 46 am kleinsten und im [Sb,Tes]* -Anion zeigt sich der groBte
Winkelbereich, was in den unterschiedlichen Konnektivititen der verschiedenen Cluster
begriindet liegt.*** Die Sb-Te-Hg-Bindungswinkel zwischen 46 und 47 haben keine
signifikanten Abweichungen. Insgesamt lassen sich diese Unterschiede anhand der verschieden
starken Verdrillung der Unterbaueinheiten erkldren, wobei die Betrachtung des
Torsionswinkels inner- und auBlerhalb des {HgsTex(Te2)2}-Kerns die unterschiedliche
Verdrillung am besten veranschaulicht. So zeigt sich in 46 ein geringerer Te—Hg—Hg—Te-
Torsionswinkel sowohl inner- als auch auerhalb des {HgsTex(Te2),}-Kerns, was zu einem
weniger verzerrten Cluster fiihrt. Der Cluster in 33 ist dabei stirker verzerrt und hat demnach
groBere Ahnlichkeiten zu 47, welcher aufgrund des groBten Te-Hg—Hg-Te-Torsionswinkels

am starksten verzerrt ist.
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Tabelle 49: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkorper von 46 und
47, verglichen mit denen von 33 und [MesN]4[Sb,Tes].[2%4

Parameter 46 47 33
2.715(2)- 2.715(6)— 2.697(4)-
J(Hg-Te)/ A (2) (6) “4)
2.989(6) 3.000(5) 2.970(3)
d(Te-Te)/ A 2.743(7) 2.734(7) 2.747(4)
80.85(1)— 82.73(1)- 83.10(9)-
a(Hg-TeHg)/° (1) (1) )
90.06(2) 86.75(2) 89.03(1)
94.29(2)— 92.76(1)— 92.87(9)-
Ao tgTe) 2) (1) ©)
132.10(2) 132.22(2) 135.19(1)
100.27(2)— 96.22(2)- 95.25(1)-
a(HgTe-Te) /° (2) (2) (1)
101.20(2) 104.07(2) 103.59(1)
<4 (Te-Hg-Hg-Te) / ° 4.05(2) 12.74(2) 8.68(2)
<4 (Te-Hg-Hg-Te)/° 0.05(4) 2.38(1) 1.90(3)
Parameter 46 47 [Sb2Tes]+ 1304
2.725(2)- 2.701(7)- 2.695(6)—
d(Sb-Te) / A @ ) (©)
2.791(2) 2.857(6) 2.816(6)
99.59(2)— 101.76(2)— 101.97(2)—
2(Te-Sb-Te) / ° @ @ @
104.40(2) 105.62(2) 107.77(2)
94.48(2)— 94.30(2)—
2(Sb-Te-Hg) / ° -
95.68(2) 96.21(2)

Die Ausschnitte aus den Elementarzellen in unterschiedlichen kristallographischen
Blickrichtungen von 46 und 47 sind in Abbildung 111 dargestellt. Die Imidazoliumkationen
sind willkiirlich in den freien Hohlriumen zwischen den Anionen angeordnet. Die co-
kristallisierten en-Molekiile in 46 sind hingegen zwischen den Clustern jeweils auf Hélfte der
Zellachsen. Insgesamt ist die Packung von Anionen und Kationen im Kristall in 47 dichter als
die von 46, was sich auch im leicht gréBeren Z/V-Wert widerspiegelt (5.12-:10—4 1/A3 in 46 vs.
5.25-10—4 1/A3 in 47).
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,

(b)

.

Abbildung 111: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von 46, mit Blick auf die erweiterten
Elementarzellen entlang der kristallographischen (a) b-Achse und (b) a-Achse, sowie Verbindung 47,
mit Blick auf die erweiterten Elementarzellen entlang der kristallographischen (c¢) c-Achse und (d) b-
Achse.

Die Reinheit der Produkte wurde mittels P-XRD analysiert. Die gemessenen Diffraktogramme
von 46 und 47 verglichen mit deren Referenzmustern (aus SC-XRD-Daten simuliert), sowie
Ausgangsverbindungen und mdgliche Nebenprodukte sind in Abbildung 112 dargestellt. Die
Verbindungen stellen jeweils das Hauptprodukt dar. Allerdings sind auch Reflexe der
Ausgangsverbindung — Na[SbTe2] — und weiterer Nebenprodukte als Verunreinigungen zu
beobachten. Bei der Reaktion zu Verbindung 46 entstand zusitzlich NaCl, wihrend sich bei der
Umsetzung zu 47 neben HgTe auch Verbindung 14 bildete. Eine Syntheseoptimierung steht
hierbei noch aus. Ein Ansatz kdnnte die Verringerung des Additivs Q sein, indem ein 2:1-
Verhiltnis (K:Q) untersucht wird. So konnte iiberschiissiges Q aus vorherigen Reaktionen

potenziell vermieden werden.
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() —— 46 (gemessen) (b) —— 47 (gemessen)
—— 46 (simuliert) —— 47 (simuliert)
Na[SbTe,] (simuliert) Na[SbTe,] (simuliert)
—— NaCl (simuliert) —— HgTe (simuliert)
*

3 )\ :
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Abbildung 112: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) 46 und (b) 47 (schwarz) mit
den aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen (rot), der
Ausgangsverbindung Na[SbTe;] (blau) sowie der entstandenen Nebenprodukte (griin). Zusétzliche
Fremdreflexe in (b) von (C3CiIm):[Hg,Tex(Te»)] (14) sind mit *-Markierung gekennzeichnet.

Zur Bestimmung der optischen Bandliicke wurde von den Kristallen der Verbindung 46 und 47
UV-Vis-Spektroskopie durchgefiihrt. Dabei sollten die ermittelten optischen Bandliicken
untereinander sowie mit 33 verglichen werden, um den Einfluss der unterschiedlichen
Substituenten am  {HgsTex(Tez)2}-Clusterkern  ([SbTe;]*” vs. Tes*) und der
Imidazoliumkationen zu untersuchen. Obwohl die Kristallstruktur von 47 dichter gepackt ist,
weist diese Verbindung mit 1.57 eV eine leicht hohere, aber dhnlich grof3e optische Bandliicke
im Vergleich zu 46 mit 1.55eV auf. Dieser Unterschied liegt in den unterschiedlichen
strukturellen Parametern, Clusterverdrillungen und Zellparametern zwischen 46 und 47
begriindet. Im Vergleich zu 33 (1.19 eV), welches entsprechend mehr und gréBere Polytellurid-
Einheiten aufweist, haben 46 und 47 deutlich groBere optische Bandliicken. Der Ersatz der
{Tes3}- durch die {SbTes}-Einheiten resultiert in einer hypsochrome Verschiebung der

optischen Bandliicke.
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Abbildung 113: UV-Vis-Spektren der Verbindungen (a) 46 und (b) 47.

Da sich 46 und 47 in DMF l6sen, konnte Massenspektrometrie (vgl. Abbildung 156 und
Abbildung 157) durchgefiihrt werden. In Abbildung 114 sind jeweils die Spektren gleicher

Fragmente dargestellt, welche das Vorhandensein von terndren Hg—Sb—Te-Fragmenten

([Hg2SbTee] - und [Hg3SbTes]) in Losung verifizieren. Die hohen Ladungen der Anionen

verhindern deren unfragmentierte massenspektrometrische Detektion.

(a) Experimentell (b)
—— Simuliert [Hg,SbTeg]
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Abbildung 114: Hochaufgeloste ESI(—)-MS-Spektren der experimentell beobachteten Fragmente (a)
[HgoSbTes]” und (b) [HgzSbTes]™ in 46 sowie (¢) [HgSbTes]” und (d) [HgsSbTes] in 47 (schwarze

Linien), verglichen mit deren Simulation (rote Linien).
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Die Schweratomzusammensetzung von 46 und 47 wurde mittels u-XRF-Spektroskopie

bestimmt und mit den berechneten Stochiometrien verglichen (Tabelle 50).

Tabelle 50: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen x-XRF-Probe
von Verbindung 46 und 47 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C. / Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) | At% (ber.) (exp. / ber.)
Sb / L-Serie 11.90 11.11 2.14/2.00
46 Hg / L-Serie 23.24 22.22 4.18/4.00
Te / L-Serie 64.87 66.67 11.68/12.00
Sb / L-Serie 12.56 11.11 2.26/2.00
47 Hg / L-Serie 18.60 22.22 3.34/4.00
Te / L-Serie 68.84 66.67 12.39/12.00

Darstellung binirer Telluridocadmat-Verbindungen

Die Hg-basierten Ausgangsverbindungen fiihrten in den vorgestellten Reaktionen zu einer
Vielzahl neuer Verbindungen. Daher lag die Idee nahe analoge Cd-basierte Prikursoren
einzusetzen, um erstmals Telluridocadmat-Verbindungen mit Imidazolium-Gegenionen
darzustellen. Zunéchst wurde K>[CdTez] (1) mit diversen ILs (z. B. (CnCiIm)[BF4], m = 1-4)
umgesetzt (Schema 23).

en
(CmCiIm)[BF,]
K,[CdTe > C;,CiIm),[Cd, Te
2[ 2] RT, 20 h ( m“-1 ) [ y z]
1 m=1-+4
en
(C,CyIm)[BF,]
K,[Cd, T C,CqI Cd, Ti
»[Cd,yTe;] 80°C. 20 h (C,CIm),[Cd;Tes]
N 48

Schema 23: [onothermalreaktionen von 1 mit (CnCiIlm)[BF4] (m = 1-4) zu (CnCilm)[Cd,Te,] sowie
N mit (CoCiIm)[BF4] zu Verbindung 48.

Die Farbe der Ampullenriickstande nach Reaktion unterschied sich vom Edukt. Jedoch war die
Kristallqualitdt aufgrund der zumeist sehr diinnen sowie fragilen und kleinen, nadelférmigen

Kristallen hdufig unzureichend, um eine Strukturanalyse mittels SC-XRD durchfiihren zu
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konnen. Die Umsetzung von 1 in (CoCiIm)[BF4] bei 80 °C fiir 20 h zeigte als einzige
Umsetzung vielversprechende Kristallisationsergebnisse, wobei erst der Einsatz von N bei
gleichbleibenden Reaktionsbedingungen letztlich zu messbareren Kristallen fiihrte:
(C2CiIm)y[CdoTes] (48). In dieser unselektiven Reaktion treten allerdings weitere
polykristalline Nebenprodukte unterschiedlicher Farberscheinungen auf. Interessanterweise
konnte 48 auch durch eine Raumtemperaturreaktion von 1 mit (CoCilm)[BF4] als
polykristallines Pulver erhalten werden. Polykristalline Pulver wurden auch fiir die anderen
Umsetzungen — 1 mit (CnCiIm)[BF4] (m = 1, 3 und 4) — erhalten. Die Kristallisation fiir SC-
XRD letzterer steht allerdings noch aus, weshalb diese lediglich {iber P-XRD und/oder UV-
Vis-Spektroskopie untersucht wurden. Ein Ansatz hier konnte der Wechsel von 1 zu N sein, um

eine potenzielle bessere Kristallisation zu induzieren.

Verbindung 48 wird hierbei in Form gelber nadelformiger Kristalle erhalten (Abbildung 115)
und kristallisiert im monoklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P2i/c. Die Zellparameter
von 48 betragen a=7.057(5)A, b=27.559(1)A, c¢=28.1972Q) A, B =90.973(6)°,
V=15483.20(6) A* und Z = 8.

Abbildung 115: Mikroskopische Aufnahme der Kristalle von Verbindung 48.

Bei dem Anion von 48 handelt es sich um ein bislang unbekanntes Strukturmotiv. In
Abbildung 116 sind Ausschnitte aus der Anionenstruktur sowie ein Auszug aus der
Elementarzelle von 48 dargestellt. Aufgrund der geringen Kristallqualitit konnten allerdings
nicht alle Imidazoliumkationen und zugehorige Alkylsubstituenten verfeinert werden. Die
Anionenstruktur ist ein eindimensionaler Strang aus kantenverkniipften {CdTes}-Tetraedern.
Der [Cd>Tes]* -Strang liisst sich als Kondensationsprodukt zweier parallel liegender [CdTez]* -
Strange aus Verbindung 1 verstehen. Weiterhin beinhaltet die Anionenstruktur {Cd,Te»}-
Vierringe, wobei vier dieser liber ein verbriickendes us-Te-Atom, welches vier Cd-Atomen
koordiniert, verkniipft sind. Die us-Te-Atome sind dabei alternierend ober- und unterhalb einer
Ebene, aufgespannt aus den vier Cd-Atomen, ausgerichtet. Das Vorliegen solcher u-

verbriickenden Te-Atome in Verbindungen mit Telluridocadmaten konnte im Rahmen dieser
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Arbeit erstmals beschrieben werden. Bei den weiteren Te-Atomen handelt es sich um u»-

verbriickende Te-Atome.

Mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse setzt sich der [Cd2Te3;]* -Strang fort. Zudem
ist eine alternierende Schichtung der Anionen und Imidazoliumkationen mit S-férmigem
Verlauf mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse zu finden. Der Abstand zwischen
den anionischen Schichten betriigt 7.641(5) A und die Stringe weisen untereinander einen
Abstand von 7.593(5) A mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse, 12.816(4) A mit
Blick entlang der kristallographischen [01—1]-Richtung und 20.369(4) A mit Blick entlang der
kristallographischen [011]-Richtung auf (siche Abbildung 116c¢).

(a) (© s

PN
! 7.593(5) A f
’@x

7.641(5) A
>

NS v/

Abbildung 116: (a) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 48 aus zwei unterschiedlichen Perspektiven
und in (b) unter Hervorhebung der kantenverkniipften {CdTes}-Tetraeder (in Rot). (¢) Auszug aus der
Kristallstruktur von 48 mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse. Die Cd-Atome sind als
schwarze Ellipsoide mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Fiir nachfolgende
kristallographische Abbildungen gilt das Gleiche fiir Cd-Atome (vgl. Vorwort zu kristallographischen
Abbildungen).

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit von 48 und 1 werden die Bindungslingen und -winkel
dieser nachfolgend miteinander verglichen (Tabelle 51). Dabei zeigen sich insgesamt grofere
Bindungslingen- und Bindungswinkelbereiche in 48 verglichen zu 1, was auf die Aufweitung
durch die us-Te-Verbriickung zuriickzufiihren ist. Die Betrachtung der Cd—(u2-Te)-basierten

Bindungslingen und -winkel sind in guter Ubereinstimmung.
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Tabelle 51: Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 48,
verglichen mit denen von 1.

Parameter 48 1
2.760(5)—
d(Cd-Te) / A 2.843(7)
2.991(5)
71.34(1)—
L(Cd-Te-Cd)/° 77.36(2)
117.54(1)
101.88(2)— 102.64(3)—
ATe—Cd-Te)/°
113.49(2) 114.01(3)

Mittels u-XRF-Spektroskopie konnte die Schweratomzusammensetzung von 48 bestimmt

werden und zur berechneten Stochiometrie iibereinstimmend verifiziert werden (Tabelle 52).

Tabelle 52: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen x-XRF-Probe
von Verbindung 48 mit den berechneten.

Elemente / Atom. C./ Atom. C./ Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Cd / L-Serie 40.03 40.00 2.00/2.00
Te / L-Serie 59.97 60.00 3.00/3.00

Die Reinheit der Produkte der Reaktionen von 1 und (CnCilm)[BFs4] (m=2, 3) bei
Raumtemperatur wurde iiber P-XRD untersucht (Abbildung 117). Wéhrend sich das
Diffraktogramm der Umsetzung von 1 mit (CoCi1Im)[BF4], die zu Verbindung 48 fiihrte, gut
mit dem aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogramm abgleichen ldsst, kann
das Diffraktogramm der Reaktion von 1 mit (C3C1Im)[BF4] lediglich mit denen von 1 und 48
verglichen werden. Beim Diffraktogramm von 48 ist eine ndherungsweise gute
Ubereinstimmung des experimentellen Diffraktogramms mit dem Referenzdiffraktogramm —
simuliert aus SC-XRD-Daten — zu beobachten. Die leichten Intensititsunterschiede lassen sich
vermutlich auf die fehlenden organischen Kationen/Substituenten der SC-XRD-Analyse
zurlickfithren. Verbindung 48 lésst sich somit rein und selektiv durch die Umsetzung von 1 mit
(C2C1Im)[BF4] bei Raumtemperatur darstellen. Das Diffraktogramm der Umsetzung von 1 mit
(C3Ci1Im)[BF4] zeigt eine erfolgreiche Transformation. So sind Reflexe grofter Intensitét nicht
dem Edukt, sondern einer neuen Verbindung zuzuordnen. Dennoch treten weniger intensive
Reflexe des Edukts auf. Eine ldngere Reaktionszeit oder Erhohung der Reaktionstemperatur

konnte den Reaktionsumsatz vergroBern. Der Vergleich dieses Diffraktogramms mit dem
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Referenzdiffraktogramm von 48 zeigt ein vergleichbares Reflexmuster, was den Riickschluss
zuldsst, dass es sich bei diesem Produkt um ein zu 48 analoges Strukturmotiv, wie z. B.

»(C3C1Im)[Cd2Tes]*, handeln konne.

(a) — (C,C4Im),[Cd,Te;] (gemessen) (b) — (C;C4Im),[Cd, Te,] (gemessen)
—— (C,C,Im),[Cd,Te;] (simuliert) —— (C,C4Im),[Cd,Te;] (simuliert)
——K,[CdTe,] (simuliert)

WW

Rel. Intensitat
T

Rel. Intensitat
______

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 60
201° 20/°

Abbildung 117: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) 48 und (b) der Umsetzung
von 1 mit (C;CiIm)[BFs] (schwarz) mit dem aus den SC-XRD-Daten simulierten
Referenzdiffraktogramm von 48 (rot) und dem Diffraktogramm der Ausgangsverbindung 1 (blau).

Mittels UV-Vis-Spektroskopie konnten die Verdnderungen der optischen Bandliicken nach
Ionothermalsynthese aller durchgefiihrten Umsetzungen untersucht werden und mit der von 1
(2.77 eV) verglichen werden (Abbildung 118). Die Umsetzungen von 1 mit (CnCiIm)[BF4]
(m = 1-4) fithren zu einer bathochromen Verschiebung. So hat das Produkt der Umsetzung von
1 mit (C;C1Im)[BF4] eine optische Bandliicke von 2.51 eV, die Verbindung 48 noch eine etwas
kleinere von 2.50 eV. Das verstéirkt die Annahme, dass das Produkt der Umsetzung von 1 mit
(CiCiIm)[BF4] eine analoge Verbindung von 48 ist — z. B. ,(CiCilm);[Cd,Tes]*. Die
Umsetzungen von 1 mit (CnCiIm)[BF4] (m = 3, 4) haben grofere optische Bandliicken von
2.60 eV und 2.69 eV. Sollten auch dies analoge Verbindungen sein, so lédsst sich die gro3ere
Bandliicke mit grofer werdenden Substituenten am Imidazoliumkation sowie dadurch

vergroferte Zellvolumina und verringerte Packungsdichte (Z/1) begriinden.
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(a) (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.51eV

(© ()

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.60 eV 2.69 eV

24 2.6 2.8 3.0 3.2 2.6 2.8 3.0
E/eVv E/eV

Abbildung 118: UV-Vis-Spektren der Reaktionsprodukte nach ionothermaler Umstzung von (a) 1 mit
(CiCilm)[BF4], (b) 1 mit (C>CiIm)[BF4] (Verbidnug 48), (c) 1 mit (C3CiIm)[BF4] und (d) 1 mit
(C4CiIm)[BF4].

Darstellung ternirer Telluridocadmat-Verbindungen

AnschlieBend wurden auch erste Untersuchungen einer Mischung von 1 mit Q (2:1-Verhiltnis)
in (C2C1Im)[BF4] in Analogie zu Reaktionen der Verbindungen 46 und 47 durchgefiihrt. So
resultierten aus dieser Umsetzung zwei neue Verbindungen, die innerhalb dieses
Reaktionsansatzes nebeneinander auskristallisieren: (C2Cilm)s[{SbTes}>CdsTex(Te2)2] (49)
und (CoCiIm)7[ {SbTes}3CdsTez] (50). Durch Variation des Auxiliars und des Prakursors (vide
infra) konnte die Synthese zu je einer der beiden Verbindungen hin optimiert werden
(Schema 24). Beide Verbindungen stellen die ersten mittels lonothermalsynthese dargestellten

Telluridocadmat-basierten Verbindungen mit einem ternédren und diskreten Anion dar.
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en
(CoCyIm)[BF,]

Na[SbTe,] (Q)
2 K2[CdTe2] 80 °C ;O h (CzC]Im)é[{SbTe3}2Cd4Tez(Tez)2] + (C2C]Im)7[{ste3}3Cd3Tez]
1 | 49 50
en
(CoCyIm)[BF 4]
Na[SbTe
Ky[Cd,Tes] 85) °C ;1)(}? ) (CoCqIm)[ {SbTe;},CdyTey(Tes),]
N ' 49
dmmp
(C,CIm)[BF,4]
Na[SbTe,] (Q)
2 K,[CdTe,] 05 éo > (C,CIm);[{SbTe;};Cd5Te,]
1 ’ 50

Schema 24: Ionothermalreaktionen von 1 und N mit Q in (C,C;Im)[BF4] zu den Verbidnungen 49
und/oder 50.

Verbindung 49 kristallisiert dabei in Form schwarzer blockartiger Kristalle (Abbildung 119a)
im triklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P1 mit den Zellparametern a = 11.854(2) A,
b=15.1403) A, ¢=20.543(4) A, «a=93.007(2)°, S =102.855(1)°, y=288.941(2)°,
V'=3589.42(1) A? sowie Z = 2. Verbindung 50 hingegen kristallisiert in Form orangefarbener
nadelformiger Kristalle (Abbildung 119b) im monoklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp
P2i/cmita =9.854(8) A, b=26.308(1) A, c=29.683(3) A, =92.511(7)°, V= "7687.40(1) A3
sowie Z = 4. Die Zellparameter von 49 sind zudem sehr dhnlich zu denen von 46, was auf eine

homologe Verbindung hindeutet.

Abbildung 119: Mikroskopische Aufnahmen der Kristalle von (a) 49 und (b) 50.

Bemerkenswert an der Kristallstruktur von 49 ist, dass diese zwei unterschiedliche Konformere
des [{SbTes}2CdaTex(Te2):2]® -Clusters beinhaltet. Wihrend das eine Ahnlichkeiten zum Anion
aus Verbindung 46 aufweist, stellt das andere eine Analogie zum Anion von 47 dar. Der
{CdsTex(Te2)2}-Clusterkern ist in beiden Féllen dhnlich (tetraedrische {CdTes}- und trigonal-
pyramidale {SbTes}-Einheiten). Die zwei benachbarten Te-Atome der {SbTes}-Einheit liegen
bei einem der Anionen nahezu in der gleichen Ebene wie die vier Cd-Atome des
{CdsTex(Te2)2}-Kerns. Das andere Anion in 49 hingegen weist, wie in 47, eine Verdrillung

zweier Te-Atome der {SbTes}-Einheit auf, sodass diese von der Ebene der vier Cd-Atomen des
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{Cd4Tex(Te2)2}-Clusterkerns abweichen. Diese Verdrillung 1dsst sich auch durch den Te—Cd—
Cd-Te-Torsionswinkel inner- und auflerhalb des {CdsTez(Te2)2}-Kerns beschreiben und mit
den Te-Hg—Hg-Te-Torsionswinkel von 46 und 47 vergleichen. So hat das unverzerrte Anion
einen Te—Cd—Cd-Te-Torsionswinkel von 0.96(2)° innerhalb und 0.87(3)° auBlerhalb des
{Cd4Tex(Te2)2}-Kerns (vgl. 0.02(3)° und 4.05(2)° in 46). Die Bindungswinkel des verdrillten
Anions hingegen sind mit 3.72(2)° innerhalb und 10.667(3)° auBlerhalb des {CdsTex(Tez2)2}-
Kerns (vgl. 2.38(1)° und 12.74(2)° in 47) deutlich grofer. Das unverzerrte Anion in 49 zeigt
insgesamt die geringste und das Anion in 47 die grofte Verdrillung. Die strukturelle
Ahnlichkeit fiihrt zu einer Pirchenbildung des unverzerrten Anions in 49 mit 46 sowie des leicht
verzerrten Anions in 49 mit 47. In Abbildung 120 sind die beiden unterschiedlichen Anionen

und ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 49 dargestellt.

(@) ()
VI%I/‘ D’j%q{/‘

Abbildung 120: Anionenstruktur im Festkorper des unverzerrten (a) und des verzerrten (b) Anions in
49 sowie (c) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 49 mit Blick entlang der kristallographischen b-
Achse.

Die Bindungsldngen und -winkel der Anionen in 49 werden nachfolgend untereinander und mit
denen von [EtsN][CdaTex(Tez)2(Tes)2] verglichen (Tabelle 53).142! In 49 sind, wie auch bei den
Hg-basierten homologen Verbindungen aus dem vorherigen Abschnitt, in Vergleich zu dem
Anion in [EtsN][CdsTex(Te2)2(Tes)2] (vide supra) zwei {Tes}- durch zwei {SbTes}-Einheiten
substituiert. Die Bindungsliangen der Anionen in 49 und [Et4N][CdsTex(Tez)2(Tes3)2] liegen alle
im gleichen Bereich. Bei den Bindungswinkeln zeigen sich hingegen grofere Unterschiede,
was auf die unterschiedlichen strukturellen Verzerrungen der Anionenstruktur zuriickzufiihren

ist. So variieren die Cd-Te—Cd-Bindungswinkel im unverzerrten Anion in 49 in einen gro3eren
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Bereich als die im verzerrten Anion in 49 und in [EtsN][CdsTex(Te2)2(Tes)2]. Bei den
Te—Cd-Te- und Cd-Te-Te-Bindungswinkeln decken diese im unverzerrten Anion jedoch einen
geringeren Winkelbereich ab — wie auch in [EtsN][CdsTex(Te2)2(Tes)2] — als im verzerrten
Anion. Die Bindungswinkel von [EtsN][CdsTex(Tez)2(Tes)2] iiberspannen immer den
geringsten Bereich. Dies zeigt, dass die {Tes}-Einheiten den {HgsTex(Tez)2}-Kern weniger

stark verzerren als die {SbTes}-Substituenten in 49.

Im Vergleich zu 46 und 47 haben die Anionen in 49 insgesamt leicht verkiirzte Bindungen,
begriindet in der Substitution der Hg- durch die kleineren Cd-Atome. Die Bindungswinkel der
Anionen in 49 zeigen je nach Konformer dhnlich variierende Winkelbereiche wie das Anion in

46 oder das in 47 auf, was in deren strukturellen Ubereinstimmungen begriindet liegt.

Tabelle 53: Ausgewihlte Bindungsldangen und -winkel der Anionenstrukturen im Festkorper von 49,
verglichen mit denen von [E‘mN]4[Cd4Tez(Tez)z(Te3)z].[142]

Parameter 49 (unverzerrt) | 49 (verzerrt) | [CdsTez(Tez)2(Tes)2]4 '+
2.731(8)- 2.7393(8)—
d(Cd-Te)/ A ®) (8) 2.726(2)-2.934(2)
2.948(9) 2.9526(9)
d(Te-Te) / A 2.774(8) 2.761(7) 2.764(3)
2717(9)- 2.703(9)—
d(Sb-Te) / A ©) ©) ;
2.797(9) 2.813(9)
Cd-Te-Cd) / ° 77.022) 80.762)- 81.74(5)-84.06(5
ACd-Te-Ld) 86.69(3) 84.15(3) TH3)84.060)
98.89(2)— 95.77(2)-
«(Te-Cd-Te) / ° 95.37(5)-125.34(7)
126.64(3) 128.10(3)
97.10(2)- 95.73(2)-
H(Cd-Te-Te) / ° 96.20(4)-101.23(4)
102.30(2) 102.19(2)
101.82(3)- 102.08(3)—
2(Te-Sb-Te) / ° -
105.82(3) 105.88(3)
89.25(2)— 89.49(3)—
(Sb-Te-Cd) /° ;
91.04(3) 91.15(3)

Die Anionenstruktur von 50 besitzt keine Polytellurid-Einheiten. Sie besteht aus einem
trigonal-bipyramidal aufgebauten {CdsTe,}-Kern, der mit drei trigonal-pyramidalen {SbTes}-
Einheiten verkniipft ist. Die Cd-Atome sind tetraedrisch von Te-Atomen koordiniert. Zwei

{SbTes}-Einheiten liegen oberhalb und eine {SbTe;}-Einheit unterhalb der von den drei Cd-
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Atomen aufgespannten Ebene. Die {SbTes}-Einheiten sind unterschiedlich verzerrt, wodurch
die Te—Cd—Cd-Te-Torsionswinkel von 0.69(2)° bis 8.34(2)° variieren. Die beiden oberhalb der
Cds-Ebene liegenden {SbTes}-Einheiten haben jeweils die geringste (0.69(2)°) und grofte
(8.34(2)°) Verzerrung, die Verzerrung der anderen {SbTes}-Einheit liegt dazwischen
(4.56(2)°). Die Anionenstruktur und die erweiterte Elementarzelle von 50 ist in Abbildung 121
dargestellt. Aufgrund der geringen Kristallqualitit konnten allerdings nicht alle
Imidazoliumkationen verfeinert werden. Es konnte lediglich eines der sieben Kationen
lokalisiert werden, weshalb die Einheitszelle von 50 Kavititen aufweist, die vermutlich mit
weiteren Kationen gefiillt sind. Eine zum [{SbTe;}3CdsTe2]” -Cluster analoge Struktur ist in
der Literatur nicht beschrieben, weshalb die Bindungsldngen und -winkel von 50 mit den

Abmessungen des unverzerrten Anions in 49 verglichen werden (Tabelle 54).

Die Bindungslangen von 50 stimmen gut mit denen des unverzerrten Anions in 49 {iberein. Bei
den Bindungswinkeln sind groBere Unterschiede aufgrund der verschiedenen
Koordinationsumgebungen beider Anionenstrukturen zu verzeichnen. In 50 sind insgesamt
spitzere Cd-Te—Cd-Bindungswinkel und stumpfere Sb-Te—Cd-Bindungswinkel als im
unverzerrten Anion in 49 vorhanden. Bei den Te—Cd-Te-Bindungswinkeln liegen die von 50
innerhalb des stark variierenden Bereichs vom unverzerrten Anion in 49. Der kleinere
Winkelbereich von 50 liegt darin begriindet, dass 50 einen kleineren Clusterkern aufweist. Die
Te—Sb-Te-Bindungswinkel weisen einen leicht groBeren Winkelbereich in 50 auf, sind aber
dennoch denen des unverzerrten Anions in 49 dhnlich. Dies liegt an der gleichen Koordination

dieser Untereinheit.
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Abbildung 121: (a) Anionenstruktur im Festkdrper von 50 aus zwei unterschiedlichen Perspektiven und
in (b) unter zusitzlicher Hervorhebung der eckenverkniipften {CdTes}-Tetraeder (in Rot). (c)
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 50 mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse.

Tabelle 54: Ausgewihlte Bindungsliangen und -winkel der Anionenstruktur im Festkoérper von 50,
verglichen mit denen im unverzerrten Anion von 49.

Parameter 50 49 (unverzerrt)
d(Cd-Te)/ A 2.800(6)-2.890(5) 2.731(8)-2.948(9)
d(Sb-Te) / A 2.720(7)-2.780(7) 2.717(9)-2.797(9)

LACd-Te-Cd) /° 73.83(2)-75.75(2) 77.02(2)-86.69(3)
LTe-Cd-Te)/° 110.51(2)-121.41(2) 98.89(2)-126.64(3)
<(Te-Sb-Te) / ° 100.98(2)-106.57(2) 101.82(3)-105.82(3)
L(Sb-Te—Cd) / ° 93.44(2)-97.60(2) 89.25(2)-91.04(3)

Die Reinheit der Produkte wurde mittels P-XRD untersucht. Dabei wird im Folgenden
diskutiert, welchen Einfluss der FEinsatz eines unterschiedlichen Auxiliars sowie die
Verwendung von N statt 1 auf die Bildung von Verbindung 49 und 50 haben. In
Abbildung 122a ist das Diffraktogramm des Syntheseprodukts der Ionothermalsynthese unter
Verwendung von en als Auxiliar dargestellt. Dabei treten sowohl die Reflexe von 49 als auch
die von 50 auf. Des Weiteren sind auch deutlich die Reflexe des nicht vollstindig abreagierten

Edukts Q zu erkennen sowie Reflexe, die keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden
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konnen. Somit handelt es sich dabei weder um eine selektive noch um eine vollstindige
Reaktion. Zur Uberpriifung der Auswirkung des Auxiliars auf die Reaktion, wurde das
Syntheseprodukt bei Verwendung von dmmp mittels P-XRD untersucht (Abbildung 122c). In
dieser Reaktion wurde hauptsiachlich Verbindung 50 und kaum Verbindung 49 gebildet. Somit
ist anzunehmen, dass das Auxiliar in diesem Fall deutlichen Einfluss auf den Reaktionsverlauf
nimmt und mit dmmp demnach Verbindung 50 bevorzugt gebildet wird. Bei Verwendung von
N im 2:1-Verhéltnis ist Verbindung 49 das Hauptprodukt (Abbildung 122c). Dies ist auch im
Einklang mit dem Cd:Sb-Verhiltnis von eingesetztem Prakursor und Additiv: Hierdurch wird
der Cd-Anteil erhéht, wodurch Verbindung 49 — mit héherem Cd-Anteil — bevorzugt gebildet
wird. Zudem zeigt das Diffraktogramm keine Fremdreflexe vom Edukt Q, was darauf

hindeutet, dass es sich dabei um eine vollstindige Umsetzung handelt.

(@)

——49 + 50 (gemessen) (b) —— 49 (gemessen) (C) —— 50 (gemessen)

—— 49 (simuliert) —— 49 (simuliert) —— 50 (simuliert)
—— Na[SbTe,] (simuliert) —— Na[SbTe,] (simuliert)

—— 50 (simuliert)

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

201° 201° 201°

Rel. Intensitat
Rel. Intensitat

Rel. Intensitat

Abbildung 122: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) dem Reaktionsgemisch aus
49 sowie 50 (b) 49 und (¢) 50 (schwarz) mit den aus den SC-XRD-Daten simulierten
Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen (rot oder griin) und dem Diffraktogramm der
Ausgangsverbindung Na[SbTe,] (blau).

Die optischen Bandliicken der Verbindungen 49 und 50 wurden mittels UV-Vis-Spektroskopie
bestimmt. Aufgrund der Analogie zwischen 46 (1.55¢V), 47 (1.57 e¢V) und 49 (1.65¢V)
konnen die optischen Bandliicken gut miteinander verglichen werden. Durch die Substitution
von Hg durch Cd ist die optische Bandliicke von 49 grofler, was im Einklang mit den
Erwartungen ist. Verbindung 50 (2.65 eV) hat durch das Fehlen von Polytellurid-Einheiten eine
nochmals um 1.00 eV groBere optische Bandliicke. Die optischen Bandliicken sind im Einklang

mit den farblichen Erscheinungen der Verbindungen.
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(@)
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Abbildung 123: UV-Vis-Spektren von (a) 49 und (b) 50.
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Zudem wurde die Schweratomzusammensetzungen iiber u-XRF-Spektroskopie bestimmt und

mit den berechneten Zusammensetzungen verglichen (Tabelle 55). Auffillig hierbei ist, dass

die Werte fiir Sb und Te in Verbindung 50 etwas groflere Abweichungen aufweisen. Dies liegt

zum einen daran, dass die gemessenen Kristalle sehr diinn und klein waren sowie an der

Uberlappung der energetischen Lage der Réntgenlinien von Cd, Sb und Te. Im Gegensatz dazu

stimmen die u-XRF-Daten flir Verbindung 49, die groBere Kristalle bildete, gut mit der

erwarteten Zusammensetzung iiberein. Beide Zusammensetzungen wurden jedoch im Rahmen

der Genauigkeit der Methode bestatigt.

Tabelle 55: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen y-XRF-Proben

von Verbindung 49 und 50 mit den berechneten.

Verbindung Elemente / Atom. C./ Atom. C. / Stochiometrie
Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Cd / L-Serie 22.09 22.22 3.98/4.00
49 Sb / L-Serie 9.00 11.11 1.62/2.00
Te / L-Serie 68.91 66.67 12.40/12.00
Cd / L-Serie 16.45 17.65 2.80/3.00
50 Sb / L-Serie 13.89 17.65 2.36/3.00
Te / L-Serie 69.65 64.70 11.84/11.00
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AbschlieBend wurde erstmals die quaterndre Verbindung K>[CdSnTes] (3) ionothermal
umgesetzt, um zu studieren, ob sich auf diesem Wege neue terndre Telluridometallat-
Substrukturen erzeugen lieBen. Die Untersuchungen beschriankten sich auf Umsetzungen in den
ILs (C2CiIm)[BF4] und (C4CiIm)[BF4], wobei Reaktionstemperatur und -zeit variiert wurden
(Schema 25).

en
Ko[CdSnTe,] (CCImIBR] (C4C,Im),[CdSnTe,]
2 ! 100°C,72h N !
3 51
en
(CoCyIm)[BF ]
K5[CdSnTe C,CqiIm)[Cd,Sn,Te
ol 4l 100 °C, 72 h (C2C4Im),,[Cdy y Z)
3 52
en
(CoC4Im)[BF ]
K,[CdSnTe C,CIm),[Cd;Sn,Te((Te
ol 4] 140°C. 72 h (CoCIm)y[Cd;3Sn,Teg(Tey)]
3 53

Schema 25: Ionothermalreaktionen von 3 mit (CnCiIm)[BF4] (m = 2, 4) zu den Verbindungen 51-53.

Bei der Umsetzung von 3 mit (C4CiIm)[BF4] bei 100 °C und 72 h konnten schlieBlich rote
nadelformige Kristalle der Verbindung (CsCilm)>[CdSnTes] (51) erhalten werden
(Abbildung 124a). Bei gleicher Umsetzung mit (C>CiIm)[BF4] wurde lediglich rot-
orangefarbiges, polykristallines Pulver (52) gebildet (Abbildung 124b). Geeignete Kristalle fiir
eine SC-XRD-Analyse lieBen sich bislang nicht isolieren. Nach Erhoéhung der
Reaktionstemperatur auf 140 °C und 72 h kristallisierten schwarze nadelformige Kristalle der

Verbindung (C2CiIm)2[Cd3SnaTes(Te2)] (53, Abbildung 124c).

Abbildung 124: Mikroskopische Aufnahmen der Kristalle von (a) 51 und (¢) 53 sowie des
polykristallinen Pulvers von 52 (b).

Verbindung 51 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem im Raumgruppentyp P42ic und den
Zellparametern a=5b=19.529(6) A, c=7.172(2) A, V=273528(1)A® sowie Z=4.
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Verbindung 53 hingegen formt Kristalle im triklinen Kristallsystem im Raumgruppentyp P1
mit a=12.303(1) A, b=11.948(1)A, ¢=13.380(1) A, a=83.710(8)°, B=68.786(7)°,
y = 63.882(7)°, V'=1643.40(3) A’ sowie Z =2.

Die Anionenstruktur von Verbindung 51 ist die gleiche wie in 3. Die Imidazoliumkationen aus
der verwendeten IL fungieren nun als neue Gegenionen. Der Kationenaustausch hat zufolge,
dass sich der Raumgruppentyp vom azentrischen Raumgruppentyp [42m zum
zentrosymmetrischen Raumgruppentyp P42, c dndert. Dadurch miissen die kristallographisch
nicht unterscheidbaren Cd- und Sn-Atome auf den gleichen Atompositionen verfeinert werden,
um der Zusammensetzung der Verbindung zu entsprechen. In Abbildung 36 ist die anionische
Teilstruktur, die monomere Einheit und die Elementarzelle von 51 dargestellt. Die anionische
Teilstruktur — [CdSnTes]?>” — bildet hierbei eindimensionale Stringe aus kantenverkniipften
{MTe4}-Tetraedern (M =Cd, Sn) aus. Der Strang verlduft dabei in Richtung der
kristallographischen c-Achse.

(@)
o L
o a
oo, §
-
712 A=c
(b)

Abbildung 125: (a) Ausschnitt aus der anionische Teilstruktur von 51. (b) Darstellung der {CdSnTes}-
Einheit von 51 mit Polyederdarstellung der kantenverkniipften {MTes}-Tetraecder (M = Cd, Sn; in Rot).
(c) Elementarzelle von 3.

Die Te-Te-Abstiinde betragen 4.281(1)—4.767(1) A innerhalb der Ketten sowie 6.333(1) A
zwischen den Strangen. Die Te---Te-Kontakte innerhalb der Kettenstruktur gleichen denen in 3,
allerdings sind die benachbarten Stringe aufgrund der unterschiedlichen Kristallsymmetrien
und Kationen in 51 weiter voneinander entfernt (4.066(1) A in 3). In Verbindung 51 ordnen

sich die Imidazoliumkationen nahezu sphérisch um die {CdSnTes}-Ketten an. Dadurch sind
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die Strangabstinde auch etwas groBer als in 3, welche lediglich durch kleinere K'-Ionen
separiert werden. Die Bindungsldngen und -winkel von 51 und 3 sind in Tabelle 56 aufgelistet.
Im Vergleich zu 3 zeigen sich nur marginale Unterschiede, die durch die unterschiedlichen
Kationen und der Teilbesetzungen von Cd- und Sn-Atome auf den gleichen Atompositionen
hervorgerufen werden. Lediglich die Te-M—Te-Bindungswinkel (M = Cd, Sn) sind in 51 etwas
grofler als in 3. Beim Vergleich mit 45 zeigen sich iibereinstimmende Te:--Te-Abstéinde

innerhalb der Kettenstrukturen, lediglich die Strangabsténde sind in 51 kleiner als in 45.

Tabelle 56: Ausgewihlte Bindungsldangen und -winkel der Anionenstruktur im Festkoérper von 51,
verglichen mit denen von 3.

Parameter 51 3
2.780(1)—
d(Cd/Sn-Te) / A 2.758(7)-2.865(7)
2.800(1)
4.281(1)-
d(Te-Te)/ A 4.066(1)—4.868(1)
4.767(1)
d(Cd/Sn---Sn/Cd) / A 3.587(1) 3.654(3)
79.69(2)—
2(Cd/Sn-Te—Cd/Sn) / ° 81.02(2)
80.12(2)
99.89(3)—
2(Te—Cd/Sn-Te) / ° 96.44(2)-116.35(2)
119.98(4)

Bei der Anionenstruktur der gemischtvalenten Verbindung 53 handelt es sich um eine neuartige
[Cd, Sn2T66(Tez)]in'-Schichtstruktur (Abbildung 126). Die Grundbausteine sind {Sn'Cd>Tex}-
Einheiten und {MTes}-Tetraeder (M = Cd, Sn'). Die {Sn"Cd>Te,}-Einheiten und {MTes}-

Tetraeder sind miteinander eckenverkniipft. Das Sn'-Atom des {Sn''Cd,Te,}-Bausteins hat
eine wippenartige Koordinationsumgebung, was durch das stereochemisch aktive freie
Elektronenpaar am Sn'-Atom begriindet ist. Bemerkenswert hierbei ist, dass bei dieser
ionothermalen Umsetzung eine Redoxreaktion stattfindet. So werden einige der Sn'V-Ionen des
[CdSnTe4]* -Anions (in 3) zu Sn'-Ionen reduziert, wihrend Tellurid-Ionen zu Ditellurid (Tex?")
oxidiert werden. Ein solcher Reaktionsverlauf wurde in solchen Systemen bisher noch nicht
beobachtet und stellt ein Novum dar. In vielen Féllen wurde lediglich die Oxidation zweier oder
mehrerer Te’ -lonen zu groBeren Polytellurid-Einheiten (Tex? —Tes’”) beobachtet. Der

Reduktionspartner war in den beschriebenen Féllen allerdings nicht Bestandteil der
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Anionenstruktur sondern eine unbekannten Spezies — wie beispielsweise in den

porphyrinartigen Verbindungen T, W, 7 und 8.

Aufgrund der geringen Kristallqualitit konnten die eingesetzten Imidazoliumkationen —
(C2CiIm)" — nicht lokalisiert werden, weshalb die Kristallstruktur Kavitidten aufweist, welche
vermutlich mit den Kationen gefiillt sind. Aufgrund der Ununterscheidbarkeit von Cd und Sn
mittels SC-XRD ist auch eine Verbindung mit der Anionenformel ,,[CdsSnTes(Te2)]** oder

eine neutrale Verbindung ,,[Cd2Sn3Tes(Te2)] denkbar. Die neutrale Verbindung kann aufgrund
der Kavititen zwischen den [Cd; SnzTe(,(Tez)]in' -Schichten ausgeschlossen werden

(Abbildung 126d). Mittels u-XRF-Spektroskopie konnte schlielich ein Cd:Sn-Verhéltnis von

3:2 ermittelt werden (vide infra), was die fiir 53 angegebene Zusammensetzung bestitigte.

Die [Cd; SnzTe6(Tez)]r21n'-Schicht in 53 setzt sich mit Blick entlang der kristallographischen bc-

Ebene fort. Mit Blick entlang der kristallographischen b-Achse findet die Fortsetzung iiber die
Te>* -Einheiten und entlang der kristallographischen c-Achse iiber Vierring-basierte {Cd>Tex} -

Einheiten statt. Die [Cd; Sn2Te6(Te2)]Izln'-Schichten weisen einen Abstand von ~4.70 A auf. So

ist der Schichtabstand in 53 geringer als beispielsweise in der Schichtstruktur von Verbindung
43 (~6.52 A), welche lingere Alkylketten an den Imidazoliumkationen besitzt — (C>CiIm)" in
53 versus (C4C1CiIm)" in 43.

Nachfolgend werden die Bindungslédngen und -winkel der Anionenstruktur von 53 mit denen
von 51 und 3 verglichen. Wihrend die M—Te-Bindungslédngen (M = Cd, Sn) in guter Ndherung
mit denen von 51 und 3 iibereinstimmen, sind bei den Bindungswinkel grof3ere Abweichungen
zu beobachten. Diese Unterschiede liegen in den unterschiedlichen strukturellen Ausdehnungen
und auch den verschiedenen (verkniipften) Koordinationsumgebungen in den unterschiedlichen
Anionenstrukturen von 53, 51 und 3 begriindet. So sind die M-Te-M-Bindungswinkel
(M = Cd, Sn) in 53 groBer als in 51 und decken auch einen grofleren Winkelbereich ab. Bei den
Te-M-Te-Bindungswinkeln hingegen ist ein kleinerer Winkelbereich vorhanden, wodurch

diese weniger stark variieren als jene in 51 und 3.
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Abbildung 126: (a) und (b) Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 53 aus zwei unterschiedlichen
Perspektiven sowie Ansicht der erweiterten Elementarzelle von 53 mit Blick entlang der
kristallographischen (c) a-Achse und (d) c-Achse zur Darstellung der Schichtstruktur.

Die Sn-Te-Bindungslingen (3.036(5)-3.046(5) A) des wippenartig koordinierten Sn-Atoms
von 53 lassen sich mit denen von [{(MesSi);SiTes}aTeSna] (3.136(9)-3.304(9) A) gut
vergleichen (Tabelle 57). So sind die Sn—Te-Bindungsldngen in [{(Me3Si)3SiTes}4Te2Sn4]
etwas grofer als in 53. Bei dem Te—Sn—Te-Bindungswinkel ist zu beobachten, dass dieser in
53 mit 173.46(2)° grofer ist als in [{(Me3Si);SiTes}4Te2Sn4] (168.60(9)°).2%! Zum Vergleich
der Cd-Sn-Abstinde in 53 ldsst sich das ZINTL-Anion [SngCdPh]*~ (in [K(2,2,2-
crypt]s[SnoCdPh]) heranziehen. Diese sind mit 2.843(6)—2.864(6) A in 53 kleiner als im ZINTL-
Anion mit 2.919(2)-2.957(5) A.B%! Es kann von einer kovalenten Cd—Sn-Bindung in 53

ausgegangen werden, was mit quantenchemischen Studien zu iiberpriifen wére.
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Tabelle 57: Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Anionenstruktur im Festkdrper von 53,
verglichen mit denen von 51 und 3. Hierbei bezeichnen dp und <z Bindungsldngen und -winkel
innerhalb der wippenartigen Koordinationsumgebung, dr und <7 Bindungslangen innerhalb der
tetraedrischen Koordinationsumgebung

Parameter 53 51 3
2.715(7)- 2.780(1)—
d(Cd-Te) / A ) M 2.865(7)
2.879(6) 2.800(1)
3.036(5)—
ds(Sn—Te) / A ] .
3.046(5)
2.715(7)- 2.780(1)—
di(Sn—Te) / A 2.758(7)
2.784(5) 2.800(1)
d(Cd-Sn) / A 2-843(6)- 3.587(1 3.654(3
(Cd=Sn) 2.864(6) 287(1) 6346)
4281(1)- 4.066(1)-
d(Te-Te) / A 2.810(4)
4.767(1) 4.868(1)
79.49(2) 79.69(2)
A(Cd-Te-Cd) / ° -
92.88(2) 80.12(2)
99.71(1)- 89(3)— 44(2)
J 1) 99.89(3) 96.44(2)
115.61(2) 119.98(4) 116.35(2)
L Te e ¢ 92.03(1)
ACd-Te-Te) 92.86(1) ) )
92.63(2) 79.69(2)
2(Sn-Te-Sn) / ° @) @) -
92.69(2) 80.12(2)
A Te—Sn—Te) / ° 173.46(2) - -
105.03(2)— 99.89(3) 101512
<7(Te—Sn-Te) / ° @ ®) 01.51(2)
115.33(2) 119.98(4) 113.59(2)
et o 92.03(1)
#(Sn-Te-Te) 92.86(1) ) )
90.43(2)— 79.69(2)—
2(Cd-Te—Sn) / ° 81.02(2)
94.17(2) 80.12(2)
ST ¢ 93.90(1)
ACd-sn-Te) 100.38(1) ) )
2(Cd—Sn—Cd) / °® 91.92(2) - -
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Die Reinheit der Reaktionsprodukte von 51-53 wurde mittels P-XRD untersucht. Verbindung
51 kann tiber die gewihlte Syntheseroute pulverdiffraktometrisch rein dargestellt werden. Bei
der Reaktion zu Verbindung 52 zeigt sich nahezu ein vollstandiger Umsatz des Edukts 3. Das
Diffraktogramm von 52 zeigt teilweise ein zum Diffraktogramm von 51 &hnliches
Reflexmuster, was auf das Vorliegen einer zu 51 analogen Verbindung hindeuten konnte. Das
Diffraktogramm von 53 hingegen zeigt auch geringe Verunreinigungen durch das Edukt infolge
einer unvollstindigen Reaktion. Zudem gibt es hier auch Reflexe des Zersetzungs-
/Nebenprodukts SnTe. Das kann darauf hindeuten, dass die Reaktionstemperatur bereits zu
hoch war. Das Hauptprodukt dieser Reaktion stellt dennoch die Verbindung 53 dar, so dass das
gemessene Diffraktogramm in guter Naherung mit dem Referenzdiffraktogramm — simuliert
aus den SC-XRD-Daten — iibereinstimmt. Zusammenfassend stellt nur die Synthese von 51
eine vollstdndige und selektive Reaktion dar, wihrend die Umsetzung zu 52 unvollstindig ist
und die von 53 sowohl unvollstindig als auch unselektiv verlduft. Eine Erhoéhung der
Reaktionszeit auf beispielsweise 96 h konnte eventuell zu einem vollstindigen Umsatz auch bei
der Bildung von 52 und 53 fiihren. Die Bildung von SnTe bei der Reaktion zu 53 konnte durch

eine Verringerung der Reaktionstemperatur auf beispielsweise 130 °C unterdriickt werden.

(a)

Rel. Intensitat

— (C,C4Ilm),[CdSnTe,] (gemessen)

— (C4C4Im),[CdSnTe,] (simuliert)

l._Jl

(b)

Rel. Intensitat

— (C,C4Im),[Cd,Sn, Te,] (gemessen)
— (C,C4Im),[CdSnTe,] (simuliert)
——K,[CdSnTe,] (simuliert)

AN

A

(©

Rel. Intensitat

—— (C,C,Im),[Cd,SnTe4(Te,)] (gemessen)
(C,C4Im),[Cd,SnTeg(Te,)] (simuliert)

——K,[CdSnTe,] (simuliert)

—— (C,C4lm),[CdSnTe,] (gemessen)
SnTe (simuliert)

20
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20/°
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Abbildung 127: Vergleich der experimentellen Diffraktogramme von (a) 51, (b) 52 und (c¢) 53
(schwarz) mit den aus den SC-XRD-Daten simulierten Referenzdiffraktogrammen der Verbindungen
(rot), sowie den Diffraktogrammen der Ausgangsverbindung K;[CdSnTes] (blau), der unbekannten
Spezies (52, griin) und des Nebenprodukts (SnTe, gelb).

Um den Einfluss der unterschiedlichen Strukturen auf die optische Bandliicke zu ermitteln,
wurde UV-Vis-Spektroskopie von Verbindungen 51-53 durchgefiihrt und mit dem Spektrum
des Edukts 3 verglichen. Alle optischen Bandliicken der Verbindungen 51-53 sind im
Vergleich zu 3 (0.95eV) zu groBeren Energien verschoben. Die ermittelten optischen

Bandliicken von 51-53 sind jeweils im Einklang mit der Kristallfarbe.
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Verbindung 51 hat eine optische Bandliicke von 1.66 eV. Der Kationenaustausch fiihrt zu einer
weniger dicht gepackten Kristallstruktur, wodurch sich die optische Bandliicke offenbar
vergrofert. Dies ldsst sich auch anhand der kristallographischen Zellparameter erkldren, welche
in 51 insgesamt grofler sind als in 3. Die optische Bandliicke der Verbindung 52 betragt
1.94 eV. Somit ist sie noch stirker hypsochrom verschoben als die der Verbindung 51. Dies
legt nahe, dass 51 und 52 keinen analogen Strukturen besitzen, es sei denn die Packungen von
Anionen und Kationen im Kristall zeigten deutliche Unterschiede auf (vgl. 35 und 36). Da
bisher von Verbindung 52 keine Strukturaufkldrung gelang, kann hierzu allerdings nur
spekuliert werden. Bei Verbindung 53 handelt es sich unter den drei beschriebenen
Verbindungen um jene mit der kleinsten optische Bandliicke, welche hier 1.41 eV betrigt. Der
Einbau zusétzlicher Cd- und Sn-Atome — mit Sn-Atomen in unterschiedlichen
Oxidationsstufen — sowie die Erhohung der strukturellen Dimensionalitdt hat demnach einen

groflen Einfluss auf die optischen Bandliicken von 3 und 51-53.

(@) (b) (©

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

194 eV

1.66 eV 1.41ev

T T T T | T T T T T T
16 1.8 20 22 24 1.6 1.8 2.0 22 24 1.4 1.5
EleV E/eV EleV

Abbildung 128: UV-Vis-Spektren von (a) 51, (b) 52 und (c) 53.

Zur Bestimmung der Schweratomzusammensetzung von 51-53 wurde u-XRF-Spektroskopie
durchgefiihrt und zu den berechneten Stochiometrien in Bezug gesetzt (Tabelle 58). Die
Ergebnisse der u-XRF-Analyse von 51 und 53 stimmen dem entsprechenden stochiometrischen
Verhiltnis der Verbindungen in guter Niaherung iiberein. Die Bestimmung der
Zusammensetzung von 52 ist dabei schwieriger, da keine Referenz bereitsteht. Dennoch konnte
durch Normierung auf den Cd-Wert ein ungeféhres Verhéltnis von 1:1:4 erhalten werden. Somit
machen die u-XRF-Ergebnisse deutlich, dass es sich bei 52 potenziell um eine zu 51 analoge
Verbindung — ,,(C2C1Im)2[CdSnTes]*“ — handeln konnte, es ist aber auch auszuschlieflen, dass
es sich um ein Substanzgemisch handelt. Weitere Untersuchungen sollten daher durchgefiihrt

werden, um die Identitit der Verbindung zu ermitteln.
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Tabelle 58: Vergleich des Atomgehalts (in At.%) und Stochiometrien der gemessenen u-XRF-Proben
von Verbindungen 51, 52 und 53 mit den berechneten. *Die angegebene Stochiometrie von 52 wurde
durch Normierung des Cd-Wertes erhalten.

Verbindung Elemente / Atom. C. / Atom. C./ Stochiometrie

Rontgenserie At% (exp.) At% (ber.) (exp. / ber.)
Cd / L-Serie 14.82 16.67 0.89/1.00
51 Sn / L-Serie 16.44 16.67 0.99/1.00
Te / L-Serie 68.74 66.67 4.12/4.00

Cd / L-Serie 16.25 - 1.00/ -

52* Sn / L-Serie 14.72 - 091/-

Te / L-Serie 69.03 - 4.25/ -
Cd / L-Serie 23.27 23.08 3.03/3.00
53 Sn / L-Serie 16.25 15.38 2.11/2.00
Te / L-Serie 60.48 61.54 7.86/8.00

Fazit:

In diesem abschlieBenden Abschnitt konnte — mit Ausnahme der Umsetzung von K mit InCls,
die lediglich zur Bildung von [{In(en),},Te>]-2Cl (44) fithrte — der erfolgreiche ionothermale
Zugang zu Verbindungen mit terndren Anionenstrukturen demonstriert werden. Wihrend
ionothermale Umsetzungen der rein Sb-basierten Ausgangsverbindung (Q) keine neuen
Produkte ergaben, gelang erstmals die gezielte Synthese von Telluridometallat-Verbindungen
mit terndren Anionenstrukturen durch Kombination zweier Prakursoren. Diese Verbindungen

waren bisher unbekannt und bisher nicht zugénglich {iber andere Synthesewege.

Durch systematische Mischreihen der Hg-basierten Ausgangsverbindung K bzw. der Cd-
basierten Ausgangsverbindungen 1 und N mit der Sb-basierten Ausgangsverbindung Q als
Additiv konnten erstmals Verbindungen mit neuartigen terndren Cluster-Einheiten erhalten
werden. So wurden miteinander  verwandte Verbindungen des Typs
(CCilm)g[ {SbTes}2MaTex(Te2)2] (M =Hg: 46, 47, M=Cd: 49) synthetisiert und
charakterisiert. Diese basieren auf einem bereits strukturell bekannten binéren Clusterkern (vgl.
33), weisen jedoch nun ternidre Zusammensetzungen auf. Dariliber hinaus konnte mit

(C2CiIm)7[{SbTe3}3CdsTez] (50) eine weitere neue Verbindung mit bislang unbekanntem
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Clusterkern dargestellt werden — ohne Polytellurid-Einheiten, was sich in einer deutlich

kleineren optischen Bandliicke im Vergleich zu 46, 47 und 49 duf3ert.

Erste Untersuchungen mit der Cd-basierten Ausgangsverbindung 1 und verschiedenen ILs ohne
Zusatz weiterer Additive fiihrten zur erfolgreichen Bildung neuartiger, binérer
Telluridocadmat-Anionen. Von diesen konnte die Verbindung (C>Cilm):[Cd>Tes] (48),
vermutlich ein Kondensationsprodukt von 1, mittels SC-XRD strukturell charakterisiert
werden. Weitere neue analoge Verbindungen lieen sich lediglich iiber P-XRD und UV-Vis-
Spektroskopie nachweisen, wobei eine Strukturaufkldrung ausblieb. In Abbildung 129 sind die

oben beschriebenen Verbindungen zusammengefasst.

O

1D-{[HgSnTe,]*"} oD'{[{SbTes}zM:tTez(Tez)z]G_ 0D-{[{SbTe;},Cd;Te,]""}
(in 45) (in 46, 47, 49; M = Cd, Hg) (in 50)
en en en en/dmmp
SnTe Na[SbTe,] Na[SbTe,] Na[SbTe,]
(C,C,Im)[BF,] (CnCqlm)An (C,C,Im)[BF,] (C,C,Im)[BF,]
m=2-4

InCI3
(C12C Im)[BF,] (Czc |m)[BF4]
2
0D-{[{In(en),},Te,]*'} 1D-{[HgTe,]*’} 1D-{[CdTe,]*’} 1D-{[Cd'2Te3]2‘}.
(in 44) (in K) (in 1) (in 48)

Abbildung 129: Ubersicht iiber die Anionen der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen (44-50)
mit Synthese ausgehend von Nax[HgTe:] (K) und K»[CdTe:] (1).

Neben den Sb-basierten Verbindungen gelang es erstmals auch Verbindungen mit Sn-basierten,
terndren Telluridometallat-Anionen ionothermal zu synthetisieren (Abbildung 130). Durch
Umsetzung von K mit SnTe wurde die terndre Verbindung (C2CiIm)>[HgSnTes] (45) erhalten.
Der Einsatz der Hg-basierten quaternidren Ausgangsverbindung S fiihrte bislang nicht zu neuen
Reaktionsprodukten. Im Gegensatz dazu zeigte sich die Cd-basierte quaternire
Ausgangsverbindung 3 als deutlich reaktiver: Durch Kationenaustausch entstanden die
isostrukturelle Verbindung (CsCiIm)[CdSnTes] (51) sowie die bisher strukturell nicht

aufgekliarte Verbindung 52 mit einer mdglicherweise analogen Zusammensetzung
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— ,,(C2CiIm)[CdSnTes]“. Eine weitere Temperaturerhohung ermoglichte zudem die
Darstellung einer Verbindung mit neuartiger zweidimensionaler Anionensubstruktur
— (C2CiIm)2[Cd3Sn2Tes(Te2)] (53), bei dem es sich um ein gemischtvalentes, Sn-basiertes

Telluridocadmat handelt, das iiber eine in-situ-Redoxreaktion gebildet wurde.

(C C Im)[BF4] (CZC Im)[BF4]
m= 2 4

1D-{[CdSnTe, >} 1D-{[CdSnTe, >} 2D-{[Cd,Sn,Tey(Te,)]>}
(in 51 und evtl. in 52) (in 3) (in 53)

Piiae

Abbildung 130: Ubersicht iiber die Anionen der in diesem Abschnitt diskutierten Verbindungen (51—
53) mit Synthese ausgehend von K>[CdSnTes] (3).
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit ist im Themenfeld der Synthese neuartiger kristalliner Verbindungen in
Imidazolium-basierten ionischen Fliissigkeiten (engl.: ionic liquids, ILs) angesiedelt. Eine
Vielzahl neuer Verbindungen mit bindren und terndren Telluridometallat-Anionen wurde
mithilfe von festkdrperchemischen oder ionothermalen Synthesetechniken erfolgreich

dargestellt und umfassend charakterisiert.

Zunichst konnte die etablierte Kx[CdyCh,]-Serie (Ch=S, Se) erfolgreich um Te-basierte
Analoga — Ki[CdyTe,] (1, 2, N---P) — erweitert werden. Die bislang unbekannten
Verbindungen 1 und 2 wurden erstmals phasenrein dargestellt. Bei den Verbindungen 2 und N,
die dieselbe Zusammensetzung, jedoch andere Strukturen aufweisen, konnte durch gezielte
Variation der Reaktionsbedingungen gezeigt werden, dass es sich bei 2 um das kinetische und
bei der literaturbekannten Verbindung N um das thermodynamische Produkt handelt. Es gibt
einen klaren Zusammenhang zwischen dem Cd:Te-Verhéltnis und der resultierenden Struktur:
von dichten 3D-Netzwerken (z. B. CdTe; 1:1) iiber 2D- (z. B. O bzw. N; 3:4 bzw. 2:3) und 1D-
(z. B. 1; 1:2) bis hin zu 0D-Strukturen (z. B. P, 1:4). Eine Ausnahme bildete Verbindung 2, die
trotz niedrigem Cd:Te-Verhéltnis (2:3) eine offene 3D-Struktur aufweist.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten optischen Bandliicken der Verbindungen 1, 2 sowie
N---P wurden in Beziehung zur strukturellen Dimensionalitdt der Anionen gesetzt. Generell
vergrofert sich die optische Bandliicke mit abnehmender Dimensionalitdit — ein Trend, der
auch fiir analoge S- und Se-Systeme beobachtet wurde. Ergdnzend konnte durch den Einbau
von Sn-Atomen in Verbindung 1 eine analoge, quaternire Ausgangsverbindung (3) dargestellt
und umfassend charakterisiert werden. Somit konnte das Eduktspektrum fiir weitere

ionothermale Umsetzungen vergréfert werden.

AnschlieBend wurden die Ausgangsverbindungen Ax[HgyTe,], Ki[CdyTe,] und K>[CdSnTes]
als Prékursoren fiir lonothermalbehandlungen und -reaktionen unter Variation der ILs,
Auxiliare und Additive weitgehend untersucht und resultierende Reaktionsprodukte umfassend

charakterisiert.

In der ionothermalen Behandlung der Hg-basierten Priakursoren K, M und L mit den ILs
(CCiIm)[BF4] (m =10-16), deren Kationen lange Alkylketten tragen, iibernahmen letztere
zunichst eine strukturdirigierende Funktion. Zudem wurden mit Anderung der

Alkylkettenldnge auch die optischen Eigenschaften der Produkte beeinflusst.
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In Abhéngigkeit von der eingesetzten Ausgangsverbindung entstanden bevorzugt
Verbindungen mit Tez-basierten (T, W, 4, 5, 7, 8), Tes-basierten (6) oder Anionenstrukturen
ohne Polytellurid-Einheiten (9-12). Die ILs bestimmten maBgeblich die Orientierung der
Schichten aus Anionen in den resultierenden lamellaren Kristallstrukturen und die
Schichtabstinde. Durch Entwicklung einer geeigneten Aufarbeitungsmethode konnten mehrere
dieser Verbindungen (T, W, 7, 8, 10-12) erstmals in phasenreiner Form isoliert und

umfassender charakterisiert werden.

Bei Verwendung von ILs mittlerer und kurzer Alkylketten — (CnCinColm)An (m =1-8,0=1-
2,6; An=Cl, Br, [MeOSOs], [BF4]) — mit K entstanden Verbindungen mit vorrangig
Flinfring-basierten 1D-Polymerstrukturen (Y, X, 13-22). Hierbei wurde eine hohe strukturelle
Flexibilitit der 1D-{[Hg>Te2(Te2)]* }-Anionenstruktur nachgewiesen, die stark auf die GroBe
und das Substitutionsmuster der Imidazoliumkationen reagiert. Die Anionenstruktur —
insbesondere die Orientierung der Fiinfringstringe zueinander — hat dabei einen klaren
Einfluss auf die optische Bandliicke: helixartige Anordnungen flihren zu kleineren und
zickzackartige zu groferen optischen Bandliicken. Neben diesen Polymeren wurden auch
diskrete Anionen wie [HgTe2]*>~ (23-26) sowie isolierte Polytelluride wie Tex?™ (27, 28) und
Tes* (29, 30) in entsprechende Salze iiberfiihrt — wenngleich mit geringerer Selektivitit in
den Reaktionen.

Der Nachweis eines Hexylgruppen-Transfers im Cluster von Verbindung 31 unter Einsatz des
symmetrisch substituierten Imidazoliumkations (CsCi1CsIlm)” bestdtigte eine organische
Derivatisierbarkeit — die in Analogie zu bekannten alkylierten Clustern (z. B. in U, 4 und 5).
Mit M und (CsCiIm)[BF4] konnte zudem erstmals eine Verbindung mit octyliertem Cluster
(32) dargestellt werden.

Eine erstmalige Erweiterung der ionothermalen Behandlungen in einer bikationischen IL (E)
wurde auch anhand K und L untersucht. Dabei resultierten die neuen Verbindungen 22, 26 und
28 mit bereits verwandten Anionenstrukturen, wobei insbesondere die Anionenausrichtung in
22 und 28 von den bislang bekannten abwichen. Damit gelang erstmals die erfolgreiche
Transformation einer bikationischen IL in entsprechende Telluridomerkurat-basierten Salze.
Weiterhin ergaben Behandlungen von M Verbindungen mit diskreten Clustern mit komplexen
Polytellurid-Einheiten wie in 33 und 34 — letztere stellt den bislang groBten Tes-basierten
Cluster dar. Besonders deutlich wurde dabei der Einfluss der funktionellen Gruppe innerhalb
der IL-Alkylsubstituenten auf die Clusterstruktur: Der Einsatz einer alkenyl-substituierten IL
ermoglichte die gezielte Darstellung von 34, wihrend die analoge alkyl-substituierte IL zur

Bildung von 33 mit einem Tes-basiertem Cluster fiithrte. Durch die ionothermale Behandlung
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von L mit kurzkettigen di- und trialkylierten Substitutionsmustern des Imidazoliumkations
konnten bereits bei Raumtemperatur bevorzugt Verbindungen mit eindimensionalen (in 35-41)
sowie erstmals auch zweidimensionalen (in 42 und 43) anionische Polymerstrukturen erhalten

werden, ohne den Einbau von Polytellurid-Einheiten in den Anionenstrukturen.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation gelang erstmals die Darstellung von Verbindungen
mit terndren Telluridometallat-Clustern mittels ionothermaler Synthese. Wéhrend Reaktionen
mit der Sb-basierten Ausgangsverbindung Q allein keine neuen Produkte lieferten, konnten in
Kombination mit der Hg-basierten Ausgangsverbindung K und den Cd-basierten
Ausgangsverbindungen 1 und N Verbindungen mit neuartigen Clustern in bislang unbekannten
Elementkombinationen erhalten werden. Hierzu zdhlen die Verbindungen mit dem Anionentyp
[{SbTes}aMaTex(Te2)2]¢ (M =Hg: 46, 47; M = Cd: 49) sowie eine Verbindung mit dem
[{SbTes}3CdsTez]” -Cluster (50), die aufgrund des Fehlens von Polytellurid-Einheiten eine

deutlich groBere optische Bandliicke aufweist.

Erste Untersuchungen mit der Cd-basierten Ausgangsverbindung 1 in verschiedenen ILs und
ohne Zusatz weiterer Additive haben das Potenzial zur Darstellung neuartiger Telluridocadmat-
Verbindungen mit bindren Anionenmotiven. Hierbei wurde 48 als Kondensationsprodukt von
1 identifiziert. Weitere Produkte wurden bislang nur spektroskopisch untersucht, jedoch nicht

strukturell aufgeklart.

Erstmals gelang auch die Synthese von Sn-basierten Verbindungen mit ternidren
Anionenstrukturen wie [MSnTes]*” (M = Hg: 45; M = Cd: 51, 52). Eine Temperaturerhhung
in der Synthese von 52 fiihrte zur Darstellung einer neuartigen Verbindung mit
zweidimensionaler Anionenstruktur — [Cd3Sn2Tes(Te2)]*” (in 53), einem gemischtvalenten,

Sn-basierten Telluridocadmat, das iiber eine in-situ-Redoxreaktion gebildet wurde.

Insgesamt zeigen die vorgestellten Ergebnisse, dass sowohl die Wahl der in den
Ionothermalbehandlungen eingesetzten Ausgangsverbindungen als auch die gezielte Variation
der Imidazoliumkationen der ILs und die systematische Variation von Additiven entscheidende
Parameter zur Synthese strukturell unterschiedlicher, derivatisierbarer Telluridometallat-
Verbindungen mit bindren und terndren Anionenstrukturen darstellen. Die resultierenden
Reaktionsprodukte bieten durch ihre fein abstimmbaren Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
ein vielversprechendes Potenzial fiir zukiinftige Anwendungen im Bereich optoelektronischer

Materialien.

Ausblick:
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Zukiinftige Arbeiten konnten sich verstirkt auf die Synthese und Reaktivitit weiterer
bikationischer ILs konzentrieren. Wéhrend bisher lediglich Umsetzungen der IL E mit den
Ausgangsverbindungen K und L untersucht wurden, erscheint die Erweiterung auf weitere
Substanzen vielversprechend. Dariiber hinaus kénnte die Einfithrung trikationischer ILs des
Typs (CaImCilmCoIlmC,)[BF4]3 einen neuen, bislang unerforschten Reaktionsraum erdffnen

und das zugéngliche Produktspektrum deutlich erweitern.

Auch Cd-basierten Ausgangsverbindungen (1, 2, N---P) bieten weiteres Potenzial fiir
systematische Untersuchungen in unterschiedlichen ILs. Insbesondere die Optimierung der
Synthesebedingungen in Reaktionen von 1 mit (CnCiIm)[BF4] (m = 1-4) sollte weiterverfolgt

werden, um eine gezielte Steuerung der Produktbildung zu erméglichen.

Ein besonderes Augenmerk verdient zudem die quaternire Ausgangsverbindung 3, deren
Reaktivitdt bislang nur in wenigen Reaktionen untersucht wurde. Erweiterte Studien mit
unterschiedlichen ILs, Reaktionstemperaturen und -zeiten konnten hier zur Bildung von

Verbindungen mit weiteren terndren Anionenstrukturen fiihren.

Weiterhin wire eine detaillierte Untersuchung der Reaktivitidt von Mischreihen von Hg- bzw.
Cd-basierten Ausgangsverbindungen mit der Sb-basierten Ausgangsverbindung Q als Additiv
von Interesse. Die gezielte Variation des Mischungsverhéltnisses sowie der IL — insbesondere
variierende Alkylkettenlingen — konnte zur Bildung neuartiger Anionenmotive beitragen, da

ein signifikanter Einfluss dieser Parameter festgestellt wurde.

Nicht zuletzt konnte die gezielte Synthese neuer terndrer und quaternérer
Ausgangsverbindungen das Eduktspektrum fiir Ionothermalsynthesen deutlich erweitern.
Deren Reaktivitdt sollte sowohl in Umsetzungen ohne Additive als auch in Kombination mit
weiteren Substanzen eingehend untersucht werden, um neue, bislang nicht zugéngliche

Verbindungsklassen zu erschlie3en.

In Abbildung 131 sind die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse — in Anlehnung an die in

Schema 4 illustrierten Aufgabenstellungen und Zielsetzungen — zusammenfassend dargestellt.
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ﬁrweiterte Reaktivitdtsuntersuchungen ionothermaler ././° \
Umsetzungen mit bekanntem Prikursor: ” : 23-26
Ty, X, 13-22 2030
en/dmmp -
AT, At
R =Me (U),
Na,[HgT
a2[(Kg) el Hex (31), 7_2
T,W,7,8 Oct (32)

Synthese (neuer) Prikursoren zur Untersuchung ihrer
Reaktivitiit in Jonothermalsynthesen: i

/w %
(o CCIm)An

en/dmmp

Zusatz und Variation von Addltlven/Prakursoren zZur
Synthese von Verbindungen mit neuar-

tigen terndren Anionengeriisten:
SnTe
- | Na[SbTe,] (Q)
ZnCl,
Na,[HgTe,] (K) ..
oder
K,[CdTe,] (1) (Cmc/jc}lm)An
K,[CdSnTe,] (3 eramnp
J[CdSnTe,] 3) et
\><>< : 45,51, 52

Abbildung 131: Ubersicht der im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse und Kategorisierung
dieser.
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5. Summary and Outlook

This work is in the field of synthesizing novel crystalline compounds in imidazolium-based
ionic liquids (ILs). A variety of novel compounds containing binary and ternary tellurido
metalate anions were successfully synthesized using solid-state chemical or ionothermal

synthesis techniques and comprehensively characterized.

First, the established K«[CdyCh,] series (Ch =S, Se) was successfully expanded to include Te-
based analogues — K«[CdyTe,] (1, 2, N---P). The previously unknown compounds 1 and 2
were presented in phase-pure form for the first time. For compounds 2 and N, which have the
same composition but different structures, it was shown by specifically varying the reaction
conditions that 2 is the kinetic product and N, which is known from the literature, is the
thermodynamic product. There is a clear correlation between the Cd:Te ratio and the resulting
structure: from dense 3D networks (e.g., CdTe; 1:1) to 2D (e.g., O or N; 3:4 or 2:3) and 1D
(e.g., 1; 1:2) to 0D structures (e.g., P, 1:4). Compound 2 was an exception, exhibiting an open
3D structure despite its low Cd:Te ratio (2:3).

The optical band gaps of compounds 1, 2, and N---P determined in this study were correlated
with the structural dimensionality of the anions. In general, the optical band gap increases with
decreasing dimensionality — a trend that has also been observed for analogous S and Se
systems. In addition, the incorporation of Sn atoms into compound 1 allowed an analogous
quaternary starting compound (3) to be synthesized and comprehensively characterized. This

expanded the range of starting materials available for further ionothermal treatments.

Subsequently, the starting compounds Ax[HgyTe,], K«[CdyTe,], and K;[CdSnTes] were
extensively investigated as precursors for ionothermal treatments and reactions, varying the
ILs, auxiliaries, and additives, and the resulting reaction products were comprehensively

characterized.

In the ionothermal treatment of the Hg-based precursors K, M, and L with the ILs
(CCiIm)[BF4] (m = 10-16), whose cations carry long alkyl chains, the latter initially assumed
a structure-directing function. In addition, changing the alkyl chain length also influenced the
optical properties of the products.

Depending on the starting compound used, compounds with Tex-based (T, W, 4, 5, 7, 8), Tes-
based (6) or anion structures without polytelluride units (9—-12) were preferentially formed. The
ILs significantly determined the orientation of the layers of anions in the resulting lamellar
crystal structures and the interlayer spacing. By developing a suitable processing method,
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several of these compounds (T, W, 7, 8, 10-12) could be isolated in phase-pure form for the

first time and characterized more comprehensively.

When using ILs with medium and short alkyl chains — (CnCiColm)An (m = 1-8, 0 = 1-2, 6;
An = Cl, Br, [MeOSOs], [BF4]) — with K, compounds with predominantly five-ring-based 1D
polymer structures (Y, X, 13—-22) were formed. This demonstrated a high structural flexibility
of the 1D {[Hg2Tex(Te2)]* } anion structure, which reacts strongly to the size and substitution
pattern of the imidazolium cations. The anion structure — in particular the orientation of the
five-membered ring chains relative to each other — has a clear influence on the optical band
gap: helical arrangements lead to smaller optical band gaps, while zigzag arrangements lead to
larger ones. In addition to these polymers, discrete anions such as [HgTe]*” (23-26) and
isolated polytellurides such as Te>? (27, 28) and Te;* (29, 30) were also converted into
corresponding salts — albeit with lower selectivity in the reactions.

Evidence of a hexyl group transfer in the cluster of compound 31 using the symmetrically
substituted imidazolium cation (C¢C1CsIm)* confirmed organic derivatizability — analogous
to known alkylated clusters (e.g., in U, 4, and 5). Using M and (CsCiIm)[BF4], it was also
possible to produce a compound with an octylated cluster (32) for the first time.

An initial extension of ionothermal treatments in a bicationic IL (E) was also investigated using
K and L. This resulted in the new compounds 22, 26, and 28 with already related anion
structures, whereby the anion orientation in 22 and 28 in particular differed from those known
to date. This marked the first successful transformation of a bicationic IL into corresponding
tellurido mercurate-based salts.

Furthermore, treatments of M compounds with discrete clusters with complex polytelluride
units, such as in 33 and 34, resulted in the latter representing the largest Tes-based cluster to
date. The influence of the functional group within the IL alkyl substituents on the cluster
structure became particularly clear: the use of an alkenyl-substituted IL enabled the targeted
preparation of 34, while the analogous alkyl-substituted IL led to the formation of 33 with a
Tes-based cluster. Through the ionothermal treatment of L with short-chain di- and trialkylated
substitution patterns of the imidazolium cation, compounds with one-dimensional (in 35-41)
and, for the first time, two-dimensional (in 42 and 43) anionic polymer structures were obtained

at room temperature without the incorporation of polytelluride units into the anion structures.

As part of this thesis, compounds with ternary tellurido metalate clusters were synthesized for
the first time using ionothermal synthesis. While reactions with the Sb-based starting compound

Q alone did not yield any new products, combinations with the Hg-based starting compound K
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and the Cd-based starting compounds 1 or N resulted in compounds with novel clusters in
previously unknown element combinations. These include compounds with the anion type
[{SbTes}2MaTex(Te2)2]* (M =Hg: 46, 47; M=Cd: 49) and a compound with the
[{SbTes}3CdsTez]” cluster (50), which has a significantly larger optical band gap due to the

absence of polytelluride units.

Initial investigations with the Cd-based starting compound 1 in various ILs and without the
addition of further additives have demonstrated the potential for the formation of novel tellurido
cadmate compounds with binary anion motifs. In this context, 48 was identified as a
condensation product of 1. Other products have so far only been investigated spectroscopically,

but their structures have not yet been elucidated.

For the first time, Sn-based compounds with ternary anion structures such as [MSnTes]*"
(M =Hg: 45; M = Cd: 51, 52) were also successfully synthesized. An increase in temperature
during the synthesis of 52 led to the formation of a novel compound with a two-dimensional
anion structure — [Cd3SnaTes(Te2)]>” (in 53), a mixed-valent, Sn-based tellurido cadmate

formed via an in situ redox reaction.

Overall, the results presented show that the choice of starting compounds used in ionothermal
treatments, the targeted variation of imidazolium cations in ILs, and the systematic variation of
additives are decisive parameters for the synthesis of structurally different, derivatizable
tellurido metalate compounds with binary and ternary anion structures. Due to their finely
tunable structure-property relationships, the resulting reaction products offer promising

potential for future applications in the field of optoelectronic materials
Outlook:

Future work could focus more on the synthesis and reactivity of other bicationic ILs. While
only reactions of the IL E with the starting compounds K and L have been investigated so far,
extending this to other substances appears promising. Furthermore, the introduction of
tricationic ILs of the type (CmImCilmCoImC,)[BF4]3 could open up a new, previously

unexplored reaction space and significantly expand the accessible product spectrum.

Cd-based starting compounds (1, 2, N---P) also offer further potential for systematic
investigations in different ILs. In particular, the optimization of the synthesis conditions in
reactions of 1 with (CnCiIlm)[BF4] (m = 1-4) should be pursued further to enable targeted

control of product formation.
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Special attention should also be paid to the quaternary starting compound 3, whose reactivity
has so far only been investigated in a few reactions. Further studies with different ILs, reaction
temperatures, and reaction times could lead to the formation of compounds with additional

ternary anion structures.

Furthermore, a detailed investigation of the reactivity of mixed series of Hg- or Cd-based
starting compounds with the Sb-based starting compound Q as an additive would be of interest.
The targeted variation of the mixing ratio and the IL — in particular varying alkyl chain lengths
— could contribute to the formation of novel anion motifs, as a significant influence of these

parameters has been observed.

Last but not least, the targeted synthesis of new ternary and quaternary starting compounds
could significantly expand the range of starting materials for ionothermal synthesis. Their
reactivity should be thoroughly investigated both in reactions without additives and in
combination with other substances in order to open up new, previously inaccessible classes of

compounds.

Abbildung 132 summarizes the results achieved in this work, based on the tasks and objectives

1llustrated in Schema 4.
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ﬁxtended reactivity investigations of ionothermal ././°

reactions with known precursor: : . : 23-26 \
LY, X, 13-22 20.30
en/dmmp -
AT, At
R =Me (U),
Na,[HgT
az[(Kg) €] Hex (31), 27—2
T,W,7,8 Oct (32)

ﬁnthesis of (new) precursors for investigating thelr
reactivity towards ionothermal syntheses: i

/w %
(o CCIm)An

en/dmmp

Addition and variation of addltlves/precursors for the
synthesis of compounds with novel
ternary anion structures:

SnTe
-~ | Na[SbTe,] (Q)

ZnCl,
Na,[HgTe,] (K)
oder
K,[CdTe,] (1) (C,,C,Im)An
K,[CdSnTe,] (3) en/dmmp

AT, At »
\><>< : 45,51, 52 53/

Abbildung 132: Overview of the results achieved in this work and their categorization.
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6. Experimenteller Teil

6.1 Methoden

6.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Sofern nicht anders vermerkt, wurden sdmtliche Reaktionen aufgrund ihrer Empfindlichkeit
gegeniiber Hydrolyse und Oxidation unter trockener Ar-Atmosphére durchgefiihrt. Dabei
kamen die etablierten SCHLENK-Schutzgastechniken!**”! sowie Glovebox-Techniken (Typ:
UNIlab Plus MB-10 compact, Firma: MBRAUN) zum Einsatz. Das erforderliche Vakuum (max.
1-107° mbar) wurde mit einer Drehschieberdlpumpe des Typs DUO 5M (Firma: PFEIFFER)

erzeugt.

Die fiir die Reaktionen verwendeten Chemikalien stammen von den Firmen Sigma-Aldrich,
Fischer Scientific, Alfa Aesar, TCI, J&K Scientific GmbH, Merck KGaA, BLDpharm oder abcr
GmbH. Ausgangsverbindungen fiir die lonothermalsynthesen waren entweder bereits in der AG
DEHNEN vorhanden oder wurden eigens synthetisiert. Sofern nicht anders angegeben, wurden
alle eingesetzten Chemikalien ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Jegliche ILs, die bei
Raumtemperatur fliissig vorliegen, wurde vor der Verwendung mindestens 16 h lang bei 140 °C
in vacuo getrocknet und anschlieBend in die Glovebox Tberfiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel wurden nach Literaturvorgaben absolutiert®®! und unter Ar-Atmosphire iiber

Molekularsiebe (PorengréBe 3 A oder 4 A) gelagert.

6.1.2 Allgemeine Vorgehensweise der Festkorperreaktionen

Die Festkorperreaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, nach einem einheitlichen
Verfahren durchgefiihrt. Die Reaktanden wurden unter Schutzgasatmosphére in einer Glovebox
innig miteinander vermengt, in eine Kieselglasampulle iiberfiihrt und luftdicht verschlossen.
Anschliefend wurde die Ampulle nach dem Ausschleusen erneut unter Schutzgas an die
SCHLENK-/ine angeschlossen. Das Reaktionsgemisch wurde zunichst mit einem Hei3luftfohn
schrittweise auf ca. 600 °C erhitzt (4 min auf Stufe 5, anschlieBend 3 min auf Stufe 10 und
weitere 3 min auf Stufe 15) und anschlieBend mit einem O;-Propangasbrenners bis zur
homogenen Schmelze gebracht (5-10 min), wobei abwechselnd von beiden Seiten erhitzt
wurde, um eine gleichméfige Temperaturverteilung zu erreichen. Danach erfolgte ein

kontrolliertes, stufenweises Abkiihlen auf Raumtemperatur mit dem HeiBluftfohn. Das
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erhaltene Produkt wurde in der Glovebox durch Zerbrechen der Ampulle gewonnen, von

Glassplittern befreit und zu einem feinen Pulver vermahlen.

6.1.3 Allgemeine Vorgehensweise der solvothermalen Umkristallisation

Fiir die Solvothermalreaktionen wurden die Reaktanden zunéchst in einem Rollrandgldschen
sorgfiltig vermengt und mit 2 mL des entsprechenden Losungsmittels versetzt — in der Regel
en. Das Gldschen wurde anschlieend in eine teflonbeschichtete Hiille eingesetzt, in einen
Stahlautoklaven iiberfiihrt und luftdicht verschlossen. Die Reaktionsmischung wurde fiir 4 Tage
bei 140°C erhitzt und danach {iber mehrere Stunden kontrolliert auf Raumtemperatur
abgekiihlt. AnschlieBend wurde das verwendete Losungsmittel der erhaltenen Suspension
dekantiert, der verbleibende Riickstand zunichst mit 2 mL MeCN und danach mit 2 mL
n-Hexan gewaschen. Nach dem Dekantieren der Waschlosungen wurde der erhaltene Feststoff

getrocknet und die darin befindlichen Kristalle mechanisch fiir Folgeanalysen sortiert.

6.1.4 Allgemeine Vorgehensweise der Ionothermalreaktionen

Die Ionothermalsynthesen wurden in selbstgefertigten Borosilikatglasampullen (DIN ISO 3585,
DURAN®; AuBendurchmesser: 1 cm, Innendurchmesser: 0.7 cm, Linge: 25 cm, Wandstirke:
1.50 mm, Fassungsvermdgen ~7 mL) durchgefiihrt. In einer Glovebox wurden die Reaktanden
unter Schutzgasatmosphére in folgender Reihenfolge vorgelegt: Ausgangsverbindungen bzw.
Prakursoren, ggf. Additiv, IL oder IL-Gemische und schlieBlich das Auxiliar. Anschlieend
wurde die Ampulle mit einem Quickfit-Schutzgasaufsatz verschlossen, ausgeschleust, mit
flissigem Stickstoff (=196 °C) gekiihlt und an der SCHLENK-/ine auf mindestens
5.00-102mbar  evakuiert. Danach erfolgte das Abschmelzen mittels eines
Kartuschengasbrenners  (Butan:Propan-Gasgemisch,  70:30).  Die  anschlieenden
Ionothermalreaktionen erfolgten in einem programmierbaren Ofen iiber 20 h bei Temperaturen
zwischen 40 °C und 140 °C. Je nach Ansatz wurden spezifische Heiz- und Abkiihlprogramme
angewendet. In Einzelfillen wurden die dicht verschlossenen Ampullen lediglich bei

Raumtemperatur gelagert.

6.1.5 Analytikmethoden

Lichtmikroskopie:

Zum Mikroskopieren der Kristalle stand ein Mikroskop des Typs SteREO Discovery. V8 (Firma:

ZEISS) mit 50.4-facher Vergroferung und Polfilter sowie ein weiteres des Typs SZX2-ZB10
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(Firma: OLYMPUS) zur Verfiigung. Bei beiden Mikroskopen konnten Proben mit Auf- und
Durchlicht untersucht werden. Die Bildaufnahme von den Kristallen erfolgte an dem
Mikroskop des Typs SteREO Discovery.V8 (Firma: ZEISS) durch eine AxioCam MRc 5 mit
Kameraadapter 60N-C 2/3 “ 0.63x.

Einkristall-Rontgendiffraktometrie (SC-XRD):

Die Messungen von Einkristallen erfolgte an folgenden Geréten: /PDS 2/2T (Firma: STOE), D8
Quest (Firma: BRUKER), StadiVari (Firma: STOE) und StadVari Metal Jet mit einer Ga-reichen
Legierung (Firma: STOE) gemessen. Die Messungen wurden eigenstindig, teilweise in
Kooperation mit arbeitskreisinternen Mitarbeitern (ZHOU WU, JULIA RIENMULLER, BERTRAM
PETERS) oder durch Servicemessungen von SERGEI IVLEV, RADOSTAN RIEDEL und DIETER
FENSKE durchgefiihrt. Fiir die Messungen und Zellbestimmungen wurde als Strahlungsquelle
Mo-K, (Xenocs Microfocus Source, J.=0.71073 A; IPDS 2/2T oder Incoatec Microfocus
Source, 2. =0.71073 A; D8 Quest) mit einem Detektor des Typs Photon 100 (CMOS), Cu-K,
(Xenocs Microfocus Source, . =1.5186 A; StadiVari) mit einem Detektor des Typs Pilatus
300K (Firma: DECTRIS) und Ga-K, (Xenocs Microfocus Source, . = 1,34143 A; StadiVari Ga-
Jet) mit einem Detektor des Typs Pilatus 300K (Firma: DECTRIS) verwendet. Bei den
Messungen wurden die Kristalle durch ein Kiihlsystem (Firma: OXFORD-CRYOSYSTEMS) auf
100-180 K abgekiihlt oder durch Deaktivierung des Kiihlsystems Raumtemperaturmessungen
durchgefiihrt. Zur Verfeinerung der Kristallstrukturen im Festkdrper wurden die Programme
X-Area v2.1 (Firma: STOE), APEX4 v2021.10-0 (Firma: BRUKER), ShelX97, ShelXTI5,
ShelXL15, XPREP, Olex2 v1.5 (Firma: OLEXSYS), and PLATON v90522 verwendet.?®=!! Die
Verfeinerungen der Kiristallstrukturen im Festkorper wurden eigenstindig oder in
Zusammenarbeit mit arbeitskreisinternen Mitarbeitern (ZHOU WU, JULIA RIENMULLER)
vorgenommen. Das Programm Diamond v4.5.3 (Firma: CRYSTAL IMPACT) wurde zur

Darstellung von Kristallstrukturen im Festkorper der gemessenen Einkristalle genutzt.!!

Rontgenpulverdiffraktometrie (P-XRD):

Die Préparation der Pulverproben erfolgte in der Glovebox, indem eine kleine Menge an
Kristallen/Pulvern der jeweiligen Verbindungen auf einem Haftklebestreifen Scotch-Tape™
(Firma: 3M) dicht verschlossen und auf einem Transmissions-Tréger eingespannt oder in ein
Markrohrchen (AuBlendurchmesser: 3, 5 oder 7 mm) mit Wachs verdichtet wurde. Der

Transmissions-Trager wurde anschlieBend in einem dicht verschlossenen Behilter (Shuttle)

214



6. Experimenteller Teil

zum Messgerit gebracht, um die Verweildauer an Luft zu minimieren. Somit beschriankt sich
die Verweildauer der Proben an Luft auf 5—10 s bis zur Messung. Die max. Messdauer betrug
20-25 min fiir Transmissions-Proben und 90 min fiir Markréhrchen-Messungen. Die
gemessenen Pulverproben wurden bei Raumtemperatur in Transmission (Scotch-Tape™-
Messung) oder in der DEBYE-SCHERRER-Geometrie (Markrohrchen-Messung) auf einem
Diffraktometer des Typs StadiMP oder StadiP (Firma: STOE) mit hochempfindlichem Mythen-
Detektor und gebogenen fokussierenden Monochromator gemessen. Als Strahlenquelle wurde
Cu-K, (A=1.54060 A) oder Mo-K, (4=0.71073 A) verwendet. Zur Auswertung der
Diffraktogramme diente das Programm WinXPOW v3.11 (Firma: STOE). Die Messungen
wurden eigenstindig durchgefiihrt. Die Darstellung der Rontgenpulverdiffraktogramme
erfolgte mithilfe von OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB CORPORATION).

Mikro-Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie (u-XRF-Spektroskopie):

Die u-XRF-Messungen wurden zumeist an Kristallen, welche mit geringen Mengen NVH-
Immersionsdl auf einem u-XRF inaktiven Probehalter fixiert wurden, an einem M4 Tornado
(Firma: BRUKER) oder XGT9000 (Firma: HORIBA) durchgefiihrt. Beide sind mit einer Rh-
Target-Rontgenrohre, einer Kapillaroptik und einem Si-Driftdetektoren ausgestattet. Die
Messungen wurden, sofern nicht anders angegeben, bei verringertem Druck durchgefiihrt. Die
emittierten Fluoreszenzphotonen wurden mit einer Erfassungszeit von 180-240 s detektiert.
Die Quantifizierung der Elemente erfolgt durch Dekonvolution der Spektren, basierend auf
deren elementspezifischen K- und Kg- oder Lq- und Lg-Rontgenlinien. Die Messungen und

Auswertungen erfolgten eigensténdig.

Ultraviolett-Visible-Spektroskopie (UV-Vis-Spektroskopie):

Die UV-Vis-Spektren wurden entweder an einem Cary 5000 UV-Vis-NIR-Spektrometer
(Firma: VARIAN) im Bereich von 1000-300 nm im Messmodus der diffusen Reflexion unter
Verwendung eines Praying Mantis Accessory (Firma: HARRICK) durchgefiihrt oder mit einem
Cary 5000 UV-Vis-NIR-Spektralphotometer (Firma: AGILENT) mit Integrationskugel im
Bereich 1800-300 nm im Messmodus der Absorbanz aufgezeichnet. Dabei wurden die
gemessenen Proben in Immersionsdl entweder auf einen Teflonstempel (Praying Mantis
Accessory) gesetzt oder in NVH-Immersionsdl suspendiert und zwischen zwei
Kieselglasplatten verrieben. Die Messungen und Auswertungen erfolgten eigenstindig. Die
optische Bandliicke wurde aus den jeweiligen UV-Vis-Spektren durch lineare Extrapolationen

bestimmt. Hierzu wurden sowohl der flach verlaufende Bereich niedrigerer Energien als auch
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die darauffolgende ansteigende Flanke im Absorptionsspektrum beriicksichtigt, jeweils in den
anndhernd geringsten bzw. hochsten Steigungsbereichen. Der Schnittpunkt der beiden linearen
Regressionen definiert die optische Bandliicke. Abhidngig von der gewidhlten Extrapolation
konnen geringe Abweichungen auftreten, die in der Regel einen Ungenauigkeitsbereich von
etwa £0.01 eV abdecken. Die Rohdaten wurden mit OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma:
ORIGINLAB CORPORATION) verarbeitet. TAUC-Plots wurden unter Verwendung der KUBELKA-
MUNK-Funktion (F(R»)hv)'” erstellt, wobei y die Ubergangsart beschreibt (y=0.5: direkt

erlaubter Ubergang; y = 2: indirekt erlaubter Ubergang).[?%-211

Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI-MS):

Alle Massenspektren wurden mit einem Orbitrap Exploris 240 (Firma: THERMOFISHER
SCIENTIFIC) Massenspektrometer mit Biopharma-Option im negativen (ESI(—)) und positiven
Ionenmodus (ESI(+)) aufgezeichnet. Kleine Mengen an Kristallen oder Pulver jeder
Verbindung wurden in absolutiertem DMF gel6st und iiber einen Spritzenfilter filtriert, um eine
klare Losung zu erhalten. Alle Kapillaren innerhalb des Systems wurden 1h vor und
mindestens 5 min zwischen den Messungen mit trockenem DMF gewaschen, um
Zersetzungsreaktionen und daraus resultierende Verstopfungen zu vermeiden. Die Losungen
wurden mit einer gasdichten 250 uLL Hamilton-Spritze mittels Spritzenpumpeninfusion in das
Spektrometer injiziert. Die Messungen wurden optimiert, um die besten und hochsten
Ergebnisse in Bezug auf die Intensitit zu erzielen, weshalb die Gesamtspektren der einzelnen
Verbindungen manchmal ein unterschiedliches Erscheinungsbild der Signale und
Fragmentierungen aufweisen. Die folgenden ESI-Parameter wurden verwendet:
Spriithspannung: 3.6 kV, Kapillartemperatur: 290 °C, Hiillgas: 45, Spiilgas: 0, Hilfsgas: 40. Die
Messungen der Massespektren wurden von FRANZISKA GANSLMAIER durchgefiihrt. Die
Darstellung der Massespektren erfolgte mithilfe von OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma:

ORIGINLAB CORPORATION).

Raman-Spektroskopie:

Die Raman-Spektren wurden mit einem inVia (Firma: RENISHAW) Raman-Mikroskop
aufgenommen. Zur Ausrichtung/Zentrierung der Probe wurde ein 20-faches Objektiv
verwendet. Die Anregungswellenldnge betrug 532 nm, und die Messungen wurden mit einer
Laserleistung von 1% durchgefiihrt. Die Probe wurde dreimal fiir 60 s bestrahlt und die
einzelnen gemessenen Spektren wurden zu einem Gesamtspektrum zusammengefasst. Die

Messungen und Auswertungen erfolgten eigenstindig. Die Rohdaten wurden mit

216



6. Experimenteller Teil

OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB CORPORATION) verarbeitet. Die Intensititen
der durchgelassenen Banden werden wie folgt angegeben: vw (sehr schwach), w (schwach), m

(mittel), s (stark), vs (sehr stark) und br (breit).

Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie):

Die IR-Spektren wurden mit einem ALPHA I (Firma: BRUKER) FT-IR-Spektrometer mit einer
ATR-Platin-Messeinheit aufgezeichnet. Die Messungen und Auswertungen erfolgten
eigenstindig. Die Rohdaten wurden mit OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB
CORPORATION) verarbeitet. Die Intensitdten der durchgelassenen Banden werden wie folgt

angegeben: vw (sehr schwach), w (schwach), m (mittel), s (stark), vs (sehr stark) und br (breit).

Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie):

Die Messungen der Kernresonanzspektren wurden alle auf Gerdten der Firma BRUKER
aufgenommen. '*C-NMR-Spektren wurden 'H-Breitband-entkoppelt aufgenommen. Fiir die
Messung der 'H- und '*C-Kerne wurde das Geriit 4V II 300 MHz (Automation) verwendet. Das
AV II 300 MHz (Automation) ist mit einem Dual 3C{!H} Probenkopf und einem
Probenwechsler SampleXpress versehen. Die Messungen erfolgten bei 300 K unter
Verwendung eines SiMes-Standards. Die 'H-NMR-Spektren wurden bei einer
elektromagnetischen Resonanzfrequenz von 300 MHz aufgenommen und die '*C-NMR-
Spektren bei 75 MHz. Auftretende Multiplizitidten sind nach den folgenden Abkiirzungen
angegeben und sind gegebenenfalls kombiniert: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), ga
(Quartett), qi(Quintett), m (Multiplett) und br (breites Signal). Kopplungen zwischen zwei
Kernen 4 und B iiber n Bindungen sind wie folgt angegeben: "J45 = X Hz. Zur Auswertung,
sowie zur Darstellung der 'H- und "*C-NMR-Spektren wurde das Programm MestReNova
v9.0.1-13254 (Firma: MESTRELAB RESEARCH S.L.) verwendet.’!'?) Dabei wurde jedes
Spektrum auf das jeweils verwendete deuterierte Losungsmittel (CD3CN, DO, CDCls)

kalibriert, um vergleichend die Resonanzsignale zuordnen zu koénnen.

Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie (EIS):

Die Probenvorbereitung wurde in einer mit Argon gefiillten Glovebox (Firma: MBRAUN,
02 <1 ppm, H2O < 1 ppm) durchgefiihrt. Die Proben wurden unter Anwendung eines Drucks
von 389 MPa fiir Smin in einer Hydraulikpresse (Firma: P/O/WEBER) mit polierten
Edelstahlmatrizen zu Pellets mit einem Durchmesser von 6 mm gepresst. Die Dicke der Pellets
wurde mit einem Mikrometer-Messschieber (Firma: MITUTOYO) bestimmt. AnschlieBend

wurden die Pellets mit einem Sputter-Coater (Firma: 108AUTO) auf beiden Seiten mit
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Platinelektroden beschichtet, um einen besseren elektrischen Kontakt zu erzielen. Die Pellets
wurden in eine selbstgebaute Zwei-Elektroden-Messvorrichtung gelegt und luftdicht
verschlossen. Die Wechselstromimpedanzmessungen wurden mit einem Alpha-AK-
Impedanzanalysator (Firma: NOVOCONTROL) in einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 0.1 Hz
mit einer Wechselspannung von 10 mVus aufgezeichnet. Die Messungen wurden bei
Temperaturen zwischen 30 °C und 5 °C durchgefiihrt, wobei die Temperatur durch das
Novocontrol Quatro Cryosystem geregelt wurde. Die maximale Abweichung der Temperatur
vom Nennwert betrug =+0.1 °C. Zusétzlich wurde ein Impedanzspektrum in einem
Frequenzbereich von 1 MHz bis 0.001 Hz mit einer Wechselspannung von 10 mVms bei 30 °C
fiir die Verbindungen W und 7 und bei 40 °C fiir die Verbindung 8 aufgenommen. Die
erhaltenen Impedanzspektren wurden mit der Impedanzanalyse-Software RelaxIS (Firma: RHD
INSTRUMENTS) angepasst. Die Messungen und Auswertungen der Impedanzspektren erfolgten
durch VANESSA MIB. Die graphische Auftragung der resultierenden Spektren wurde mithilfe

von OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB CORPORATION) angefertigt.

Dynamic Light Scattering (DLS):

Fiir die DLS-Messung wurde ein DynaPro NanoStar-Gerit (Firma: WYATT TECHNOLOGY)
verwendet. Zur Probenvorbereitung wurden einige Kristalle oder wenige Milligramm an
Pulver, der zu vermessenen Proben, unter inerten Bedingungen in absolutiertem DMF in hoher
Konzentration geldst und iiber einen Spritzenfilter filtriert, um ungeldste Partikel zu entfernen.
Fiir die Untersuchung wurden drei bis vier Tropfen der filtrierten Losungen verwendet,
nachdem diese vor den Messungen 1 min lang bei 25 °C im Gerét equilibriert worden waren.
Der Dynals-Algorithmus wurde verwendet, um die Grofenverteilungen aus den gemessenen

Autokorrelationsfunktionen zu berechnen;?!?!

die Ergebnisse werden als Zahlenplots
dargestellt. Die graphische Auftragung der resultierenden Autokorrelationsdiagramme wurde

mithilfe von OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB CORPORATION) angefertigt.

Thermogravimetrische Analyse und Dynamische Differenzkalometrie (TGA-DSC):

Die TGA-DSC-Diagramme wurden mit Gerét des Typs Setaram (Firma: SENSYSEVO0), welches
in einer mit Argon gefiillten Glovebox (Firma: MBRAUN, Oz <1 ppm, H>O < 1 ppm) stand,
aufgezeichnet. Zur Probenvorbereitung wurden wenige Milligramm (10-20 mg) der
Verbindungen in einem vorher austarierten und leergemessenen Korundtiegel befiillt sowie an
der Geriateauthingung angebracht. Die Messungen wurden im Bereich von 30—700 °C mit einer

Auftheizrate von 10 K/min durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die Probe mit einer Abkiihlrate
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von 20 K/min wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Messungen der TGA-DSC
Diagramme erfolgte entweder in Zusammenarbeit mit SIBYLLE RIEDEL und CHRISTIAN
BAUCKER oder erfolgten eigenstindig unter deren Anleitung und die Auswertung der
Diagramme erfolgte eigensténdig. Die graphische Auftragung der resultierenden TGA-DSC-
Diagramme wurde mithilfe von OriginPro2023 v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB

CORPORATION) angefertigt.

Temperaturabhangige UV-Vis-Spektroskopie:

Zur Untersuchung der temperaturabhiangigen Absorptionskanten der Verbindungen wurden die
Proben jeweils als Polyethylenpellets prapariert. Hierzu wurde in einer Glovebox (Firma:
MBRAUN, Oz <1 ppm, H2O <1 ppm) eine geringe Menge der jeweiligen Probe mit 20 mg
Polyethylenpulver in einem Modrser homogen verrieben und anschlieBend in einer
selbstgebauten Pelletpresse zu Pellets gepresst (6 mm Durchmesser, 1 mm Dicke). Diese
Pellets wurden in einer eigens gefertigten Probenhalterung platziert und anschliefend an eine
Kupferhalterung montiert. Die Kupferhalterung besitzt ein Loch, dessen GroBe dem
Pelletdurchmesser entspricht. Hinter diesem Loch befindet sich eine Photodiode (Firma:
HAMAMATSU), mit einem spektralen Bereich von 2501100 nm. Diese Kupferhalterung wurde
an den Kiihlkorper eines closed-cycle Kryostats (PT-403, Firma: CRYOMECH) montiert mit
welchem in einem Temperaturbereich von 3-295 K gearbeitet werden kann. Nach Anbringen
einer Abdeckkappe mit Quarzfenstern wurde das System unter Vakuum (10°° mbar) gesetzt
und auf 3 K abgekiihlt. Fiir eine typische Messung der temperaturabhdngigen
Absorptionskanten wurde das Kryostat in der Probenkammer eines modular aufgebaute
Fluoreszenzspektrometers (Fluorolog FL3-22, Firma: HORIBA JOBIN YVON IBH LTD) platziert.
Als Lichtquelle wurde eine 250 W Wolfram-Halogenlampe (LSH-4270, Firma: HORIBA, 24 V
Spannung) verwendet, wobei der spektrale Bereich von 350—1150 nm der Emission mit diesem
Aufbau verwendbar ist. Das Anregungslicht durchlduft in diesem Versuchsaufbau zuerst das
Probenpellet und das transmittierende Licht gelangt anschlieBend an die Photodiode. Die
Intensitdt des transmittierten Lichts wird durch die Intensitit des Lichts ohne Probe geteilt und
in Abhéngigkeit der Wellenlédnge angegeben, woraus sich das Transmissionsspektrum ergibt.
Die Messungen der Spektren erfolgten schrittweise, ausgehend von 3 K, in 50 K-Intervallen bis
zur Endtemperatur von 295 K. Die Absorptionskanten wurde durch lineare Extrapolation der
ansteigenden Flanke im Transmissionsspektrum bestimmt. Dazu wurde im nahezu linearen

Bereich des Flankenanstiegs eine Gerade angepasst und der Schnittpunkt dieser Geraden mit
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der x-Achse als Absorptionskante definiert. Zuletzt wurden die Energien der Absorptionskanten

(in eV) nach der Funktion von O’DONNELL und CHEN angepasst:
EGap(T) = EGap(0)—S-(hw)-[coth({(hw)/2kT)—1].514

EGap(0) entspricht der Energie der optischen Bandliicke bei 0 K, S ist eine dimensionslose
Kopplungskonstante die die Starke der Elektron-Phonon-Kopplung charakterisiert und <am>
entspricht der mittleren Phononenergie. Urspriinglich wurde diese Anpassungsfunktion
verwendet, um die Temperaturabhingigkeit von optischen Halbleiterbandliicken zu
beschreiben. Eine Anwendung fiir die hier vermessenen Verbindungen konnte ebenfalls
sinnvoll sein. Die durchschnittliche Phononenenergie wurde in cm ™! umgerechnet. Die Werte
von 107 cm ' bis 180 cm™! kénnten im Bereich von Streckungsvibrationen der Strukturen mit

schweren Atomen und relativ schwachen Bindungsenergien liegen.

Die Messungen und Auswertungen der Spektren erfolgten durch DOMINIK GRAF. Die
graphische Auftragung der resultierenden Spektren wurde mithilfe von OriginPro2023

v10.0.0.154 (Firma: ORIGINLAB CORPORATION) angefertigt.

6.2 Synthesen der Ionischen Fliissigkeiten (A-E)

6.2.1 Synthese von (C:C1Im)[MeOSOs] (A)

0] ® 0]
N\ N\
NN . /\\S/OMe NN /\\S/OMe
\—/ MeO™ % Toluol \—/ 0" %
©
0°C,2h—RT, 16 h

\

Schema 26: Syntheseweg zur Darstellung von (C:CiIm)[MeOSOs] (A).

Zu einer auf 0 °C vorgekiihlten Losung aus 8.30 mL (0.11 mol, 1.10 eq.) 1-Methylimidazol in
40 mL Toluol wurde unter stindigem Riihren eine Losung von 9.50 mL (0.10 mol, 1.00 eq.)
Dimethylsulfat in 20 mL Toluol langsam tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde zunidchst fiir zwei Stunden bei 0 °C temperiert und anschlieBend fiir weitere 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion bildete sich ein Zweiphasensystem,
bestehend aus einer oberen Toluol-Phase und einer unteren Phase, die das Produkt (IL) enthielt.
Die Toluol-haltige Phase wurde vorsichtig dekantiert. Die verbleibende IL-Phase wurde
viermal mit jeweils 20 mL Ethylacetat (EtOAc) gewaschen, um Verunreinigungen zu

entfernen. Die resultierende farblose bis gelbliche, viskose Fliissigkeit wurde anschlieBend fiir
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48 h bei 100 °C in vacuo getrocknet. Nach dem Abkiihlen kristallisierte die Verbindung A
langsam aus und konnte als farbloser Feststoff isoliert werden. Verbindung A wurde mittels

'H- und '*C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

TH-NMR (300 MHz, CD3CN, 300 K, SiMes-Standard): 6 =3.51 (s, 3H, CH3), 3.83 (s, 3H,
CH5), 3.84 (s, 3H, CH3), 7.39 (d, *Jun = 1.70 Hz, 2H, CHa), 8.76 (s, 1H, CHar) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CD;CN, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 36.7 (s, 1C, CHs), 54.1 (s, 2C, CHa),
124.5 (s, 2C, CHa,), 138.3 (s, 1C, CHar) ppm.

6.2.2 Synthese von (C4C2Im)[EtOSQOs] (B)

By Qo . Bug N-E R OE
\—/ B0, 0°C, 2 h—> 60°C, 16 h \—/ 0y
o
B

Schema 27: Syntheseweg zur Darstellung von (C4C.Im)[EtOSOs] (B).

6.90 mL (52.5 mmol, 1.05 eq.) 1-Butylimidazol wurden auf 0 °C vorgekiihlt, anschliefend
wurde unter stindigem Riithren 6.50 mL (50.0 mmol, 1.00 eq.) Diethylsulfat langsam
tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zundchst zwei Stunden bei 0 °C
temperiert und im Anschluss fiir 16 h bei 60 °C erhitzt. Die entstandene viskose Fliissigkeit
wurde anschlieBend zweimal mit jeweils 50 mL EtOAc gewaschen. Nach Entfernung der
organischen Verunreinigungen wurde das farblose, viskose Produkt fiir 16 h bei 100 °C in
vacuo getrocknet. Die erhaltene Verbindung B wurde mittels 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie

charakterisiert.

TH-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 0.83 (t, *Jun = 7.40 Hz, 3H, CH),
1.13-1.21 (m, 3H, CH3), 1.27 (dt, 3Jun = 15.2, 7.50 Hz, 2H, CH>), 1.46 (t, *Jun = 7.70, 6.90 Hz,
3H, CH;), 1.74-1.83 (m, 2H, CH>), 3.98 (qa, *Jun = 7.16 Hz, 2H, CH>), 4.17 (t, *Jun = 7.40 Hz,
2H, CHa), 4.24 (qa, *Jun = 7.40 Hz, 2H, CH), 7.42 (t, *Jun = 1.80 Hz, 1H, CHar), 7.52 (4,
3Jun = 1.80 Hz, 1H, CHay), 9.47 (t, *Jun = 1.50 Hz, 1H, CHa,) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 13.3 (s, 1C, CHs), 15.1 (s, 1C, CHz),
15.5 (s, 1C, CHy), 19.3 (s, 1C, CHa), 32.0 (s, 1C, CHa), 45.0 (s, 1C, CHz), 49.6 (s, 1C, CHo),
63.0 (s, 1C, CHy), 122.2 (s, 1C, CHay), 122.4 (s, 1C, CHay), 136.4 (s, 1C, CHar) ppm.
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6.2.3 Synthese von (CsC1CsIm)[BF,4] (C)

NaH Br-
PN
HN" N 2 Br > /\/\/\NJ\%}/\/\/\
\—/ THF \_
90°C,72h
— H2
[BE,]
1.5 Na[BF,] /L@
PN NN
H,0 N N
RT, 72h \=/
— NaBr
C

Schema 28: Syntheseweg zur Darstellung von (CsC1Cslm)[BF4] (C).

Zu einer auf 0 °C vorgekiihlten Losung von 2.92 g (35.56 mmol, 1.00 eq.) 2-Methylimidazol
in 110 mL absolutiertem THF wurden portionsweise 0.88 g (36.68 mmol, 1.03 eg.) NaH unter
Eisbadkiihlung zugegeben. Die entstandene Suspension wurde unter Kiithlung weitere 30 min
geriihrt und anschlieBend fiir 16 h bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Die gelblich-triibe
Suspension wurde dann tropfenweise mit 5.30 mL (37.86 mmol, 1.06 eq.) 1-Bromhexan
versetzt und fiir 72 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurde die Suspension filtriert,
um das ausgefallene NaBr zu entfernen. Zum Filtrat wurden erneut 5.30 mL (37.86 mmol,
1.06 eq.) 1-Bromhexan tropfenweise zugegeben, und die Reaktionslésung wurde fiir 72 h unter
Riickfluss bei 90 °C erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die entstandene triib-gelbe
Losung flinfmal mit jeweils 50 mL n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden unter vermindertem Druck eingedampft. Es resultierten 3.10 g (9.36 mmol, 26%
Ausbeute) einer gelblich-viskosen Fliissigkeit der Zwischenverbindung (CsC1CsIm)Br. Fiir die
Salzmetathese wurden 3.10 g (9.36 mmol, 1.00 eq.) (C¢C1CsIlm)Br in 10 mL H2O geldst und
portionsweise mit einer warmen Losung aus 2.03 g (18.50 mmol, 1.50 eq.) Na[BF4] in 10 mL
H>O versetzt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend 16 h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei sich ein Zweiphasensystem ausbildete (obere Phase = farblose, wiéssrige Phase; untere
Phase = rotliche IL-Phase). Die IL wurde fiinfmal mit jeweils 50 mL DCM extrahiert. Nach
Entfernung des LoOsungsmittels unter vermindertem Druck wurde der Riickstand weiter
getrocknet. Es resultierten 2.91 g (8.61 mmol, 92% Ausbeute) einer rotlich-viskosen
Fliissigkeit. Die erhaltene Verbindung C wurde mittels 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie

charakterisiert.
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TH-NMR (300 MHz, CD;CN, 300 K, SiMes-Standard): § = 0.89 (t, 6H, *Jun = 7.05 Hz, CH>),
1.09-1.55 (m, 12H, CH>), 1.75 (qi, *Jun = 7.36 Hz, 14.82 Hz, 4H, CH.), 2.52 (s, 3H, CH;), 4.03
(t, 3Jun = 7.50 Hz, 4H, CH>), 7.31 (s, 2H, CHa,) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CD3CN, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 10.1 (s, 1C, CHs), 14.3 (s, 2C, CHs),
23.2 (s, 2C, CHa), 26.5 (s, 2C, CHa), 30.2 (s, 2C, CHa), 31.9 (s, 2C, CHa), 49.1 (s, 2C, CH),
122.1 (s, 2C, CHa,), 144.8 (s, 1C, CHar) ppm.

6.2.4 Synthese von (C10C1C10olm)[BF4] (D)

Cl” [BF,]”
/L 1.5 Na[BF,]
Dec< \@,Dec H,O B Dec< \@,Dec
N °N 2 N °N
\—/ RT, 48 h \__/
— NaBr

Schema 29: Syntheseweg zur Darstellung von (CioCiCiolm)[BF4] (D).

10.00 g (25.10 mmol, 1.00 eq.) 1,3-Didecylimidazoliumchlorid wurden in 100 mL H>O gelost
und portionsweise mit einer warmen Lésung von 4.50 g (40.00 mmol, 1.50 eg.) Na[BF:] in
50 mL H;O versetzt. Wihrend der Zugabe trat eine Triibung der Ldsung auf. Die
Reaktionsmischung wurde anschlieBend fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss
der Reaktion wurde die Losung viermal mit jeweils 50 mL DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden eingedampft und der zuriickbleibende farblose Feststoff unter
vermindertem Druck getrocknet. Die erhaltene Verbindung D wurde mittels 'H- und '*C-NMR-

Spektroskopie charakterisiert.

TH-NMR (300 MHz, CD;CN, 300 K, SiMes-Standard): § = 0.84-0.92 (m, 6H, CH5), 1.26-1.34
(m, 32H, CHb), 2.50 (s, 3H, CHs), 4.00 (t, *Jun = 7.40 Hz, 4H, CH,), 7.27 (s, 2H, CHar) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CD3CN, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 10.1 (s, 1C, CHz), 14.3 (s, 2C, CHs),
23.3 (s, 2C, CHa), 26.8 (s, 2C, CHa), 29.7 (s, 2C, CHa), 30.0 (s, 2C, CHa), 30.1 (s, 2C, CH),
30.1 (s, 4C, CHa), 32.6 (s, 2C, CHy), 49.1 (s, 2C, CHo), 122.0 (s, 2C, CHar) ppm.
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6.2.5 Synthese von (C4ImCs;ImCy4)[BF4]: (E)

@ ®

Bu-vv'X oINS N

2 N\__N/ *oBT N B Toluol BU\N\/IN NK/N~BU
100 °C, 35 h =~ 2Br
2 [BF,]”

2.5 Na[BF,] ® ®

H,0 Bu\N/%N/\/\Né\N~Bu

RT, 24 h \—/ l—/

— 2 NaBr

E

Schema 30: Syntheseweg zur Darstellung von (C4ImCs;ImCs)[BF4]» (E).

7.10 mL (54.03 mmol, 2.00 eq.) 1-Butylimidazol wurden in 110 mL Toluol geldst und unter
stindigem Riihren tropfenweise mit 2.81 mL (27.56 mmol, 1.00 eq.) 1,3-Dibrompropan
versetzt. Die Reaktionsldosung wurde anschlieBend fiir 35 h bei 100 °C erhitzt. Nach Abschluss
der Reaktion bildete sich ein Zweiphasensystem mit einer farblosen organischen Toluol-Phase
(oben) und einer gelblichen IL-Phase (unten). Nach Entfernung des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wurden 12.10 g (26.87 mmol, 98% Ausbeute) eines beigefarbenen
Feststoffs der Zwischenverbindung (CsImC3ImCs)-2Br erhalten. Im néchsten Schritt wurden
7.00 g (15.55 mmol, 1.00 eq.) der Zwischenverbindung (CsImC3ImCs)-2Br in 15 mL H>O
geldst und portionsweise mit einer warmen Losung aus 4.27 g (38.89 mmol, 2.50 eq.) Na[BF4]
in 50 mL H>O versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir weitere 16 h bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend entstand ein Zweiphasensystem (obere Phase = farblose, wéssrige
Phase; untere Phase = gelbliche IL-Phase), welches fiinfmal mit jeweils 50 mL DCM extrahiert
wurde. Nach Entfernung des Losungsmittels aus den vereinigten organischen Phasen unter
vermindertem Druck wurden 7.00 g (15.08 mmol, 97% Ausbeute) eines farblosen Feststoffs
— Verbindung E — erhalten. Verbindung E wurde mittels 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie

charakterisiert.

TH-NMR (300 MHz, CD;CN, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 0.94 (t, >Jun = 7.39 Hz, 6H, CH;),
1.34 (dqa, *Jun = 7.4 Hz, 14.7 Hz, 4H, CH>), 1.78-1.87 (m, 4H, CH>), 2.38-2.46 (m, 2H, CH>),
4.18 (dt, 3Juu = 7.3 Hz, 27.6 Hz, 8H, CH>), 7.43 (dt, *Jun = 1.9 Hz, 10.5 Hz, 4H, CHa:), 8.60
(s, 2H, CHar) ppm.
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13C-NMR (75 MHz, CD;CN, 300 K, SiMes-Standard): 6 = 13.7 (s, 2C, CHs), 20.0 (s, 2C, CHo),
30.9 (s, 1C, CHy), 32.5 (s, 2C, CHa), 47.3 (s, 2C, CHa), 50.6 (s, 2C, CHa), 123.5 (s, 2C, CHay),
123.7 (s, 2C, CHar), 136.7 (s, 2C, CHar) ppm.

6.3 Synthesen der Ausgangsverbindungen (F-X)

6.3.1 Synthese von A;Te (A =Na, F; A=K, G)

NHs ) _
~70 °C — =35 °C

2A + Te A,Te

A =Na (F), K (G)

Schema 31: Darstellung von Na,;Te (F) und K>Te (G).

Es wurden 5.50 g (0.24 mmol, 2.00 eq.) Natrium bw 3.86 g Kalium (0.10 mmol, 2.00 eg) unter
Schutzgasatmosphire in einem Dreihalskolben vorgelegt. AnschlieBend wurde dieser in einem
Isopropanol-Trockeneis-Kéltebad auf —70 °C gekiihlt. Unter stdndigem Riihren wurde
vorsichtig Ammoniak in den evakuierten Dreihalskolben kondensiert. Die so entstandene
tiefblaue Elektrid-Losung wurde bei —60 °C gehalten und der Dreihalskolben so weit mit
fliissigem Ammoniak befiillt, bis dieser zu etwa zwei Dritteln gefiillt war. Daraufthin wurde die
Reaktionslosung auf —35 °C erwirmt und portionsweise wurde im Abstand von 5-10 min
Tellurpulver zugegeben — im Fall von Natrium 16.79 g (0.13 mol, 1.10 eq.), im Fall von
Kalium 6.94 g (0.05mol, 1.10eq.). Die Zugabe erfolgte iiber ein Schlenkrohr mit
Ubergangsstiick. Bereits wihrend der Tellurzugabe traten an der Eintrittsstelle charakteristische
hellfarbige Schlieren auf. Mit fortschreitender Reaktion verféarbte sich die Losung allméhlich:
Bei der Umsetzung zu NaxTe iiber tiefblau und hellblau zu einem hellgriinen Farbton, bei K;Te
hingegen von tiefblau iiber hellblau zu einem helllila Farbton. Je weiter die Entfarbung
voranschritt, desto geringer wurden die Mengen und Zugabeintervalle des Tellurs gewéhlt.
Sobald die Losung vollstindig entfarbt war, wurde die Zugabe beendet und der Kolben langsam
auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach vollstindigem Verdampfen des Ammoniaks blieben
18.50 g (F, 0.11 mol, 92% Ausbeute) eines griulichen Feststoffs (Na;Te) bzw. 8.80 g (G,
0.04 mol, 86% Ausbeute) eines beigefarbenen Feststoffs (K.Te) zuriick. Die Identitit der

erhaltenen Verbindungen wurde mittels P-XRD bestitigt.
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6.3.2 Synthese von MTe (M = Cd, H; M =Hg, I)

M+ Te ——1200°C _ MTe

30 min
M =Cd (H), Hg (I)

Schema 32: Festkorperchemische Darstellung von CdTe (H) und HgTe (I).

Es wurden 7.04 g Cadmium (62.63 mmol, 1.00 eq.) bzw. 9.14 g Quecksilber (45.57 mmol,
1.00 eq.) zusammen mit 7.96 g Tellur (62.38 mmol, 1.00 eq.) fiir CdTe bzw. 5.81 g Tellur
(45.53 mmol, 1.00 egq.) fiir HgTe in eine Kieselglasampulle {iberfiihrt. Die eingesetzten Edukte
wurden entsprechend der allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen
(Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander homogenisiert. Im Fall der Synthese von HgTe wurde
die Ampulle lediglich vorsichtig und nur kurzzeitig punktuell mit dem O»-Propangasbrenner
erhitzt. Dabei wurde das entstehende, refluxierende Quecksilber durch leichtes Erschiittern
zurlick an den Boden der Ampulle gefiihrt. Nach dem Abkiihlen der Ampulle wurde der
entstandene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 1391 g
(57.96 mmol, 93% Ausbeute) CdTe (H) sowie 14.50 g (44.05 mmol, 97% Ausbeute) HgTe (I)
als grau-schwarze Feststoffe isoliert werden. Die erhaltenen Produkte wurden mittels P-XRD

identifiziert.

6.3.3 Synthese von Bi;Tes (J)

. ~1200 °C .
—_—
2Bi  + 3Te 30 min BiyTe;
J

Schema 33: Festkorperchemische Darstellung von Bi,Tes (J).

Es wurden 5.22 g Bismut (24.98 mol, 1.00 eq.) und 4.78 g (37.46 mol, 1.50 eq) Tellur
zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle {iberfiihrt und entsprechend der allgemeinen
Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt5.1.2) griindlich miteinander
homogenisiert. Nach dem Abkiihlen der Ampulle wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem
feinen Pulver vermahlen. Es konnten 9.40 g (11.74 mmol, 94%) BixTes (J) als grau-silbriger
Feststoff erhalten und mittels P-XRD identifiziert werden.
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6.3.4 Synthese von Nax[HgTe:] (K)

~1200 °C
Na,Te + Hg + Te —_ Nap[HgTe,]
20 min
F K

Schema 34: Festkorperchemische Darstellung von Nay[HgTe:] (K).

Es wurden 6.03 g Quecksilber (30.06 mmol, 1.00 eq.) in eine Kieselglasampulle vorgelegt.
AnschlieBend wurden 5.22 g Natriumtellurid (30.07 mmol, 1.00 eq.) und 3.83 g Tellur
(30.02 mmol, 1.00 eg.) innig miteinander vermengt und dem Quecksilber in der Ampulle
zugegeben. Die Ampulle wurde unter Argonatmosphére zunichst mit einem HeiBSluftfohn
schrittweise erwarmt (4 min auf Stufe 5, anschlieBend 3 min auf Stufe 10 und weitere 3 min auf
Stufe 15). Wihrend dieses Prozesses konnte eine gelblich-braunliche Verfarbung beobachtet
werden, die anschlieBend in eine tiefschwarze Férbung iiberging, begleitet von einem
deutlichen Volumenverlust des Feststoffes. Zur weiteren Umsetzung wurde die Ampulle fiir
etwa 5-10 min vorsichtig und punktuell mit einem Kartuschengasbrenner (Butan:Propan-
Gasgemisch, 70:30) erhitzt. Das wiahrenddessen refluxierende Quecksilber wurde durch
wiederholtes Erschiittern der Ampulle zuriick an den Boden gefiihrt. Im Anschluss wurde die
Ampulle wieder mit dem HeiBluftféhn langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der
entstandene Schmelzkuchen wurde zu einen feinen Pulver vermahlen. Sofern Polytellurid-
Verbindungen als Nebenprodukte entstanden waren, wurde das Pulver zusétzlich mehrfach mit
absolutiertem Pyridin gewaschen. Nach der Aufarbeitung konnten 12.7 g (25.35 mmol 84%
Ausbeute) Nax[HgTe:] (K) als schwarzes Pulver isoliert werden. Die Identitidt der Verbindung
wurde mittels P-XRD bestétigt.

6.3.5 Synthese von K;[Hg>Tes] (L)

Hg-flux
350°C,72h
G I L

K,Te + 2 HgTe

K,[Hg,Te;]

Schema 35: Festkorperchemische Darstellung von Ko[Hg,Tes] (L).

Es wurden 2 mL Quecksilber als Flussmittel in eine Kieselglasampulle vorgelegt. AnschlieSend
wurden 4.77 g Kaliumtellurid (23.2 mmol, 1.00 eg.) und 15.27 g Quecksilbertellurid
(46.4 mmol, 2.00 eq.) griindlich miteinander vermengt und dem Quecksilber zugegeben. Die

evakuierte Ampulle wurde danach luftdicht verschlossen und in einem Kammerofen fiir 72 h
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bei 350 °C erhitzt (Autheizrate: 10 °C/h, Abkiihlrate: 4 °C/h). Nach dem vollstindigen
Abkiihlen der Ampulle wurde das iiberschiissige Quecksilber durch Dekantieren/Filtration
entfernt. Der zuriickbleibende schwarze Feststoff wurde anschliefend zu einem feinen Pulver
vermahlen. Um das restliche Quecksilber quantitativ zu entfernen, wurde der Feststoff in einen
N»-Kolben iiberfiihrt und darin fiir weitere 72 h bei 180 °C in vacuo getrocknet. Die Verbindung
K>[Hg>Tes] (H) konnte auf diese Weise in quantitativer Ausbeute erhalten werden. Die Identitét

der Verbindung wurde durch P-XRD bestitigt.

6.3.6 Synthese von K;[CdTe:] (1)

~1200 °C
K,5Ti — = Y e
,Te  +  CdTe 30 i K,[CdTe,]

G H 1

Schema 36: Festkorperchemische Darstellung von K>[CdTe:] (1).

Es wurden 6.00 g Kaliumtellurid (29.2 mmol, 1.00 eq.) und 7.00 g (29.2 mmol, 1.00 eq.)
Cadmiumtellurid zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle iiberfiihrt und entsprechend der
allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander
homogenisiert (10 min mit dem O:-Propangasbrenner). Nach dem Abkiihlen der Ampulle
wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 11.44 g
(25.66 mmol, 88% Ausbeute) Ko[CdTe:] (1) als ockerfarbener Feststoff erhalten und mittels P-
XRD identifiziert werden.

0.50 g (1.12 mmol) von K>[CdTe>] (1) wurden entsprechend der allgemeinen Vorgehensweise
fiir Solvothermalreaktionen (Abschnitt 5.1.3) behandelt, um fiir SC-XRD geeignete Kristalle
(hier: gelbe, blockartige Kristalle) zu isolieren. Neben Verbindung 1 wurde auf gleicher Weise
Kristalle von Verbindung 2 (rote, blockartige Kristalle) isoliert (vide infra).

6.3.7 Synthese von Kz[Cd:Tes] (2)

~1200 °C
Kz[CdTez] + 0.8 CdTe 35 min > Kz[CdzTe:;]

1 H 2

Schema 37: Festkorperchemische Darstellung von K»[Cd,Tes] (2).

Es wurden 1.00 g K>[CdTe:] (2.24 mmol, 1.00 eq.) und 0.43 g (1.79 mmol, 0.80 eq.)

Cadmiumtellurid zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle iiberfiihrt und entsprechend der
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allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander
homogenisiert (<5 min mit dem O-Propangasbrenner). Nach dem Abkiihlen der Ampulle
wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 1.24 g
(1.81 mmol, 81% Ausbeute) Ko[Cd>Tes] (2) als tiefroter Feststoff erhalten und mittels P-XRD

1dentifiziert werden.

0.50 g (1.12 mmol) von K>[CdTe>] (1) wurden entsprechend der allgemeinen Vorgehensweise
fiir Solvothermalreaktionen (Abschnitt 5.1.3) behandelt, um fiir SC-XRD geeignete Kristalle
(hier: rote, blockartige Kristalle) zu isolieren. Neben Verbindung 2 wurde auf gleicher Weise

Kristalle von Verbindung 1 (gelbe, blockartige Kristalle) isoliert (vide supra).

6.3.8 Synthese von Kz[Cd:Tes] (N)

~1200 °C
Kz[CdTez] + 0.8 CdTe 30 min > Kz[CdzTe:;]

1 H N

Schema 38: Festkorperchemische Darstellung von K»[Cd,Tes] (N).

Es wurden 1.00 g K>[CdTez] (2.24 mmol, 1.00 eq.) und 0.43 g (1.79 mmol, 0.80 eq.)
Cadmiumtellurid zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle iiberfiihrt und entsprechend der
allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander
homogenisiert (>10 min mit dem Oz-Propangasbrenner). Nach dem Abkiihlen der Ampulle
wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 1.17 g
(1.71 mmol, 76% Ausbeute) Ko[Cd,Tes] (N) als tiefroter Feststoff erhalten und mittels P-XRD

1dentifiziert werden.

6.3.9 Synthese von K:[Cds;Te4] (O)

~1200 °C
. > K
Kz[CdTez] + 1.3 CdTe 30 min 2[Cd3T€4]

1 H O

Schema 39: Festkorperchemische Darstellung von K>[CdsTes] (O).

Es wurden 1.00 g K>[CdTez] (2.24 mmol, 1.00 eq.) und 0.86 g (3.58 mmol, 1.30 eq.)
Cadmiumtellurid zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle {iberfiihrt und entsprechend der
allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander

homogenisiert (10 min mit dem O-Propangasbrenner). Nach dem Abkiihlen der Ampulle
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wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 1.31 g
(1.42 mmol, 64% Ausbeute) Ko[CdsTes] (O) als tiefroter Feststoff erhalten und mittels P-XRD

identifiziert werden.

6.3.10 Synthese von Ks[CdTey] (P)

~1200 °C
K,[CdT 2 K, T it L AN
»[CdTe,] + yTe 30 min Ko[CdTe,]

1 G P

Schema 40: Festkorperchemische Darstellung von Kes[CdTes] (P).

Es wurden 1.00 g Kaliumtellurid (2.24 mmol, 1.00 eq.) und 0.92 g (4.47 mmol, 2.00 eq.)
Kaliumtellurid zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle iiberfiihrt und entsprechend der
allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander
homogenisiert (10 min mit dem O:-Propangasbrenner). Nach dem Abkiihlen der Ampulle
wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 1.53 g
(1.79 mmol, 80% Ausbeute) Ks[CdTes] (P) als brauner Feststoff erhalten und mittels P-XRD

1dentifiziert werden.

6.3.11 Synthese von Na[SbTe:] (Q)

~1200 °C o
Na + Sb + 2Te 30 min > Na[SbTe,]

Q

Schema 41: Festkorperchemische Darstellung von Na[SbTe;] (Q).

In einer Kieselglasampulle wurden 0.29 g (12.61 mmol, 1.00 eq.) Natrium-Kiigelchen und
1.52 g (12.48 mmol, 1.00 eq.) Antimon-Pulver vorgelegt. In einem N»-Schlenkrohr wurden
3.19g (25.00 mmol, 2.00eq) Tellur-Granalien vorgelegt. Dieser wurde {iber ein
Ubergangsstiick mit der Kieselglasampulle verbunden. Die Ampulle wurde schlieBlich
entsprechend der allgemeinen Vorgehensweise flir Festkorperreaktionen (Abschnitt5.1.2)
erhitzt, bis eine homogene Schmelze der ,,NaSb*“-Legierung vorlag. Zur homogenen Schmelze
wurden schlieBlich die Tellur-Granalien vorsichtig portionsweise innerhalb von 10—-15 Minuten
aus dem Schlenkrohr in die Ampulle tiberfiihrt. Nach vollstédndiger Zugabe der Tellur-Granalien
wurde die erhaltene homogene Schmelze fiir weitere 5 min homogenisiert. Nach dem Abkiihlen

der Ampulle wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Die
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Verbindung Na[SbTe:] (Q) konnte auf diese Weise in quantitativer Ausbeute als grauer

Feststoff erhalten werden. Die Identitdt der Verbindung wurde durch P-XRD bestitigt.

6.3.12 Synthese von Na|BiTe:] (R)

~1200 °C
30 min

F R

NazTe + BizTe 3 2 Na[BlTe 2]

Schema 42: Festkorperchemische Darstellung von Na[BiTe:] (R).

Es wurden 2.14 g Natriumtellurid (12.32 mmol, 1.00 eg.) und 9.86 g (12.32 mmol, 1.00 eq)
Bismuttellurid zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle {iberfiihrt und entsprechend der
allgemeinen Vorgehensweise fiir Festkorperreaktionen (Abschnitt 5.1.2) griindlich miteinander
homogenisiert. Nach dem Abkiihlen der Ampulle wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem
feinen Pulver vermahlen. Die Verbindung Na[BiTe;] (R) konnte auf diese Weise in
quantitativer Ausbeute als grauer Feststoff erhalten werden. Die Identitét der Verbindung wurde

durch P-XRD bestitigt.

6.3.13 Synthese von Kz[HgSnTes] (S)

K,Te + Hg + Sn + 3Te 500°C. 10h > K,[HgSnTe,]

G S

Schema 43: Festkorperchemische Darstellung von Ko[HgSnTes] (S).

In einer Kieselglasampulle wurden 1.20 g (5.98 mmol, 1.10 eg.) Quecksilber vorgelegt. Dann
wurden 1.13 g Kaliumtellurid (5.50 mmol, 1.00 eq.), 0.65 g Zinn (5.48 mmol, 1.00 eq.) und
2.11 g (16.54 mmol, 3.00 eq.) Tellur innig vermengt der Kieselglasampulle beigefiigt. Die
evakuierte Ampulle wurde danach luftdicht verschlossen und in einem Kammerofen fiir 10 h
bei 500 °C erhitzt (Autheizrate: 10 °C/h, Abkiihlrate: 4 °C/h). Nach dem vollstindigen
Abkiihlen der Ampulle wurde der erhaltene Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen.
Die Verbindung Ko[HgSnTes] (S) konnte auf diese Weise in quantitativer Ausbeute als grauer
Feststoff erhalten werden. Die Identitédt der Verbindung wurde durch P-XRD bestétigt.
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6.3.14 Synthese von K>[CdSnTe4] (3)

~1200 °C
K,[CdTe,] + Sn + 2Te o> KoCdSnTe,]

1 3

Schema 44: Festkorperchemische Darstellung von Ko[CdSnTes] (3).

Es wurden 1.00 g (2.24 mmol, 1.00 eq.) K>[CdTez], 0.27 g (2.24 mmol, 1.00 eg) Zinn und
0.57 g (4.48 mmol, 2.00 eq) Tellur zusammen vermengt, einer Kieselglasampulle iiberfiihrt und
entsprechend der allgemeinen Vorgehensweise flir Festkorperreaktionen (Abschnitt5.1.2)
griindlich miteinander homogenisiert. Nach dem Abkiihlen der Ampulle wurde der erhaltene
Schmelzkuchen zu einem feinen Pulver vermahlen. Es konnten 1.68 g (2.05 mmol, 92%
Ausbeute) Ko[CdSnTes] (3) als grauer Feststoff erhalten und mittels P-XRD identifiziert

werden.

0.50 g (0.61 mmol) von K[CdSnTes] (3) wurden entsprechend der allgemeinen
Vorgehensweise fiir Solvothermalreaktionen (Abschnitt 5.1.3) behandelt, um fiir SC-XRD

geeignete Kristalle (hier: schwarz-graue, blockartige Kristalle) zu isolieren.
6.4 Verbindungen der Ionothermalreaktionen

6.4.1 Synthese von (C10C1Im)s[HgsTes(Te2)2(TeDec):] (4)

0.3 eq. ZnCl, (C1oCIm)g[HeeTeg(Te ) (TeDec),] (4)
(C10CyIm)[BF,]
Nay|HeTe,] 80 °C. 24 h *
K ’ (C10CyIm)g[HggTeg(Te,),] (T)

Schema 45: Ionothermale Darstellung von (CioCilm)s[HgeTes(Te2)2(TeDec),] (4) und
(C10C1Im)g[Hg8T68(T32)4] (T)

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nax[HgTez], 4 mg (0.03 mmol, 0.3 eq.) ZnCl> und 500 mg
(C10CiIm)[BF4] in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht
verschlossen wurde. Die Ampulle wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt,
24 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde Verbindung 4 in Form brauner,
plattenformiger Kristallen erhalten. Auf gleicher Weise wurden hierbei auch braune,

plattchenformige Kristalle der Verbindung T erhalten.
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6.4.2 Synthese von (C10C1Im)s[HgsTes(Tez)2(TeDec)(TeMe)] (5)

en
(C19CIm)g[HggTe4(Tey)y(TeDec)(TeMe)] (5)
Cq0Cql BF
Na,[HgsTey] ( é% olcm;E) n 4 > +
M ’ (C19CiIm)4[HgyTeo(Te,),(Te3),] (6)

Schema 46: Ionothermale Darstellung von (CioCilm)s[HgsTes(Te2)2(TeDec)(TeMe)] (5) und
(C10C1Im)4[Hg4Tez(Tez)z(Te3)z] (6)

Es wurden 50 mg (0.04 mmol) Nay[HgsTes], 500 mg (C1oCiIm)[BF4] und 50 puL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschliefend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Verbindung 5 in Form brauner, plattenférmiger Kristallen erhalten. Auf

gleicher Weise wurden hierbei auch schwarze, blockartige Kristalle der Verbindung 6 erhalten.

6.4.3 Synthese von (C1oCiIm)s[HgsTex(Tez)2(Tes)2] (6)

en
(C19CqIm)g[HggTe5(Tey)y(TeDec)(TeMe)] (S)
CoC{Im)[BF
Na[He;Te] Cutrmisl .
M ’ (C1oCIm)4[HgyTe(Ter)x(Te3),] (6)

Schema 47: Ionothermale Darstellung von (CioCilm)s[HgsTes(Te2)2(TeDec)(TeMe)] (5) und
(C10C1Im)4[Hg4Tez(Tez)z(Te3)z] (6)

Es wurden 50 mg (0.04 mmol) Nay[HgzTes], 500 mg (CioCiIm)[BF4] und 50 uL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Verbindung 6 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten. Auf

gleicher Weise wurden hierbei auch braune, plattenformige Kristalle der Verbindung 5 erhalten.
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6.4.4 Synthese von (CnCiIm)s[HgsTes(Tez)s] (m=10,12,14,16; T, W, 7, 8)

en/dmmp
(CnCiIm)[BF 4]
Na,[HgTe,] 20°C 20T > (CrnCilm)g[HggTeg(Te)4]
K m =10 (T), 12 (W). 14 (7). 16 (8)

Schema 48: Ionothermale Darstellung von (CioCiIlm)s[HgsTes(Te2)s] (T), (Ci12Cilm)s[HgsTes(Te)4]
(W), (C14C1hn)g[HggTeg(Tez)4] (7) und (C16C11m)g[HggTeg(Tez)4] (8)

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTez], 500 mg (CnCiIm)[BF4] (m =10, 12, 14, 16) und
100 uL en bzw. dmmp in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht
verschlossen wurde. Die Ampulle wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt,
20 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurden die Verbindungen T, W, 7 und 8 in

Form brauner, plattenformiger Kristallen erhalten.

Hochskalierung von (C,CiIm)g[HgsTes(Ter)a] (m =10, T:m=12. W:m=14,7; m=16. 8):

Es wurden 250 mg Nax[HgTez] (0.50 mmol), 2.50 g der ILs (CnCiIm)[BF4] (m =10, 12, 14,
16) und 0.50 mL en in Zentrifugen-Schlenkrohre gegeben, mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und
evakuiert. Nach dem Evakuieren der Schlenkrohre wurden diese in einem programmierbaren
Ofen auf 80 °C (Autheizrate: 30 °C/h) erhitzt, 20 h lang bei dieser Reaktionstemperatur
reagieren lassen und schlieBlich auf Raumtemperatur abgekiihlt (Abkiihlrate: 10 °C/h). Die
Schlenkrohre wurden dann unter inerter Atmosphére mit 5 mL absolutiertem MeCN behandelt,
kurz mit einem Spatel durchmischt und zentrifugiert (2000 U/min, 10 min). Das Losungsmittel,
welches nun MeCN und die verwendeten ILs enthielt, wurde vorsichtig durch Dekantieren
entfernt und der gleiche Aufarbeitungsvorgang wurde zwei weitere Male wiederholt. Nach dem
letzten Aufarbeitungsschritt wurde der resultierende Riickstand in vacuo getrocknet, wodurch
braunliche Pulver der gewiinschten Verbindungen in Ausbeuten von 44% (T), 46% (W), 50%
(7) und 93% (8) erhalten wurden.
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6.4.5 Synthese von (CnCi1lm);[HgsTes] (m =10, 12, 14, 16; 9-12)

en
(CiyCiIm)[BF,]
K,[Hg, T = C..CiIm),[Hg,;Te
»[Hg,Tes] RT-20°C. 201 (CmCilm),[HgsTey]
L m =10 (9), 12 (10), 14 (11), 16 (12)
1 eq. CuCl
(C1C (Im)s[Heg Teg(Te,) DMF > (CyeCyIm),[Hg;Te,]
16C1Im)g[HggTeg(Te)y] RT. 161 > 16C1Im),y[HgsTey
8 12

Schema 49: Ionothermale Darstellung von (CioCilm):[HgsTes] (9), (Ci2Cilm):[HgsTes] (10),
(C14CiIm),:[HgsTes] (11) und (Ci6Cilm):[HgsTes] (12) ausgehend von K;[Hg,Tes] (L) (oben) sowie
16sungsbasierter Syntheseansatz zur Darstellung von 12 ausgehend von 8 (unten).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[Hg>Tes], 500 mg (CnCilm)[BF4] (m =10, 12, 14, 16) und
100 puL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen
wurde. Die Ampulle wurde entweder bei Raumtemperatur fiir 16 h stehen gelassen (fiir
Verbindungen 9 und 10) oder mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 40 °C erhitzt, 20 h lang
bei 40 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur
abgekiihlt (fiir Verbindungen 11 und 12). Auf dieser Weise konnten die Verbindungen 9-12 in

Form orangefarbener, nadelartiger (9) bzw. plattenférmiger (10—12) Kristallen erhalten werden.

Hochskalierung von (CnCiIm)>[HesTes] (m=12.10: m=14.11: m=16. 12):

Es wurden 250 mg K>[Hg>Tes] (0.30 mmol), 2.50 g der ILs (CnCiIm)[BF4] (m =10, 12, 14,
16) und 0.50 mL en in Zentrifugen-Schlenkrohre gegeben, mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und
evakuiert. Nach dem Evakuieren der Schlenkrohre wurden diese in einem programmierbaren
Ofen auf 40 °C (Autheizrate: 30 °C/h) erhitzt, 20 h lang bei dieser Reaktionstemperatur
reagieren lassen und schlieflich auf Raumtemperatur abgekiihlt (Abkiihlrate: 5 °C/h). Die
Schlenkrohre wurden dann unter inerter Atmosphére mit 5 mL absolutiertem MeCN behandelt,
kurz mit einem Spatel durchmischt und zentrifugiert (2000 U/min, 10 min). Das Losungsmittel,
welches nun MeCN und die verwendeten ILs enthielt, wurde vorsichtig durch Dekantieren
entfernt und der gleiche Aufarbeitungsvorgang wurde zwei weitere Male wiederholt. Nach dem
letzten Aufarbeitungsschritt wurde der resultierende Riickstand in vacuo getrocknet, wodurch
orangefarbene Pulver der gewiinschten Verbindungen in Ausbeuten von 83% (10), 96% (11)

und 98% (12) erhalten wurden.
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Losungsbasierter Syntheseansatz zur Darstellung von Verbindung 12:

Es wurden 20 mg (3.34 umol, 1.00 eq.) (C16CiIm)s[HgsTes(Te2)4] (8) und 0.33 mg (3.34 umol,
1.00 eq.) CuCl zusammen in 2 mL DMF suspendiert und fiir 16 h bei RT riihren lassen.
Anschliefend konnte die Bildung eines fein suspendierten, schwarzen Feststoffs beobachtet
werden, welcher mittels eines Spritzenvorsatzfilters von der Reaktionslosung abgetrennt wurde.
Die dabei entstandene gelbe Losung wurde schlielich mit 2 mL Toluol iiberschichtet. Nach
ca. 48 h konnte die Bildung von orangefarbenen, pléittchenformigen Kristallen an der
Uberschichtungsgrenze beobachtet werden. Diese wurden mittels SC-XRD als Verbindung 12

identifiziert.

6.4.6 Synthese von (CnCnColm):[Hg:Tez2(Tez2)] (m=1-4, Bn; n=0, 1; 0 =1,
2;13-21,X,Y)

en/dmmp
(CC,Colm)An
Nao[HgTe,] e (CuCiColm)alHesTex(Te)
K m=1-4,Bn;n=0,1;0=1,2

13-21,X) Y

Schema 50: Ionothermale Darstellung von (CnCihColm):[HgoTex(Te2)](m=1-4;n=0,1;0=1, 2; 13—
21, X und Y). An = Cl, [MeOSO:s], [BF4].

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTe:], 500 mg (CnCnColm)An (sieche Tabelle 59) und
50-100 pL en bzw. dmmp in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht
verschlossen wurde. Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt,
20-24 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieend mit einer Abkiihlrate von 5-10 °C/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurden die Verbindungen 13-21 in Form
schwarzer oder roter, block-, nadel- bzw. plittchenformigen Kristallen erhalten. Die
Reaktionen zu 19-21 wiesen auch gelbe, blockartige Kristalle der Verbindungen 23-25 auf
(vide infra).
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Tabelle 59: Ubersicht der verwendeten ILs in der
(CmCiColm),[HgrTes(Tes)] (13-21, X und Y).

ionothermalen Darstellung von

IL (Verbindung)

(C1C1Im)[MeOSO0s] (fiir 13)

(C2CiIm)[BF4] (fiir Y)

(C3C1Im)[BF4] (fir 14)

(C4C1Im)[BF,4] (fiir 15 und X)

(CpaC1Im)[BF.] (fiir 16)

(C2CaIm)[BF4] (fir 17)

(C4C2Im)[EtOSOs] (fiir 18)

(C2C1C1Im)[BF4] (fiir 19)

(C3C1C1Im)Cl (fiir 20)

(C4C1CiIm)[BF4] (fiir 21)

6.4.7 Synthese von (C4ImCs;ImC4)[Hg Tez(Tez)] (22)

en
(C4ImC3ImC4) [BF4]2

Na,[HgTe,] > (C4ImC3ImCy)[Hg, Teo(Te,)]

80°C,24 h
K

22

Schema 51: Ionothermale Darstellung von (C4lmCsImCs)[HgoTex(Tez)] (22).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTe:], 500 mg (CsImC3ImCs)[BF4]> und 100 uL en in

eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die

Ampulle wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 24 h lang bei 80 °C

gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h

auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 22 in Form roter, nadelformiger Kristallen erhalten.

Auf gleicher Weise wurden hierbei auch gelbe, blockartige Kristalle der Verbindung 26 sowie

schwarze, blockartige Kristalle der Verbindung 28 erhalten (vide infra).
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6.4.8 Synthese von (CnC1CiIm)[HgTe;] (m = 2—4; 23-24)

en
(CinC1CyIm)[BF ]
> C,,CiCyI HgT:
Nay[HgTe,] 80°C. 2024 1 (CinC:CyIm),[HgTe,]
K m=2(23),3(24), 4 (25)

Schema 52: Ionothermale Darstellung von (C,CiCilm)[Hg,Tex(Tez)] (23) (C3CiCilm)[HgzTex(Tes)]
(24) und (C4C:CiIm)[Hg,Tex(Ter)] (25).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTe>], 500 mg (CnCiCiIm)[BF4] (m =2-4) und 50—
100 uL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen
wurde. Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20-24 h lang
bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5-10 °C/h auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurden die Verbindungen 23-25 in Form gelber, blockartiger
Kristallen erhalten. Auf gleicher Weise wurden hierbei auch jeweils schwarze bzw. rote, block-

oder nadelformige Kristalle der Verbindungen 19-22 erhalten (vide supra).

6.4.9 Synthese von (C4ImCs;ImC4)[HgTe:] (26)

en
(C4ImC3ImC4)[BF4]2
Na,[HgTe,] 80°C 241 > (C4ImC3ImCy)[HgTe,]
K 26

Schema 53: Ionothermale Darstellung von (C4lmCs;ImC4)[HgTe:] (26).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTe:], 500 mg (CsImC3ImCs)[BF4]> und 100 uL en in
eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschliefend luftdicht verschlossen wurde. Die
Ampulle wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 24 h lang bei 80 °C
gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 26 in Form gelber, blockartiger Kristallen erhalten.
Auf gleicher Weise wurden hierbei auch rote, nadelférmige Kristalle der Verbindung 22 (vide

supra) sowie schwarze, blockartige Kristalle der Verbindung 28 erhalten (vide infra).
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6.4.10 Synthese von (C2C1Cz2Im)Te;s (27)

en
(C2C1C21m)Br
Na,[HgTe,] 90°C 30 L > (C,CCyIm), Te;
K 27

Schema 54: Ionothermale Darstellung von (C>Ci1CoIm),Tes (27).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Naz[HgTez], 500 mg (C2CiC2Im)Br und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 90 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschlieend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem

Abkiihlen wurde die Verbindung 22 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten.

6.4.11 Synthese von (C4ImC3ImCy4)Te; (28)

en
(C4ImC3ImC4)[BF4]2
Na,[HgTe,] 80°C. 24T > (C4ImC3ImCy)Te;
K 28

Schema 55: Ionothermale Darstellung von (C4lmCsImCa)Tes (28).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTe:], 500 mg (CsImC3ImCs)[BF4]> und 100 uL en in
eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die
Ampulle wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 24 h lang bei 80 °C
gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 28 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen
erhalten. Auf gleicher Weise wurden hierbei auch rote, nadelférmige Kristalle der Verbindung

22 sowie gelbe, blockartige Kristalle der Verbindung 26 erhalten (vide supra).

6.4.12 Synthese von (CnC1Colm)Te: (m=0=2,29; m=4,0=1, 30)

1)en
2) (C,,C,C,Im)[An]/THF
Nay[HgTe, ] SR = (CuCiClm),Te,
K m=o0=2(29)

m=4,0=1(30)

Schema 56: Ionothermale Darstellung von (C>CiCoIm),Tes (29) und (C4CiCilm)Te; (30).
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Es wurden 200 mg (0.40 mmol) Nax[HgTe>] in 2 mL en suspendiert und bei Raumtemperatur
fir 48h wunter kontinuierlichem Riihren stehen gelassen. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch liber einen Spritzenvorsatzfilter filtriert. Dabei entstand eine weinrote
Losung entstand, die in zwei gleiche Teile a jeweils etwa 1 mL auf separate Gefdlle verteilt
wurde. In einem separaten Schritt wurden jeweils 250 mg von (CCiCoIm)Br bzw.
(C4C1C1Im)[BF4] in 2 mL THF gelost. Diese Losungen wurden anschlieBend vorsichtig auf die
zuvor erhaltene weinrote Losung iiberschichtet. Nach 72 h Kristallisationszeit konnten an der
Uberschichtungsgrenze schwarze, blockartige Kristalle der Verbindungen 29 bzw. 30 isoliert

werden.

6.4.13 Synthese von ,,(CsC1Ceslm)s[HgsTes(Te2)2(TeHex):]* (31)

en
(C6C1C6Im)Br/[BF4] «
Na,[HgTe,] 5 > +(C6C1Cslm)g[HgsTe s(Tes)y(TeHex),]
80°C,20h
K 31

Schema 57: Ionothermale Darstellung von ,,(CsCiCelm)s[HgsTes(Te2)2(TeHex)2]“ (31).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol) Nay[HgTe:], 500 mg (CsCiCslm)Br bzw. (C¢C1CsIm)[BF4] und
100 pL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen
wurde. Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei
80 °C gehalten und anschliefend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 31 in Form roter, plattchenférmiger
Kristallen erhalten.

6.4.14 Synthese von (CsCiIm)s[HgsTes(Tez)2(TeOct)2] (32)

en
Na,[Hg;Te,] (CoCiIm)IBE) > (C3CIm)g[HgeTe o(Te,)o(TeOct),]
80°C,20h
M 32

Schema 58: Ionothermale Darstellung von (CsCiIm)s[HgsTes(Te2)2(TeOct):] (32).

Es wurden 50 mg (0.04 mmol) Nax[HgzTes], 500 mg (CsCiIm)[BF4] und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und

anschliefend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
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Abkiihlen wurde die Verbindung 32 in Form orangefarbener, plattchenformiger Kristallen

erhalten.

6.4.15 Synthese von (C3CiIm)s[HgsTez(Tez)2(Tes):] (33)

dmmp
Na,y[Hg;Te ] (GG Im)IBE] (C3CyIm)4[Hg Tey(Te)n(Tes),]
80°C,20h
M 33

Schema 59: Ionothermale Darstellung von (C3CiIm)s[HgsTex(Tez)2(Tes)z2] (33).

Es wurden 50 mg (0.04 mmol) Nay[HgzTes], 500 mg (C3CiIm)[BFs] und 100 uL dmmp in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschliefend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem

Abkiihlen wurde die Verbindung 33 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten.

6.4.16 Synthese von (CanyiC1Im)s[HgsTes(Tez2)2(Tes)s] (34)

en
(CantyiCIm)[TFSI]
Nay[HgzTe,] 20°C_20h (CanyiCIm)g[HggTe5(Te)o(Tey)y]
M ’ 34

Schema 60: Tonothermale Darstellung von (CanyiCiIm)g[HgsTes(Te2)2(Tes)s] (34).

Es wurden 50 mg (0.04 mmol) Nay[HgzTes], 500 mg (CaiyiCiIm)[TFSI] und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschliefend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem

Abkiihlen wurde die Verbindung 34 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten.
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6.4.17 Synthese von (CnCiIm)s[Hg7Te1o] (m =1, 35; m =2, 36)

en
(CyCiIm)[BF ]
K,[Hg,Te;] RT 30h > (CinCyIm)g[HgyTe o]
L m=1, 35; 2, 36

Schema 61: Ionothermale Darstellung von (C,CiIm)s[Hg7Te1o] (35) und (C.CiIm)s[Hg7Tei0] (36).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[HgzTes], 500 mg (C1CiIm)[MeOSO3] bzw. (CoCiIm)[BF4]
und 100 pL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen
wurde. Die Ampulle wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf dieser Weise
konnten die Verbindungen 35 bzw. 36 in Form orangefarbener, plattenformiger Kristallen

erhalten werden.

Hochskalierung von (C>CiIm)s[Hg7Tei0] (36):

Es wurden 250 mg K>[HgzTes] (0.30 mmol), 2.50 g der IL (C2CiIm)[BF4] und 0.50 mL en in
ein Zentrifugen-Schlenkrohr gegeben, mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und evakuiert. Nach
dem Evakuieren des Schlenkrohrs wurde dieser bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen.
Das Schlenkrohr wurde dann unter inerter Atmosphidre mit 5 mL absolutiertem MeCN
behandelt, kurz mit einem Spatel durchmischt und zentrifugiert (2000 U/min, 10 min). Das
Losungsmittel, welches nun MeCN und die verwendeten ILs enthielt, wurde vorsichtig durch
Dekantieren entfernt und der gleiche Aufarbeitungsvorgang wurde zwei weitere Male
wiederholt. Nach dem letzten Aufarbeitungsschritt wurde der resultierende Riickstand in vacuo

getrocknet, wodurch ein rot-orangefarbener Feststoff von Verbindung 36 erhalten wurden.

6.4.18 Synthese von (CnCiIm)4[HgsTe7] (m =3, 37; m =4, 38)

en
(CCiIm)[BF]
K,[Hg,Tes] mRT 0h > (CinCiIm),[HgsTe]
L ’ m=3,37: 4,38

Schema 62: Ionothermale Darstellung von (C3CiIm)4[HgsTe7] (37) und (C4CiIm)4 HgsTe;] (38).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[HgoTes], 500 mg (C3CiIm)[BF4] bzw. (C4Ci1Im)[BF4] und
100 pL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen

wurde. Die Ampulle wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf dieser Weise
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konnten die Verbindungen 37 bzw. 38 in Form orangefarbener, nadelartiger (37) bzw.

plattenformiger (38) Kristallen erhalten werden.

6.4.19 Synthese von (C4ImC3ImCy):[HgsTer] (39)

en
(C4ImC3ImC4)[BF4]2
K5[Hg, T > C4ImC;ImC,),[Hg T
»[Hg,Tes] RT. 20 h (C4ImC3ImCy),[HesTes]
L 39

Schema 63: Ionothermale Darstellung von (C4lmCsImCa)2[HgsTes] (39).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[Hg>Tes], 500 mg (C4ImC3ImC4)[BF4]> und 100 pL en in
eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschliefend luftdicht verschlossen wurde. Die
Ampulle wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf dieser Weise konnte die

Verbindung 39 in Form orangefarbener, plattenformiger Kristallen erhalten werden.

6.4.20 Synthese von (CpnCi1Im):[Hg:Tes] (40)

en
(Cp,CyIm)[BF ]
K,[Hg,Tes] ;{T 0h > (CpnCiIm),[Hg, Tes]
L ’ 40

Schema 64: Ionothermale Darstellung von (CgnCiIm):[Hg,Tes] (40).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) Ko[Hg>Tes], 500 mg (CnCiIlm)[BF4] und 100 uL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf dieser Weise konnte die Verbindung

40 in Form orangefarbener, blockartiger Kristallen erhalten werden.

6.4.21 Synthese von (C2C2Im):[HgzTe4] (41)

en
(C,C,Im)[BF,]
K,[Hg,Tes] R 20L > (CyCylm),[Hg;Te 4]
L ’ 41

Schema 65: Ionothermale Darstellung von (CoCzlm):[HgsTes] (41).
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Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[HgoTes], 500 mg (C2C2Im)[BF4] und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde. Die Ampulle
wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf dieser Weise konnte die Verbindung

41 in Form orangefarbener, plattenformiger Kristallen erhalten werden.

6.4.22 Synthese von (CuC1Cilm)s[HgoTer2] (m =3, 42; m =4, 43)

dmmp
(CnCiCIm)[BF 4]
K,[Hg, T > C..C.CqI Hgo T
»[HgyTes] RT. 201 (CnCCIm)c[HggTe 5]
L m=3,42; 4,43

Schema 66: Ionothermale Darstellung von ,,(C3CiCilm)s[HgoTe12]* (42) und (C4CiCilm)s[HgoTe12]
(43).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) Ko[HgoTes], 500 mg (C3CiCiIm)[BF4] bzw. (C4CiCiIm)[BF4]
und 100 uL. dmmp in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht
verschlossen wurde. Die Ampulle wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf
dieser Weise konnten die Verbindungen 42 bzw. 43 in Form orangefarbener, blockartiger

Kiristallen erhalten werden.

6.4.23 Synthese von [{In(en):}.Te:]-2Cl (44)

en
(C12CIm)[BF ]
IHC13
Na2[HgT62] 80°C.20 h [{In(en)2}2Te2].2C1
K 44

Schema 67: Ionothermale Darstellung von [ {In(en).}.Tez] (44).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol, 1.00 eq.) Nay[HgTe2], 22 mg (0.10 mmol, 1.00 eq.) InCls,
500 mg (Ci2CiIm)[BF4] und 50 puL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die
anschliefend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von
30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate
von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 44 in

Form farbloser, plattchenformiger Kristallen erhalten.
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6.4.24 Synthese von (C2C1Im):[HgSnTe4] (45)

en
(CoCIm)[BF 4]
SnTe
Na,[HgTe,] 30°C 200 (C,CyIm),[HgSnTey] +  (C,CyIm),[Hg,Te,(Tey)]
K 45 Y

Schema 68: Ionothermale Darstellung von (C>CiIm);[HgSnTes] (45) und (CoCiIm):[HgTex(Te2)] (Y).

Es wurden 50 mg (0.10 mmol, 1.00 eq.) Nax[HgTez], 25 mg (0.10 mmol, 1.00 eq.) SnTe,
500 mg (C2CiIm)[BF4] und 50 pL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend
luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 80 °C
erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 45 in Form schwarzer,
blockartiger Kristallen erhalten. Auf gleicher Weise wurden hierbei auch rote bzw. schwarze,

blockartige Kristalle der Verbindung Y erhalten.

6.4.25 Synthese von (C2C1Im)2(C4C1lm)4[{SbTes}HgsTez(Te:):]-en (46)

en
(C,C,Im)CI(C4C Im)[BF,4] (1:2)
Na|[SbTe
Nay[HgTe,] ) (0 Im(CyCylmy L {SbTe 3 He Tex(Te ), en
K 46

Schema 69: Ionothermale Darstellung von (CoCiIm)2(C4CiIm)s[ {SbTes}sHgaTea(Tez)2] en (46).

Es wurden 25 mg (0.10 mmol, 1.00 egq.) Naz[HgTe>], 20 mg (0.10 mmol, 1.00 eq.) Na[SbTe:],
ein IL-Gemisch aus 150 mg (C2CiIm)Cl und 350 mg (C4CiIm)[BF4] sowie 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Verbindung 46 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten.
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6.4.26 Synthese von (C3C1Im)s[{SbTes}.HgsTez(Tez):] (47)

dmmp
(C3CIm)[BF,]
2 Na[SbTe,] (Q
NaylHgTey]  ——a 02l @) o o0 m)g[(SbTes) o Tex(Teah]  + (CoCyImp[HesTe(Teo)]
K 47 14

Schema 70: Ionothermale Darstellung von (C;Cilm)e[{SbTes}sHgaTes(Tez)2] (47) und
(C3C11m)2[Hg2Tez(Tez)] (14)

Es wurden 20 mg (0.04 mmol, 1.00 egq.) Naz[HgTe>], 31 mg (0.08 mmol, 2.00 eq.) Na[SbTe:],
500 mg (C3CiIm)[BF4] und 100 pL dmmp in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die
anschliefend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von
30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate
von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 47 in
Form schwarzer bzw. orangefarbener, blockartiger Kristallen erhalten. Auf gleicher Weise

wurden hierbei auch schwarze bzw. rote, blockartige Kristalle der Verbindung 14 erhalten.

6.4.27 Synthese von (C2C1Im):[Cd:Tes] (48)

en
(C,CyIm)[BE,]
K,[CdTe C,CqIm),[Cd,Te
il 2] RT. 201 > (CyCyIm),[Cd, Tes]
1 48
en
(C,CyIm)[BE,]
K,[Cd, T C,CqI Cd, T
»[Cd,Tes] 80°C.20h (C,CyIm),[Cd,Tes;]
N 48

Schema 71: Ionothermale Darstellung von (C>CiIm),[Cd,Tes] (48) aus 1 (oben) und N (unten).

Es wurden 50 mg (0.11 mmol) K;[CdTez], 500 mg (C3CiIm)[BF4] und 100 uL. en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
wurde bei Raumtemperatur fiir 20 h stehen gelassen. Auf dieser Weise konnte die Verbindung
48 in Form eines gelblichen polykristallinen Pulvers mit sehr diinnen und kleinen, gelblichen,

nadelartigen Kristallen erhalten werden.

Alternativroute:

Es wurden 50 mg (0.07 mmol) K>[Cd>Tes] (N), 500 mg (C2Ci1Im)[BF4] und 100 uL en in eine

Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
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wurde mit einer Autheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Verbindung 48 in Form gelber, nadel- bzw. blockartiger Kristallen

erhalten.

6.4.28 Synthese von (C2C1Im)g[{SbTes}.CdsTez(Tez):] (49)

en
(C,CIm)[BF,]
2 K,[CdTe,] NZE)S:)SG;{)(I? ) > (CoCiIm)g[{SbTes3},CdsTey(Tes)y] + (CoCiIm)7[{SbTes}3Cd3Tes]
1 ’ 49 50
en
(C,CyIm)[BF,]

Na[SbTe
Ko[CdyTes] sl (C,CyIm)gl {SbTe3),Cd, Tey(Tey),]

N 49

Schema 72: Ionothermale Darstellung von (CCilm)g[{SbTes}.CdsTex(Te2)2] (49) sowie
(C2CiIm)7[ {SbTes}3CdsTe,] (50) aus 1 (oben) und Alternativroute zur ionothermalen Darstellung von
nur (C2CiIm)g[ {SbTes}2CdsTex(Tez)2] (49) aus N (unten).

Es wurden 35 mg (0.08 mmol, 2.00 eq.) K>[CdTez], 16 mg (0.04 mmol, 1.00 eq.) Na[SbTe>],
500 mg (C2CiIm)[BF4] und 100 pL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die
anschlieBend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von
30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate
von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 49 in
Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten. Auf gleicher Weise wurden hierbei auch

orangefarbene, nadelartige Kristalle der Verbindung 50 erhalten (vide infra).

Alternativroute:

Es wurden 50 mg (0.07 mmol) K>[Cd>Tes] (N), 500 mg (C2Ci1Im)[BF4] und 100 uL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und
anschlieend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Verbindung 49 in Form schwarzer, blockartiger Kristallen erhalten.
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6.4.29 Synthese von (C2C1Im)7[{SbTes}3CdsTe:] (50)

en
(CoCIm)[BF 4]
Na[SbTe,] (Q)

2 Kp[CdTe,] 0°C 20T (C,CyIm)g[{SbTes},CdyTes(Tes)s] + (CoCiIm),[{SbTes};CdyTe,]
1 ’ 49 50
dmmp
(C,CIm)[BF,4]
Na[SbTe,] (Q)
2 Kz[CdTez] 30 OC’ ;0 h (C2C1lm)z[{SbTe3}3Cd3Te2]
1 50

Schema 73: Ionothermale Darstellung von (CCilm)g[{SbTes}.CdsTex(Te2)2] (49) sowie
(C2CiIm)7[ {SbTes}3CdsTe,] (50) aus 1 (oben) und Alternativroute zur ionothermalen Darstellung von
nur (C2CiIm);[ {SbTes}3CdsTe:] (50) aus 1 (unten).

Es wurden 35 mg (0.08 mmol, 2.00 eq.) K>[CdTez], 16 mg (0.04 mmol, 1.00 eq.) Na[SbTe>],
500 mg (C2CiIm)[BF4] und 100 pL en in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die
anschlieBend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von
30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und anschlieBend mit einer Abkiihlrate
von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 50 in
Form orangefarbener, nadelartiger Kristallen erhalten. Auf gleicher Weise wurden hierbei auch

schwarze, blockartige Kristalle der Verbindung 49 erhalten (vide supra).

Alternativroute:

Es wurden 35 mg (0.08 mmol, 2.00 eq.) K>[CdTez], 16 mg (0.04 mmol, 1.00 eq.) Na[SbTe>],
500 mg (CCiIm)[BF4] und 100 uL. dmmp in eine Borosilikatglasampulle gegeben, die
anschlieBend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle wurde mit einer Aufheizrate von
30 °C/h auf 80 °C erhitzt, 20 h lang bei 80 °C gehalten und anschliefend mit einer Abkiihlrate
von 5 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wurde die Verbindung 50 in

Form orangefarbener, nadelartiger Kristallen erhalten.

6.4.30 Synthese von (C4C1Im)2[CdSnTes] (51)

en
K,[CdSnTe ] (CCIm)BE] (C4CIm),[CdSnTe,]
2 4 100 °C, 72 h e 4
3 51

Schema 74: Ionothermale Darstellung von (C4CiIm);[CdSnTes4] (51).
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Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[CdSnTes], 500 mg (C4CiIm)[BF4] und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
wurde mit einer Auftheizrate von 30 °C/h auf 100 °C erhitzt, 72 h lang bei 100 °C gehalten und
anschliefend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem

Abkiihlen wurde die Verbindung 51 in Form roter, nadelartiger Kristallen erhalten.

6.4.31 Synthese von ,,(C2C1Im):[CdSnTes]* (52)

en
(C,CyIm)[BF,]
K,[CdSnTe .»(C,C{Im),[CdSnTe, ]
ol 4] 100°C. 72 h (C,CyIm),[ 4]
3 52

Schema 75: Tonothermale Darstellung von ,,(C>CiIm),[CdSnTes]“ (52).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[CdSnTes], 500 mg (C2CiIm)[BF4] und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieBend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
wurde mit einer Auftheizrate von 30 °C/h auf 100 °C erhitzt, 72 h lang bei 100 °C gehalten und
anschliefend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Verbindung 52 in Form eines orange-roten, polykristallinen Pulvers
erhalten. Isolierung von SC-XRD geeigneten Kristallen konnte bislang nicht beobachtet

werden.

6.4.32 Synthese von (C2C1Im):[Cd3Sn2Tes(Tez)] (53)

en
(CyCyIm)[BF,]
K,[CdSnTe C,C{Im),[Cd;Sn,Te(Te
ol 4] 130°C. 721 (C,CiIm),[Cd3Sn, Teg(Tey)]
3 53

Schema 76: Ionothermale Darstellung von (C>CiIm);[Cd3Sn,Tee(Te2)] (53).

Es wurden 50 mg (0.06 mmol) K>[CdSnTes], 500 mg (C4CiIm)[BF4] und 100 pL en in eine
Borosilikatglasampulle gegeben, die anschlieend luftdicht verschlossen wurde Die Ampulle
wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C/h auf 140 °C erhitzt, 72 h lang bei 140 °C gehalten und
anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 10 °C/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach dem

Abkiihlen wurde die Verbindung 53 in Form schwarzer, nadelartiger Kristallen erhalten.
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7. Anhang

7.1 Verbindungen

Tabelle 60: Auflistung im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen/Summenformeln und
dazugehorigen Bezeichnungen. Die mit Anfiihrungszeichen gekennzeichneten Verbindungen sind jene,
dessen exakte Summenformel bislang nicht iiber SC-XRD verifiziert werden konnten.

Verbindungen/Summenformel Bezeichnungen
(C1Ci1Im)[MeOSOs3] A
(C4C2Im)[EtOSO3]

(C6C1CoIm)[BF4]
(C10C1Crolm)[BF4]
(C4ImC3ImCy)[BF4]2
Na,Te
K.Te
CdTe
HgTe
BixTes
Nay[HgTez]
Ko[Hg>Tes]
Ko[CdzTes]
K>[Cd3Tes]
Ke[CdTes]
Na[SbTe:]
Na[BiTe>]
K>[HgSnTes]
(C10CiIm)s[HgsTes(Te2)4]
(C12C1Im)s[HgsTeg(Te2)4]
(C4CiIm)2[HgoTex(Te2)]
(C2CiIm)2[HgoTex(Te2)]
K>[CdTe:]
K>[Cd,Tes]

N = < M S BO RO ZE R == TQ =T O
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Tabelle 60: Fortsetzung.

Verbindungen/Summenformel Bezeichnungen
K>[CdSnTes] 3
(C10CiIm)s[HgeTes(Te2)2(TeDec)z] 4
(C10CiIm)s[HgeTes(Te2)2(TeDec)(TeMe)] 5
(C10CiIm)s[HgsaTex(Te2)2(Tes)2] 6
(C14CiIm)g[HgsTes(Tez)4] 7
(C16Ci1Im)s[HgsTes(Te2)4] 8
(C10C1Im)2[HgsTes] 9
(C12C1Im)2[HgsTes] 10
(C14CiIm)2[HgsTes] 11
(C16Ci1Im)2[HgsTes] 12
(C1Cilm)2[HgoTex(Tez)] 13
(C3CiIm)2[HgoTex(Te2)] 14
(C4CiIm)2[HgoTex(Te2)] 15
(CgnCilm)2[Hg>Tex(Te2)] 16
(C2Colm)2[HgoTex(Te2)] 17
(C4Colm)2[HgoTex(Te2)] 18
(C2C1Cilm)2[HgoTex(Ten)] 19
(C3C1Cilm)2[HgzTex(Te2)] 20
(C4C1CiIm)2[HgoTex(Te2)] 21
(C4ImC3ImCs)[HgoTex(Te2)] 22
(CoCiCilm)2[HgTez] 23
(C3C1Cilm)2[HgTez] 24
(C4C1CiIm)2[HgTex] 25
(C4ImC3ImCy)[HgTe:] 26
(C2CiColm),Tes 27
(C4ImC3ImCy)Tes 28
(C2CiColm),Te: 29
(C4C1CiIm),Te: 30
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Tabelle 60: Fortsetzung.

Verbindungen/Summenformel Bezeichnungen
»(C6C1Cslm)s[HgeTes(Te2)2(TeHex)2] 31
(CsCi1Im)s[HgsTes(Te2)2(TeOct):] 32
(C3CiIm)s[HgaTex(Te2)2(Tes)2] 33
(CanyiCiIm)s[HgsTes(Te2)2(Tes)s] 34
(C1CiIm)s[Hg7Te10] 35
(C2CiIm)s[Hg7Teio] 36
(C3CiIm)4[HgsTe7] 37
(C4CiIm)s[HgsTe7] 38
(C4ImC3ImCs)2[HgsTer] 39
(CBnCilm)2[HgoTes] 40
(C2CoIm)2[HgsTes] 41
(C3C1C1Im)s[HgoTe12]* 42
(C4C1Cilm)e[HgoTe12] 43
[{In(en):}2Te2]-2Cl 44
(C2CiIm)2[HgSnTes] 45
(C2CiIm)2(CsCilm)4[ {SbTes }HgaTex(Ter)2]-en 46
(C3CiIm)g[ {SbTes}2HgsTea(Te2)2] 47
(CoCiIm)2[Cd2Tes] 48
(CoCiIm)s[ {SbTes }2CdsTex(Te2)2] 49
(CoCiIm)7[{SbTes}3CdsTe:] 50
(C4CiIm)2[CdSnTes] 51
»(C2C1Im)2[CdSnTes] 52
(C2CiIm)2[Cd3Sn2Tes(Te2)] 53
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7.2 NMR-Spektroskopie

7.2.1 (C1C1Im)[MeOSOs] (A)

A
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Abbildung 133: '"H-NMR-Spektrum von A.
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Abbildung 134: 3C-NMR-Spektrum von A.
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7.2.2 (C4C2Im)[EtOSO;3] (B)
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Abbildung 136: *C-NMR-Spektrum von B.
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7.2.3 (CsC1Cslm)[BF4] (C)

Fls) Ef) D(s) Clq) m) AQ
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Abbildung 137: 'H-NMR-Spektrum von C.
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Abbildung 138: *C-NMR-Spektrum von C.
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7.2.4 (C10C1Crolm)[BF4] (D)
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Abbildung 139: '"H-NMR-Spektrum von D.
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Abbildung 140: 3C-NMR-Spektrum von D.
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7.2.5 (CsImCsImCs)[BF4]2 (E)
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Abbildung 141: '"H-NMR-Spektrum von E.
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Abbildung 142: *C-NMR-Spektrum von E.
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7.3 Kristallographische Kenndaten

7.3.1 (C12C1Tm)s[HgsTes(Tez)s] (W)

Tabelle 61: Kristallographische Kenndaten von Verbindung W.

Theoretische/empirische Summenformel Ci2sH24sHgsN16Te16/Cr2sHaasHgsNi6Tei6

Molare Masse / g-mol ! 5657.73/5657.73

Kiristallfarbe und -form braunliches Plattchen

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c
alA 9.826(3)
b/A 57.738(1)
c/A 14.9342(2)
al® 90

pre 95.886(1)
y/° 90
Zellvolumen V' / A3 8428(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Réntgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.229

Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A)

Mo-K, (0.71073)

Messtemperatur 7/ K

100.15

Absorptionskoeffizient x / mm ! 10.017
F(000) 5200.0
Messbereich, 26/ ° 3.934-49.998
Min./max. Transmission 0.0568/0.0937
Gemessene Reflexe 134169

Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma)

14946 (0.0984; 0.0597)

Parameter/Restraints 801/132
R (1>20 (1)) 0.0896
wR> (alle Daten) 0.1796
GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.233
Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 3.77/-2.13
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7.3.2 (C2C1Im):[Hg:Tex(Te2)] (Y)

Tabelle 62: Kristallographische Kenndaten von Verbindung Y.

Theoretische/empirische Summenformel Ci2H22HgoN4Tes/Ci2H22HgoNgTes
Molare Masse / g-mol ! 1133.92/1133.92
Kristallfarbe und -form roter Stab
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pnma

alA 14.3265(8)

b/ A 14.7469(1)

cl/A 10.8862(9)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2299.9(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.275
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 293
Absorptionskoeffizient x / mm ! 18.308

F(000) 1960.0
Messbereich, 26/ ° 4.7-51.988
Min./max. Transmission 0.0077/0.8255
Gemessene Reflexe 5534
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2301 (0.0323; 0.0447)
Parameter/Restraints 84/0

Ri (I>20 (1)) 0.0594

wR> (alle Daten) 0.1869

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.061

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A3 1.23/-3.49
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7. Anhang

7.3.3 K2[CdTe] (1)

Tabelle 63: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 1.

Theoretische/empirische Summenformel CdK,Tey/CdKoTer
Molare Masse / g-mol ! 445.81/445.81
Kristallfarbe und -form gelber Block
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Ibam

alA 7.452(1)

b/ A 14.1435(1)
cl/A 7.1061(7)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 748.96(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.954
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 63.354

F(000) 760
Messbereich, 26/ ° 10.884—-120.834
Min./max. Transmission 0.364/0.450
Gemessene Reflexe 1561
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 461 (0.0567; 0.0307)
Parameter/Restraints 16/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0545

wR> (alle Daten) 0.1463

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.140
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.38/-2.37
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7. Anhang

7.3.4 Kz[Cd2Tes] (2)

Tabelle 64: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 2.

Theoretische/empirische Summenformel Cd2KoTes/Cd2KoTes
Molare Masse / g-mol ! 685.80/685.80
Kristallfarbe und -form rote Planke
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppentyp P4s/ncm

alA 16.0101(4)

b/ A 16.0101(4)
c/A 7.5456(2)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A3 1934.11(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 8
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 4.710
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 76.839

F(000) 2320.0
Messbereich, 26/ ° 6.794-114.962
Min./max. Transmission 0.264/0.578
Gemessene Reflexe 9587
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 1165 (0.0252; 0.0102)
Parameter/Restraints 39/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0211

wR> (alle Daten) 0.0566

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.225

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.07/-1.06
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7. Anhang

7.3.5 K2[CdSnTes] (3)

Tabelle 65: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 3.

Theoretische/empirische Summenformel

CdK;,SnTes/CdK2SnTes

Molare Masse / g-mol !

819.69/819.69

Kiristallfarbe und -form

grau-schwarzer Block

Kristallsystem tetragonal
Raumgruppentyp 142m

alA 8.564(6)

b/A 8.564(6)

c/A 7.307(5)

al® 90

ple 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A3 535.91(8)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 5.080
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7'/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 85.644

F(000) 688.0
Messbereich, 26/ ° 12.718-121.622
Min./max. Transmission 0.215/0.476
Gemessene Reflexe 1348

Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma)

339 (0.0407; 0.0243)

Parameter/Restraints 15/0

R (1>20 (1)) 0.0289
wR> (alle Daten) 0.0758
GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.180
Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 1.59/~1.75

Flack-Parameter/Hooft

0.31(1)/-0.12




7. Anhang

7.3.6 (C10C1Im)s[HgesTes(Te2)2(TeDec):] (4)

Tabelle 66: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 4.

Theoretische/empirische Summenformel

Ci04H204HgsN12Te12/Cio4H204HgsN12Te12

Molare Masse / g-mol !

4357.52/4357.52

Kiristallfarbe und -form

braunliches Plattchen

Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp Pl

alA 10.1547(1)

b/ A 11.6256(1)
c/A 29.744(1)

al® 80.027(9)
ple 89.183(1)

y/° 82.447(8)
Zellvolumen V' / A3 3428.22(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.111
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient 1 / mm ™ 22.236

F(000) 2016.0
Messbereich, 26/ ° 6.774-109.998
Min./max. Transmission 0.136/0.978
Gemessene Reflexe 36817
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 12356 (0.1766; 0.1955)
Parameter/Restraints 598/232

Ri (I>26 (1)) 0.0988

wR> (alle Daten) 0.2674

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.863
Max./min. Restelektronendichte / e~ A~ 3.98/-2.23
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7. Anhang

7.3.7 (C10C1Im)s[HgeTes(Te2)2(TeDec)(TeMe)] (S)

Tabelle 67: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 5.

Theoretische/empirische Summenformel CosHis2HgsN12Te12/Cso.ssH1s630HgeN12Te12
Molare Masse / g-mol ! 4227.27/4029.02
Kristallfarbe und -form braunliches Pléttchen
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 10.0886(2)

b/ A 11.5513(2)

cl/A 28.490(6)

al® 92.527(2)

pre 93.201(9)

y/° 96.801(7)
Zellvolumen V' / A® 3287.31(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.035
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 9.624

F(000) 1828.0

Messbereich, 26/ ° 4.234-52.000
Min./max. Transmission 0.567/0.981
Gemessene Reflexe 108758

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 25538 (0.0534; 0.0447)
Parameter/Restraints 946/507

Ri (1> 20 (1)) 0.0393

wR> (alle Daten) 0.0855

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.060

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.54/-1.59
Flack-Parameter/Hooft 0.49(1)/0.01
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7. Anhang

7.3.8 (C10C1Im)s[HgsTez(Tez)2(Tesz):] (6)

Tabelle 68: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 6.

Theoretische/empirische Summenformel

CssHi0sHgaNgTe12/CssH10sHgaNgTe12

Molare Masse / g-mol !

3227.06/3227.06

Kiristallfarbe und -form

schwarze Platte

Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp Pl

alA 13.569(3)
b/A 17.115(3)
cl/A 18.046(3)
al® 90.060(18)
ple 93.282(13)
y/° 100.555(14)
Zellvolumen V' / A3 4112.93(14)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.606
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 11.651
F(000) 2888.0
Messbereich, 26/ ° 4.114-54.986
Min./max. Transmission 0.234/0.792
Gemessene Reflexe 145703
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 18881 (0.0364; 0.0216)
Parameter/Restraints 912/171

Ri (I>20 () 0.0348

wR> (alle Daten) 0.0672

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.253
Max./min. Restelektronendichte / e~ A~ 2.43/-2.04
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7. Anhang

7.3.9 (C14C1Tm)s[HgsTes(Te2)a] (7)

Tabelle 69: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 7.

Theoretische/empirische Summenformel

Ci44H280HgsN16Te16/Cia4H280HgsNisTe16

Molare Masse / g-mol !

5882.14/5882.14

Kiristallfarbe und -form

braunliches Plattchen

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 9.876(3)

b/ A 62.906(2)
c/A 14.914(4)

al® 90

pre 96.171(2)

y/° 90
Zellvolumen V' / A® 9140.0(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.120
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient 1 / mm ™ 22.115

F(000) 5456.0
Messbereich, 26/ ° 5.328-105.996
Min./max. Transmission 0.085/0.23
Gemessene Reflexe 51719
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 14739 (0.470; 0.441)
Parameter/Restraints 838/6

Ri (1> 20 (1)) 0.0798

wR> (alle Daten) 0.2210

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.095
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.69/-2.82
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7. Anhang

7.3.10 (C16C1Im)s[HgsTes(Tez2)4] (8)

Tabelle 70: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 8.

Theoretische/empirische Summenformel

Cis0H312HgsN16Te16/CisoHz12HgsNisTe1s

Molare Masse / g-mol !

6106.56/6106.56

Kiristallfarbe und -form

braunliches Plattchen

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 9.857(4)

b/ A 67.931(4)
cl/A 14.974(6)

al® 90

pre 96.159(3)

y/° 90
Zellvolumen V' / A® 9967.9(8)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.035
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 20.452

F(000) 5712.0
Messbereich, 26/ ° 4.526-105.998
Min./max. Transmission 0.063/0.664
Gemessene Reflexe 53280
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 16426 (0.1384; 0.1489)
Parameter/Restraints 909/54

Ri (1> 20 (1)) 0.0771

wR> (alle Daten) 0.2117

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.910
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.32/-1.75
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7. Anhang

7.3.11 (C10C1lm)2[HgsTe4] (9)

Tabelle 71: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 9.

Theoretische/empirische Summenformel CosHs4HgzN4Tes/CagHssHg3sN4aTes
Molare Masse / g-mol ! 1558.92/1558.92
Kristallfarbe und -form orangefarbene Nadel
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 4.496(6)

b/A 10.985(2)

cl/A 20.664(6)

al® 76.745(2)

ple 84.610(9)

y/° 79.436(9)
Zellvolumen V' / A3 975.04(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.655
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 14.735

F(000) 698.0

Messbereich, 26/ © 3.864—-49.998
Min./max. Transmission 0.5570/0.7466
Gemessene Reflexe 16734

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 3433 (0.0508; 0.0405)
Parameter/Restraints 192/0

Ri (I>20 () 0.0376

wR> (alle Daten) 0.0710

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.133

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 1.18/~1.99
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7. Anhang

7.3.12 (C12C1Im):[Hg:Te4] (10)

Tabelle 72: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 10.

Theoretische/empirische Summenformel C32He2Hg3N4Tes/C32Hs2Hgz N4 Tes
Molare Masse / g-mol ! 1615.02/1615.02
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 4.502(3)

b/A 10.974(7)

clA 22.329(2)

al® 78.519(2)

ple 89.839(2)

y/° 79.358(2)
Zellvolumen V' / A3 1061.80(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1

Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.526
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 13.536

F(000) 730.0

Messbereich, 26/ ° 3.856-52.214
Min./max. Transmission 0.0951/0.3215
Gemessene Reflexe 28600

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 4234 (0.0749; 0.0439)
Parameter/Restraints 210/0

Ri (I>20 () 0.0346

wR> (alle Daten) 0.0800

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.053

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 1.68/—1.32
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7. Anhang

7.3.13 (C14C1Im)z[Hg:Tes] (11)

Tabelle 73: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 11.

Theoretische/empirische Summenformel C3sH70Hg3N4Tes/CssH70HgzN4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1671.13/1671.13
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 4.523(1)

b/A 11.026(3)

cl/A 23.810(6)

al® 83.470(2)

ple 89.820(1)

y/° 78.676(2)
Zellvolumen V' / A3 1156.60(5)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1

Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.399
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 12.431

F(000) 762.0

Messbereich, 26/ © 4.342-52.998
Min./max. Transmission 0.5454/0.7460
Gemessene Reflexe 28808

Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma) 4692 (0.0581; 0.0435)
Parameter/Restraints 229/30

Ri (I>20 () 0.0656

wR> (alle Daten) 0.1381

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.202

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 3.54/-4.70
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7. Anhang

7.3.14 (C16C1lm)2[HgsTeq4] (12)

Tabelle 74: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 12.

Theoretische/empirische Summenformel Cs0H7sHg3N4Tes/CaoH7sHg3N4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1727.23/1727.23
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 4.523(8)

b/A 10.967(2)

cl/A 25.481(7)

al® 87.971(1)

ple 89.836(1)

y/° 79.313(1)
Zellvolumen V' / A3 1241.18(5)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1

Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2311
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 11.588

F(000) 794.0

Messbereich, 26/ © 4.158-50.986
Min./max. Transmission 0.2491/0.5713
Gemessene Reflexe 18835

Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma) 4614 (0.0469; 0.0413)
Parameter/Restraints 129/0

Ri (I>20 () 0.1692

wR> (alle Daten) 0.4029

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.090

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 10.10/-6.19
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7. Anhang

7.3.15 (C1CiIm)2[Hg:Tex(Tez)] (13)

Tabelle 75: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 13.

Theoretische/empirische Summenformel CioHi1sHg2N4Tes/CioH1sHgoN4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1105.86
Kristallfarbe und -form schwarz-roter Stab
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 10.586(2)

b/ A 14.085(5)

c/A 14.575(3)

al® 90

pre 106.518(1)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2083.50(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.526
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 20.206

F(000) 1896.0
Messbereich, 26/ ° 4.014-51.990
Min./max. Transmission 0.5153/0.7456
Gemessene Reflexe 23364
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 4106 (0.0838; 0.0622)
Parameter/Restraints 186/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0527

wR> (alle Daten) 0.1510

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.078

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A3 3.56/-2.66
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7. Anhang

7.3.16 (C3C11m)2 [ngTez(Tez)] (14a)

Tabelle 76: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 14a.

Theoretische/empirische Summenformel Ci14H26HgoN4Tes/CiaHosHgoN4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1161.97/1161.97
Kristallfarbe und -form rote Planke
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 9.010(6)

b/ A 20.734(9)

cl/A 13.015(8)

al® 90

pre 96.974(5)

y/° 90

Zellvolumen V' / A3 2413.40(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Roéntgenographische Dichte peare / g-cm ™ 3.192
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 41.986

F(000) 2016.0
Messbereich, 26/ ° 7.014-127.060
Min./max. Transmission 0.09536/0.3159
Gemessene Reflexe 18122
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 5818 (0.0518; 0.0531)
Parameter/Restraints 221/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0532

wR> (alle Daten) 0.1501

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.962

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.26/-3.23

273




7. Anhang

7.3.17 (C3CiIm)2[Hg:Tex(Tez)] (14b)

Tabelle 77: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 14b.

Theoretische/empirische Summenformel

C1aH26HgoN4Tes/CraH26HgoN4Tes

Molare Masse / g-mol !

1161.97/1161.97

Kiristallfarbe und -form

schwarzer Block

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pbn2,

al A 11.171(3)

b/ A 14.378(3)

c/A 15.760(5)

al® 90

p/e° 90

y/° 90
Zellvolumen V' / A3 2531.36(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.049
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 40.029

F(000) 2024.0

Messbereich, 26/ °

8.440-124.984

Min./max. Transmission

0.0460/0.1420

Gemessene Reflexe 10669

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 4698 (0.0419; 0.0333)
Parameter/Restraints 222/1

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0478

wR> (alle Daten) 0.1494

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.061

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.67/-2.20
Flack-Parameter/Hooft 0.05(4)
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7. Anhang

7.3.18 (C3CiIm)2[Hg:Tex(Tez)] (14¢)

Tabelle 78: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 14c.

Theoretische/empirische Summenformel Ci4sHo6HgoN4Tes/Hgo Tes
Molare Masse / g-mol ! 1159.95/911.58
Kristallfarbe und -form schwarzes Stibchen
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppentyp P6522

alA 11.671(6)

b/ A 11.671(6)

cl/A 32.382(1)

al® 90

pre 90

y/° 120

Zellvolumen V' / A® 3820.00(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 6
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.378
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 39.592

F(000) 2208.0
Messbereich, 26/ ° 7.610-105.970
Min./max. Transmission 0.0615/0.2448
Gemessene Reflexe 43835
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2248 (0.1548; 0.0661)
Parameter/Restraints 30/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0620

wR> (alle Daten) 0.1820

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.724

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 0.77/-0.92
Flack-Parameter/Hooft 0.06(2)
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7. Anhang

7.3.19 (C4C1Im);[Hg:Tez(Tez)] (15a)

Tabelle 79: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 15a.

Theoretische/empirische Summenformel Ci6H30Hg2N4Tes/Ci6H30Hg2N4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1190.02/1190.02
Kristallfarbe und -form rote Nadel
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 30.167(5)

b/ A 20.405(3)

cl/A 17.816(3)

al® 90

pre 94.464(1)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 10933.60(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 16
Roéntgenographische Dichte peare / g-cm ™ 2.892
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 37.087

F(000) 8352.0
Messbereich, 26/ ° 4.552-127.158
Min./max. Transmission 0.2486/0.5349
Gemessene Reflexe 94435
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 26202 (0.0905; 0.0606)
Parameter/Restraints 954/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0569

wR> (alle Daten) 0.1602

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.055

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 4.47/-4.28
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7. Anhang

7.3.20 (C4CiIm):[Hg:Tex(Tez)] (15b)

Tabelle 80: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 15b.

Theoretische/empirische Summenformel CisHzoHgoN4Tes/HgoTes
Molare Masse / g-mol ! 1190.02/911.58
Kristallfarbe und -form schwarz-roter Block
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pna2,

alA 14.811(4)

b/ A 11.870(4)

cl/A 15.323(3)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2693.83(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.248
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 15.597

F(000) 1472.0
Messbereich, 26/ ° 2.658-53.424
Min./max. Transmission 0.0681/0.1423
Gemessene Reflexe 14928

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 6015 (0.0557; 0.0640)
Parameter/Restraints 50/1

Ri1 (I> 20 (1)) 0.1992

wR> (alle Daten) 0.4612

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.299

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 12.18/-11.76
Flack-Parameter/Hooft 0.08(2)




7. Anhang

7.3.21 (CpaC1Im):[Hg:Tex(Te2)] (16)

Tabelle 81: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 16.

Theoretische/empirische Summenformel C22HasHgoN4Tes/Cr2HosHgoN4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1258.05/1258.05
Kristallfarbe und -form schwarz-rotes Pléttchen
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp C2/c

alA 16.705(2)

b/ A 11.910(2)

cl/A 14.685(1)

al® 90

pre 95.475(7)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2908.39(5)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.873
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 34.903

F(000) 2216.0

Messbereich, 26/ ° 7.944-114.996
Min./max. Transmission 0.3861/0.7159
Gemessene Reflexe 11857

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2925 (0.1293; 0.1551)
Parameter/Restraints 173/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0724

wR> (alle Daten) 0.1792

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.910

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A3 1.13/-1.56
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7. Anhang

7.3.22 (C2C:2Im):[Hg:Tex(Tez)] (17)

Tabelle 82: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 17.

Theoretische/empirische Summenformel

Ci4H26HgoN4Tes/Cro67Hg2N2.67Tes

Molare Masse / g-mol !

1161.97/1077.05

Kiristallfarbe und -form

schwarzer Stab

Kristallsystem hexagonal
Raumgruppentyp Po6s

alA 19.878(4)

b/ A 19.878(4)
cl/A 32.650(8)
al® 90

pre 90

y/° 90
Zellvolumen V' / A3 11172.30(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 18
Roéntgenographische Dichte peare / g-cm ™ 2.881
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 16.951

F(000) 8112.0
Messbereich, 26/ ° 2.366-53.636
Min./max. Transmission 0.1148/0.3294
Gemessene Reflexe 93969
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 15762 (0.1291; 0.1292)
Parameter/Restraints 359/1

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0518

wR> (alle Daten) 0.1299

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.956
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.32/-1.01
Flack-Parameter/Hooft -0.01(4)
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7. Anhang

7.3.23 (C4C2Im);[Hg:Tez(Tez)] (18a)

Tabelle 83: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 18a.

Theoretische/empirische Summenformel CisH34HgoN4Tes/CigH34HgoN4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1218.07/1218.07
Kristallfarbe und -form schwarz-rotes Pléttchen
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp P2,2,24

alA 12.078(3)

b/ A 14.567(3)

cl/A 16.619(5)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A3 2923.72(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.767
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 180
Absorptionskoeffizient x / mm ! 34.689

F(000) 2152

Messbereich, 26/ ° 7.020-119.974
Min./max. Transmission 0.3494/0.9118
Gemessene Reflexe 19922

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 6348 (0.0836; 0.0664)
Parameter/Restraints 257/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0390

wR> (alle Daten) 0.0866

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.948

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.88/-1.40
Flack-Parameter/Hooft 0.04(2)
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7. Anhang

7.3.24 (C4C2Im)2[Hg:Tez(Tez)] (18b)

Tabelle 84: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 18b.

Theoretische/empirische Summenformel CisH34HgoN4Tes/CigH34HgoN4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1218.07/1218.07
Kristallfarbe und -form schwarz-roter Stab
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 15.406(7)

b/ A 18.797(1)

cl/A 20.852(1)

al® 90

pre 105.618(4)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 5815.30(6)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 8
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.783
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 14.492

F(000) 4304.0
Messbereich, 26/ ° 2.942-53.522
Min./max. Transmission 0.3781/0.6173
Gemessene Reflexe 21931
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 10111 (0.1382; 0.1680)
Parameter/Restraints 523/150

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0524

wR> (alle Daten) 0.1294

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.901

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.64/-2.50
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7. Anhang

7.3.25 (C2C1CiIm):[Hg:Tez(Te2)] (19)

Tabelle 85: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 19.

Theoretische/empirische Summenformel Ci4sHo6HgoN4Tes/HgoTes
Molare Masse / g-mol ! 1161.97/911.58
Kristallfarbe und -form rotes Plittchen
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 10.416(7)

b/ A 22.064(2)

cl/A 10.474(8)

al® 90

pre 91.767(6)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2406.20(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.516
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 17.462

F(000) 1472.0
Messbereich, 26/ ° 3.692-51.348
Min./max. Transmission 0.0659/0.2461
Gemessene Reflexe 14922
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 4553 (0.1263; 0.1212)
Parameter/Restraints 55/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.2461

wR> (alle Daten) 0.6522

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 2.476

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 11.67/-10.35




7. Anhang

7.3.26 (C3C1C1Im):[Hg:Tez(Te2)] (20)

Tabelle 86: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 20.

Theoretische/empirische Summenformel Ci6H30Hg2N4Tes/Ci6H30Hg2N4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1190.02/1190.02
Kristallfarbe und -form schwarz-rote Nadel
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 10.197(4)

b/ A 20.196(1)

cl/A 13.606(6)

al® 90

pre 104.754(3)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2709.30(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.917
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 15.549

F(000) 2088.0
Messbereich, 26/ ° 3.694-59.998
Min./max. Transmission 0.1514/0.4519
Gemessene Reflexe 38779
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 7880 (0.0635; 0.0815)
Parameter/Restraints 241/18

Ri (1> 20 (1)) 0.0368

wR> (alle Daten) 0.0895

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.941

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.24/-1.01
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7. Anhang

7.3.27 (C4C1C1lm):[Hg:Tezx(Te2)] (21a)

Tabelle 87: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 21a.

Theoretische/empirische Summenformel

CisH3zsHgoN4Tes/HgoTes

Molare Masse / g-mol !

1218.07/911.58

Kiristallfarbe und -form

rotes Plattchen

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pnma

alA 14.782(1)

b/ A 7.610(6)

c/A 22.460(2)

al® 90

pre 90

y/° 90
Zellvolumen V' / A3 2526.40(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.397
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 39.908

F(000) 1472.0

Messbereich, 26/ °

6.228-126.474

Min./max. Transmission

0.0681/0.1349

Gemessene Reflexe

20759

Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma)

3284 (0.2322; 0.1253)

Parameter/Restraints 37/0

Ri (I>20 (1) 0.1239
wR> (alle Daten) 0.4361
GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.899
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A3 1.69/-1.85




7. Anhang

7.3.28 (C4C1Cilm):[Hg:Tez(Te2)] (21b)

Tabelle 88: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 21b.

Theoretische/empirische Summenformel

CisH34HgoN4Tes/ CisH3aHgaNaTes

Molare Masse / g-mol !

1218.07/1218.07

Kiristallfarbe und -form

schwarzer Block

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 7.973(6)

b/ A 32.392(2)
clA 22.682(2)

al® 90

pre 93.173(7)

y/° 90
Zellvolumen V' / A® 5848.83(8)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 8
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.767
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 34.681

F(000) 4304.0
Messbereich, 26/ ° 4.142-114.998
Min./max. Transmission 0.2244/0.9113
Gemessene Reflexe 48460
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 12068 (0.4922; 0.5075)
Parameter/Restraints 295/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0925

wR> (alle Daten) 0.2287

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.764
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.16/-1.75
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7. Anhang

7.3.29 (C4IIIIC3IIIIC4) [ngTez(Tez)] (22)

Tabelle 89: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 22.

Theoretische/empirische Summenformel Ci17H30Hg2N4Tes/Ci17H30Hg2N4Tes
Molare Masse / g-mol ! 1202.03/1202.03
Kristallfarbe und -form schwarzer Stab
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pbca

alA 23.659(8)

b/ A 15.727(5)

clA 29.116(1)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 10833.50(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 16
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.948
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 37.439

F(000) 8448.0
Messbereich, 26/ ° 5.282-115.000
Min./max. Transmission 0.2643/0.5581
Gemessene Reflexe 75895
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 11247 (0.0966; 0.1022)
Parameter/Restraints 491/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0350

wR> (alle Daten) 0.0664

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.773

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.42/-1.89
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7. Anhang

7.3.30 (C2C1C1lm):[HgTe:] (23)

Tabelle 90: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 23.

Theoretische/empirische Summenformel Ci14H26HgN4Teo/C1aHa6HgN4Te:
Molare Masse / g-mol ! 706.18/706.18
Kristallfarbe und -form gelber Block
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pnnm

alA 10.290(4)

b/ A 13.535(5)

cl/A 7.309(3)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 1017.89(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.304
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 10.370

F(000) 644.0
Messbereich, 26/ ° 6.020-55.870
Min./max. Transmission 0.2495/0.3869
Gemessene Reflexe 8346
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 1321 (0.0348; 0.0220)
Parameter/Restraints 77/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0249

wR> (alle Daten) 0.0589

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.050

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.08/-0.84
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7. Anhang

7.3.31 (C4C1C1lm):[HgTe:] (25)

Tabelle 91: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 25.

Theoretische/empirische Summenformel CisH34sHgN4Teo/CisH34HgN4Te>
Molare Masse / g-mol ! 762.28/762.28
Kristallfarbe und -form gelber Block
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 7.471(1)

b/A 8.573(2)

cl/A 10.256(3)

al® 73.540(3)

ple 89.006(2)

y/° 70.177(1)
Zellvolumen V' / A3 590.30(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.144
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 8.948

F(000) 354.0
Messbereich, 26/ © 5.286-51.998
Min./max. Transmission 0.0621/0.0949
Gemessene Reflexe 15193
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2321 (0.0833; 0.0555)
Parameter/Restraints 118/0

Ri (I>20 () 0.0501

wR> (alle Daten) 0.1212

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.050

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 2.35/-1.82

288




7. Anhang

7.3.32 (CsImC3ImCq)[HgTe:] (26)

Tabelle 92: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 26.

Theoretische/empirische Summenformel Ci17H30HgN4Teo/C17H30HgN4Te>
Molare Masse / g-mol ! 746.24/746.24
Kristallfarbe und -form gelber Block
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pccn

alA 18.451(1)

b/ A 9.161(7)

cl/A 13.846(9)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2340.40(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.118
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 21.784

F(000) 1376.0
Messbereich, 26/ ° 8.338-109.996
Min./max. Transmission 0.0943/0.4298
Gemessene Reflexe 14447
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2227 (0.1184; 0.0870)
Parameter/Restraints 112/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0366

wR> (alle Daten) 0.0802

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.806
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.22/-1.11
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7. Anhang

7.3.33 (C2C1C2Im)2Tes (27)

Tabelle 93: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 27.

Theoretische/empirische Summenformel Ci6H30N4Tes3/Ci6H30N4Tes
Molare Masse / g-mol ! 661.24/661.24
Kristallfarbe und -form schwarze Nadel
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pbca

alA 11.265(7)

b/ A 17.498(2)

clA 23.011(1)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A 4535.60(5)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 8
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 1.937
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Cu-K, (1.54186)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 30.276

F(000) 2480.0
Messbereich, 26/ ° 7.684—134.966
Min./max. Transmission 0.0271/0.3086
Gemessene Reflexe 44828
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 4086 (0.1490; 0.0798)
Parameter/Restraints 214/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0367

wR> (alle Daten) 0.0787

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.831

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 0.79/-1.21




7. Anhang

7.3.34 (C4ImC3ImCs);Tes (28)

Tabelle 94: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 28.

Theoretische/empirische Summenformel C17H30N4Te3/C17H30N4Tes
Molare Masse / g-mol ! 673.25/673.25
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 15.235(3)

b/ A 8.134(2)

c/A 18.444(4)

al® 90

pre 98.795(2)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2258.79(9)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 1.980
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 20.857

F(000) 1264.0
Messbereich, 26/ ° 6.106-124.996
Min./max. Transmission 0.03168/0.5191
Gemessene Reflexe 25876
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 5406 (0.0400; 0.0268)
Parameter/Restraints 219/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0433

wR> (alle Daten) 0.1343

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.142

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.96/-1.71
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7. Anhang

7.3.35 (C2C1C2Im): Te: (29)

Tabelle 95: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 29.

Theoretische/empirische Summenformel Ci6H30N4Teo/Ci6H30N4Ter
Molare Masse / g-mol ! 533.64/533.64
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 9.509(9)

b/A 10.939(8)

cl/A 11.083(9)

al® 90

ple 113.98(6)

y/° 90

Zellvolumen V' / A3 1053.35(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte peare / g-cm ™ 1.682
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 293
Absorptionskoeffizient x / mm ! 2.772

F(000) 516.0
Messbereich, 26/ © 4.688-52.394
Min./max. Transmission 0.0519/0.3294
Gemessene Reflexe 6144
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2095 (0.0713; 0.0767)
Parameter/Restraints 103/0

Ri (I>20 () 0.0566

wR> (alle Daten) 0.1592

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.862

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 2.01/-0.60




7. Anhang

7.3.36 (C4C1C1Im);Te: (30)

Tabelle 96: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 30.

Theoretische/empirische Summenformel Ci1sH34N4Teo/CigH34N4Ter
Molare Masse / g-mol ! 561.69/561.69
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppentyp P4o/n

alA 20.403(7)

b/ A 20.403(7)

cl/A 10.776(3)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 4485.90(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 8
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 1.663
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 14.098

F(000) 2192.0
Messbereich, 26/ ° 5.330-124.392
Min./max. Transmission 0.2858/0.6919
Gemessene Reflexe 40693
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 5484 (0.0741; 0.0492)
Parameter/Restraints 223/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0373

wR> (alle Daten) 0.0912

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.887

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 0.59/-1.11




7. Anhang

7.3.37 (CsC1Im)s[HgsTes(Tez)2(TeOct):] (32)

Tabelle 97: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 32.

Theoretische/empirische Summenformel

CssHi70HgsN12Te12/CssHi70HgsN12Ter2

Molare Masse / g-mol !

4131.09/4131.09

Kiristallfarbe und -form

orangefarbenes Pléttchen

Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 10.110(5)
b/A 11.672(5)
cl/A 26.061(1)

al® 92.459(4)

ple 94.314(4)

y/° 97.624(4)
Zellvolumen V' / A3 3034.80(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.260
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7'/ K 150
Absorptionskoeffizient 1 / mm ™ 25.129

F(000) 1886.0
Messbereich, 26/ © 5.926-109.984
Min./max. Transmission 0.0424/0.3623
Gemessene Reflexe 42861
Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma) 11471 (0.1116; 0.1011)
Parameter/Restraints 302/24

Ri (I>20 () 0.0796

wR> (alle Daten) 0.2054

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.913
Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 2.20/-3.46
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7. Anhang

7.3.38 (C3C1Im)s[HgsTez(Te2)2(Tes)2] (33)

Tabelle 98: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 33.

Theoretische/empirische Summenformel

CasHsoHgaNsTe12/CosHsoHgaNgTern

Molare Masse / g-mol !

2834.33/2834.33

Kiristallfarbe und -form

schwarzer Block

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 10.467(4)

b/ A 25.051(1)
c/A 11.640(4)
al® 90

pre 114.107(2)
y/° 90
Zellvolumen V' / A® 2785.88(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.379
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 17.175

F(000) 2440.0
Messbereich, 26/ ° 4.164-62.000
Min./max. Transmission 0.3514/0.5162
Gemessene Reflexe 34374
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 8845 (0.0350; 0.0443)
Parameter/Restraints 239/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0259

wR> (alle Daten) 0.0489

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.936
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A3 1.20/-1.78
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7. Anhang

7.3.39 (CanyiC1Im)s[HgsTes(Tez)2(Tes)s] (34)

Tabelle 99: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 34.

Theoretische/empirische Summenformel

CssHgsHggN1sTexs/CssHssHggNisTeos

Molare Masse / g-mol !

5907.74/5907.74

Kiristallfarbe und -form

schwarzer Block

Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 12.339(5)
b/A 12.365(2)
cl/A 20.745(8)
al® 90.650(2)
ple 105.790(2)
y/° 114.727(7)
Zellvolumen V' / A3 2737.88(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 1
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.583
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7'/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 17.999

F(000) 2528
Messbereich, 26/ © 3.816-52.998
Min./max. Transmission 0.0295/0.0949
Gemessene Reflexe 20176
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 11238 (0.0270; 0.0376)
Parameter/Restraints 482/0

Ri (I>20 () 0.0256

wR> (alle Daten) 0.0589

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.156
Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 1.78/-1.81
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7. Anhang

7.3.40 (C:C1Im)s[Hg:Tero] (35)

Tabelle 100: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 35.

Theoretische/empirische Summenformel

CsoHs4sHg7N12Te10/C3oHsaHg7N12Teio

Molare Masse / g-mol !

3262.98/3262.98

Kiristallfarbe und -form

rot-orangefarbenes Pliattchen

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2\/n

alA 8.862(3)

b/ A 15.935(8)
cl/A 21.989(7)

al® 90

pre 94.591(3)

y/° 90
Zellvolumen V' / A® 3095.4(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Roéntgenographische Dichte peare / g-cm ™ 3.501
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 47.177

F(000) 2796.0
Messbereich, 26/ ° 5.966-106.976
Min./max. Transmission 0.615/0.912
Gemessene Reflexe 22733
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 5543 (0.0831; 0.0743)
Parameter/Restraints 274/0

Ri (1> 20 (1)) 0.0500

wR> (alle Daten) 0.1264

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.910
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.41/-2.35
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7. Anhang

7.3.41 (C2C1Im)s[Hg7Tero] (36)

Tabelle 101: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 36.

Theoretische/empirische Summenformel CssHssHg7N12Te10/C3sHssHg7N12Te 10
Molare Masse / g-mol ! 3347.13/3347.13
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 9.004(3)

b/ A 31.782(1)

cl/A 11.995(4)

al® 90

pre 98.883(2)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 3391.30(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.278
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 43.081

F(000) 2892.0

Messbereich, 26/ ° 4.838-107.984
Min./max. Transmission 0.021/0.480
Gemessene Reflexe 32996

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 6208 (0.0577; 0.0429)
Parameter/Restraints 301/12

Ri (1> 20 (1)) 0.0388

wR> (alle Daten) 0.0993

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.934

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.63/-2.25
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7. Anhang

7.3.42 (C3C 1Im)4 [HgsTe7] (37)

Tabelle 102: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 37.

Theoretische/empirische Summenformel CosHs2HgsNgTe7/CagHsoHgsNgTer
Molare Masse / g-mol ! 2396.92/2396.92
Kristallfarbe und -form rot-orangefarbene Nadel
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2i/n

alA 13.103(7)

b/ A 15.907(2)

cl/A 23.838(1)

al® 90

pre 96.852(2)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 4933.00(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4

Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.227

Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 19.593

F(000) 4160.0

Messbereich, 26/ ° 4.044-53.000
Min./max. Transmission 0.321/0.375
Gemessene Reflexe 28930

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 10167 (0.0394; 0.0464)
Parameter/Restraints 441/0

R (I>20 (1)) 0.0361

wR> (alle Daten) 0.0676

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.059

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.18/-1.22
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7. Anhang

7.3.43 (C4C1Im)s[HgsTes] (38)

Tabelle 103: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 38.

Theoretische/empirische Summenformel Cs2HeoHgsNgTe7/C3oHsoHgsNgTer
Molare Masse / g-mol ! 2453.03/2453.03
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 12.237(4)

b/ A 33.158(8)

c/A 13.415(4)

al® 90

pre 99.317(3)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 5371.30(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.034
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 38.472

F(000) 4288.0

Messbereich, 26/ ° 4.638-107.998
Min./max. Transmission 0.276/0.831
Gemessene Reflexe 51079

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 9798 (0.0452; 0.0280)
Parameter/Restraints 477/107

R (I>20 (1)) 0.0367

wR> (alle Daten) 0.0964

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.048

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 4.07/-1.50
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7. Anhang

7.3.44 (CaImC3ImCy):[HgsTes] (39)

Tabelle 104: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 39.

Theoretische/empirische Summenformel Cs4HsoHgsNgTe7/CssHsoHgsNgTer
Molare Masse / g-mol ! 2477.05/2477.05
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 13.038(4)

b/ A 24.818(8)

cl/A 16.692(5)

al® 90

pre 95.968(2)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 5372.20(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.063
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 38.470

F(000) 4336.0

Messbereich, 26/ ° 5.572-105.990
Min./max. Transmission 0.025/0.146
Gemessene Reflexe 91425

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 9487 (0.1414; 0.0943)
Parameter/Restraints 491/36

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0421

wR> (alle Daten) 0.0833

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.877

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.48/-1.37

301




7. Anhang

7.3.45 (CpaC1Im)2[Hg:Tes] (40)

Tabelle 105: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 40.

Theoretische/empirische Summenformel CooHosHgoN4Tes/CoHosHgaoNaTes
Molare Masse / g-mol ! 1130.45/1130.45
Kristallfarbe und -form orangefarbener Block
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp C2/c

alA 16.818(8)

b/ A 12.314(6)

cl/A 13.527(6)

al® 90

pre 107.443(4)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2672.60(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.809
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 14.701

F(000) 2008.0

Messbereich, 26/ ° 4.170-53.514
Min./max. Transmission 0.017/0.053
Gemessene Reflexe 7164

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2815 (0.0522; 0.0552)
Parameter/Restraints 142/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0316

wR> (alle Daten) 0.0636

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.969

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.04/-1.71
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7. Anhang

7.3.46 (C2C2Im):[Hg:Teq] (41)

Tabelle 106: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 41.

Theoretische/empirische Summenformel Ci14H26Hg3N4Tes/CiaHosHg3sNaTes
Molare Masse / g-mol ! 1362.56/1362.56
Kristallfarbe und -form orangefarbenes Pléttchen
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp C2/m

alA 18.648(4)

b/ A 15.142(2)

cl/A 4.489(7)

al® 90

pre 93.120(2)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 1265.80(4)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 3.575
Strahlungsquelle (Wellenléinge 4/ A) Mo-K, (0.71073)
Messtemperatur 7/ K 100.15
Absorptionskoeffizient x / mm ! 22.674

F(000) 2344.0

Messbereich, 26/ ° 4.374-53.998
Min./max. Transmission 0.1529/0.2616
Gemessene Reflexe 35243

Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2879 (0.0463; 0.0231)
Parameter/Restraints 114/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0268

wR> (alle Daten) 0.0627

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.081

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.63/-1.54

303




7. Anhang

7.3.47 (C4C1C11m)6 [Hg9Te12] (43)

Tabelle 107: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 43.

Theoretische/empirische Summenformel CssHi02HgoN12Te12/CasHgsHgoN12Ter2
Molare Masse / g-mol ! 4255.99/4143.77
Kristallfarbe und -form orangefarbener Block
Kristallsystem trigonal
Raumgruppentyp R3

alA 34.591(2)

b/A 34.591(2)

cl/A 21.206(7)

al® 90

ple 90

y/° 120

Zellvolumen V' / A3 21974.30(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 9
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.818
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7'/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 37.090

F(000) 16110.0
Messbereich, 26/ © 4.442-109.992
Min./max. Transmission 0.0339/0.2422
Gemessene Reflexe 98015

Unabhéngige Reflexe (Rint; Rsigma) 9287 (0.1721; 0.0748)
Parameter/Restraints 193/6

Ri (I>20 () 0.0721

wR> (alle Daten) 0.2193

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.943

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 3.36/-1.47
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7. Anhang

7.3.48 [{In(en):}2Tez]-2C1 (44)

Tabelle 108: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 44.

Theoretische/empirische Summenformel

CsH32ClaInpNgTey/ CsHsClIngNgTes

Molare Masse / g-mol !

796.14/760.70

Kiristallfarbe und -form

farbloses Pléattchen

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2/c

alA 13.045(6)

b/ A 8.963(5)

cl/A 13.407(5)

al® 90

pre 113.00(3)

y/° 90
Zellvolumen V' / A3 1442.86(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Roéntgenographische Dichte peare / g-cm ™ 1.751
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 20.043

F(000) 710.0
Messbereich, 26/ ° 8.584-109.984
Min./max. Transmission 0.0291/0.0951
Gemessene Reflexe 11274
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 2728 (0.0335; 0.0590)
Parameter/Restraints 118/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0253

wR> (alle Daten) 0.0593

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.802
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 0.51/-0.50
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7. Anhang

7.3.49 (C2C1Im):[HgSnTe4] (45)

Tabelle 109: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 45.

Theoretische/empirische Summenformel C12H22HgN4SnTes/CsHgN4SnTes
Molare Masse / g-mol ! 1052.03/981.80
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pmmn

alA 9.402(4)

b/ A 17.837(9)

c/A 7.249(4)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A3 1215.59(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Roéntgenographische Dichte peare / g-cm ™ 2.682
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 39.123

F(000) 828.0
Messbereich, 26/ ° 8.626-112.158
Min./max. Transmission 0.2624/0.5512
Gemessene Reflexe 9664
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 1310 (0.0396; 0.0243)
Parameter/Restraints 46/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0529

wR> (alle Daten) 0.1433

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.228

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.49/-1.28
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7. Anhang

7.3.50 (C4C1Im)s(C2C1Im):[{SbTes}:HgiTex(Tez)2] - en (46)

Tabelle 110: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 46.

Theoretische/empirische Summenformel Ca6HooHgaN14SboTe12/CasHooHgaN14SboTe12
Molare Masse / g-mol ! 3416.37/3416.37
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 11.987(3)

b/ A 15.786(5)

c/A 20.767(5)

al® 90

pre 96.590(2)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 3903.61(2)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.907
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 37.679

F(000) 3020.0
Messbereich, 26/ ° 6.134-114.996
Min./max. Transmission 0.0368/0.2454
Gemessene Reflexe 28042
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 8033 (0.0395; 0.0632)
Parameter/Restraints 357/68

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0322

wR> (alle Daten) 0.0666

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.902

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 1.28/-0.90
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7. Anhang

7.3.51 (C3C1Im)s[{SbTes}2HgsTez(Tez)2] (47)

Tabelle 111: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 47.

Theoretische/empirische Summenformel CsH7sHgaN12SbyTe12/Ca2H7sHgaN12SbaTei2
Molare Masse / g-mol ! 3328.22/3328.22
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppentyp Pbca

alA 16.490(7)

b/ A 17.079(8)

cl/A 27.043(2)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 7616.30(7)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.903
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 38.599

F(000) 5840.0
Messbereich, 26/ ° 7.080-125.000
Min./max. Transmission 0.4912/0.7185
Gemessene Reflexe 48151
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 9004 (0.0571; 0.0814)
Parameter/Restraints 331/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.0324

wR> (alle Daten) 0.0657

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.838

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.13/-1.59
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7. Anhang

7.3.52 (C2C1Im);[Cd Tes] (48)

Tabelle 112: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 48.

Theoretische/empirische Summenformel C12H22Cd2N4Tes/C3CdaNy Tes
Molare Masse / g-mol ! 829.93/671.65
Kristallfarbe und -form gelbe Nadel
Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 7.057(5)

b/ A 27.559(1)

cl/A 28.197(2)

al® 90

pre 90.973(6)

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 5483.20(6)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 8
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 1.627
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient 1 / mm ™ 25.151

F(000) 2272.0
Messbereich, 26/ ° 3.900-127.172
Min./max. Transmission 0.4921/0.6359
Gemessene Reflexe 77724
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 13485 (0.2963; 0.2560)
Parameter/Restraints 113/0

Ri1 (I> 20 (1)) 0.1977

wR> (alle Daten) 0.5528

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.271

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 9.21/-2.80




7. Anhang

7.3.53 (Czcllm)s[{SbT63}2Cd4Tez(T62)2] (49)

Tabelle 113: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 49.

Theoretische/empirische Summenformel C36Hs6CdsN12SbaTe12/C3sHesCdaN12Sbo Tei2
Molare Masse / g-mol ! 2891.31/2891.31
Kristallfarbe und -form schwarzer Block
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 11.854(2)

b/A 15.140(3)

cl/A 20.543(4)

al® 93.007(2)

ple 102.855(1)

y/° 88.941(2)
Zellvolumen V' / A3 3589.42(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.675
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7'/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 36.451

F(000) 2568.0
Messbereich, 26/ © 6.526-126.862
Min./max. Transmission 0.0383/0.2252
Gemessene Reflexe 72824
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 17232 (0.0529; 0.0509)
Parameter/Restraints 597/62

Ri (I>20 () 0.0452

wR> (alle Daten) 0.1235

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.883

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 1.88/—1.57
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7. Anhang

7.3.54 (C2C1Im)7[{SbTes}:CdsTes] (50)

Tabelle 114: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 50.

Theoretische/empirische Summenformel

C42H77Cd3N14SbsTe11/CsH11Cd3sN2SbsTer

Molare Masse / g-mol !

2884.22/2217.22

Kiristallfarbe und -form

orangefarbene Nadel

Kristallsystem monoklin
Raumgruppentyp P2y/c

alA 9.854(8)

b/ A 26.308(1)
cl/A 29.683(3)
al® 90

pre 92.511(7)

y/° 90
Zellvolumen V' / A® 7687.40(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 1.916
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 32.270

F(000) 3720
Messbereich, 26/ ° 3.906-65.000
Min./max. Transmission 0.0596/0.1219
Gemessene Reflexe 40174
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 4112 (0.4193; 0.2171)
Parameter/Restraints 178/1

Ri (1> 20 (1)) 0.0782

wR> (alle Daten) 0.1945

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.872
Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 2.02/-1.32
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7.3.55 (C4C1Im)2[CdSnTe4] (51)

Tabelle 115: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 51.

Theoretische/empirische Summenformel Ci16H30CdN4SnTes/C1sH30CdN4SnTes
Molare Masse / g-mol ! 1019.93/1019.93
Kristallfarbe und -form rote Nadel
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppentyp P42ic

alA 19.529(6)

b/ A 19.529(6)

clA 7.172(2)

al® 90

pre 90

y/° 90

Zellvolumen V' / A® 2735.28(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 4
Rontgenographische Dichte pearc / g-em™ 2.477
Strahlungsquelle (Wellenlinge 1 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 31.825

F(000) 1840.0
Messbereich, 26/ ° 7.878-126.436
Min./max. Transmission 0.2945/0.4128
Gemessene Reflexe 16458
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 3243 (0.0790; 0.0710)
Parameter/Restraints 121/0

R (I>20 (1)) 0.0373

wR> (alle Daten) 0.0755

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 0.856

Max./min. Restelektronendichte / ¢~ A~ 0.72/-0.96
Flack-Parameter/Hooft 0.52(4)
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7.3.56 (C2C1Im)2[CdsSn:Teq(Te2)] (53)

Tabelle 116: Kristallographische Kenndaten von Verbindung 53.

Theoretische/empirische Summenformel C12H22Cd3N4SnaTes/CdzSnyTeg
Molare Masse / g-mol ! 1817.75/1595.38
Kristallfarbe und -form schwarze Nadel
Kristallsystem triklin
Raumgruppentyp P1

alA 12.303(1)

b/A 11.948(1)

cl/A 13.380(1)

al® 83.710(8)

ple 68.786(7)

y/° 63.882(7)
Zellvolumen V' / A3 1643.40(3)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 2
Rontgenographische Dichte peare / g-cm ™ 3.224
Strahlungsquelle (Wellenlinge 4 / A) Ga-K, (1.34143)
Messtemperatur 7/ K 150
Absorptionskoeffizient x / mm ! 56.216

F(000) 1320.0
Messbereich, 26/ ° 6.176-108.99
Min./max. Transmission 0.4761/0.6683
Gemessene Reflexe 22360
Unabhingige Reflexe (Rint; Rsigma) 6118 (0.2196; 0.2433)
Parameter/Restraints 118/0

Ri (I>26 (D)) 0.1532

wR> (alle Daten) 0.4003

GooF (engl.: Goodness-of-fit) | F* 1.098

Max./min. Restelektronendichte / e~ A3 9.74/-5.09
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7.4 UV-Vis-Spektroskopie

7.4.1 (CnCilm)s[HgsTes(Tez)s] (m =10, T; m =12, W; m =14, 7; m = 16, 8)

(a) (b)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.04 eV 2.03 eV

1.56 eV 1,55 eV
14 1.6 1.8 20 22 24 114 116 118 210 212 214
Elev Elev

(c) (d)

Absorbanz / arb. units
Absorbanz / arb. units

2.03 eV 2.02 eV

1.53 eV 1.50 eV

T T T T T T T T T T
1.4 1.6 1.8 2.0 22 24 1.4 1.6 1.8 2.0 22 2.4
E/eV E/eVv

Abbildung 143: Losungsbasierte UV-Vis-Spektren von (a) T, (b) W, (¢) 7 und (d) 8 in DMF.
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7.4.2 (C10C1Im):[HgsTeq] (9)

(C40C4Im),[Hg;Te,] (9)

m
2:50 Ecap(0) = 2.51 8V
<ho> =22.3 meV
=180 cm™
> =594
8 2.45 - S=59
8
w
)
X
S 2.40-
°
C
®©
(a2}
2.35 4
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur / K

Abbildung 144: Temperaturabhidngiges Diagramm der optischen Bandliickenbestimmung von
Verbindung 9.

7.4.3 (C12C1Im)2[HgsTes] (10)

(C42,C4Im),[Hg;Te,] (10)
Ecap(0) = 2.57 €V
<ho>=13.3 meV

=107 cm™
S=6.10

2.55 4

Bandlicke Eg,, / eV
N N
A ()]
()] o

N

N

o
1

2.354

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur / K

Abbildung 145: Temperaturabhidngiges Diagramm der optischen Bandliickenbestimmung von
Verbindung 10.
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7.4.4 (C14C1Im)s[HgsTes] (11)

2.55
- (C14C4Im),[Hg;Te,] (11)
| Egap(0) = 2.33 eV
| ]
2.50 <ho> = 15.4 meV
=124 cm™
> S$=7.22
8 2.45 -
&
w
o 2.40
X
&}
E
he]
% 2.35 4
o
2.30
2.254 T T T T T T T T T T T .I
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur / K

Abbildung 146: Temperaturabhidngiges Diagramm der optischen Bandliickenbestimmung von
Verbindung 11.

7.5 Impedanzspektroskopie

7.5.1 (CnCilm)s[HgsTes(Tez)s] (m =14, 7; m =16, 8)

(a) (b)
2.5-10° 1.5-10°
30°C 20C
() *@
2.0-10°
% L 1.0-10°
Eis.108 o
¢ é
$1.0-10° N . v e,
N . Ns5.0-10° o .
LN ] ..... ¢ .. e 0 o
5.0-100] 0% "%, ot . . Lo° .
., C) N .
A4 \v4
0 ‘ ; . . ‘ o+
0 1-10° 2-10° 3-10° 4-10° 5-10° 0 1-10° 2-10° 3-10°
Z'| Qcm? 7' Qem?

Abbildung 147: Resultierende NYQUIST-Diagramme der impedazspektroskopischen Untersuchungen
von (a) 7 bei 30 °C bzw. (b) 8 bei 40 °C in einem Frequenzbereich von 1 MHz to 0.001 Hz.
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Tabelle 117: Kapazititswerte des ersten und zweiten Halbkreises des Impedanzspektrums von
Verbindung 7 und 8.

Verbindungen | C1/Fem™ | C2/ Fem™
7 4-10-" 7-10°
8 3.107°! 6-107°

7.6 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

7.6.1 (CCilm)s[HgsTes(Tez)s] (m =10, T; m=12, W; m=14,7; m =16, 8)
(a) (b)

—— Measurement 1 181 —— Measurement 1
Measurement 2 —— Measurement 2
134 Measurement 3 —— Measurement 3
1.6
5 g 16
© s
1.2 °
S S
§ § 1.4
>
S 2
> >
=114 =
2 2124
2 2o
£ £
1.0 1.0
T T T T T T T T T T T T
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Time / ys Time / us
© d
’ —— Measurement 1 ’ —— Measurement 1
—— Measurement 2 Measurement 2
Measurement 3 14 —— Measurement 3
c 1.6+ c
2 S
© ©
o ©1.34
514 5
s S
2 I 1.2
2 2
2121 2
C C
9] [}
£ 2119
1.0 1.0
T T T T T T
1 10 100 1000 10000 100000 1000000 y 10 100 1000 10000 100000 1000000
Time / us Time / us

Abbildung 148: Resultierende Autokorrelationsdiagramme der DLS-Messungen von (a) T, (b) W, (¢)
7 und (d) 8 in DMF.
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7.6.2 (C3C11m)4[Hg4Tez(Tez)z(Te3)z] (33) und
(CanyCiIm)s[HgsTes(Tez2)2(Tes)s] (34)

(a) (b)
131 —— Measurement 1 Measurement 1
—— Measurement 2 144 —— Measurement 2

C C
Re] Re]
{124 £ 134
[ I
S S
[$] [$]
[e] [e]
5 5
< <€ 1.2
= =
2114 2
2 2
£ £414

10 T T T T 10 T T T T

10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
Time / us Time / us

Abbildung 149: Resultierende Autokorrelationsdiagramme der DLS-Messungen von (a) 33 und (b) 34
in DMF.

7.7 Massenspektrometrie

7.7.1 (C10C1Im)s[HgsTes(Tez)4] (T)

~

Te,™

Rel. Intensity

500 1000 1500 2000 2500
m/z

Abbildung 150: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung T in DMF.
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7.7.2 (C12C1Im)s[HgsTes(Tez)s] (W)

Rel. Intensity

~

Tey”

z=2and 1

[HgTe,]” ]
Te,” ' I
[HgTe,]”

500 1000 1500 2000 2500

m/z

Abbildung 151: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung W in DMF.

7.7.3 (C14C1Tm)s[HgsTes(Te2)a] (7)

Rel. Intensity

~

Te;”

500 1000 1500 2000 2500
m/z

Abbildung 152: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung 7 in DMF.
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7.7.4 (C16C1Im)s[HgsTes(Tez2)4] (8)

> [HgTe,]”
z=2and 1
-.2\ ) . 1
7
C
9
= Tey”
= [Hg,Te,]?-
[0}
oY /—/
[HgTe3]_ z=1
| ' |
L. A o ‘ ‘ - ‘ -—
T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
m/z

Abbildung 153: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung 8 in DMF.

7.7.5 (C3C1Im)4[Hg4Tez(Tez)2(Tes)2] (33)

Rel. Intensity

A
500 1000 1500 2000 2500

m/z

Abbildung 154: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung 33 in DMF.
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7.7.6 (CanyiC1lm)s[HgsTes(Tez2)2(Tes)s] (34)

™~ Tey”

Rel. Intensity

500 1000 1500 2000 2500

m/z

Abbildung 155: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung 34 in DMF.

7.7.7 (C2C11m)2(C4C1Im)s[{SbTes}HgTex(Tez)]-en (46)

Rel. Intensity

I T I T I T 1
500 1000 1500 2000
m/z

Abbildung 156: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung 46 in DMF.
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7.7.8 (C3CiIm)s[{SbTes}HgsTez(Tez)] (47)

Rel. Intensity

500 1000 1500 2000 2500
m/z

Abbildung 157: Uberblick iiber das ESI(—)-Massenspektrum einer frischen Losung von Kristallen der
Verbindung 47 in DMF.

7.8 TGA-DSC

7.8.1 (C10C1Im)s[HgsTes(Tez)4] (T)

100 ~ .
\ -13. -0
1 \ 4
80 - 15
S
R 22
> E
= 60+ A -3 a
a
86°C -28.98%[ ~4
40 - [
- -5
Y
\-
—L -6

100 200 300 400 500
Probentemperatur / °C

Abbildung 158: TGA-DSC-Diagramm von Verbindung T.
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7.8.2 (C12C1Im)s[HgsTes(Tez)s] (W)

100 L —1
- -2
80 —
L3 g’
2 2
O 60- 4 E
= 1—12.24% O
- -5 &
I o
40 1 -21.56%]- —6
92°C -7
20 I ! I ' I ! 1 ! I
100 200 300 400 500
Probentemperatur / °C
Abbildung 159: TGA-DSC-Diagramm von Verbindung W.
7.8.3 (C16C1Im)s[HgsTes(Tez)4] (8)
100 1 630 5
1-8.69%
A |
80 0 S
=
PN -2 =
© 604 :E/
-41.44% [
| \4 | Q
40 A L -6
=21 .51°3
74/°C -8
20 41— :

100 200 300 400 500
Probentemperatur / °C

Abbildung 160: TGA-DSC-Diagramm von Verbindung 8.
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7.9 Fotografische Aufnahmen

7.9.1 (CnCilm)s[HgsTes(Tez)s] (m =10, T; m =12, W; m =14, 7; m = 16, 8)
(c)

Nach
Zentrifugation

Nach
Reaktion

Nach Trocknung:

Abbildung 161: (a—c) Ablauf der Aufarbeitungsschritte von Verbindung W. Fotografien der
getrockneten Pulver von (d) Verbindung T, (¢) Verbindung W, (f) Verbindung 7 und (g) Verbindung 8.

Abbildung 162: Fotografien der gelosten Pulver in DMF und Test auf TYNDALL-Effekt von (a, e)
Verbindung T, (b, f) Verbindung W, (c, g) Verbidnung 7 und (d, h) Verbidnung 8. (i) Fotografie der
L&sung von Verbindung W nach Einwirkung von Luft und (j) Aufldsungspriifung von 7 in NMF.
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7.9.2 (CmCiIm)s[HgsTes] (m =10, 9; m = 12, 10; m = 14, 11; m = 16, 12)
(b)

Nach Nach
Reaktion Zentrifugation
Nach Trocknung:

(d)

Abbildung 163: (a—c) Ablauf der Aufarbeitungsschritte von Verbindung 10. Fotografien der
getrockneten Pulver von (d) Verbindung 10, () Verbindung 11 und (f) Verbindung 12.
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