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Synthesis, characterization and principles of formation of acid and neutral
oxoselenates(IV) and oxoselenate(IV) hydrates

Abstract

Preparation and characterization, the structural chemistry as well as the thermal decom-
position/dehydratation of oxoselenates(IV) of monovalent and bivalent metals are presented.
For preparation, a modified gradient technique (AT method) in aqueous media was used.

The characterization of the compounds has been performed by means of scanning electron
microscopy (imaging, EDX, WDX), vibrational (IR, Raman), impedance and VIS-remission
spectroscopy, x-ray diffraction (XPD, XSD), thermal analysis (TG/DTA, DSC), and magnetic
measurements. Eight of the presented oxoselenates(IV) crystallize in new structure types, five
are isotypic to known compounds and another five are representatives of the hitherto
unknown KM"(HSeOs3); (M" = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) type. An unusual frequentness of
acentric structure types was found for oxoselenate(IV)-chlorides. In the case of the acid
compound Li,Co"Co™(HSe0;)4Cls-10H,0, [C1(H,0)s]” octahedra have been observed for the
first time.

1D displacement anomalies of trigonal-planar configurated water molecules of crystalli-
zation have been observed also in the coordination of differently sized, low valent cations.
Therefore, the "polarization power" of small, high-valent cations may be disfavoured as main
account for this phenomenon, known as structural instability of crystal water molecules.
Especially the observation of a 2D displacement anomaly observed in case of the quasi-linear
configurated crystal water molecules Ow2 of Na;Zn;(SeO3);-:3H,0 points to a fundamental
impact of geometrical effects.

The oxygen linked cation topologies as well as the hydrogen bonded anionic partial
structures of all known oxochalcogenates(IV) (ICSD data base) were analyzed for (i) the
dimensionality of the linking and (i1) the presence of recurrent structural motifs. A general
principle of formation as well as a model of pre-organized species was derived, which may
serve as the general basis of further experimental and theoretical works in the field of the

complex processes of nucleation and crystal growth in aqueous solutions.

Keywords: Oxoselenates(IV), selenites, hydrates, IR/Raman spectroscopy, cation
topologies, anionic partial structures, dehydratation, principle of formation,
crystal structure, non-merohedric twinning, structural instability of crystal

water molecules.
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Kurz-Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung, der Struktur-
chemie sowie dem Entwisserungsverhalten von Oxoselenaten(IV) ein- und zweiwertiger
Metalle. Die Darstellung der Proben erfolgte mit einem modifizierten Gradientenverfahren
durch Kristallisation aus wéssrigen Losungen.

Zur Charakterisierung der Verbindungen wurden rasterelektronenmikroskopische (Mikro-
skopie, EDX, WDX), schwingungs- (IR, Raman), impedanz- und remissionsspektrosko-
pische, rontgenographische (Einkristallstrukturanalyse, Pulverdiffraktometrie), thermoanaly-
tische (DSC, TG/DTA) und magnetische Untersuchungen durchgefiihrt. Acht der hier
vorgestellten Oxoselenate(IV) kristallisieren in jeweils neuen Strukturtypen, fiinf Verbin-
dungen sind isotyp zu bereits bekannten Strukturen, und fiinf weitere sind Vertreter der
erstmals dargestellten und charakterisierten Verbindungen des Typs KM"(HSeOs); (M" =
Mg, Mn, Co, Ni, Zn). Fiir die Oxoselenat(IV)-chloride konnte eine Hiufung azentrischer
Strukturtypen festgestellt werden. In der sauren, gemischtvalenten Verbindung
Li,Co"Co"(HSeO03)4Cl3 10H,O wurden erstmalig [Cl(H,O)s] -Oktaeder im Festkdrper be-
obachtet.

Die bisher nur in Verbindungen mit kleinen und/oder hochgeladenen Kationen fest-
gestellten 1D Auslenkungsanomalien trigonal-planar konfigurierter Kristallwassermolekiile
tritt auch bei groBen, niedrig geladenen Kationen auf, was das Polarisationsvermdgen kleiner,
hochgeladener Kationen als einzige Ursache dieser als ,,strukturelle Kristallwassermolekiil-
Instabilitdat“ bekannten Anomalie ausschlieBt. Insbesondere die Beobachtung der 2D Ano-
malie des guasi-linear konfigurierten Kristallwassermolekiils Ow2 von Na,Zn,(SeOs3)s -:3H,0
legt den maBgeblichen Einfluss geometrischer Effekte nahe.

Durch eine systematische Analyse der oxoverbriickten Kationentopologien und H-ver-
briickten Anionenteilstrukturen von Oxochalkogenaten(IV) hinsichtlich der Dimensionalitét
der Verkniipfung und wiederkehrender Baugruppen konnten allgemeine Bildungsprinzipien
abgeleitet und ein Modell pridorganisierter Spezies entwickelt werden, die als Grundlage
weiterfiihrender experimenteller und theoretischer Arbeiten zu den komplexen Vorgingen der

Keimbildung und Kristallisation in Losung dienen kénnen.

Stichworter: Oxoselenate(IV), Selenite, Hydrate, IR, Raman, Kationentopologien, Anionen-
teilstrukturen, Entwésserung, Bildungsprinzipien, Kristallstruktur, nicht-mero-

edrische Zwillinge, strukturelle Instabilitét.
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1 Einleitung und Problemstellung

Saure und neutrale Oxosalze und Oxosalzhydrate der vierwertigen Chalkogene sind auf-
grund der grofen Dipolmomente der in diesen Verbindungen auftretenden trigonal-pyra-
midalen Oxo- und Hydrogenoxochalkogenat(IV)-Anionen als ferroische Funktionsmaterialien
von ausgesprochen hohem materialwissenschaftlichem Interesse [1 - 5].

Die Eignung saurer Salze wie z.B. KH,PO4 (KDP, [4, 6, 7]), MIHSeOszse:O3 [8 -10]
oder Triglycinsulfat (TGS, [11]) als Frequenzverdoppler, IR-Detektoren oder elektrooptische
Bauelemente einerseits und die ungewo6hnliche grofle Zahl azentrisch kristallisierender Ver-
bindungen des Typs MXO3;nH,0 (X =S, Se, Te) andererseits gaben Anlass zu umfassenden,
systematischen Untersuchungen zur Darstellung und strukturanalytischen, schwingungsspek-
troskopischen und thermoanalytischen Charakterisierung der in den Systemen MO-XO,-H,O
(X =S8, Se, Te) und MO-P,03-H,O kristallisierenden Verbindungen [10, 12 - 31]. Das Auf-
treten und die Transformation von AB- und ABC-Bandensystemen im Bereich der OH-
Streckschwingungen der Hydroxylgruppen dieser Verbindungen und ihre determinierenden
Beziehungen zu den o.g. funktionalen Eigenschaften waren dabei von besonderem Interesse
[15, 21 - 26]. Die Polaritét der trigonal-pyramidalen Oxoanionen und die Minimierung repul-
siver Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den H-verbriickten polaren Baugruppen
konnten dabei als Ursache der in diesen kristallinen Festkérpern auftretenden Pseudo-
symmetrie- und Fehlordnungsphdnomene identifiziert werden [12,16,17,28-31] und
ermoglichten die Ableitung allgemeiner Bildungsprinzipien [16, 17].

Dartiber hinaus wurden in jiingster Zeit im System MIZSCO3-MHSCO3-H20 Funktionsma-
terialien mit mikropordsen, tubularen und/oder eindimensional kettenférmigen Strukturele-
menten beschrieben [10, 32 - 37]. Wegen der damit verbundenen, z.T. anisotropen funktiona-
len Eigenschaften, wie lonenaustausch und/oder lonen- bzw. Protonenleitung und der magne-
tischen Eigenschaften gemischtvalenter Spezies, sind auch diese Verbindungen materialwis-
senschaftlich interessant [10, 32 - 37 und dort zitierte Literatur].

Durch ein modifiziertes Gradientenverfahren [18, 38, 39] anstelle der iiblicherweise einge-
setzten Hydrothermalsynthese [10] konnte in eigenen Vorarbeiten [18] ein neuer priparativer
Zugang zu den Verbindungen dieses Systems erdffnet werden.

Ein wesentlicher Schwerpunkt dieser Arbeit sollte der Einsatz dieses Verfahrens zur Dar-

stellung gemischt-kationischer und/oder -anionischer Oxoselenate(IV) sein, ggf. durch Varia-
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tion der Syntheseparameter im Allgemeinen und des Chemismus und der lonenstirke der
Trennschichtmaterialien im Besonderen.

Die so erhaltenen neuen Verbindungen sollten thermoanalytisch (DSC,TG/DTA), schwin-
gungsspektroskopisch (IR, Raman) und strukturanalytisch (XPD, XSD) charakterisiert
werden. Die resultierenden Strukturdaten sollten gemeinsam mit den Strukturdaten bereits
beschriebener Oxochalkogenate(IV) und Oxochalkogenat(IV)-hydrate Grundlage einer syste-
matischen Analyse sowohl der Kationen- als auch der H-verbriickten Anionenteilstrukturen
hinsichtlich wiederkehrender Strukturelemente und der Ableitung eines allgemeinen
Bildungsprinzips sein.

Des weiteren sollte das auch im Rahmen eigener Vorarbeiten beobachtete Auftreten struk-
tureller Instabilititen trigonal-planar bzw. quasi-linear konfigurierter Kristallwassermolekiile
mit ein- bzw. zweidimensionalen Auslenkungsanomalien der Wahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tion der entsprechenden Kristallwasser-Sauerstoffatome [18] mittels strukturanalytischer Me-
thoden untersucht und diskutiert werden.

In Kooperation mit anderen Arbeitsgruppen sollten auBerdem bisher unbekannte Kristall-

strukturen aufgekldrt und kristallchemische Probleme geldst werden.
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2 Apparatives und Experimentelles

2.1 Darstellung und Reagenzien

Quasi-terndre neutrale Chalkogenate(IV) werden zumeist durch Hydrothermalsynthese
dargestellt (siche z. B. [39]). Neben der Mehrlingsbildung sind bei diesem Verfahren das
Auftreten multipler Randphasen sowie die langen Kristallisationszeiten nachteilig. Deshalb
wurde das bisher vorwiegend zur Rekristallisation eingesetzte AT-Verfahren [38, 39]
dahingehend modifiziert und z.T. mit Uberschichtungsexperimenten gekoppelt, dass es auch
fiir die direkte Synthese neuer, einkristalliner Verbindungen aus Losung einsetzbar ist [18].
Die besonderen Vorteile dieses Gradientenverfahrens (vgl. Abbildung 2.1) ist der fiir
Losungen vergleichsweise grofle Temperaturgradient in der Kristallisationszone von bis zu
20 K mit einer raumlich aufgeldsten Verteilung der temperaturabhéngigen Loslichkeit, sowie
der durch den Temperaturgradienten hervorgerufene Konvektionsstrom, der durch
kontinuierlichen Stofftransport zu hoher Kristallinitit der Probe(n) bei vergleichsweise
geringer Kristallisationszeit und nahezu vollstindigem Stoffumsatz fiihrt. Die grof3e
Variabilitidt der Syntheseparameter (pH, T, ¢, 1, Trennschichtmaterial, etc.) sowie die gute
Beobachtbarkeit wéhrend der Kristallisation erlauben z. B. stérende amorphe Niederschldge
unmittelbar nach ihrer Entstehung abzutrennen. Dariiber hinaus zeigte sich, dass die
Zusammensetzung der Produkte innerhalb bestimmter Grenzen iiber das MYM'-
Eduktverhéltnis steuerbar ist [18].

Verwendet man statt einer gleichionischen Trennschicht (z.B. Natriumoxoselenat(IV)
sowie Natriumchlorid als Trennschicht) ein anderes Alkalisalz (z.B. Kaliumsulfat), so lassen
sich auch gemischt-kationische Alkalimetalloxochalkogenate(IV) darstellen. Ebenso erhdht
die Verwendung unpolarer Trennschichtmaterialien deutlich die Kristallinitit der Proben.
Wird die Konzentration der Alkalimetallhalogenidlosungen jedoch bis zur Séttigungsgrenze
erhoht und arbeitet man mit deutlichem Alkaliiiberschuss insgesamt, so resultieren i.a.
polynére, d.h. quasi-quaternire bzw. quasi-quintire Oxochalkogenate(IV) bzw. -hydrate, d.h.
es kommt zum direkten Einbau von Alkalimetallhalogenid bzw. Halogenidionen in die
Struktur. Ebenso fiihrt die Gegenwart weiterer anionischer Spezies (z.B. Carbonat) zum
Einbau unter Bildung gemischt-anionischer Oxoselenate(IV).

Auch zur Darstellung neuer bzw. isotyper/polymorpher phasenreiner quasi-bindrer Chal-

kogenate(IV) eignet sich das Gradientenverfahren, wie systematische Untersuchungen von
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M. Wagener belegen [19]. Die Vielseitigkeit dieses neuen Verfahrens, zeigt die Ubersicht in
Abbildung 2.2.

Luft—]
2 T,
M'-Lésung —| Kristalle
M'-Trennschicht —_|
Ldsung
Li-,Na- oder K-Oxo- /
selenat(IV)-Losung 7~ —
. ' ——Silicondlbad
a b
T,
ul
7@
OX /v
a2
T/
Silicondlbad
Cc

Abbildung 2.1: Kristallisationsverfahren zur Darstellung von Oxoselenaten(IV). Uber-
schichtungsverfahren (Reagenzglasdiffusion) (a), Gradientenverfahren (b), kombiniertes

Gradientenverfahren (c) [19].

Saure quasi-terndre Oxochalkogenate(IV) bzw. Oxochalkogenat(IV)-hydrate lassen sich
mit den o.g. Verfahren nach den bisherigen Untersuchungen nur bedingt darstellen. Bei
Arbeiten in stark sauren Losungen (pH < 1) und mit Kaliumsulfat im Uberschuss stehen diese
Verbindungen mit neutralen Oxoselenaten(IV) und Sulfaten (Tutton’sche Salze wie z.B.
KzMH(SO4)2-6HzO mit M" = Co, Ni) in Konkurrenz.

Die in dieser Arbeit beschriebenen sauren Verbindungen wurden daher (z. T.) durch lang-
sames Einengen (Abdampfen von H,O) bei Raumtemperatur dargestellt. Hierzu wurden
gleiche Volumina frisch dargestellter Alkalimetalloxoselenat(IV)-Losungen (Umsetzung von
M'-Carbonat mit Seleniger Siure und Austreiben des Kohlendioxids), konzentrierte Alkali-

metallhalogenidlosungen und M"-Salzlosungen vereint und der sich bildende Niederschlag
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abgetrennt. Das Filtrat wurde dann eine Stunde unter Riihren erhitzt und langsam auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Das Reaktionsgefd3 wurde anschlieend mit einem Papierfilter abge-

deckt und im Laborabzug zwischen vier und acht Wochen bei Raumtemperatur eingeengt.

pH<2 pH>10
MIXMIIy(HseO3)x+2y'nH20 ) MIXMHy (Seo3)2(OH)x+2y-2.nH20

v

¢(MX) >> ¢(MIX), ¢(M,Se0,)

A
IM'), M1 (SeOs),,, nH,0
1 I . (M ) ( e ) n
M XM y(HSGO3)Z X+2y-Z nH20 2X Yy 3 X+y 2
c(MX) >>¢(M"X), ¢(M,SeO;), pH <1 j pH>6-95 M,SeO, + MX (M #M)
1 11 .
pH <1 ML, M1 (SeO,), ., nH,0
c(MX) >> ¢(MX) , ¢(M,Se0,),
MIX(MHMIH)Y(HSGO3)Z x+y+z-1'nH20

MM(SeO5) Y -nH,0

M!(a), M'(b), kein M'X bzw. M,SeO,

¢(MX) >> ¢(MIX), ¢(M,Se0,)

MIXMHy(SeO?))Z x+2y—2z'nH20 «

> 11 I .
MILMI (SeO,), ., nH,0
MIZSCO3 'HH20 < H,Se0,;, M,Z,pH <1
MHSGO3°1’1H20 < Tutton 'sche Salze

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten sauren,

neutralen und basischen Verbindungen (X = CI, Y = CO;>, Z = SO,”; siche Text).

Die detaillierte Beschreibung der Darstellungen und Kristallisationen der einzelnen Ver-
bindungen ist in den jeweiligen Kapiteln wiedergegeben. Die Edukte sowie deren Herkunft

und Reinheit sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Tabelle 2.1: Verwendete Chemikalien nach Herkunft und Reinheit

Chemikalien Hersteller Reinheit
Na,SeOs3 Fluka > 95%
KClI Riedel de Haen > 99%
MgCl,-6H,0O Riedel de Haen >99%

Cd(CH3C00),;-2H,0 Acros > 98%
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Fortsetzung Tabelle 2.1:

MnCl,-4H,0O Riedel de Haen > 98%
K>COs Riedel de Haen > 99%
SeO, Merck-Schuchardt >99%
NiSOy4-7H,0 Merck-Schuchardt >97%
Co(CH3CO0),-4H,0 Ega >97%
Cu(CH3;C0O0),;-H,0O Riedel de Haen > 99%
LiCl Riedel de Haen > 98%
NaCl Acros >99%
Li,CO; Riedel de Haen >99%
CaCl,-6H,0 Riedel de Haen >99%
ZnS0O4-7H,0 Acros > 99%
NaSQOy-10H,O Riedel de Haen >99%
Na,SO3 Riedel de Haen > 96%
MnSO4-H,0O Riedel de Haen >99%
18-Krone[6]-Ether Fluka > 98%
Mn(CH;COO),-4H,0 Aldrich >99%
(C,Hs)4sNBr Merck-Schuchardt >99%
EDTA [C,H4N»(C,H30,)4] Sigma >99%
D,O Fluka > 99 %
C,Hs;OH Acros >95%
Aceton [(CH3),CO] Acros >99%
Zn(CH3COO0),-:2H,0 Janssen Chimica > 98%

2.2 Analytische, physikochemische und strukturelle Charakterisierung
2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir hochauflosende, mikroskopische Untersuchungen und zur Bestimmung der Morpho-
logie mikrokristalliner Proben wurde ein CS 44 SEM-Rasterelektronenmikroskop der Firma
CamScan (Cambridge) mit einem Robinson BEI (Back Scattering Electron Image)- bzw.
einem SEI (Secondary Electron Image)-Detekor verwendet. Qualitative und (halb-)quanti-
tative Elementanalysen erfolgten mit einem EDX-System des Typs DS-701 144-10, Firma
EDAX (Cambridge), und einem WDX-3PC-System der Firma Microspec (Freemont). Dort
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wird entweder energiedispersiv (EDX: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) oder aber
wellenldngendispersiv (WDX: Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy) nach dem Mess-
prinzip einer Mikrosonde die charakteristische Strahlung der Atome angeregt und detektiert.
Wihrend im EDX-Experiment alle Wellenldngen des Messbereichs simultan erfasst werden,
wird beim WDX-Experiment die Intensitit einzelner Wellenldngen erfasst. Trotz der geringe-
ren Auflésung und Genauigkeit des EDX-Verfahrens, insbesondere bei der Detektion leichter
Elemente (H-Na), liegen die Vorteile dort bei der wesentlich geringeren Probenbelastung,
insbesondere bei elektrisch und thermisch schlecht leitenden Verbindungen. Die wesentlichen
Unterscheidungsmerkmale des EDX- bzw. WDX-Systems sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.

Da die Messbedingungen bei den untersuchten nichtleitenden Proben hiufig zu Aufla-
dungseffekten fiihrt, wurden diese in der Regel zuvor durch einen Sputterprozess mit einer
diinnen Goldschicht bedeckt.

Tabelle 2.2: Vergleich der Module EDX und WDX zur halbquantitativen Analyse

Methode EDX WDX
Nachweisgrenze [at %]  0.1-10% 0.001 - 0.1 %
Genauigkeit [at %] 2-10% 1-3%
Messzeit ca. 150 s ca. 10 min.

Nachweisbare Elemente! Na - U C-U

! Bei Verwendung eines Be-Fenster

2.2.2 Thermoanalytische Untersuchungen

Die thermogravimetrische Charakterisierung (TG/DTG) der Proben erfolgte mit einer L81
Thermowaage der Firma Linseis (Selb). Es wurden jeweils 25-40 mg der zu untersuchenden
Substanz eingewogen und im Temperaturbereich von 300-600 K bei einer Aufheizrate von
10 K/min im Stickstoffstrom gegen o-Al,O3 als Referenz vermessen. Die Temperatur-
kalibrierung der Thermoelemente basierte auf den Dehydratationstemperaturen von CuSOy
‘5H,0. Differenzthermoanalytische Untersuchungen (DTA) wurden simultan mit einem
Thermoanalyser DTA L62 der Firma Linseis (Selb) durchgefiihrt.

Fest-fest-Phasenumwandlungen, im folgenden kurz Phasenumwandlung genannt, wurden
im Temperaturbereich von 170-300 K mit einem leistungskompensierenden Differential-
Scanning-Kalorimeter DSC-7 der Firma Perkin-Elmer (Uberlingen) erfasst. Dazu wurden

jeweils 20-30 mg der entsprechenden Probe in einem 50 pl Aluminiumtiegel eingewogen,
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dieser durch ,,Kaltverschweilen* verschlossen und im Stickstoffstrom gegen eine Leerprobe
bzw. Al,O3 als Referenz bei einer Autheizrate von 10 K/min vermessen. Die Temperaturkali-
brierung basierte auf den Temperaturen der fest-fliissig-Phaseniiberginge der Elemente
Quecksilber und Indium.

Die Rohdatenverarbeitung erfolgte mit dem Programmpaket TA-Linseis [40], die Dar-
stellung der Thermogramme mit dem Programm Gnuplot [41]. Dabei wurde eine einheitliche
Darstellung gewdhlt, in der endotherme Effekte in Richtung positiver Ordinatenwerte aufge-

tragen sind.

2.2.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
2.2.3.1  Infrarotspektroskopie (MIR; RT und TT)

IR-Absorptionsspektren wurden mit den Fourier-Transform-Spektrometern IFS 25 und IFS
113v der Firma Bruker (Karlsruhe) im Bereich von 4000 - 380 cm™ mit einer spektralen
Auflosung von £ 2 cm’ unter vermindertem Druck (p=10°Pa) aufgezeichnet. Alle
Messungen erfolgten an Presslingen mit KBr bzw. Csl als Einbettungsmittel bzw. an Nujol-
Anreibungen. Dabei wurden vor der Préparation Presswerkzeug, Achat-Morser,
Einbettungsmittel und Fenstermaterial unter Feuchtigkeitsausschluss auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Zur Anfertigung von Tieftemperaturspektren diente ein Kryostat P/N 21.500 der
Firma Specac-Graseby (Orpington) mit fliissigen Stickstoff als Kiihlmittel. Bauartbedingt
tritt, insbesondere bei Temperaturen deutlich oberhalb des Siedepunkts des Kiihlmittels, ein
Temperaturgradient zwischen dem Heizelement (unterer Teil) und dem Kiihlmittelreservoir
(oberer Teil) auf. Daher wurde der Badkryostat vor dem Abkiihlen mit einem PU-Stempel
versehen, der aufgrund der im Vergleich zu der aus Stahl gefertigten Messzelle um
GroBenordnungen geringeren Wérmeleitfahigkeit den Temperaturgradienten entlang der
Probe betrachtlich erniedrigt. Der Temperaturfehler der Zelle betrdgt AT =5K bei
Temperaturschwankungen geringer als 2 K. Auswertung und Visualisierung erfolgten mit

dem Programmpaket Opus 2.2 [42].

2.2.3.2 Ramanspektroskopie (MIR; RT, TT)

FT-Raman-Spektren wurden im Bereich von 4000 - 50 cm™ bei Raumtemperatur sowie bei
der Temperatur des fliissigen Stickstoffs mit einem Fourier-Transform-Raman-Spektrometer

RFS 100 der Firma Bruker (Karlsruhe) in 180°-Anordnung gemessen.
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Zur Anregung diente die 1064 nm-Linie eines Nd-YAG-Lasers, die Streuintensititen
wurden mit einer Germanium-Photodiode bei einer spektralen Aufldsung von + 2 cm™ ge-

messen. Auswertung und Visualisierung erfolgten mit dem Programmpaket Opus 2.2 [42].

2.2.4 Leitfihigkeitsmessungen

Die Bestimmung von Leitfdhigkeiten erfolgte impedanzspektroskopisch mit einem com-
putergesteuerten ImpedanzmefBsystem IM6 (Zahner) im Frequenzbereich von 0.1 Hz - 4 MHz
unter Verwendung der Steuer- und Auswertungssoftware THALES [43]. Zur Bestimmung der
Leitfahigkeit oberhalb Raumtemperatur wurde die mit Stickstoff durchspiilte Messzelle in
einen Rohrenofen eingebracht, dessen Temperatur mit einem Mikroprozessor gesteuerten
PID-Regler 902 der Firma Eurotherm geregelt wurde.

Die Proben wurden zuvor fein gemdrsert und bei einem Druck von etwa 0.6 GPa zu einer
etwa 0.25 mm dicken Tablette (& = 7 mm) verpresst. Die Kontaktierung der Tabletten erfolg-

te mit zwei polierten Goldscheiben.

2.2.5 Rontgenographische Untersuchungen
2.2.5.1 Rontgenbeugung an polykristallinen Proben

Zur Phasenanalyse und Charakterisierung polykristalliner Proben wurden Pulverdiffrakto-
gramme auf einem D5000-Diffraktometer der Firma Siemens (Karlsruhe) auf Flachbettpro-
bentriigern in Transmissionsstellung mit CuKo,-Strahlung (A = 1.54051 A, Germanium-Pri-
méirmonochromator) und einem ortsempfindlichen Detektor PSD-50M der Firma Braun
(Miinchen) gemessen. Dazu wurden jeweils 50-100 mg der zu untersuchenden Probe in einer
Achat-Reibschale gemorsert und mit Silikonfett auf Mylar-Folie fixiert. Schrittweiten und
Messdauer wurden in Abhéngigkeit von der Kristallinitit der Proben auf Messzeiten zwischen
90 Minuten und 12 Stunden variiert. Die Bestimmung der Reflexlagen, -halbwertsbreiten und
-intensitéiten erfolgte durch Profilanpassung mittels Pseudo-Voigt-Funktionen in einem nicht-
linearen Regressionsverfahren (Modul: Fit, WinXPOW [44]). Die Reflexlagen wurden mit
dem Modul Index (WinXPOW [45]) mit Hilfe des Visser-, Werner- oder Louer-Algorithmus
indiziert und die Metrik der Elementarzelle anschlieBend nach dem Least-Squares-Verfahren

verfeinert (Modul: Refine, WinXPOW [46]).
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2.2.5.2  Kristallstrukturanalyse mittels Rietveld-Verfahren

Eine Kurvenanpassungsmethode (Profile-Fitting) zur Kristallstrukturanalyse, ausgehend
von Rontgen- oder Neutronenpulverdaten, wurde 1967 von Rietveld eingefiihrt [47, 48].
Dabei wird die Differenz zwischen einem gemessenen Pulverdiffraktogramm und dem
anhand eines Strukturmodells berechneten Diffraktogramm nach einem Least-Squares-
Verfahren minimiert und somit die problembehaftete Bestimmung integraler Intensititen der
zumeist koinzidenten Reflexe umgangen. Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Rietveld-
Verfeinerung ist daher das Vorliegen eines Strukturmodells, d.h. Raumgruppe und
Lagekoordinaten z.B. einer isotypen Verbindung.

In der vorliegenden Arbeit erfolgten Rietveld-Verfeinerungen ausgehend von Pulverdif-
fraktogrammen, die auf einem Seifert MZ4 Diffraktometer unter Verwendung monochro-
matisierter CuKo-Strahlung in Bragg-Brentano-Geometrie gemessen wurden und durch
anschlieende Anpassung der Lagekoordinaten des Strukturmodells einer isotypen oder
quasi-isotypen Verbindung mit dem Programm FULLPROF98 [49]. Die Einzelheiten des
Gangs einer Rietveld-Verfeinerung wurden bereits an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert
[50].

2.2.5.3  Rontgenbeugung an einkristallinen Proben

2.2.5.3.1 Vierkreisdiffraktometer-Messungen (Szintillationszdhler)

Die Intensitdtsdaten zur Kristallstrukturbestimmung wurden auf einem CAD4-Einkristall-
diffraktometer der Firma Nonius (frither: Enraf-Nonius, Delft), von einer Microvax 3100 der
Firma DEC gesteuert, gesammelt. Als Strahlungsquelle diente graphit-monochromatisierte
MoKa-Strahlung (A = 71.069 pm). Die Bestimmung der Kristallmetrik erfolgte anhand 25
hinreichend genau zentrierter Reflexe. Zur Vermeidung von Verfilschungen der
Intensititsdaten durch Zersetzung bzw. Dejustage wurden in Abstinden von i.d.R. 300
Reflexen drei zuvor ausgewéhlte Orientierungskontrollreflexe und in Abstinden von i.d.R.
drei Stunden drei Intensitdtskontrollreflexe gemessen. Die gesammelten Reflexin-
tensitidtsdaten wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Fiir Absorptionseftekte
wurden empirische Absorptionskorrekturen mittels W-Scans durchgefiihrt [51]. Die Struktur-
16sung erfolgte mit Patterson- bzw. direkten Methoden und sukzessiven Fourier-Synthesen

[52]. Zur Berechnung der Strukturfaktoren wurden Atomformfaktoren flir neutrale Atome
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verwendet [53]. Die sukzessive Losung sowie Verfeinerung des Strukturmodells erfolgte mit
Fouriersynthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) [54, 55].

Die graphische Darstellung der Strukturmodelle, die Darstellung der Fourier-
Transformierten der liber das Strukturmodell phasierten Strukturfaktoren (F,(hkl)), die Visu-
alisierung der anisotropen, ,,thermischen® Auslenkungsparameter (PDF), sowie die Dar-
stellung der Differenz-Fourier-Synthesen (AF = FT [F,(hkl) - F.(hkl)]) erfolgten mit den
Programmen Jana2000 [55] sowie Diamond 2.10 d [56].

2.2.5.3.2 STOE-IPDS-Einkreisdiffraktometer-Messungen (Fldchendetektor)

Die Messung der Reflexintensititen mit dem Image Plate Diffraction System der Firma
STOE (Darmstadt) ist eine gute Methode zur Messung tliberbestimmter Datensitze (volle
Ewaldkugel) und gestattet dariiber hinaus oftmals die Analyse nicht-meroedrischer Mehrlinge
oder Aufwachsungen, wobei die einzelnen Individuen mit Hilfe der integrierten Software
getrennt werden konnen [57]. Als Strahlungsquelle diente graphit-monochromatisierte
MoKoa-Strahlung (A = 71.073 pm), als Detektor eine Bildplatte (Eu®" dotiertes BaCIF). Die
Auflésung des Flichendetektors betrdgt 0.0225mm’. Nach einer ersten Indizierung wurden
die Messparameter (Plattenabstand, ¢-Inkrement und Belichtungsdauer) passend gewéhlt. Die
Kristallmetrik wurde anhand der Lage 8000 zufillig liber den gesamten Messbereich
ausgewdhlter [58], signifikant bestimmter Reflexe mittels eines Least-Squares-Verfahrens
verfeinert [59]. Die Datenreduktion sowie Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Programm
X-RED der Fa. STOE [60], die Flidchenindizierung und Optimierung fiir die numerische
Absorptionskorrektur auf Basis symmetriedquivalenter Reflexe und geeigneter Kristall-
flichenbeschreibung erfolgte mit dem Programm X-SHAPE, ebenfalls Fa. STOE [61].

2.2.6 Magnetische Messungen

Magnetische Messungen sowie Remissionsspektren wurden in Kooperation mit Prof. Dr.
R. Glaum, Universitdt GieBlen (jetzt Universitit Bonn) durchgefiihrt. Die magnetischen
Messungen erfolgten mittels einer Faraday-Waage. Die Substanz wird dazu in ein Markrohr-
chen aus Quarzglas eingefiillt und an dem horizontal hingenden Wigebalken befestigt, dessen
anderes Ende durch ein Gegengewicht kompensiert wird. Durch das Anlegen eines Magnet-
feldes wird die Probe "leichter" oder "schwerer". Bei jeder Substanz wird eine diamagnetische
Suszeptibilitit induziert, die einem &dulleren Magnetfeld entgegenwirkt, was bei der

Konstruktion der Waage eine Verringerung des Gegengewichts zur Folge hitte. Besitzt die
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Probe zusitzlich paramagnetische Zentren, so kommt es zu einer Ausrichtung der magneti-
schen Momente im Magnetfeld. Die resultierende Kraft wirkt additiv zur Gewichtskraft der
Probe, so dass diese scheinbar schwerer wird.

Aus der Differenz des Gewichts der Probe im Magnetfeld und ohne Magnetfeld erhélt man

eine resultierende Kraft F:

F=m, -y, H, (E)_Hj (1)

ox
F resultierende Kraft [N]
m, Masse der Probe [g]
Xe Grammsuszeptibilitit [cm’/g]
Hy Feldstérke
X Ortkoordinate

Zur Bestimmung des paramagnetischen Anteils der Suszeptibilitit miissen zunédchst eine
Korrektur um die diamagnetische Suszeptibilitit der Probe und des Probentrigers
durchgefiihrt werden. Die Messung wird auflerdem bei verschiedenen Temperaturen durchge-
filhrt. Trdgt man die Messergebnisse entsprechend dem Curie-Weiss'schen Gesetz, 1/Ymol
gegen T, auf, so erhidlt man aus der Steigung der resultierenden Geraden das magnetische

Moment [lcy, und aus dem x-Achsenabschnitt die paramagnetische Curie-Temperatur O

L _T=9 1 1 1 gomT+b
Xmol C C C

Xmol Molsuszeptibilitit [cm3/m01]
T absolute Temperatur [K]
Q) Curie-Temperatur [K]
C Curie-Konstante [K-mol/cm’]
m Steigung der Ausgleichsgeraden
b y-Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden
-R

Hexp :W,n-fn—-Ni ng )
Hexp Experimentelles magnetisches Moment [erg/Oe]
U Bohr'sches Magneton (9.27-10" erg/Oe)
R Allgemeine Gaskonstante (8.31441-10 erg/K-mol)
n Anzahl der ungepaarten Elektronen je paramagnetischem Atom
m Steigung der Ausgleichsgeraden

Na Avogadro-Konstante (6.022- 10% mol™)
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Wenn unterschiedliche magnetische Zentren vorhanden sind, kann nur ein Durchschnitts-
wert fiir das magnetische Moment angegeben werden. Sind die Beitrdge des Bahndreh-
moments zu vernachldssigen (,,spin-only“-Verhalten), so gilt fiir das magnetische Moment

jeder paramagnetischen Spezies:

By =4/S-S+D-puy (4

mit:

Lt Theoretisches magnetisches Moment bei spin-only-Verhalten [erg/Oe]
Mexp Experimentelles magnetisches Moment [erg/Oe]

S Gesamtspinquantenzahl des Zentrums

2.2.7 Remissionsspektren

Die fiir diese Arbeit gemessenen Remissionsspektren wurden mit einem Spektral-
photometer PMQ II mit einem Remissionsansatz RA2 im Bereich von 325 < A/nm <2500
(4000 < v/em™ <30769) gemessen. Als Lichtquellen dienen im UV-Bereich eine Wasser-
stofflampe und im sichtbaren und IR-Bereich eine Wolfram-Gliihlampe. Als Monochromator
dient ein Quarzprisma. Das dort austretende Licht trifft im Remissionsansatz in einem Winkel
von 45° auf die zu untersuchende pulverférmige Probe. Fiir jedes zu messende Spektrum
mussten ca. 2-3g phasenreine Substanz hergestellt werden. Die Detektion der reflektierten
Strahlung erfolgt durch einen Photomultiplier IP28 (200 < A/nm < 620) bzw. einen Photo-
widerstand (620 < A/nm < 2500). Als Standard zur Einstellung von 100%-Reflektion (mittels
einer 100-Punkt-Automatik fiir jede Wellenlédnge) diente in allen Féllen Bariumsulfat (BaSO4
fiir Weil3standard, DIN 5033, Fa. Merck, Darmstadt).
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3 Neutrale und saure guasi-ternare Oxoselenate(IV)

3.1 Strukturchemisches Umfeld quasi-ternirer Oxoselenate(I1V)

Die im System M3Se05-M"Se0;-H,0 in eigenen Vorarbeiten [18] mit dem weiterent-
wickelten Gradientenverfahren erhaltenen, neutralen Oxoselenate(IV) (siehe Abbildung 3.1,
rot hervorgehoben) sowie die bisher in der Literatur beschriebenen Verbindungen [14 —
16, 18, 32, 62 - 65] sind in Abbildung 3.1 in Form eines quasi-terndren Phasendiagramms

zusammengefasst.

H,0

2W A IW
Na,M(Se0,),-2H,0 Na,Zn,(Se0,),-3H,0
M' = Mg, Mn, Cu, Ni, Zn ‘

WA
K,M,"(Se0,),:2H,0
M'=Co,Ni  A2W

Na,Zn,(8e0;),-2H,0

11“\‘
oW Knl:/[ Zéseco MM (Se0),
Li,Zn(Se0,), =Co, Cu M =C
L), A A MO

I 1T
M,SeO, KM'(Se0,), M"SeO,

M" = Mn, Co

Abbildung 3.1: Kristallchemisch charakterisierte, neutrale Verbindungen im quasi-terniren
System MIQSGO3-MHSGO3-H20 (xW = Anzahl der Kristallwassermolekiile, A: eigene Vor-
arbeiten [18]).

Saure quasi-terndare Oxoselenate(IV) des Typs MLMY(SeO,0H),,,-nH,O sind bisher nicht
y

beschrieben worden.
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3.1.1 Eigenschaftsrelevante strukturchemische Besonderheiten saurer, neutraler und

basischer Oxoselenate(I1V)

Nach der Entdeckung des zur Klasse der Zeolithe gehdrenden Minerals Zemannit
[NaxHx«](Zn,Fe),(TeOs);:yH,O (Matzat, 1967, [33]), hat die Laborsynthese der entsprechen-
den isostrukturellen Oxoselenate(IV) (Wildner, 1995 [32]) den préiparativen Zugang zu einer
Verbindungsklasse eroffnet, die u.a. durch eine mikropordse, tubulare Struktur mit
fehlgeordneten Alkalimetall- und H3;O'™- bzw. HsO, -lonen gekennzeichnet ist (siehe
Abbildung 3.2).

YT

TRTIAT
'7‘

‘Q.

Abbildung 3.2: Kristallstruktur von Zemannit [33] (links) sowie die in den Kanélen entlang
[001] fehlgeordneten Natrium- (rechts, grau) und Kristallwasser-Sauerstoffatome der H;O'-

bzw. HsO, " -Ionen (rechts, rot).

Die Kanaldurchmesser sind mit denen von Alumosilikat-Zeolithen vergleichbar.
Anwendungsrelevante Ionenaustauschraten werden ausschlieBlich fiir den Na'/Li"-Austausch
beobachtet [34]. Die Ionenaustauschfdhigkeit und die Rehydratisierbarkeit bleiben jedoch
aufgrund der Stabilitit des M"O,-Chalkogenat(IV)-geriistes bis zu Temperaturen von T = 500
K bzw. 450 K erhalten [34], so dass diese Verbindungsklasse aufgrund des Mangels an
derartigen Materialien von erheblichem funktionsmaterialwissenschaftlichem Interesse ist.
Die nach den Strukturdaten zu erwartende Ionen- bzw. Protonenleitung wurde bisher nicht

untersucht [34].
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Basische Oxoselenate(IV) M",X5(Se03)s(OH)s mit M" = Ni**, Co*" und X = OH’, F’
bilden ebenfalls tubulare Strukturen (Amords et al., 1996 [35]) mit fehlgeordneten OH - bzw.
F’-Ionen in den Kanélen (vgl. Abbildung 3.3).

Abbildung 3.3: Kristallstruktur der basischen, tubularen Oxoselenate(IV) Mﬂlz(OH,F)z
(SeO3)s(OH)g (s. [35], schwarz: fehlgeordnete OH™ bzw. OH/F -lonen).

Im Gegensatz dazu ist das saure Salz K(VO)(HSeO;), (Kim et al., 1996 [36]) aus 1D
Ketten aufgebaut, die durch sehr starke Wasserstoftbriicken (d(O--O) = 245 pm) verbunden
sind. Dort konnte unterhalb T = 19 K eine antiferromagnetische Kopplung nachgewiesen
werden. Die gemischt-anionischen, azentrisch kristallisierenden guasi-terndren Verbindungen
M'HSeO5-H,SeO; (MI = Li, Na, K, Cs) sind wegen ihrer starken bis sehr starken H-Briicken
schon lange Gegenstand intensiver Untersuchungen und werden u.a. als Ferroelektrika
diskutiert [8, 9, 66, 67, 73].

Weiterfithrende Untersuchungen stehen aufgrund interessanter magnetischer Eigenschaften
auch fiir die gemischt-valenten, gemischt-kationischen Verbindungen KMnEMnm(Se03)6
(mC120, C2/c, [37]) und LisMnyMn"(SeO3)s (aP42, P1, [37]) aus.

Jingste Untersuchungen beschiftigen sich mit den gemischt-anionischen Verbindungen
der Lanthanoiden Ln(HSeO3)(SeO3):2H,O (Ln = La, Y, Pr, Yb) [10 und dort zitierte Litera-
tur] die in polaren Schichtstrukturen (Pc2;b bzw. Pbc2,) kristallisieren und in Kombination
mit den aciden Protonen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen interessante funktionsmaterial

wissenschaftliche Eigenschaften wie lonenaustausch bzw. Interkalation erwarten lassen, die
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derzeit Gegenstand intensiver Untersuchungen sind [10]. Auch sollte die hohe, zumeist
irreguldre Koordination der Lanthanoidenkationen in Kombination mit den stereochemisch
aktiven lone-pairs der Oxoselenat(IV)-Anionen begiinstigend auf die Bildung azentrischer
Strukturen mit nicht-linear dielektrischen und optischen Eigenschaften hinwirken, die in
elektrooptischen Gerdten Anwendung finden konnten [10]. Technisch interessante
magnetische Eigenschaften wie z.B. eine nach den Strukturdaten zu erwartende,
antiferromagnetische Kopplung der Pr’*-lonen (d(Pr3+-Pr3+) = 399.9(2) pm) in Pr,(HSeOs3),
(SeOs3), (0P80, Pbc21), in der flinf Metallzentren durch die Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen
verknilipft werden, sind z.Zt. ebenfalls Gegenstand intensiver Untersuchungen [10].

Eine tabellarische Ubersicht aller z.Zt. in der Anorganischen Strukturdatenbank (ICDS)
[74] eingetragenen neutralen Oxoselenate(IV), die im wesentlichen Gegenstand dieser Arbeit
waren sowie die in eigenen Vorarbeiten [18] beschriebenen Oxoselenate(IV) ist im Anhang,

Tabelle 11.1 wiedergegeben.
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3.2 Dinatrium-dizink-tris(oxoselenat(IV))-trihydrat

Im Rahmen systematischer Voruntersuchungen zu dieser Arbeit, mit dem Ziel der
Darstellung und Charakterisierung zeotyper, zemmanitanaloger Verbindungen der allgemei-
nen Zusammensetzung M;M,I(I(SeO3)2+X_1-nHzO (n = 2), konnten die in neuen Strukturtypen
kristallisierenden quasi-terndren Natrium-Zink-Oxoselenat(IV)-hydrate Na;Zn3(SeO3)s-2H,0
und Na,Zn,(Se03);-:3H,0 erstmals synthetisiert und strukturchemisch charakterisiert werden
(siehe Abbildung 3.4) [18].

Abbildung 3.4: Kristallstruktur von Na,Zn3(Se03)s-2H,0 mit Blick in [0_1 0] (links) und von
NayZn,(Se0s3);-3H,0 mit Blick in [100] (rechts).

Das besondere Merkmal dieser neuen Schichtverbindungen sind die dort auftretenden
Anomalien strukturell instabiler Kristallwassermolekiile mit einer konfigurativ bedingten ein-
bzw. erstmalig beobachteten zweidimensional deformierten PDF. Solche Anomalien mit
eindimensional deformierter PDF sind bekannt (vgl. z.B. [75 - 79]). Sie werden als Folge
einer dynamischen Reorientierungsfehlordnung interpretiert und bisher nur bei M-
gebundenen, trigonal-planar konfigurierten Kristallwassermolekiilen beobachtet [75 - 79]. Sie
konnten hier erstmals auch fiir M'-gebundene Kristallwassermolekiile nachgewiesen werden
(siche Abbildung 3.5 links oder Kapitel 3.3) [18].

Das aus Raumtemperatur-Vierkreisdiffraktometerdaten bestimmte Strukturmodell von
NayZny(Se03)3:3H,0 [18] ergab dariiber hinaus fiir eines der drei kristallographisch unter-
schiedlichen Kristallwassermolekiile (Ow2) eine quasi-lineare, chelatformig-vicinale Konfi-

guration, in der O31 als Akzeptor fiir beide Wasserstoffatome von Ow2 zu agieren scheint
(vgl. Abbildung 3.5 rechts).
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Na

‘ 230.6

Abbildung 3.5: Trigonal-planar ~ konfiguriertes Kristallwassermolekiil (KWM) Ow in
NayZn3(Se03)42H,0 mit ,,zigarrenformiger PDF (links) und guasi-linear konfiguriertes
KWM Ow2 in NayZny(SeO;3);:3H,0O mit ,linsenformiger PDF (nach [18], rechts,
PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Koordination von Ow2 durch nur zwei Atome (Nal, O31) ermdglicht neben der
Auslenkung aus der besten Ebene durch die Atome Nal,Ow2, H21, H22 und O31, wie sie bei
trigonal-planar konfigurierten Kristallwassermolekiile auftritt, zusitzlich eine Auslenkung
innerhalb dieser Ebene. Die Superposition zweier orthogonal orientierter, jeweils zigarrenfor-
miger PDF fiihrt im Rahmen einer harmonischen Beschreibung zu der hier erstmals beobach-
teten linsenformigen PDF. Die aus Differenz-Fourierkarten lokalisierten H-Atome ergeben fiir
das Kristallwassermolekiil einen ungewohnlich kleinen H-O-H-Winkel von etwa 78°, was auf
eine Mittellage, also auf eine statische bzw. dynamische Fehlordnung hindeutet.

Zur endgiiltigen Kldrung dieses Phinomens sollten sowohl schwingungsspektroskopische
Untersuchungen, auch an teildeuterierten Proben, als auch Tieftemperatur-Rontgenstreu-
experimente durchgefiihrt werden. Weiterhin sollten messtechnische bzw. kristallographische
Fehlerquellen ausgeschlossen und anhand eines physikalisch-chemischen Modells die Ursach-

en dieses auBBergewohnlichen Phidnomens geklart werden.

3.2.1 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Die IR-Absorptionsspektren von Na,Zn,(SeOs);:3H,0 bei 100 und 293 K (vgl. Abbildung
3.6) zeigen bei Tieftemperatur die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer

Schwingungen:
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- v(OH) der Kristallwassermolekiile zwischen 3650 und 2800 cm’*

- 8(H,0) der Kristallwassermolekiile im Bereich von 1750 bis 1600 cm™
- Kombinationsbanden und/oder Obertdne bei 2400 bis 2100 cm’™

- Vyas(SeO) von Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 600 cm™

- 8yus(Se0,) von Oxoselenat(IV)-Anionen im Bereich von 550 bis 400 cm’

Transmission ——»

747

>

4000 3500

3000 2500 2000 1500 v/em' 500

Abbildung 3.6: IR-Absorptionsspektren von Na,Zn,(SeO3);-3H,0 bei 293 und 100 K.

Im Bereich der OH-Streckschwingungsbanden sind im TT-IR-Absorptionsspektrum sechs,
deutlich voneinander separierte Banden zu erkennen (Maxima bei 3618, 3472, 3398, 3309,
3226 und 3084 cm™). Sie bilden zwei Gruppen: eine scharfe, separierte Bande bei 3618 cm™,
sowie ein Multiplett aus fiinf Banden. Die scharfe Bande bei 3618 cm™ ist den konventio-

nellen v(OH)/d(O---O)-Korrelationen fiir Kristallwassermolekiile zufolge O--O-Abstinden
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von mehr als 320 pm zuzuordnen [80-83]. Die schwichsten bisher gefundenen
Wasserstoffbriicken von Kristallwassermolekiilen in Salzhydraten mit O---O-Abstinden von
314.8 pm, entsprechend 3584 cm™ [83], deuten auf eine extrem schwache H-Briicke bzw. auf
ein unverbriicktes Wasserstoffatom. Derartig hohe OH-Streckschwingungsfrequenzen bei
gleichzeitig geringer Halbwertsbreite finden sich lediglich in Hydroxiden wie bspw. in den
Hydroxidhydraten M"(OH),H,O0 (M"= Sr, Ba [83]), in denen extrem schwache
Wasserstoftbriicken der Hydroxidionen mit d(O3-H3--O2) = 331.3(6) pm entsprechend 3570
ecm” (3610 cm’ fir Sr) beobachtet werden konnten. Die entsprechenden H--O-
Akzeptorabstinde betragen 238 bzw. 249 pm (Summe van der Waals-Radien H, O = 240 pm
[84]), H-Briicken werden nur fiir das Bariumsalz diskutiert. Die im TT-Strukturmodell (vgl.
Kapitel 3.2.3.2.2) gefundenen Abstinde (d(Ow2:-Ow3) = 321.4 pm, d(H22:-Ow3) = 243 pm)
und die beobachtete hochfrequente Lage der Bande bei 3618 cm™ deuten in diesem Kontext
daher auf einen kristallchemischen Grenzfall zwischen unverbriicktem und extrem schwach
gebundenem Kristallwasser-Wasserstoff (H22). Die Banden bei 2349 und 2132 c¢cm™ sind
Kombinationsbanden (8(H,O) + R(H,0)) zuzuordnen.

Die im TT-IR-Absorptionsspektrum aufgeldsten drei d(H,O)-Moden bei 1723, 1658 und
1605 cm™ deuten auf mindestens drei kristallographisch unterschiedliche Kristallwasser-
molekiile hin. Dies steht im Einklang mit den Einkristallstrukturanalysen bei Raum- und
Tieftemperatur (vgl. Kapitel 3.2.3).

Die Darstellung teil- bzw. volldeuterierter Proben war, trotz wiederholter Versuche, nicht
erfolgreich. Es entstand stets teildeuteriertes Na,Zn3(SeOs)s-2H,0O welches bereits rontgeno-

graphisch und schwingungsspektroskopisch charakterisiert wurde [18].

3.2.2 Geometrische Voriiberlegungen und H-verbriickte Anionenteilstruktur

3.2.2.1 Geometrische Voriiberlegungen

Zur Analyse der Bindungsverhéltnisse an Ow2 wurde, ausgehend vom Raumtemperatur-
Strukturmodell und unter Annahme eines empirisch gemittelten H-O-H-Winkels (104.5°)
sowie einer sp’-Hybridisierung dieses O-Atoms, eine geometrische Analyse (CAD-Simula-
tion) der Umgebung von Ow2 durchgefiihrt. Werden alle infolge der Verkippung o aus der
Achse Nal-Ow2 moglichen Orientierungen der Ow2-H21/H22-Bindungsrichtungen bertick-
sichtigt, so resultiert aus dieser CAD-Simulation ein stark asymmetrisches H-Briickensystem,
in dem Ow2 nur {iber eines der zwei Wasserstoffatome als H-Briicken-Donor agieren kann
(siche Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.7: Mogliche geometrische Konfigurationen des Kristallwassermolekiils Ow?2
(rot) in Na,Zn,(SeOs)3-3H,0 unter Annahme einer sp’-Hybridisierung und empirisch gemit-
telten H-O-H-Winkel (104.5°, PDF £ 50%, H-O-Abstinde in pm).

3.2.2.2 Anionenteilstruktur und H-Briickensystem

Nach den Ergebnissen der Raumtemperatur-Strukturanalyse [18] enthdlt die Kristall-
struktur von Na,Zn,(Se0O3);-3H,0 ein 1D H-Briickensystem in Form verzweigter zick-zack-
formiger Ketten L[(SeO3)»(H,0),] in [010], in denen sowohl Oxoselenat(IV)- als auch
Kristallwasser-Sauerstoffatome als Akzeptoren agieren (vgl. Abbildung 3.8).



Neutrale und saure guasi-ternidre Oxoselenate(IV) Seite 23

Abbildung 3.8: 1D H-Briickensystem von NaZn,(Se0;);:3H,0 mit verzweigten, zick-zack-
formigen Ketten L[(SeOs)2(H20),] entlang [010] und tetraedrischer Kristallwasserumgebung
von Owl (Nal und Na2 grau dargestellt) und Ow3. O---O-Abstdnde zu nichsten Nachbar-
atomen von Ow2 sind rot gestrichelt dargestellt (PDF = 50%, Abstéinde in pm).

Ow2 ist bis zu 400 pm (auBer von Nal und O31) nur von den bereits tetraedrisch koor-
dinierten und somit konfigurativ abgesittigten Kristallwassermolekiilen Owl und Ow3
umgeben, so dass (bei RT) insbesondere wegen der resultierenden langen Donor-Akzeptor-
Abstdnde von 326.5(9) < d(O--O)/pm < 342.0(2) Wasserstoffbriicken Ow2-H22---Ow1/Ow3

chemisch nicht sinnvoll erscheinen und daher auszuschlieflen sind.

3.2.3 Kristallstrukturanalyse
3.2.3.1 Untersuchungen von Kristallbau-/Mehrlingsfehlern

Im Rahmen der Kristallstrukturaufkldrung in [18] konnten Kristallbau- und/oder
Symmetriefehler nicht abschlieBend als Ursache fiir die Auslenkungsanomalie von Ow?2
ausgeschlossen werden. Daher wurde sowohl der fiir die Kristallstrukturanalyse [18] ver-
wendete, als auch drei weitere, nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen als
geeignet erkannte Einkristalle von NayZny(SeOs3);:3H,0, nochmals mit einem Einkreis-

Einkristalldiffraktometer (STOE-IPDS) vermessen. Dabei ergaben sich keine Hinweise auf
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nicht-meroedrische Verzwillingung, Uberstrukturbildung oder (inkommensurable) Modu-
lation. Andere Fehlerquellen wie z.B. thermisch diffuse Streuung oder fehlerhafte Absorp-
tionskorrektur (bei stark anisotroper Kristallform) konnten durch geeignete Wahl der Ein-
kristalle ausgeschlossen werden.

In allen Fillen wurde eine stark anisotrope PDF ausschlieflich fiir Ow2 beobachtet. Das
Verhiltnis der Eigenwerte der U-Tensoren betrdgt bei Raumtemperatur jeweils 4:3:1. Weiter-
hin wurden alle Datensétze hinsichtlich eventuell falsch bestimmter Raumgruppen (Symme-
triefehler) untersucht. In allen Féllen wies die Reflexstatistik (N(Z)-Test) signifikant auf das
Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe. Zonale und serielle Nichtausloschungen
der Art hOl mit h + 1 = 2n und 0kO mit k = 2n sowie simulierte Prézessionbilder deuteten
eindeutig auf die Raumgruppe P2,/n.

Strukturlésungen und -verfeinerungen in Untergruppen von P2,/n ergaben keine signifi-
kanten Verbesserungen des Strukturmodells. Das Vorliegen von Pseudosymmetrien konnte
ebenfalls ausgeschlossen werden. Britton- bzw. Yeates-Statistik (TWIN 3.0, [85]) ergaben

keine Hinweise auf die in den monoklinen Kristallklassen moglichen Zwillingstypen.

3.2.3.2 Raum- und Tieftemperaturmessungen, nichtharmonische Verfeinerung

Der nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen und Rontgeneinkristall-
strukturuntersuchungen als geeignetster der vier zuvor untersuchten Kristalle erkannte
Einkristall wurde sowohl bei Raumtemperatur (106 Bilder, A¢=1.5°) als auch bei 100 K (301
Bilder,, Ap =1.2°) nochmals mit dem Flichendetektor-Einkreisdiffraktometer STOE-IPDS
mittels ¢-Scans unter Verwendung von monochromatisierter MoKo-Strahlung bis
20 =58.08° (298 K)/63.76° (100 K) vermessen. Die Intensititen wurden fiir Lorentz- und
Polarisationseffekte und numerisch, anhand einer optimierten Flachenbeschreibung, fiir
Absorptionseffekte korrigiert. Das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe konnte
anhand der Reflexstatistik belegt werden. Zonale und serielle Nichtausldschungen der Art hOl
mit h + 1= 2n und 0kO mit k = 2n deuten auf die Raumgruppe P2,/n.

Das in P2,/n unter Anwendung direkter Methoden gefundene Strukturmodell wurde mittels
sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwen-
dung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einfiihrung anisotroper
Auslenkungsparameter fiir die Schweratome konnten die Lagen der Wasserstoffatome H11-
H22 aus Differenz-Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der

Wasserstoffatome wurden an das 1.5-fache der dquivalent isotropen Auslenkungsparameter
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der Kristallwassersauerstoffatome gekoppelt und die O-H-Abstinde mittels des DFIX-
Restraint [54] auf den Zielwert 92 pm fixiert.

Die Mess- und Verfeinerungsparameter der Raumtemperatur- und der Tieftemperatur-
messung sind in Tabelle 3.1 wiedergegeben. Lage- und dquivalent isotrope Auslenkungspara-
meter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang Tabellen 11.2 und 11.3

wiedergegeben (293 und 100 K). Die wesentlichen Bindungsldngen und -abstidnde sind in

Tabelle 3.2 aufgefiihrt (293 K, Tabelle 11.4 im Anhang fiir T =100 K).

Tabelle 3.1: Mess- und Verfeinerungsparameter flir Na,Zn3(SeO3)3-3H,0 (293 und 100 K)

Name

Dinatrium-dizink-tris(oxoselenat(IV))-trihydrat

Summenformel
Molmasse /g'mol’
Temperatur /K
Wellenldnge /pm

Kristallsystem, Raumgruppe, PS

Gitterkonstanten /pm, /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

KristallgréBe /mm’

Gerit

Zahl der Aufnahmen
O-Inkrement /°

Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

1

Reflexe gemessen / unique /
signifikant

Ril’lt.a RG

Vollstiandigkeit bis
Absorptionskorrektur

TMin.; TMax.
Verfeinerungsmethode
Daten / Restraints / Parameter
S(F?)

Giitefaktoren (beob.)
Gitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient
Apmin.a Apmax. /10'6e-pm'3

NaZan(SeO3)3'3H20
611.65
293(2) 100(2)
71.073
monoklin, P2,/n, mP100
a=917.3(2)
b=2864.52) B =92.42(3)
c=1665.2(3)
1.3193(5)
4,3.079
12.029
1144
0.25-0.22-0.20
STOE-IPDS-Einkreis-Einkristalldiffraktometer
107 301
1.5 1.2
3.24 -31.68 2.58-29.04
-13<h<13,-12<k<12, -12<h<12,-11<k<11,
24 <1<20 22<1<22
13372 /4421 /2981 23565 /3490 /3047

a=914.2(5)

b=2866.2(1) B =92.43(0)
¢ =1667.3(9)

1.3193(2)

0.0639, 0.0633 0.0662, 0.0330
©=31.68°:98.9 % © =29.04°: 98.9 %
numerisch
0.1313, 0.4700
Least-squares (volle Matrix) gegen F*
4421/6/173 3490/6/191
0.910 1.038
R1=0.0419, wR2=0.1127 R1=10.0295, wR2 = 0.0688
R1=0.0703, wR2=0.1244 R1=0.0359, wR2 =0.0713
0.0044(5) 0.0010(2)

-1.5(3), 1.9(3) -0.7(4), 1.7(1)
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Tabelle 3.2: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von Na,Zn3(SeO3);-3H,0
(293 K, Wasserstoftbriicken bei 100 K kursiv dargestellt)

NaOg¢-Oktaeder

Nal-021' 237.2(5) Na2-Ow?2 231.4(7)
Nal-Owl? 237.4(6) Na2-033° 242.8(5)
Nal-023° 238.7(5) Na2-013° 245.2(6)
Nal-031? 246.3(6) Na2-022’ 247.5(5)
Nal-O11* 260.5(5) Na2-013" 251.8(5)
Nal-021° 281.2(6) Na2-Ow1’ 264.2(8)
Zn04-Tetraeder
Zn1-033" 195.6(4) Zn2-032° 195.2(5)
Znl1-011"! 196.5(4) Zn2-022 196.5(5)
Zn1-012" 198.0(5) Zn2-023" 198.7(4)
Zn1-021° 199.6(4) Zn2-013* 200.2(4)
Se032'-Ani0nen
Sel-011 169.5(4) O11-Sel-012  100.2(2)
Sel-012 169.7(4) O11-Sel-O13  99.8(2)
Sel-013 171.0(4) 012-Sel-013  101.1(2)
Se2-021 169.0(4) 021-Se2-022  102.4(2)
Se2-022 169.4(4) 021-Se2-023  98.0(2)
Se2-023 169.9(4) 022-Se2-023  101.7(2)
Se3-031 166.6(5) 031-Se3-032  102.4(3)
Se3-032 171.1(5) 031-Se3-033  102.6(2)
Se3-033 172.6(4) 032-Se3-033  98.3(2)
H-Briicken d(O-H) d(H-O0) d(0-~0) /(OHO)
298 K
Owl-Hwll-Ow3' 90 198 286.1(8) 166.3
Owl-Hw12--Ow3’ 89 212 291.6(8) 147.7
Ow2-Hw21--0317 91 185 276.1(8) 175.1
Ow2-Hw22--Ow3 93 246 326.5(9) 145.3
Ow3-Hw31--032° 89 198 286.2(7) 166.5
Ow3-Hw32--012" 88 182 270.1(7) 175.5
100 K
Owl-Hwll-+Ow3® 9] 196 284.8(4) 165.5
Owl-Hwi2+Ow3’ 92 212 292.8(4) 147.5
Ow2-Hw21-+031’ 90 186 275.7(4) 1756
Ow2-Hw22--0w3’ 91 243 321.4(4) 144.5
Ow3-Hw31-~032° 90 197 285.7(4) 167.5
Ow3-Hw32-012" 89 180 270.04) 177.5
Symmetrieoperatoren:
1) -x+1/2,y+1/2,-z+3/2 2)x,yt+l,z 3) x+1/2,-y+3/2,z+1/2
4) x,y+1,z+1 5) x-1/2,-y+1/2,z-1/2 6) x+1/2,-y+1/2,2+1/2
7) -x+1,-y,-z+1 8) -x+1/2,y-1/2,-z+1/2 9) x+1/2,-y+1/2,z-1/2
10) x,y,z-1 11) -x+1,-y,~z 12) x+1,y,z
13) -x,-y,-z+1 14) x-1/2,-y+1/2,z+1/2
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3.2.3.2.1 Raumtemperatur (Splitmodell)

Das Kristallwasser-Sauerstoffatom Ow2 zeigt eine stark verschmierte und anisotrop
deformierte PDF, die auf dynamische oder statische Fehlordnungs- bzw. Reorientierungs-
phdnomene hinweisen konnte. Differenzfourierkarten zeigen deutliche Restelektronen-
dichtemaxima bzw. -minima in der Peripherie von Ow2, die in dieser Form typisch fiir die
fehlerhafte Beschreibung einer Lagefehlordnung durch eine gemittelte Lage mit einer
entsprechend anisotrop deformierten PDF sind. Daher wurde die Lage von Ow2 entsprechend
den Restelektronendichtemaxima in den Differenzfourierkarten aufgespalten und als Split-
Lage (Ow2a/Ow2b) in die Verfeinerung aufgenommen.

Nach Konvergenz der Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern betrigt die
Separation beider Lagen etwa Ar = 40 pm, was aufgrund der limitierten experimentellen Auf-
16sung mit (sin®/21)™" = 60 pm (MoKoy) nicht als signifikantes Ergebnis diskutiert werden
kann.

Daher wurde Ow?2 als gemittelte Lage mit einer nicht-harmonischen PDF mit Termen dritter
und vierter Ordnung in die Verfeinerung aufgenommen. Nach dem ersten Verfeinerungs-
zyklus wurden alle nicht-signifikant verfeinerten Tensor-Elemente (Cjjx < 2:6(Cjjx) bzw. Diji
< 2:0(Dijju1)) auf Null gesetzt und nicht weiter verfeinert.

Die PDF von Ow2 spaltet in zwei separierte Bereiche auf (vgl. Abbildung 3.9 links). Im
Sinne der Reduktion auf eine harmonische Beschreibung entspricht dies einer nicht positiv
definiten ellipsoiden PDF, d.h. die Wahrscheinlichkeitsdichte von Ow2 nimmt die Form eines
Rotationsparaboloids an. In Ubereinstimmung mit den o.g. Ergebnissen der harmonischen
Verfeinerung deutet dies ebenfalls auf eine geringe rdumliche Separation zweier individueller
Atomlagen hin, die auflosungsbedingt nicht getrennt verfeinert werden konnen. Als direkte
Konsequenz dieser Kristallwassermolekiil-Konfiguration ist die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion der H-Atome derart verschmiert, dass die Rontgenstreudaten die Bestimmung des

unverbriickten H-Atoms H22 nicht ermdglichen.
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Abbildung 3.9: Integrale PDF (3. und 4. Ordnung, Konturlinien bei 0.1, 1, 5, 10, 15, 20, 25
und 30-10°pm™) von Ow2 in [100] (links) und in der durch Nal, Ow2, und O31 aufge-
spannten Ebene (jeweils -250 < e3/pm < +250).

Dieses Ergebnis kann auf einen dynamischen Sprungprozess von Ow2 hinweisen, als
dessen Triebkraft die Ausbildung einer sehr schwachen H-Briicke Ow2-H22---Ow3 denkbar

ist.
3.2.3.2.2 Tieftemperatur-Strukturmodell

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Verfeinerung der Raumtemperaturdaten ergeben die
aus den Tieftemperaturdaten erhaltenen Differenzfourierkarten keinen Hinweis auf eine
Aufspaltung der Lage von Ow2. Die Verfeinerung mit nicht-harmonischen Auslenkungs-
parametern dritter und vierter Ordnung (s.o0.) fiihrt nicht zu zwei separierten Wahrscheinlich-
keitsdichtebereichen, sondern zu einem abgeflachten Ellipsoid, dessen Aquator durch einen
an der Peripherie verbreiterten Schlauch iiberdacht wird (vgl. Abbildung 3.10). Die Geometrie
dieses Schlauchs ist in guter Ubereinstimmung mit der Koordination von Ow2 durch die

(potenziellen) H-Briicken-Akzeptoren O31 und Ow3 (siehe Abbildung 3.11).
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Abbildung 3.10: Isofliche der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion von Ow2 (TT, 99%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Blick in die H-O-H-Ebene (links) und auf die H-O-H-Ebene
(rechts).

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der RT-Kristallstrukturanalyse ist daher davon
auszugehen, dass infolge der sehr schwachen H-Briicke Ow2-H22---Ow3 das Kristallwasser-
molekiil um Ow2 einer dynamischen Fehlordnung unterliegt, da dieses KWM nur durch ein
Na'-Kation und eine mittelschwache H-Briicke gebunden ist. Durch die geringere Deforma-
tion bzw. ,,Ausdehnung” der PDF (U-Tensoren-Verhéltnis 3:2:1 statt 4:3:1(RT)) ist im
Tieftemperaturmodell (harmonische Beschreibung) das H-Atom H22 aus der Differenz-
Fourierdichtekarte zu lokalisieren und bildet, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
integralen PDF, einen H-O-H-Winkel von 88.92° (siche Abbildung 3.10).

Ow3

Nal
Oow?2
Nal
&
Ow2
031 o

Abbildung 3.11: Anhand von Tieftemperatur-Einkristallstrukturdaten bestimmte Koordination
von Ow2 durch Nal, O31 und Ow3 (rechts, potenzielle H-Briicke Ow2-H22---Ow3 grau

gestrichelt gezeichnet).
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Nach den vorliegenden Daten ist also auf eine dynamische (Reorientierungs-)fehlordnung
zu schlieBen. Im statischen Fall sollten auch bei tiefer Temperatur (hier 100 K) im Falle einer
Orientierungs- und/oder Lagefehlordnung zwei separierte Atomlagen fiir das Kristall-
wassermolekiil Ow?2 resultieren. Die geringe raumliche Separation der Lagekoordinaten (RT-
Splitmodell) deutet indes auf einen dynamischen Sprungprozess mit geringer Aktivierungs-
energie. Ursache hierfiir ist eine mangelhafte Abséttigung der Valenzen des Kristallwasser-
molekiils Ow2, welches nur zwei Bindungen effektiv abzuséttigen vermag: eine Bindung zum
Natriumkation Nal und eine schwache H-Briicke zum Akzeptor O31 (d(Ow2-H21--031) =
275.7(4) pm) sowie eine wahrscheinlich extrem schwache H-Briicke zu dem bereits, vom
Standpunkt der Valenz betrachtet, gesittigten potenziellen Akzeptoratom Ow3 (d(Ow2-
H22--Ow3) = 321.4(4) pm). Diese Konfiguration fiithrt zu einer Auslenkungsanomalie
senkrecht zur Bindungsachse Ow2-Nal (flip motion der lone-pairs im Kristallfeld von Nal)
und einer dazu senkrechten Sprungbewegung in Richtung des valenz-gesittigten Akzeptors
Ow3. Bei 100 K ist die thermische Energie wohlmoglich zu gering um diesen Prozess zu
ermoglichen, so dass die PDF ausschlieBlich auf eine Besetzung der Ruhelage hindeutet.

Im Falle eines dynamischen Verhaltens konnten aus temperaturabhingigen schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen die Korrelationszeiten und Aktivierungsenergie(n) des
vermuteten Sprungprozesses bestimmt werden. Dies war aufgrund zu geringer Probenmengen
und der Unzuginglichkeit phasenreiner Proben bisher nicht mdglich. Die zur Aufklérung der
geometrischen Verhéltnisse notwendige Bestimmung der H-Atomlagen erfordert Neutronen-
beugungsexperimente an Volumeneinkristallen oder volldeuterierten polykristallinen Pulvern
(inkohdrente Streuung des Isotops 'H). Beide Probenformen konnten im Rahmen dieser

Arbeit nicht erhalten werden.
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3.3 Strukturelle Instabilititen von Kristallwassermolekiilen - Schlussbetrachtung

Kristallwassermolekiile (KWM) sind i.a. tetraedrisch bzw. trigonal-pyramidal durch H-
Briickendonatoren bzw. -akzeptoren und/oder Metallkationen koordiniert. Die seltene trigo-
nal-planare Konfiguration (Typ C, Klasse 1 nach [81,86]) kann zu einer dynamischen
Reorientierungsfehlordnung der KWM fiihren, die von Lutz et al. 1985 an Erdalkali-
halogenat(V)-hydraten nachgewiesen, systematisch untersucht und als strukturelle Instabilitét
bezeichnet wurde [75-77]. Typisch fiir diese Fehlordnung sind eine stark anisotrope,
eindimensionale Auslenkungsanomalie der PDF des Kristallwasser-Sauerstoffatoms senkrecht
zur H-Briickenebene und ungewohnlich groe Halbwertsbreiten der H,O-Librationen (IR-
und Ramanschwingungsspektroskopie an einkristallinen Proben [79]). Dariiber hinaus
ergaben Neutronenbeugungsuntersuchungen an diesen Verbindungen keine Hinweise auf
statische und/oder dynamische Lagefehlordnung der H-Atome der Kristallwassermolekiile.
Ursache der dynamischen Reorientierungsfehlordnung ist nach Lutz et al. eine "flip motion"

der Sauerstoffatome mit ihren lone-pairs im Coulombfeld des koordinierenden Metallkations

(vgl. Abbildung 3.12).
|
e B

Y

Abbildung 3.12: Dynamische Reorientierungsfehlordnung (,,flip motion* ) trigonal-planar
konfigurierter Kristallwassermolekiile im Kristallfeld des bindenden Metallkations nach [79].

Das Phdnomen der strukturellen Instabilitit soll nach diesen Untersuchungen aus-
schlieBlich auf das Polarisationsvermdgen kleiner hochgeladener Kationen zuriickzufiihren

sein. Diese Annahme stiitzt sich offensichtlich auf die Tatsache, dass entsprechende trigonal-
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planare Koordinationsmuster fiir Verbindungen mit einwertigen Kationen (oder H-Atome als
H-Briicken-Donoren) bisher nicht beobachtet werden konnten. Die strukturelle Instabilitdt
von KWM ist von wesentlich anderer Natur als bspw. Fehlordnungsphidnomene bei schwach
gebundenen KWM in Zeolithen, in der Eis-Modifikation I, oder 3-MnSO;-3H,0, als deren
Ursachen die Konkurrenz energetisch gleichwertiger Wasserstoftbriicken oder repulsive
Gitterkrifte diskutiert werden [12, 87].

Dass die genannten strukturellen Instabilititen nicht nur auf Verbindungen mit kleinen,
hochgeladenen Metallkationen beschrinkt sind, sondern auch bei Verbindungen mit grof3en,
niedrig geladenen Metallkationen auftreten konnen, wurde bei Voruntersuchungen zu und im
Rahmen dieser Arbeit am Beispiel von Na,Zn3(SeO3)42H,0 [86], K»Zn3(SeO3)42H,0 und
SrSe0;3-H,0 (vgl. Kapitel 3.3 und 4.5) nachgewiesen. Strukturelle Instabilitdten von Kristall-
wassermolekiilen sind demnach nicht allein auf das Polarisationsvermogen des koordinier-
enden Metall-Kations, sondern auch oder besonders auf geometrische Effekte zuriickzufiihren
(vgl. auch Kapitel 3.2). Weiterhin konnte diese Anomalie in [17] und im Rahmen dieser
Arbeit auch fiir Li*, Cu**, Mn*", Ni*" als koordinierende Metallkationen beobachtet werden,
so dass eine mogliche Abhingigkeit vom lonenradius, bzw. vom ladungsnormierten Radius r'
= 1/z in diesen Fillen nicht gegeben zu sein scheint. Dariiber hinaus konnte anhand der 2D
Auslenkungsanomalie der PDF des Kristallwassersauerstoffatoms Ow?2 in Na,Zn,(SeOs3)s
3H,0 gezeigt werden, dass als Konsequenz des Verlustes eines H-Akzeptors in der H-
Briickenebene vermutlich infolge eines dynamischen Sprungprozesses zwei zueinander
orthogonale Auslenkungsanomalien der PDF gegeniiber dem trigonal-planaren Fall zu
beobachten sind.

Kristallwassermolekiile reagieren demnach bei (weiterer) Verminderung der Absittigung
threr Valenzen, bedingt durch konfigurative Zwinge, mit starken, gekoppelten Auslenkungen
(Rotation und Libration) in Richtung hoherer Elektronendichte. Demzufolge ldsst sich
prinzipiell ableiten, dass mit abnehmenden Verkniipfungsgrad des Kristallwassermolekiils die

Dimensionalitdt der anormalen Auslenkung(en) der PDF zunimmt (vgl. Abbildung 3.13).
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Dimensionalitét der
Verkniipfung PDF  Anomalie

ul >>u2, u3

-

Abbildung 3.13: Vergleich der Dimensionalitdt der Verkniipfung von Kristallwassermole-

2D-

d(OH) ~Z T qw ul, u2 >>u3

kiilen mit der Dimensionalitit der Auslenkungsanomalie der PDF der KWM (Malstab der
PDF jeweils gleich, PDF £ 50%).
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3.4 Dikalium-trizink-tetrakis(oxoselenat(IV))-dihydrat

Im Rahmen systematischer Untersuchungen im System MIQSCO3'MHSGO3'HZO (vgl. Kapi-
tel 3.1 und 3.2 bzw. [18]) konnten durch Verwendung von K,;SeO; und Kaliumsulfat als
Trennschichtmaterial erstmals die quasi-terndren Oxoselenate(IV) K,Zn3(SeO3)42H,0 und
K»Zn3(SeOs3)s (vgl. Kapitel 3.5) dargestellt werden. K,Zn3(SeOs3)s-2H,0 ist formal das
Analogon zu dem bereits in eigenen Vorarbeiten erhaltenen und untersuchten Na;Zn3(SeO3)4
2H,0 [18] und kann auch unter den dort angegebenen Reaktionsbedingungen dargestellt
werden. Eine strukturelle Verwandtschaft liegt jedoch nicht vor. Von den neutralen quasi-
terndren Oxoselenat(IV)-hydraten des Kaliums sind bisher nur die 1993 erstmalig von
Wildner beschriebenen, zemannitanalogen Verbindungen KZMIZI(SeO3)3-2HzO mit M = Co,
Ni (hP44, P63/m) bekannt [32].

3.4.1 Praparation

Zunichst wird eine 0,5 molare K,SeO;-Losung hergestellt, die durch einen Uberschuss an
festem Selendioxid auf einen pH-Wert von 3 - 4 eingestellt wird. Diese Losung (30 ml) wird
zundchst mit einer gesittigten K,SO4-Lésung (30 ml) und nachfolgend mit einer 10%igen
ZnCl,-Losung (30 ml) vorsichtig iiberschichtet. Der sich dabei bildende Niederschlag von
schwerloslichen guasi-bindren Zinkoxoselenat(IV)-hydraten und -hydroxid wird abfiltriert
und das klare Filtrat in einem 100 ml-Reagenzglas schriig in ein auf 373 K temperiertes Olbad
eingehangen. Nach mehreren Wochen bilden sich in der oberen, kilteren Reaktionszone
transparente Einkristalle von K,Zn3(SeO3)4.2H,0 mit Kantenldngen von bis zu 1 mm sowie
im unteren, heilen Teil des Reagenzglases, transparente Einkristalle von K,;Zn3(SeO3)4 im
Verhiltnis = 9:1. Es ist anzunehmen, dass die in der oberen Reaktionszone gebildeten
Einkristalle von K,Zn3(SeO3)4-2H,0 in die heilere Reaktionszone absinken und dort in situ
zu K,Zn3(Se0s)4 entwissern. Die Kristalle wurden abgetrennt, mit Wasser und Ethanol ge-
waschen und iiber Sicapent im Exsikkator getrocknet.

Durch halbquantitative Elementanalyse (EDX-Dreipunktmessung) konnte die Formel-
zusammensetzung (K, Zn und Se) nachgewiesen werden, die Kristalle lieBen sich durch ihren
charakteristischen Habitus (vgl. REM-Aufnahmen in Abbildung 3.14 und Abbildung 3.22,

Kapitel 3.5.1) unterscheiden und daher manuell trennen.
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Abbildung 3.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines pinakoidalen Einkristalls

von K,Zn3(Se03)4-2H,0 (links) sowie EDX-Spektrum (rechts, Spuren Au: Sputterprozess).

3.4.2 Thermoanalytische Untersuchungen

3.4.2.1 DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden keine, auf eine fest-fest-

Phasenumwandlung deutenden, thermischen Effekte beobachtet.

3.4.2.2 TG/-DTA-Untersuchung

Die thermogravimetrischen und differenzthermoanalytischen Untersuchungen einer frisch
gemorserten Probe (51.2 mg) zeigen im Temperaturbereich von 300 bis 400 K einen konti-
nuierlichen Massenverlust von Amy = -4.23%, der bei 300 K einsetzt und bei 410 K
abgeschlossen ist (vgl. Abbildung 3.15). Die simultan durchgefiihrte DTA-Untersuchung
deutet auf einen einstufigen, endothermen Reaktionsverlauf, der bei Tonset = 301 K einsetzt,
ein Maximum bei T = 353 durchlduft und bei Tt = 392 K abgeschlossen ist, gefolgt von
einem endothermen Effekt bei 439 K (beginnende Schmelze). Der beobachtete Massenverlust
von Amy = -4.23% entspricht innerhalb der Fehlergrenzen (Amey,/Amge,= 3.67%) der
Abgabe von zwei Molekiilen Wasser pro Formelumsatz. Die irreversible Entwésserung von

K»Zn3(Se03)42H,0 verlduft demnach einstufig gemaf:

KzZn3(S€O3)4'2H20 —_— KzZIl3(S€Og)4 + 2 H20
818.23 g/mol 782.21 g/mol 36.02 g/mol

Das Entwésserungsprodukt konnte sowohl schwingungsspektroskopisch als auch pulver-

rontgenographisch eindeutig als K,Zn3(SeOs3)4 charakterisiert werden.
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Abbildung 3.15: Thermische Zersetzung von K,Zn3(Se03)s-2H,0O (Autheizrate 10 K/min,

Temperaturen in K).

Der einstufige Verlauf der Entwésserung im Temperaturintervall von 300 < T/K < 392
bestétigt die oben beschriebene partielle in-situ-Entwisserung von K;Zn3(Se03)s-2H,0 zu
KzZl’l3(SeO3)4.

3.4.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
3.4.3.1 Schwingungsabzdihlung

K5Zn3(Se03)42H,0 kristallisiert in der Raumgruppe P1 bzw. Ci (aP54, Z=2) mit N = 54
Atomen in der primitiven Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2e (1). Fiir

die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabellarischen Methode
[83]:

Irot, o 81A;, @ 8lA, ngm =162
1—‘Transl. : 3 Au Ndim, = 3
FOpt. . 81 Ag ® 78 Au Ngim. = 159
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Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C; ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, IR-aktiv und die geraden Rassen A, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In den IR-
Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 78 Banden, in den Raman-Spektren 81 Banden zu

erwarten.

3.4.3.2 IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren von K;Zn3(Se0O3)42H,0 bei 100, 173, 223 und 293 K (vgl.
Abbildung 3.16) zeigen die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer Schwing-
ungen:

v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3620 und 3000 cm™
Kombinationsschwingungen und/oder Obertone zwischen 2300 und 2170 sowie
zwischen 1500 und 1080 cm™

8(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile bei 1662 und 1648 cm™

Vyas(Se0)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 900 und 720 cm™
Os/2s(Se0z)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen, v(Zn-O)-Moden und/oder R(H,O)-
Moden im Bereich von 700 bis 350 cm™

Die IR-Absorptionsspektren zeigen bei Raumtemperatur im Bereich der OH-Streck-
schwingungsbanden der Kristallwassermolekiile drei Banden, die bei 100 K in fiinf Banden
aufspalten und z.T. deutlich an Intensitdt gewinnen. Die d(H,O)-Bande bei 1645 cm’ zeigt
bei 100 K eine Schulter (1662 cm™) was auf zwei kristallographisch unabhéngige Kristall-
wassermolekiile in der asymmetrischen Einheit schlieBen ldsst. Die Lage der v(OH)- bzw.
8(H,0)-Banden lisst, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der rontgenographischen
Untersuchungen (vgl. Kapitel 3.4.4), nach den etablierten Frequenz-Abstand-Korrelationen
[80, 83] auf schwache Wasserstoftbriicken schlieBen. Die schwachen Banden bei 2296 bzw.
2200 cm™ sind auf Kombinationsbanden (8(H,0) + R(H,0)) zuriickzufiihren.



Neutrale und saure guasi-terndre Oxoselenate(IV) Seite 38

v(OH) S(H,0) v(SeO()M ) SS)(SeOZ)
%
R(H,0)

»

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 V/em'350
Abbildung 3.16: RT- und TT-FT-IR-Absorptionsspektren von K,Zn3(Se03)4-2H,0 bei 293,
223, 173 und 100 K.
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Im Bereich der v(SeO)- bzw. 8(SeO,)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen kommt es zu
deutlichen Aufspaltungen der Banden. Insbesondere im Bereich der Kristallwasserlibrationen
werden die Banden bei 662 bzw. 637 cm™ sowie die Banden bei 537 und 531 cm™ erst in den
Spektren bei 100 K aufgeldst. Die groe Zahl der in den TT-Absorptionsspektren auftretenden
Banden der Oxoselenat(IV)-Anionen deutet auf mehrere kristallographisch unabhidngige
SeO32'-Anionen.

Teildeuterierte Proben konnten, trotz wiederholter Versuche, nicht dargestellt werden. Die
gemessenen FT-Raman-Spektren waren diffus und die beobachteten Banden von nur geringer

Intensitit. Die Ursachen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht geklédrt werden.

3.4.4 Rontgeneinkristalluntersuchungen

Ein nach polarisationsmikroskopischen Untersuchungen geeigneter Einkristall von
K»Zn3(Se03)42H,O wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem
Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer im ®-20-Modus unter Verwendung von monochro-
matisierter MoKo-Strahlung bis 20 =59.92° vermessen. Die Intensititen wurden fiir
Lorentz- und Polarisationseffekte sowie empirisch, anhand von W-Scans, fiir Absorptions-
effekte korrigiert. Das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe konnte anhand der
Reflexstatistik nachgewiesen werden. Das nach der Patterson-Methode gefundene Struktur-
modell wurde mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle
Matrix) unter Verwendung von Atomformfaktoren filir neutrale Atome verfeinert. Nach
Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter fiir die Schweratome konnten die Lagen aller
Wasserstoffatome aus Differenz-Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungs-
parameter der Wasserstoffatome wurden an das 1.5-fache der dquivalent isotropen Aus-
lenkungsparameter des bindenden Kristallwassermolekiils gekoppelt. Die Messparameter
sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt. Lage- und
dquivalent isotrope Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind
im Anhang Tabelle 11.5 und Tabelle 11.6 wiedergegeben. Die wesentlichen Bindungslédngen
und —abstidnde sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt.

Tabelle 3.3: Mess- und Verfeinerungsparameter filir K,Zn3(SeO3)4-2H,0

Name Dikalium-trizink-tetrakis(oxoselenat(IV))-
dihydrat
Summenformel K»Zn3(Se03)42H,0

Molmasse /g-mol™ 593.85
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Fortsetzung Tabelle 3.3:

Temperatur /K
Wellenldnge /pm
Kristallsystem, Raumgruppe, PS

293(2)
71.069
trikilin, P1, aP54

Gitterkonstanten /pm /° a=705.10(10) o= 92.60(3)
b=972.4(2) B =103.24(3)
c=1223.0(2) v=110.69(3)

Zellvolumen /nm’ 0.7562(2)

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 2,2.608

Absorptionskoeffizient /mm 10.961

F(000) 552

KristallgroBe /mm?’ 0.25-0.2-0.18

Messbereich (0©) /° 1.73 -29.96

Messbereich (H) 9<h<9,-13< k< 13,-17< 1< 17

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Rint.a RG

5916/ 3523 /4394
0.0168, 0.0337

Vollstandigkeit bis © = 29.96° 100.0 %

Absorptionskorrektur empirisch, via \¥-Scans

TMin., TMax. 0169, 0.245

Verfeinerungsmethode Least-squares (volle Matrix) gegen F*
Daten / Restraints / Parameter 4394 /4 /221

S(F?) 1.033

Giitefaktoren (beob.) R1=0.0255, wR2 =0.0476

Giitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient
Apmin.a Apmax, /10_66'prn_3

R1 = 0.0456, wR2 = 0.0514
0.00213(16)
-0.70(15), 0.76(15)

ZnOy4-Polyeder, ZnOs-Polyeder

Zn1-013' 192.5(3) Zn2-021 198.9(3)
Zn1-031° 195.83)  Zn2-023° 206.5(2)
Zn1-022' 196.2(3)  Zn2-042 208.2(3)
Zn1-043' 198.03) Zn2-043 226.0(3)
Zn3-012' 192.7(3)  Zn2-032 198.5(3)
Zn3-041 194.3(3)

Zn3-023 196.5(2)

Zn3-033° 199.0(3)

KOgs-Polyeder

K1-012' 274.6(3) K2-021° 274.2(3)
K1-022 281.8(3) K2-031° 278.8(3)
K1-0O11 288.7(4) K2-032° 286.5(3)
K1-Ow2 292.1(4) K2-032’ 290.7(3)
K1-041* 296.93) K2-Ow2' 292.9(4)
K1-013! 302.4(4) K2-042° 296.0(3)
K1-012 307.1(3) K2-043’ 302.9(3)
K1-041" 331.4(3) K2-031’ 311.9(3)

Tabelle 3.4: Ausgewihlte Bindungslidngen (/pm) und Winkel (/°) von K,Zn3(SeO3)42H,0
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Fortsetzung Tabelle 3.4:

SeOf'—Anionen

Sel-O11 164.63)  O11-Sel-O12 102.98(17)
Sel-012 169.53)  O11-Sel-013 102.85(17)
Sel-013 170.5(3)  012-Sel-013 96.79(15)
Se2-021 168.32)  021-Se2-022 103.94(12)
Se2-022 168.72)  021-Se2-023 96.61(12)
Se2-023 174.422)  022-Se2-023 99.03(12)
Se3-031 168.7(2)  031-Se3-032 99.75(13)
Se3-032 168.9(3)  031-Se3-033 100.63(13)
Se3-033 168.9(3)  032-Se3-033 103.39(13)
Se4-041 168.2(3)  041-Se4-042 105.60(13)
Se4-042 168.6(2)  041-Se4-043 103.43(14)
Se4-043 171.4(3)  042-Se4-043 93.36(13)
H-Briicken d(O-H) dH~0) d(O~0) /(OHO)

Owl-H11--O11%  91(2)  200(4) 282.0(5) 149(7)
Owl1-H12--013 91(2) 190(3) 277.4(5) 160(7)
Ow2-H21--0w1l’  90(2) 193(2) 282.8(6) 170(7)
Ow2-H22--033"  90(2) 192(3) 279.2(5) 162(6)

Symmetrieoperatoren:

1) -x+1,-y+1,-z+1 2) x+1,y+1,z+1 3) -x+1,-y+1,-z
4)x-1y,z 5) x+1,y,z+1 6) x,y,z+1

7) -x+1,-y,-z+1 8) x+1,y,z 9) x,y+1,z

10) -x,-y+1,-z

3.4.5 Kiristallstruktur

K»Zn3(Se03)42H,0 (aP54, Z=2) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 in einem neuen
Strukturtyp. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2i (1). Die asymmetrische Einheit enthélt
vier unterschiedliche, nahezu trigonal-pyramidale SeOs*-Anionen (vgl. Abbildung 3.17), die
als bidentale und verbriickende Liganden wirken. Die Se-O-Abstinde variieren zwischen
164.6(3) und 174.4(3) pm und zeigen damit fiir Oxoselenat(IV)-Anionen ungewdhnlich grof3e
Bindungslidngendifferenzen. Aufgrund der jeweils unterschiedlichen Koordination wird hier-
bei die maximale 3m-Symmetrie der SeOs>-Anionen auf 1 erniedrigt (vgl. Tabelle 3.4 und
Abbildung 3.17). Infolge der mono- und bidentalen Koordination sowohl der Zink- als auch
der Kaliumionen durch die Oxoselenat(IV)-Anionen weichen die entsprechenden Metall-
Oxopolyeder deutlich aus den idealen Geometrien ab (vgl. Abbildung 3.17). Die drei
kristallographisch unterschiedlichen Zinkionen werden verzerrt tetraedrisch (Znl, Zn3) bzw.
quadratisch-pyramidal (Zn2) mit Abstinden 192.5(2) < d(Zn-O)/pm <226.0(3) koordiniert.

Die Kaliumkationen werden unter Beriicksichtigung konventioneller K-O-Abstinde (d(K-
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0) ~300 pm) in Form pentagonal-bipyramidaler bzw. einfach iiberkappter trigonal-prisma-
tischer KO4(H,0O)-Polyeder koordiniert.

H21 @ _9%2 @122

013 041

013

043

Abbildung 3.17: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in K»Zn3(SeO3)42H,0
(Mafstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).



Neutrale und saure guasi-terndre Oxoselenate(IV) Seite 43

Diese Koordination wiirde zu separierten olo[KgOQ/zOg/l(HzO)1/1]-Zick-Zack-Ketten mit
trans-standigen terminalen Sauerstoffatomen fiihren, die via Ow2 zu K,030,,,(H,0)-Dimeren
in [100] (kristallwasser-) verbriickt sind (vgl. Abbildung 3.19). Aus Berechnungen des
Madelunganteils der Gitterenergie (MAPLE) sind effektive Koordinationszahlen von
ECoN(K1) =6.37 und ECoN(K2) = 6.74 abzuleiten. Wird die Koordinationssphére bis zu K-
O-Abstinden von etwa 330 pm (Zrjon (K,0) = 265 pm, Zr, gw. = 371 pm) aufgeweitet, so fiihrt
dies zu stark verzerrt-dodekaedrischen KO7(H,O)-Polyedern, deren Verkniipfung ein 2D
Netzwerk z,[K204/204/1(H20)1/1] aus quasi-hexagonalen K¢O4/10122(H0)s2-Waben parallel
(111) ergibt (vgl. Abbildung 3.19). Dieses Oktagonnetz ist iiber weitere ,,freie” KWM Owl
parallel (111) zu einem 3D Netzwerk verkniipft.

Die ZnO,-Polyeder sind iiber gemeinsame Ecken zu Zn;O;;-Trimeren verbunden, die iiber
die Selenatome der SeO;>-Anionen und KWM zu gewellten Schichten Z,[an(SeO3)4(H20)2]
mit 24-gliedrigen Ringen parallel (100) verkniipft sind (vgl. Abbildung 3.18).

Abbildung 3.18: Schichten i[an(SeO3)4(H20)2] parallel (100) (links) sowie vergroBerter
Ausschnitt der Kristallwasser- und Selen-verbriickten Zn;O;;-Trimere zu 24-gliedrigen

Ringen (rechts , Ring blau dargestellt, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Zink- und Kaliumoxopolyeder werden iiber gemeinsame Ecken und Kanten sowie
Selen- und Kristallwassermolekiile zu einer quasi-zeotypen 3D Struktur mit Kandlen um
Inversionszentren in [100] verkniipft. Die Kandle mit Durchmessern von 310 bis 360 pm

(kiirzeste Atomkontakte) werden mit den freien Kristallwassermolekiilen Ow1 besetzt und
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ausschlieBlich durch die Selenatome der paarweise antiparallel angeordneten Oxoselenat(IV)-
Anionen begrenzt (siche Abbildung 3.20).

Die antiparallele Ausrichtung freier Elektronenpaare tritt auch bei den sp’-hybridisierten
Kristallwassermolekiilen Owl1 auf, was insgesamt zu dem Verschwinden des Gesamtdipol-

moments fuhren sollte.

| d(K-0) >305

Abbildung 3.19: Verkniipfung der KO,-Polyeder in K,Zn3(SeO3)s-2H,0 mit Darstellung der
i[K204/204/1(H20)1/1]-Schichten bei Aufweitung der Koordinationssphédre auf d(K-O)>305
pm aus kristallwasserverbriickten K,04,04/,-Strdngen kantenverkniipfter KO;(H,O)-Polyeder
(oben) zu Oktagonnetzen parallel (111) (rechts unten) sowie Packung von quasi-hexagonalen
K6024/1012/2(H20)62-Waben (links unten, K1 dunkelgrau, K2 grau, Ow2 blau, PDF £ 50%,
Abstdnde in pm).

Aufgrund der hohen Raumerfiillung von 89.8% (Programm Void, Platon [89]) sowie der
Raumbeanspruchung der freien Elektronenpaare der Oxoselenat(IV)-Anionen in der Kristall-
struktur von K,Zn3(Se03)4:2H,0 scheint die Interkalation auch kleiner Kationen (z.B. Li+)

oder Molekiile strukturchemisch jedoch nicht méglich zu sein.
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Abbildung 3.20: Quasi-zeotype Kristallstruktur von K;Zn3(SeOs3)42H,O mit Blick in [100]
(links oben) und senkrecht (111) (rechts unten) sowie vergrolerte Ausschnitte der Kanile
(gelb bzw. schwarz hervorgehoben). Schwarze Pfeile illustrieren die antiparallele Ausrichtung
der freien Elektronenpaare bzw. der Dipolmoment-Direktoren der Selenatome (PDF £ 50%,

Abstdnde in pm).

3.4.5.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

Die zwei kristallographisch unterschiedlichen Kristallwassermolekiile in K,Zn3(SeO;3)4
2H,0O bilden mittelschwache, nahezu lineare Wasserstoffbriicken mit Donor-Akzeptor-
Abstdnden von 277.4(5) < d(O--O)/pm < 282.8(6). Das ,,freie* Kristallwassermolekiil Ow1 ist
dabei trigonal-pyramidal von zwei Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen sowie einem Wasser-
stoffatom umgeben (Typ K, Klasse 1°) und sollte aufgrund des kooperativen Effekts die

starkeren Wasserstoftbriicken bilden. Das Kristallwassermolekiill Ow2 ist stark verzerrt
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tetraedrisch von zwei Kaliumatomen sowie einem Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatom und dem
Kristallwassermolekiil Ow1 umgeben (Typ A, Klasse 2, vgl. Abbildung 3.21).

Die KWM Owl und Ow2 sind mit den Oxoselenat(IV)-Anionen um Sel und Se3 unter
Bildung einer 1D Anionenteilstruktur zu H-verbriickten, verzweigten Ketten L[SezO6(HzO)z]
entlang [100] verkniipft. Diese Ketten sind um die Inversionszentren bei 0, 0, 2 zu
wechselwirkungsfreien L[Sezoé(Hzo)z]-Doppelketten gepackt und bilden, ebenso wie die
sdulenartig gepackten Oxoselenat(IV)-Anionen um Se2 und Sed, eine quasi-tetragonale
Stabpackung in (100) (vgl. Abbildung 3.21).

Owl H21

H11 1933~ @ K2
1992 — K1
‘ - 282.0(6) HI2
\

Ol11 & 5 Z

, i ¥ ~{o

2T742) e Owl v 82808)  27920) X0
013 HI1 033

H12

Abbildung 3.21: Umgebung und Wasserstoffbriicken der Kristallwassermolekiile Ow1 und
Ow2 (oben) sowie i[SezO6(H20)2]-Ketten in [100] und Anionenteilstruktur in K,;Zn3(SeO3)4
2H,0 (unten, PDF = 50%, Abstinde in pm, O---O-Absténde rot markiert).
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3.5 Dikalium-trizink-tetrakis(oxoselenat(IV))

Von den wasserfreien neutralen, quasi-terniren Oxoselenaten(IV) des Kaliums wurden
bisher fiinf Verbindungen (vgl. Tabelle 3.11, Kapitel 3.7.4) beschrieben. Verbindungen des
Zinks waren bisher noch nicht bekannt. Dartiber hinaus wurden K(VO;)3(SeOs), (hP36, P63)
[90], KFe"(SeO;3), (P40, Pnma) [91] sowie die gemischtvalente Verbindung KMn,Mn"
(Se03)¢ (mC120, C2/c) charakterisiert [37].

3.5.1 Priparation

K»Zn3(SeO3)s wurde zunichst nur als Nebenprodukt bei der Darstellung von K;Zn3(SeOs3)4
-2H,0 erhalten (partielle in situ-Entwésserung, vgl. Kapitel 3.4.1). Die Darstellung phasen-
reiner Proben von K,Zn;(SeOs)s gelang entgegen der Erwartung auch per Reagenzglas-
diffusion bei T = 279 K. Hierzu werden jeweils 30 ml 0.4 molare frisch dargestellte K,SeOs-
Losung mit einer gesittigten Kaliumchloridlosung und anschlieBend mit einer 10%igen
Zinkchloridlosung tiberschichtet. Bereits nach einem Tag kristallisiert K,Zn3(SeOs)s in Form
transparenter Kristalle. K,Zn3(SeOs3)s ist somit das erste wasserfreie Oxoselenat(IV), welches
bei derart niedrigen Temperaturen dargestellt werden konnte. Die bisher beschriebenen,
wasserfreien Oxoselenate(IV) lassen sich ausschlieflich hydrothermal bei Temperaturen >
400 K darstellen. Das Produkt ist feuchtigkeits- und oxydationsbestindig und lédsst sich
problemlos ldngere Zeit an der Luft lagern. Die Elementzusammensetzung (K, Zn, Se) konnte

anhand von EDX-Experimenten halbquantitativ bestimmt werden (vgl. Abbildung 3.22).

Abbildung 3.22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines sphenoidischen Ein-
kristalls von K,Zn3(SeO3)4 (links, Skalierung rechts unten) sowie EDX-Spektrum (rechts).
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3.5.2 Thermoanalytische Untersuchungen

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 303 (DSC) sowie 293 < T/K < 673 (TG/
DTA) konnten keine fest-fest-Phasenumwandlungen bzw. thermischen Effekte beobachtet

werden. Es kann daher auf ein wasserfreies Salz geschlossen werden.

3.5.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
3.5.3.1 Schwingungsabzdhlung

K»Zn3(Se0s)y kristallisiert in der Raumgruppe C2/c bzw. Cgh (mC84, Z = 4) mit N = 42
Atomen in der primitiven Elementarzelle. Mit Ausnahme von Znl (4e, Lagesymmetrie 2)

besetzen alle Atome allgemeine Lagen 8f (1). Fiir die irreduzible Darstellung der optischen

Moden ergibt sich nach der tabellarischen Methode:

T 1ot o 31A;, @ 31A, ® 32B, @ 32B, ngim =126
1_‘Transl. : 1 Au @ @ 2 Bu Ndim. = 3
= Tow : 31A, @ 30A, ® 32B, ® 30B, ngm =123

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C,j, ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 60 Banden, in den Raman-Spektren 63

Banden zu erwarten.

3.5.3.2  IR-Absorptionsspektren

Die bei 298 und 100 K aufgezeichneten IR-Absorptionsspektren von K;Zn3;(SeOs)s (vgl.
Abbildung 3.23) zeigen die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer
Schwingungen:

Obertone und Kombinationsbanden im Bereich von 1600 bis 1200 cm™
Vyas(Se0)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 600 cm’™
Os/as(Se01)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen und v(ZnO)-Moden im Bereich von
560 bis 400 cm

Die IR-Absorptionsspektren zeigen im Bereich der v(OH)- und der &(H,O)-Moden von

Kristallwassermolekiilen keine Banden.
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Abbildung 3.23: IR-Absorptionsspektren von K,Zn3(SeO3)4 bei 293 und 100 K.
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Im Bereich der v(SeO)- bzw. 8(SeO;)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen kommt es in
den TT-Spektren zu deutlichen Aufspaltungen der Banden. Dies gilt insbesondere fiir die v;-
und v3;-Moden (RT: 820 cm™'— 833 und 822 cm'l, 740 cm™'— 754 und 745 cm'l) sowie die
symmetrische Deformationsschwingung v, (494 cm™— 508 und 498 cm™). Die GroBe der
Aufspaltung von Av ~ 10 cm™ kann auf Faktorgruppenaufspaltung aber auch auf die
Aufhebung der Entartung der asymmetrischen Streck- bzw. Deformationsschwingungen der
Oxoselenat(IV)-Anionen hindeuten. Die Aufspaltung der symmetrischen Moden deutet auf
mehrere kristallographisch unabhédngige Oxoselenat(IV)-Anionen in der asymmetrischen
Einheit bzw. auf starke Bindungsldangendifferenzen, wobei letzteres im Widerspruch zu den
Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse (Kapitel 3.5.4) steht. Bezogen auf die Ergebnisse der
Kristallstrukturanalyse ist die groBe Zahl der Banden dann tatsidchlich auf Davydov-Aufspal-
tung und Symmetrieerniedrigung der beiden kristallographisch unabhingigen Oxoselenat(IV)-

Anionen zuriickzufiihren.
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3.5.3.3  FT-Raman-Spektrum

Das bei 100 K aufgenommene FT-Raman-Spektrum von K,Zn;3(SeOs)s (vgl. Abbildung
3.24) zeigt im Bereich von 1000 bis 100 cm’ die charakteristischen v(SeO)- (700 < Vseo/
cm” <850) und §(Se0,)-Moden (350 < Soseo/cm™' < 540) einer Oxoselenat(IV)-Verbindung,
im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~250 cm™ treten Translationsgitter-
schwingungen auf, die nicht néher zugeordnet werden konnen. Die Banden bei 835 und 801
cm” lassen sich den v,(SeO)-Moden, die Banden bei 756, 746, 735 und 722 cm™ den
zweifach entarteten v3(SeO)-Moden zuordnen, was auf zwei kristallographisch unabhéngige
Oxoselenat(IV)-Anionen schlieBen ldsst. Im Spektralbereich von 540 bis 290 cm’ treten zehn
Banden auf (v(ZnO)-, v,(SeO,)- und v4(SeO,)-Moden), deren groBle Zahl ebenfalls auf
Faktorgruppenaufspaltung (vgl. Kapitel 3.5.3.2) bzw. Authebung der Entartung der v4(SeO,)-

Moden zuriickzufiihren ist.

v(SeO) v(ZnO) 3(Se0,) T—>

I/
a.u.

835

| | |
1000 800 600 400 viem® 100
Abbildung 3.24 : TT-FT-Raman-Spektrum von K,Zn3(SeOs)s bei 100 K.
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3.5.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen geeigneter Einkristall von
K»Zn3(SeOs3)4 wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem Flichen-
detektor-Einkreis-Diffraktometer STOE-IPDS mittels ¢-Scans (206 Aufnahmen, Ad = 1.5°)
unter Verwendung monochromatisierter MoKa-Strahlung bis 20 = 60.88° vermessen. Die
Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch, anhand einer optimierten
Flachenbeschreibung (20 Fldchen), fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Reflexstatistik
deutet auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe. Integrale und zonale Nicht-
ausloschungen der Art hkl mit h+k = 2n (C-Zentrierung) und hO0l mit 1 = 2n (cLb) deuten auf
die Raumgruppen C2/c bzw. Cc.

Die Schweratomlagen konnten sowohl mit der Patterson-Methode als auch mit direkten
Methoden bestimmt werden. Unter Verwendung von Atomformfaktoren filir neutrale Atome
wurde das Strukturmodell sukzessive mit Fouriersynthesen und Least-Squares-Verfahren
(volle Matrix) verfeinert. In Tabelle 3.5 sind die Gitter-, Mess- und Verfeinerungsparameter
aufgefiihrt. Die nach dem letzen Verfeinerungszyklus erhaltenen Lage- und isotropen bzw.
anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang, Tabelle 11.7 und 11.8, wiedergegeben.

Ausgewihlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Mess- und Verfeinerungsparameter der Kristallstrukturanalyse von K;Zn3(SeOs3)s

Name Dikalium-trizink-tetrakis(oxoselenat(IV))
Summenformel K»Zn3(Se03)4

Molmasse /g-mol™ 782.15

Temperatur /K 293(2)

Wellenldnge /pm 71.073

Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, C2/c, mC84

Gerit STOE-IPDS-Einkreis-Einkristalldiffraktometer
Zahl der Aufnahmen 206
O-Inkrement /° 1.5
Gitterkonstanten /pm, /° a=1141.5(2)
b=2865.1(2) B=93.46(3)
c=1376.6(3)
Zellvolumen /nm’ 1.3569(5)
Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 4,3.829
Absorptionskoeffizient /mm’’ 16.658
F(000) 1440
KristallgroBe /mm’ 0.28-0.22-0.17
Messbereich (©) /° 2.96 - 30.44

Messbereich (H)
Reflexe gemessen / unique / signifikant

-16<h<16,-12<k<12,-19<1<19
12158 /2053 /1796




Neutrale und saure guasi-ternidre Oxoselenate(IV) Seite 52

Fortsetzung Tabelle 3.5:

Rint., Rs 0.0833, 0.0427
Vollstindigkeit bis © = 30.44° 99.6 %
Absorptionskorrektur numerisch (20 Fliachen)
TMin., TMax. 00435, 0.2041
Verfeinerungsmethode Least-squares (volle Matrix) gegen F*
Daten / Restraints / Parameter 2053/0/97

S(F?%) 1.012

Gitefaktoren (beob.) R1=0.0268, wR2 = 0.0649
Giitefaktoren (gem.) R1=0.0333, wR2 =0.0675
Extinktionskoeffizient 0.00240(15)

Apmin.a Apmax. /10-6e'pm-3 '11(2)9 079(2)

Tabelle 3.6: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von K,Zn3(SeO3)4

KO7-Polyeder

K1-011'  269.7(3) KI1-022° 293.6(3)
K1-012*  271.5(3) KI1-023 293.9(3)
K1-021°  278.1(2) KI-012 308.0(3)

K1-013*  280.8(3)
ZnO,-Polyeder

Znl-O11'  204.3(2) Zn2-022° 195.5(3)
Znl-011°  204.3(2) Zn2-023 196.1(2)
Znl1-021°  205.8(2) Zn2-012° 195.9(2)
Znl-021  205.8(2) Zn2-0O13’ 198.2(3)

Znl1-023°  239.5(3)
Zn1-023 239.5(3)
Se032'-Ani0nen
Sel-O11 168.5(2) O11-Sel-O12 104.15(13)
Sel-O12 169.4(2) O11-Sel-O13 101.35(12)
Sel-O13 169.5(2) 0O12-Sel-O13 101.19(12)
Se2-021 168.3(3) 0O21-Se2-022 102.77(15)
Se2-022 170.03) 021-Se2-023 94.85(12)
Se2-023 171.3(2) 022-Se2-023 104.78(12)
Symmetrieoperatoren:
1) x-1/2,y+1/2,z 2) -x+1/2,-y+1/2,-z+1 3) x,-y+1,z+1/2
4) -x+1,-y+1,-z+1 5) -x+1/2,y+1/2,-z+1/2 6) -x,y,-z+1/2
7) x-1/2,y-1/2,z

3.5.5 Kiristallstruktur

K,Zn;3(Se0s)s (mC84, Z = 4) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c in einem
neuen Strukturtyp. Mit Ausnahme des Atoms Znl (4e, 2) besetzen alle Atome allgemeine
Lagen 8/ (1). Die zwei kristallographisch unabhéngigen Oxoselenat(IV)-Anionen agieren als

mono- und bidentale Liganden und verkniipfen sowohl die ZnO,- wie auch die KO7-Polyeder
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zu einer 3D Raumnetzstruktur (sieche Abbildungen 3.26 und 3.27). Die Se-O-Bindungs-
abstinde und -winkel streuen nur geringfiigig. Die grofte Bindungsldngendifferenz fiihrt im
Fall des bidental agierenden Se(2)Os>-Anions (Ad(Se-O): ~ 3pm) zur Symmetrieerniedrigung
von 3m zu 1, wihrend das ausschlieBlich monodental agierende Se( 1)Os*-Anion nahezu m-
Symmetrie aufweist (vgl. Abbildung 3.25). Die Zink-Kationen werden sowohl in Form eines
leicht verzerrten Tetraeders als auch stark verzerrt oktaedrisch mit Abstinden 195.5(3)
<d(Zn-O)/pm <239.5(3) koordiniert (vgl. Abbildung 3.25 und Tabelle 3.6). Die starke
Verzerrung (6o = 84.26) des ZnO4-Oktaeders ist durch die bidentale Koordination (021 und
023) bedingt und geht mit einer deutlichen Bindungsldngendifferenz Ad(Zn-O): ~34 pm
entsprechend 16.4% einher. Das Kalium-Kation ist einfach {iberdacht trigonal-prismatisch

umgeben mit Abstdnden 269.7(3) < d(K-O)/pm < 308.50(3) (siche Abbildung 3.25).

023§

023

Abbildung 3.25: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in KjZn3;(SeOs),
(MafBstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).
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Die ZnOy-Polyeder sind iiber gemeinsame Ecken (Abfolge: Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder)
zu Trimeren Zn3;0;, verkniipft, die iiber Oxoselenat(IV)-Anionen zu Schichten z,[Zn3(SeO3)4]
parallel (100) verkniipft werden, die ihrerseits exostratial durch die Se(2)Os;*-Anionen
begrenzt sind (vgl. Abbildung 3.26). Die KO7-Polyeder sind {iber gemeinsame Kanten (via
012) zu diskreten K;019/10,,-Dimeren verkniipft. Die Kaliumkationen bilden dabei parallel
(001) leicht gewellte, hexagonale oxoverbriickte Schichten, die in Richtung [001] zusétzlich
iiber gemeinsame Selenatome verbriickt werden (Abbildung 3.26). In den Oktaederliicken
zwischen diesen Schichten sind die ZnOg-Polyeder iiber Ecken und Kanten mit den
K5010/1022-Dimeren verkniipft, wahrend die ZnOs-Tetraeder intrastratial {iber gemeinsame
Kanten assoziiert sind. Dabei wird eine Raumerfiillung von 89.9% (Programm Void, Platon
[89]) erreicht.

Abbildung 3.26: Uber Oxoselenat(IV)-Anionen zu Schichten i[an(SeO3)4] parallel (100)
verkniipfte Trimere Zn3;O;, (oben) von K,Zn3(SeOs)s sowie K,0,0/10,,-Dimere, die via
Oxoselenat(IV)-Anionen (in [001]) zu leicht gewellten, hexagonalen Schichten parallel (001)
verkniipft sind (unten, PDF £ 50%).
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Die Kristallstruktur von K,Zn3(SeO;)s ist der von K,Zn3;(HPOs)s (mP100, P2,/c [74])
dhnlich. Bei vergleichbarem Zellvolumen, der monoklinen Metrik und vergleichbarer
Koordination der Kalium-Kationen durch die zu Se032' 1solobalen HPOgZ'-Anionen werden
die Zink-Kationen ausschlieBlich tetraedrisch koordiniert, was allerdings aufgrund der site
preference von Zn®" (Tetraeder- und Oktaederlagen sind energetisch gleichwertig)
strukturchemisch plausibel ist. Als direkte Konsequenz treten dort keine Zn3O;;-Trimere auf
(alle ZnOy4-Tetraeder sind isoliert), dennoch werden auch in K,Zn3;(HPO;)s Schichten
°2°[Zn3(HP03)4] mit nahezu analogen, quadratischen Hohlrdumen wie in K,Zn3(SeOs3), gebildet
(vgl. Abbildung 3.27). Kalium bildet ebenfalls isolierte, durch HPOs*-Anionen verbriickte
K7010/1022-Dimere. Die toplogische Anordnung der Kalium-Kationen entspricht zick-zack-

formigen Netzen aus sesselformigen Hexagonen.
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Abbildung 3.27: Kristallstruktur von K,Zn3(SeOs)s (oben, Blick in [100] links und in [010]
rechts) und strukturelle Analogie zu K,Zn3;(HPOs3)s (unten links) sowie Kationenteilstruktur

bzw. -packung in K,Zn3(SeOs3)s (unten rechts, PDF & 50%).
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Aufgrund der beobachteten partiellen in situ-Entwésserung sowie der fest-fest-Phasenum-
wandlung von K,Zn3(Se03)4:2H,0 zu K,Zn3(SeO3)s (vgl. Kapitel 3.4.1 und 3.4.2.2) sollten

beide Strukturtypen Analogien aufweisen. Ein Vergleich der Kristallstrukturen bzw. Bau-

gruppen von K,Zn3(Se03)4-2H,0 und K,Zn3(Se0s), ist in Tabelle 3.7 wiedergegeben.

Tabelle 3.7: Vergleich der Kristallstrukturen von K,Zn3(Se03)4-2H,0 und K,Zn3(SeO3)4

KzZn3(SeO3)4°2H20

K>Zn;3(Se03)4

Zn-Polyeder:

K-Polyeder:

Kationen-
topologie:

Zn30;;-Trimere aus eckenver-
kniipften Polyedern der Se-
quenz Tetraeder - quadr. Pyra-
miden - Tetraeder = (T-P-T)-
Ketten

Selenverbriickte
ozo[an(SeO3)4(HzO)2]-Schichten
parallel (100)

KOx(H»0), KO7(H,0)-Polyeder
(d(K-O) > 305 pm)

d(K-0) < 305 pm: 2[K»0sp-
Og/l(HgO)1/1]-Zick-Zack-Ketten
aus kristallwasser(ecken)-ver-
briickten KzOgOz/z(Hzo)-Di-
meren

d(K-O) > 305 pm: Schichten
ozo[K204/204/1(H20)1/1]

via Se, H,O und ZnO,-
Polyeder zu 3D Netzwerk
verkniipft

durch Kiristallwasser zu Okta-
gonen aufgeweitete,
briickte Kaliumschichten, inter-

0XOVver-

stratial; Zn3-Trimere

e 7Zn30,-Trimere aus ecken-
verkniipften Polyedern der
Sequenz: Tetraeder -Oktaeder
- Tetraeder = (T-O-T)-Ketten

e Selenverbriickte
2[Zn3(Se0s)4]-Schichten
parallel (100)

e KOs-Polyeder, iiber Kanten
zu isolierten KzO]o/]Oz/z-Di-
meren verkniipft

e via Se und ZnO,-Polyeder zu
3D Netzwerk verkniipft

e hexagonale, oxoverbriickte
Kaliumschichten,
interstratial: Zn3-Trimere

Nach diesen Ergebnissen verlduft die Entwisserung irreversibel, ataktisch und rekon-

struktiv (siehe [16] und die dort zitierte Literatur). Ein struktureller Zusammenhang im Sinne
der Landau-Theorie (Gruppe-Untergruppe-Beziehung) ist zwar fiir den translationsgleichen

Ubergang vom Index 2 (C2/c nach P1) prinzipiell méglich, aber eher zufillig.
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3.6 Natrium-kalium-trizink-tetrakis(oxoselenat(IV))-monohydrat

Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses des Trennschichtmaterials auf die Kristallisa-
tionsprodukte im Gradientenverfahren ergaben, dass in Gegenwart fremdionischer Zusétze,
wie z.B. Alkalimetallsalze, auch gemischt-kationische quasi-quaterndre Oxoselenate(IV) der
allgemeinen Zusammensetzung (MIMI')XMIYI(SeO3)Z'nH20 priparativ  zuginglich sind.
Ausgehend von dieser Beobachtung werden deshalb im folgenden die ,,vollstindige bzw.
partielle Substitution® von Na" untersucht, und zwar durch:

K", da nach der vierten Pauling schen Regel bei Anwesenheit verschiedener Kationen
die Spezies mit der hoheren Ladung und der geringeren Koordinationszahl die
Verkniipfung ihrer Polyeder vermeiden sollte, was die Bildung tubularer Alkalimetall-
oxopolyeder-Teilstrukturen beglinstigen kann. Weiterhin sind zeotype, zemannit-
analoge Oxoselenat(IV)-hydrate bisher ausschlielich von Kalium bekannt.

Li", da sich im Hinblick auf Lithium-ionenleitende Materialien und die mogliche
Interkalation von Lithium in den Hohlrdumen der Natrium- bzw. Kaliumverbindungen
sich daraus Verbindungen mit materialwissenschaftlich interessanten Eigenschaften
ergeben konnten.

Derartige Verbindungen existieren im Falle der Oxochalkogenate(IV) mit Ausnahme von
NaKTeO;-:3H,0 (AP30, P3;c) bisher nicht [92]. Auch wenn NaKZn;3(SeOs)4-H,O den quasi-
quaterndren Oxoselenat(IV)-hydraten zuzuordnen ist, wird diese Verbindung aufgrund der
grofBen strukturellen Analogien zu den quasi-terndren Oxoselenat(IV)-hydraten, und hier
insbesondere zu Na,Zn3(Se03)42H,0 (vgl. Kapitel 3.2 und 3.6.6 bzw. [18]), im Rahmen der

quasi-ternaren Oxoselenat(IV)-hydrate vorgestellt.

3.6.1 Priaparation
NaKZn3(Se0s3)4-H,0 lidsst sich auf zwei verschiedene Arten phasenrein darstellen:

a) Reagenzglasdiffusion: In einem 100 ml-Reagenzglas wird eine 10%ige Na,SeOs-Losung
(30 ml) zunéchst mit einer gesittigten K;SO4-Losung (30 ml) und nachfolgend mit einer
5%igen ZnCl,-Losung (30 ml) vorsichtig liberschichtet, wobei es nicht zur Ausbildung von
Trennschichten kommt und das Reaktionsgemisch daher partiell durchmischt wird. Nach

mehreren Wochen bilden sich farblose Einkristalle von NaKZn3(SeOs)s-H,O mit Kanten-
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langen bis 1 mm. Die Kristalle werden abgetrennt, mit Wasser und Ethanol gewaschen und

iiber Sicapent im Exsikkator getrocknet.

b.) Gradientenverfahren: analog a.), jedoch wird eine 15%ige Na,SeO;-Losung mit einer
10%igen K,SO4-Lésung und einer 2.5%igen ZnCl,-Losung vorsichtig tiberschichtet und
anschlieBend im Olbad bei T = 373 K fiir ca. 1 - 4 Wochen kristallisiert. Die Aufarbeitung
erfolgt wie unter a.) beschrieben. Das Produkt ist ein weiles, oxydations- und luftfeuchtig-
keitsbesténdiges Kristallpulver aus prismatischen Einkristallen (siche Abbildung 3.28). Bei
halbquantitativen EDX- und WDX-Untersuchungen konnten die Elemente Na, K, Zn und Se
nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 3.28).

Abbildung 3.28: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines prismatischen Einkristalls
von NaKZn3(SeO;)4-H,0 (links, MaB3stab rechts unten in der Aufnahme) und EDX-Spektrum
(rechts).

3.6.2 Thermoanalytische Untersuchungen
3.6.2.1 DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden keine, auf eine fest-fest-

Phasenumwandlung deutenden, thermischen Effekte beobachtet.

3.6.2.2 TG/-DTA-Untersuchung

Die thermogravimetrischen und differenzthermoanalytischen Untersuchungen einer frisch
gemorserten Probe (44.5 mg) zeigen im Temperaturbereich von 300 bis 400 K einen zwei-
stufigen Massenverlust von Am,. = -1.67%, dessen erste Stufe bei Topset = 300 K einsetzt, ein
Maximum bei T = 344 K durchlduft und bei T = 398 K abgeschlossen ist (vgl. Abbildung
3.29). Der beobachtete Massenverlust von Amy,. = -1.12% entspricht innerhalb der Fehler-

grenzen (AMeyy /Ao = 2.6%) der Abgabe von einem halben Molekiil Wasser pro Formel-
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umsatz. Die simultan durchgefiihrte DTA-Messung zeigt fiir den zweiten Reaktionsschritt
zwel Maxima (Topset = 398 K, Maxima bei T = 438 und 518 K und Toser = 573 K). Der
Massenverlust betrdgt hier Am,; = -0.55%. Dieser Massenverlust entspricht innerhalb der
Fehlergrenzen (Ameyy/Amgeo= 4.3%) der Abgabe von einem viertel Molekiill Wasser pro
Formelumsatz. Zur Schonung der Apparatur (freiwerdendes SeO,) wurde die Reaktion bei
600 K abgebrochen, so dass die zu erwartende Abgabe des verbleibenden viertel Molekiils
Wasser pro Formelumsatz bzw. die Zersetzung zu den Oxiden nicht beobachtet werden
konnte. Hinweise auf eine Riickbewidsserung konnten in der Abkiihlkurve nicht gefunden
werden. Die irreversible, partielle Entwésserung von NaKZn3(SeO;)sH,O bis T = 600 K

verlauft demnach zweistufig geméas:

1. NaKan(Se03)4-HzO — NaKan(SeO3)4-1/szO + Y HQO

784.11 g/mol 775.10 g/mol 9.008 g/mol
2. NaKZn3(SeO3)4-1/2HzO — NaKZl’l3(SCO3)4'%H20 + Va HzO
775.10 g/mol 770.59 g/mol 4.504 g/mol
0 25
Am_,
% 1 Am,,=-1.12% DTA/
rel ° au
-1
Am_=-0.55% |21
-1.5 1
19
2
17
-2.5 1
573
3 15

300 350 400 450 500 550 T/K 600
Abbildung 3.29: Thermische Zersetzung von NaKZn3(SeO;)sH,O (Aufheizrate 10 K/min,

Temperaturen in K).

Bei dem Produkt NaKZn3(SeOs)s4H,O handelt es sich um eine amorphe, glasartige
Substanz, die weder schwingungs- noch pulverrontgenographisch charakterisiert werden

konnte.
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3.6.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
3.6.3.1 Schwingungsabzdihlung

NaKZn3(Se03)4-H,O kristallisiert in der Raumgruppe P1 bzw. Cil (aP48, Z=2) mit N = 48
Atomen in der primitiven Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2i (1). Fiir

die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabellarischen Methode:

Tre.  : T2A; @ 72A, ngm =144
Irranst, 3 Ay ngim.= 3
= FOpt. : 72 Ag &) 69 A, ngim = 141

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C; ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, IR-aktiv und die geraden Rassen A, Raman-aktiv sind. In den IR-Spektren (FIR, MIR,

NIR) sind demnach 69 Banden, in den Raman-Spektren 72 Banden zu erwarten.

3.6.3.2 IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren einer Probe von NaKZn3(SeO3)s-H,O bei 100 und 298 K (vgl.
Abbildung 3.30) zeigen bei 100 K die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer

Schwingungen:

v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3650 und 3100 cm™
Kombinationsbanden und/oder Oberténe um 2370 cm™

3(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile im Bereich von 1680 bis 1550 cm™
Vyas(SeO)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 600 cm’
Os/a5(Se0z)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen und v(ZnO)-Moden im Bereich von
550 bis 400 cm

Die breite OH-Streckschwingungsbande zeigt zwei Maxima (3285 und 3226 cm™) und
deutet, gemeinsam mit der durch Kombinationsbanden und/oder Obertonen niederfrequent
modulierten 8(H,0)-Monobande bei 1650 cm™, auf das Vorliegen von Kristallwasser mit
einem Molekiil H,O in der asymmetrischen Einheit. Die Banden im Absorptionsbereich der
Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 400 cm™ sind auch bei 100 K nur wenig struk-
turiert, was auf nur geringe Kristallinitdt der untersuchten Probe zuriickzufiihren ist. Die

Banden bei 1048 und 1035 cm™ sind auf anhaftendes, bei der Reaktion nicht umgesetztes
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K»SOy4 (vi(SO4) und v3(SO4)) zuriickzufiihren. Die Darstellung teildeuterierter Proben gelang,

trotz wiederholter Versuche, nicht.

y N

v(OH) S(H,0)  v(SeO) §(Se0,)

Transmission———»

»

SIS

NEERSN
on
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500  Vlem® 750 500

Abbildung 3.30: IR-Absorptionsspektren von NaKZn3(SeO3)4-H,0O bei 298 und 100 K.

3.6.3.3 FT-Raman-Spektrum

Das bei 100 K aufgenommene FT-Raman-Spektrum von NaKZn3(SeOs)s-H,O (vgl. Ab-
bildung 3.31) zeigt im Bereich von 1000 bis 50 cm’ die charakteristischen v(SeO)-
(700 < vseo/em™'< 850) und §(SeO1)-Moden (320 < Soseo/cm™' < 460) einer Oxoselenat(IV)-
Verbindung. Im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~300 cm™ treten Translations-
gitterschwingungen und Librationen auf, die nicht nidher zugeordnet werden konnen. Die

Banden lassen sich nach Rateesh et al. [106] wie folgt zuordnen:
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vi(SeO)-Moden bei 850 und 840 cm™ sowie Schulter bei 832 cm™

v3(SeO)-Moden bei 768 und 752 cm’™

v(ZnO)-Moden bei 516 und 490 cm™ sowie Librationen R(H,0) der KWM (490 cm™)

v2(Se0,)-Moden bei 459 und 438 cm

v4(Se0,)-Moden bei 370 und 339 cm™

Das Aufspalten der nicht-entarteten vi- bzw. v,-Moden kann auf Faktorgruppenaufspal-

tung, also auf dynamische Kopplung, und/oder auf groe Se-O-Bindungslédngendifferenzen
zuriickzufiihren sein, wihrend die Aufspaltung der zweifach entarteten Moden v3 bzw. V4 (Vs
bzw. 8,5) durch Symmetrieerniedrigung bzw. statische Einfliisse des Kristallgitters erklart
werden kann. Dies ldsst auf mehrere kristallographisch unterschiedliche Oxoselenat(IV)-

Anionen mit maximal m-Symmetrie schlief3en.

4 v(Se0) 5(Se0,) T—>

== 850

v

10007 900 ~ 800 700 600 500 400 300 200 Viem' 50
Abbildung 3.31: TT-FT-Raman-Spektrum von NaKZn;3(SeO3)4-H,O bei 100 K.

3.6.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen geeigneter Einkristall von
NaKZn3(SeO3)4H,O wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem
Flachendetektor-Einkreis-Diffraktometer STOE-IPDS mittels ¢-Scans (135 Aufnahmen,
Ad=2°) unter Verwendung monochromatisierter MoKa-Strahlung bis 20 = 56.42° ver-

messen. Die Intensitdten wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch, anhand einer
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optimierten Flichenbeschreibung (14 Flachen), fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Reflex-
statistik deutet auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe.

Das unter Anwendung direkter Methoden gefundene Strukturmodell wurde mittels sukzes-
siver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwendung von
Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einfiihrung anisotroper Auslenkungs-
parameter fiir die Schweratome konnten die Lagen aller Wasserstoffatome aus Differenz-
Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome
wurden an das 1.5-fache der &dquivalent isotropen Auslenkungsparameter des bindenden
Kristallwasser-Sauerstoffatoms gekoppelt. Die Messparameter sowie das Ergebnis des letzten
Verfeinerungszyklus ist in Tabelle 3.8 wiedergegeben. Die Lage- und dquivalent isotropen
Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den
Tabellen 11.9 und 11.10 wiedergegeben. Die wesentlichen intra- und intermolekularen

Abstinde und Winkel sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst.

Tabelle 3.8: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir NaKZn;(SeO3)4-H,O

Name Natrium-kalium-trizink-
tetrakis(oxoselenat(IV))-monohydrat

Summenformel NaKZn3(Se03)4-H,O

Molmasse /g'mol™ 784.06

Temperatur /K 293(2)

Wellenlidnge /pm 71.073

Gerit

Zahl der Aufnahmen
O-Inkrement /°
Kristallsystem, Raumgruppe, Pearson-

Symbol
Gitterkonstanten /pm, /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm
F(000)

Kristallgrosse /mm’
Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

1

Reflexe gemessen / unique / signifikant

STOE-IPDS-Einkreis-Einkristall-
diffraktometer

135
2.0
triklin, P1, aP48

a = 689.06(7)

b = 809.90(8)

c = 1412.18(15)
0.72305(13)
2,3.601

15.382

724
0.25-0.22-0.18
2.69 - 28.21
9<h<9,-10<k<10,-18<1<18
12818 /3262 /2617

o =83.261(12)
B =78.569(12)
v=69.607(11)




Neutrale und saure guasi-ternidre Oxoselenate(IV)

Seite 64

Fortsetzung Tabelle 3.8:

Rint. ’ RO'

Vollstindigkeit bis © = 28.21°

Absorptionskorrektur

TMil’l.) TMax.
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S(F)

Gitefaktoren (beob.)
Gitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient

Apmin.a Apmax. /10'6e'pm'3

0.0462, 0.0338

91.2 %

numerisch (14 Fliachen)

0.0848,0.1784

Least-squares (volle Matrix) gegen F?

3262/0/208
0.964

R1=0.0281, wR2 =0.0695
R1=0.0389, wR2 =0.0736

0.0028(4)
-1.1(2), 1.3(2)

Tabelle 3.9: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von NaKZn3(SeO3)4-H,O

M'O,-Polyeder

K-021 271.7(4) Na-Ow’ 235.0(5)

K-022' 280.1(4) Na-O11* 239.8(4)

K-033 283.4(3) Na-042 241.8(4)

K-023? 291.4(4) Na-031* 247.0(4)

K-021° 293.2(4) Na-Ow 251.8(5)

K-043 302.4(4) Na-O11° 256.1(4)

K-022 312.0(4)

ZnOy4-Tetraeder

Zn1-021 195.5(3) Zn2-022 196.5(3)

Znl1-033* 196.8(4) Zn2-023° 196.5(3)

Znl1-042 199.1(3) Zn2-043* 196.6(4)

Znl1-012° 199.6(3) Zn2-032 197.6(4)

Zn3-0417 192.3(4) Zn3-031 198.6(3)

Zn3-013° 194.5(4) Zn3-0117 198.9(3)

SeO;>-Anionen

Sel-012 168.9(4) 012-Sel-O11  100.98(19)
Sel-O11 169.8(3) 012-Sel-013  103.39(17)
Sel-013 169.6(3) O11-Sel-013  102.07(17)
Se2-023 168.7(4) 023-Se2-022  102.72(18)
Se2-022 169.8(3) 023-Se2-021  100.55(18)
Se2-021 169.9(3) 022-Se2-021  98.73(16)

Se3-031 168.9(3) 031-Se3-032  103.26(18)
Se3-032 169.0(3) 031-Se3-033  101.16(18)
Se3-033 169.1(3) 032-Se3-033  101.60(17)
Se4-041 168.5(4) 041-Se4-042  103.70(17)
Se4-042 170.3(3) 041-Se4-043  103.1(2)

Se4-043 170.6(3) 042-Se4-043  97.75(18)

H-Briicken d(O-H) d(H-O0) d(0-0) ~Z(OHO)
Ow-Hw1--012? 83(8)  213(8)  290.2(6) 156(7)
Ow-Hw2--013* 88(8)  193(8)  277.9(6) 160(7)
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Fortsetzung Tabelle 3.9 :

Symmetrieoperatoren:
1) -x,-y+1,-z+1 2) -x+1,-y+1,-z+1 3) -X,-y+1,-z+2
4) X9Y92+1 5) -x+1 9'ya'Z+1 6) X,y- 1 »Z

7) 'X+la'y+17'z 8) XaY'laZ+1

3.6.5 Kristallstruktur

NaKZn3(Se03)s-H,O (aP48, Z = 2) kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pl in einem
neuen Strukturtyp. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2i (1). Die Kristallstruktur ist aus
NaO4(H,0),-Oktaedern, stark verzerrten quadratisch-antiprismatischen KOg-Polyedern, drei
kristallographisch unterschiedlichen ZnOs-Tetraedern, vier verschiedenen Oxoselenat-(IV)-

Anionen sowie einem metallgebundenen Kristallwassermolekiil aufgebaut (vgl. Abbildung

3.32).

3 033

021

031

Abbildung 3.32: Koordinative und molekulare Baueinheiten in NaKZn3(SeO;)s-H,O (Mal3-
stab aller Abbildungen identisch, PDF = 50%).
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Die oktaedrische Koordination des Natriumkations (620%: 11.26) besteht aus vier
verschiedenen Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen von drei kristallographisch unterschied-
lichen Oxoselenat(IV)-Anionen (Sel, Se3 und Se4) sowie zwei cis-stindigen KWM mit
Abstdnden von 235.0(5) < d(Na-O)/pm < 256.1(4). Diese Polyeder bilden {iber gemeinsame
Kanten (terminale Ow-Atome) lineare Ketten L[NaOz(Hzo)mOz/z] in [100]. Kalium ist von
sechs unterschiedlichen Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen dreier Oxoselenat(IV)-Gruppen
(Se2, Se3 und Se4) koordiniert, wobei das Se(2)Os*-Anion bidental agiert (271.7(4) < d(K-
O)/pm <320.8(2), 7+1-Koordination). Diese stark verzerrten, quadratischen KOg-Anti-
prismen sind iiber gemeinsame Kanten trans-stindiger Oxoselenat(IV)-Sauerstoffe (021,
022) zu ebenfalls separierten, verzweigten Ketten olo[KO4O4/2] in [100] verkniipft. Die drei
kristallographisch unterschiedlichen Zink-Kationen sind jeweils durch drei verschiedene
Oxoselenat(IV)-Anionen nahezu ideal tetraedrisch mit Abstinden von 192.3(4) < d(Zn-O)/pm
<199.6(3) koordiniert. Die ZnOs-Tetraeder bilden Oxoselenat(IV)- und Kristallwasser-
verbriickte Schichten 020[21’13(8603)4] parallel (100). Diese Schichten werden in der Peripherie
der Inversionszentren 14 und 1¢ von den M'-Ketten durchdrungen, wobei ein 3D Netzwerk
gebildet wird (vgl. Abbildung 3.33 und Abbildung 3.34).

Abbildung 3.33: Oxoselenat(IV)- und kristallwasserverbriickte Schichten ozo[Zn3(SeO3)4]
parallel (100) (Blick in [100] (links) bzw. [010] (rechts)) von NaKZn3(SeO3)s-H,O mit in
Hohlrdumen eingelagerten Alkalimetall-Kationen (ohne M'-O-Bindungen, PDF £ 50%)).
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Hierbei resultiert eine quasi-zeotype 3D Struktur bei der die Hohlrdume des aufgeweiteten
Zink-Oxoselenat(IV)-Tetraedernetzes durch alternierend angeordnete, tubulare Alkalimetall-

oxopolyederstringe unter Verkniipfung gemeinsamer Ecken und Kanten interpenetriert wer-
den (vgl. Abbildung 3.34).

",, W N .
‘ - \)“\‘
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|
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|

/

Abbildung 3.34: Kristallstruktur von NaKZn3(SeOs3)4-H,O mit Blick in [100] (oben), [010]
(rechts) und [001] (unten links, PDF £ 50%).

Die lone-pairs der Oxoselenat(IV)-Anionen ragen in die verbleibenden Hohlraumkanile

(D <400 pm) in [010] und [001], wobei sie antiparallel ausgerichtet sind.

3.6.5.1 Wasserstoffbriickensystem und Anionenteilstruktur

In NaKZn3(SeO3)4H,O liegen metallkoordinierte, verzerrt-tetraedrisch konfigurierte
Kristallwassermolekiile vom Typ E, Klasse 1 vor. Diese bilden nahezu lineare, (mittel-)
schwache Wasserstoffbriicken zu Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen mit Donor-Akzeptor-

Abstinden von 277.9(6) <d(O--O)/pm <290.2(6). Dabei wird ein 0D H-Briickennetz
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g[(8603)2(H20)z] mit 12-gliedrigen Ringen um die Inversionszentren 1d gebildet (vgl.
Abbildung 3.35).

' 5, 013 ow o11
=~y .‘__‘sz Sel
012 Hwl 277.92) ‘ Hwl ~_

/
/7
o12 013 /
/
S o /
S e w1l
Sel \‘
Hw2
011 Oow

Abbildung 3.35: Kristallwassermolekiilkonfiguration (links oben), 2[(8603)2(1‘120)2] Wasser-
stoffbriickensystem (rechts oben und unten) sowie H-verbriickte Anionenteilstruktur (rechts
unten) von NaKZn3(SeO3)4-H,0 (links unten; PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Diese 12-gliedrigen Ringe um die Inversionszentren 1d sind, wie auch die um die
Inversionszentren 14 angeordneten Oxoselenat(IV)-Anionen, sdulenartig gepackt (siche
Abbildung 3.35 unten rechts). Infolge der jeweils paarweise antiparallelen Ausrichtung der
Oxoselenat(IV)-Anionen werden repulsive Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen diesen

Spezies vermieden.

3.6.6 Gemeinsame Bauprinzipien von NaKZn3(SeQO3)4H,0 und Na,Zn3(SeO3)42H,0

Durch Verwendung von Kaliumsulfat statt Natriumsulfat als Trennschichtmaterial konnte

bei sonst nahezu gleichen Reaktionsbedingungen (vgl. [18]) die Hélfte der Natriumatome



Neutrale und saure guasi-ternidre Oxoselenate(IV) Seite 69

durch Kalium ,subsituiert® werden, was auf einen gemeinsamen Aristotyp bzw. analoge
strukturelle Inkremente deutet. Bei dem Vergleich der Kristallstrukturen fillt folgende
Aquivalenz auf (vgl. Abbildung 3.36):
Vorliegen von  Oxoselenat(IV)- und  kristallwasserverbriickten ~ Schichten
°2°[Zn3(Se03)4] aus isolierten Zinkoxopolyedern;
senkrecht dazu FEinlagerung von Alkalimetallionen, unter Bildung von [NayO¢]-
Dimeren (Na»Zn;(SeO3)s-2H,0, links) bzw. H-verbriickten L[NaO, (H20)202]-
Ketten (NaKZn3(SeO3)4-H,0, rechts).

Abbildung 3.36: Strukturelle Analogien (jeweils gepunktet hervorgehoben) zwischen
NayZn3(Se0s)42H,0 (links) und NaKZn3(SeOs)s-H>O (rechts, PDF £ 50%).
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3.7 Bildungsprinzipien und oxoverbriickte Kationentopologien neutraler quasi-

ternﬁrer-MIMH-Oxoselenate(IV)
3.7.1 Allgemeines

Die in den letzten Dekaden stark angewachsene Zahl wohlbestimmter Kristallstrukturen
hat umfassende systematische Studien hinsichtlich des Vorliegens (quasi-)isotyper bzw.
homootyper Struktur(typ)en, Schriagbeziehungen und Strukturverwandschaften z.B. zwischen
Oxoarsenaten(Ill), Carbonaten, Oxophosphaten(Ill) und Oxoselenaten(IV) ermdoglicht
[62,63,17,18]. Dabei werden die verschiedensten kristallchemischen Betrachtungen
angewendet, wie z.B. die Analyse der Kationen-Polyeder(teil-)strukturen (z.B. Liebau-
Systematik [93]), der Packungstypen, der Radienquotienten, kristallographischer Aristo-
/Archetypen, Gruppe-Untergruppe-Beziehungen oder strukturelle Aquivalenzen isolobaler
Baugruppen

Abstrakte Beschreibungen von Kristallstrukturen auf der Basis topologischer
Betrachtungen sind bisher nur im Fall der, nach dem Schweizer Mathematiker Schléfli
benannten, Muster bekannt, und zwar als Alternative zur Beschreibung komplexer Strukturen
mittels Friauf-Polyedern (fiir Tetraederstukturen [18, 94, 95]), Koordinations-Sequenzen nach
O'Keeffe [96] oder Voronoi-Dirichlet-Polyedern [97]. Anionenteilstrukturen und
Kationentopologien waren, mit Ausnahme der Arbeiten von O’Keeffe (1995,[96]), Grosse-
Kunstleve et. al. (1996, [98]), Malinowski et al. (1998, [99]), Blatov et al. (1995, 1997, 2000,
2001 [97, 100 - 102]) sowie Panthofer (2000, [17]), ungeachtet des mittlerweile beachtlichen
Datenbestandes bisher nicht Gegenstand systematischer strukturchemischer Untersuchungen.
Grundlegend neu ist bei diesen Arbeiten die Suche nach einem gemeinsamen Bildungsprinzip
auf Basis der Topologie der Kationen bzw. H-verbriickter Anionenteilstrukturen. Blatov
berichtet 2001 erstmalig von einer systematischen, topologisch-mathematischen, von
Kristallmetrik und Symmetrie bereinigten Untersuchung von 781 anorganischen Sulfiden.
Dazu wurden alle Strukturen als Ionen-Subgitter bzw. Voronoi-Polyeder beschrieben, die im
wesentlichen nicht dichten Packungen entsprechen (Programm Isotest bzw. PackingGraph
[98]). Die Vergleichbarkeit einfacher Ionen- bzw. Molekiilstrukturen bzgl. der Packung (i.a.
dichte Packungen der vergleichsweise groBen Anionen und Fiillen der Liicken durch Kationen
bzw. Molekiilpackungen nach dem Kitaigorodsky-Modell) versagt i.a. bei hoher, irreguldrer
bzw. aufgeweiterter Koordination der Kationen bzw. Anionen (vgl. [103]), starken

Verzerrungen der Polyeder, groBen Radienquotienten und vor allem bei komplexen chemi-
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schen und stochiometrischen Zusammensetzungen [102]. Topologische Studien sind also
immer dann sinnvoll, wenn kristallchemische Analyseinstrumente wie die o.g. nicht aussage-
kriftig genug sind. Sie sind daher als Komplement zur metrischen Isotypie aufzufassen und
erlauben aufgrund der (geometrischen) Analyse der (Aus-)ordnung der lonen mdglicherweise

wertvolle Riickschliisse auf bis heute nicht geklarte Kristallisationsprozesse.

3.7.2 Kationentopologie

Bisherige Untersuchungen saurer Oxosalze mit interessanten materialwissenschaftlichen
Eigenschaften wie Protonenleitung und/oder ferroischen Eigenschaften beschrinken sich auf
die Betrachtung der Anionen (Polaritit, Ordnung, Packung) bzw. deren Verkniipfung durch
Wasserstoftbriicken und/oder Symmetriebetrachtungen (Azentrie). Systematische Analysen
der (H-verbriickten) Anionenteilstrukturen werden erstmals in [17] beschrieben.

Die ,,Funktion® der Kationen wird i.a. auf die Ladungsneutralisation/-kompensation, wie
z.B. bei der Beschreibung polyanionischer Verbindungen, Zintl-Phasen etc., reduziert. Lange
bekannt sind allgemeine, strukturdeterminierende Eigenschaften wie z.B. die Kettenbildung
bei Alkalimetallionen oder semi-empirische Regeln wie die Vermeidung hoher Verkniip-
fungsgrade hochgeladener Kationen bzw. deren Polyeder bei Anwesenheit niedriggeladener
Spezies (Vierte Pauling-Regel). Unter Beriicksichtigung des Elektroneutralititsprinzips
scheinen derartige Betrachtungen isolierter Spezies wie z.B. im Fall von Ketten L[MXOY]”' als
préorganisierte Spezies chemisch nicht schliissig, da sowohl fiir den Keimbildungs- als auch
Keimwachstumsprozess innerhalb kleiner Doméinen im zeitlichen und rdumlichen Mittel das
Elektroneutralitdtsprinzip erfiillt sein mufl. Unabhingig davon, ob z.B. in Losung hydratisierte
Ionen, pridorganisierte monomere, dimere, oligomere oder polymere Spezies vorliegen, muss
lokal, d.h. am Ort der Kristallisation, Ladungsneutralitit gegeben sein. Die Ausordnung
ionischer oder molekularer Spezies wird also stets diesen Bedingungen unterliegen. Ahnlich
diskutierten Amoros et al. die (elektroneutralen) Koordinationsmuster der (Hydrogen-)
Oxoselenat(IV)-Anionen [35]

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen hinsichtlich gemeinsamer Bildungsprinzipien
werden Kationentopologien anhand von (oxoverbriickten) Kation-Kation-Abstéinden unter-
halb der Summe der van der Waals-Absténde der betreffenden Kationen diskutiert. Es wird

also in allen Féllen von oxoverbriickten Kationen(polyeder)topologien ausgegangen.
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3.7.3 Topologien von oxoverbriickten Alkalimetallionen in Oxochalkogenaten(IV)

Die systematische Untersuchung der Alkalimetallionentopologie (Dimensionalitédt, Ord-
nung) in sauren, neutralen und basischen guasi-bindren und polyndren M'-, M'M™"-Oxo-
chalkogenaten(IV) auf der Basis eigener Strukturdaten [18] und von Eintrigen in der
Anorganischen Strukturdatenbank ICSD [74] ergab fiir 97 Verbindungen folgendes Ergebnis
(Tabelle 3.10):

Tabelle 3.10: Haufigkeitsverteilung von 0D, 1D, 2D und 3D oxoverbriickten Alkalimetallto-
pologien in Oxochalkogenaten(IV), (Haufungen kursiv)

0D 1D 2D 3D Summe

Oxosulfate(IV)

Li’ 6 1 2 - 9

Na' 2 7 5 - 14
K" 2 3 3 9 17
Summe 10 11 10 9 40
Oxoselenate(IV)

Li" 1 - 1 - 2

Na® 2 5 4 3 14
K" - - 9 8 17
Summe 3 5 14 11 33
Oxotellurate(IV)

Li’ - - 1 3 4

Na' 1 2 5 5 13
K" - - -7 7

Summe 1 2 6 15 24

Bei den Oxosulfaten(IV), die die umfangreichste der untersuchten Verbindungsklassen
darstellt, werden alle Dimensionalititen etwa gleich hiufig realisiert. In der Reihe Li'-Na'-
K" nimmt die Zahl hoherdimensionaler Verkniipfungen zu. Dies ist aufgrund zunehmender
Ionenradien bzw. hoherer Koordination zu erwarten. Bei Lithium- bzw. natriumhaltigen
Verbindungen sind dabei keine ,,3D Teilstrukturen® zu beobachten. Bei kaliumhaltigen
Verbindungen treten dagegen alle moglichen Dimensionalititen auf. Bei den

Oxoselenaten(IV) bzw. Oxotelluraten(IV) gibt es einen qualitativ dhnlichen Verlauf.
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Erstaunlicherweise werden von Kalium keine 0D bzw. 1D Teilstrukturen realisiert
(Oxotellurate(IV): auch 2D), dafiir ist aber wieder eine deutliche Préiferenz der 3D
Teilstrukturen festzustellen. Bei natriumhaltigen Verbindungen werden entgegen der
erwarteten Kettenbildung (1D Teilstruktur) etwa gleich hdufig 1D und 2D Topologien bzw.
Teilstrukturen beobachtet, im Falle der Oxotellurate(IV) sogar hdufiger 3D Teilstrukturen.
Ebenso ist fiir die lithiumhaltigen Verbindungen im Fall der Oxotellurate(IV) eine
Bevorzugung der 2D bzw. 3D Teilstrukturen festzustellen.

Unter Einbeziehung anderer, die Alkalimetallionen verkniipfender Ionen bzw. Molekiile,
wie z.B. Halogenid, Kristallwasser etc., ldsst sich fiir eine groB3e Zahl der o.g. Verbindungen
ableiten, dass unabhéngig von der Symmetrie und der Art der Polyederverkniipfung, der
Verkniipfungsgrad der Alkalimetallkationen allein von der Zusammensetzung der
entsprechenden Spezies abhéngt. Fiir M,I( mit x = 1 resultieren i.a. Ketten, fiir M)I( mit x = 2

Schichten und fiir M,I( mit X = 3 Raumnetze.

3.7.4 Kationentopologien in Verbindungen des Typs KZM;I(SeO3)y+1

Von den neutralen, wasserfreien quasi-terndren Oxoselenaten(IV) des Kalium wurden

bisher folgende Verbindungen beschrieben (Tabelle 3.11):

Tabelle 3.11: Beschriebene Verbindungen des Typs KZM}I,I(SeO3)y+1

Verbindung RG/PS GK(/pm, /°) V(/nm3)/Z Literatur

K;Mn(Se0s), R3m, hR11  a=561.5 0.0050969, 3 [62]
c=1866.7

K>Co(Se0s3), R3m, hR11  a=551.6 0.0048800, 3 [63]
c=1852.2

K,Cu,(SeOs); a=531.2 0.0092137, 4 [65]

Cmem, oC72 b=985.8

c=1759.5

K»Co0,(SeOs);  P6s/mmc, hP34 a=548.60 0.0045805, 2 [64]
c=17574

K»Cu3(SeO3)s P1, aP21 a=5443 o= 9526 0.0030699,2 [65]

b=715.8 B=108.58
c=2836.9 vy= 92.17
K»Zn3(Se03)4 C2/c,mC84 a=1141.5 0.0135693,4  diese Arbeit
b=2865.1 [(=93.46
c=1376.6
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Bei den Verbindungen der Typen KZM}I,I(SCOQ,)YJ,-] bildet Kalium planare oder gewellte
hexagonale Kaliumoxopolyedernetze (vgl. Abbildung 3.37), in der die Zahl der in die
Zwischenschicht eingelagerten, die hexagonalen KO,-Polyederschichten verkniipfenden M'-
Kationenpolyeder, unabhidngig vom jeweiligen Strukturtyp, proportional zu y ist (siche
Abbildung 3.38). Ein steigender Anteil der M"-Kationen fiihrt demnach zu einer sukzessiven
Auffiillung der Zwischenschichten (,,Auffiillprinzip®).

Abbildung 3.37: Planare (links) bzw. gewellte hexagonale (rechts) Kaliumoxopolyedernetze
(Sauerstoffatome nicht dargestellt) in den Verbindungen der Typen KZM}I,l (Se03)y+1.

Dieses unerwartete Verhalten ist im wesentlichen auf das Wechselspiel verschiedener,
durch den Chemismus der beteiligten, ionischen und molekularen Spezies bedingten,
geometrischen Priaferenzen und Erfordernisse zuriickzufiihren. In guter Nidherung ist die
geometrische Flexibilitit der SeOs;*-Anionen zu vernachldssigen. Die inkorporierten 3d-
Ubergangsmetall-Kationen realisieren entsprechend ihrem Chemismus ausschlieBlich
oktaedrisch, quadratisch pyramidale oder tetraedrische MO,-Polyeder (Sonderfall Zn: alle
genannten Polyeder zum Teil simultan), die jedoch &hnlich wie die Anionen, als starre
Teilchen angesehen werden konnen.

Im Gegensatz dazu sind die Koordinationssphdre und die Geometrie der Alkalimetall-
Kationenpolyeder ausschlieBlich durch die vergleichsweise breite Verteilung der M'-O-
Bindungslidngen geprégt. Ein dichtes n:m-Netzwerk solcher molekularer oder koordinativer
Baueinheiten kann offensichtlich nicht immer spannungsfrei realisiert werden. Die Aus-
pragung von KO,-Polyederschichten in dieser Verbindungsklasse fiihrt zu einer Separation

der M'O,- und M"O,-Kationenpolyeder im Sinne einer Minimierung der (spannungs-
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bildenden) Grenzfliche zwischen Systemen hoher und nahezu verschwindender geome-
trischer Flexibilitat.

Infolge des geringeren Kationenradius von Na' in ,,oxidischer Umgebung ist dieser Effekt
in den gemischt-kationischen Verbindungen schwicher ausgeprigt (vgl. Abbildung 3.39 und
3.40).

2-fach iiberdacht prismatisch

A

2-fach iiberdacht antiprismatisch
metaprismatisch

Abbildung 3.38: (Oxoverbriickte) Kationentopologien in den Verbindungen des Typs

KzM;I(SeO3)y+1 (oben) und Koordinationsgeometrien (unten).
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Abbildung 3.39: (Oxoverbriickte) Kationentopologien in den Verbindungen Na,Zn3(SeOj3)4
-2H,0, NaKZn;3(SeO3)4-H,0 und K,Zn3(Se03)4-2H,0 (von links nach rechts).

Im Fall der Verbindungen des Typs NaLan(SeOg)Z'nHzO (vgl. Abbildung 3.39 und 3.40)
reicht die vergleichsweise geringere geometrische Flexibilitdt der NaO,-Polyeder nicht zur
vollstandigen Minimierung der M'Oy,- und M"O,-Kationenpolyeder-Grenzfliche aus, so dass
isolierte NaOy- und ZnO,-Ketten gebildet werden, deren Verkniipfung ausschlieBlich iiber

Oxoselenat(IV)-Anionen oder Kristallwasser-H-Briicken erfolgt.

Abbildung 3.40: (Oxoverbriickte) Kationentopologien in den Verbindungen Na,Zn(SeOs),
-2H,0, Na,Zn3(Se03)4-2H,0 (oben Mitte), NaKZn3(SeO3)4-H,O und NayZn3(Se03);3-3H,0.
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3.8 Tricalcium-zink-tetrakis(oxoselenat(IV))

Im Rahmen systematischer Untersuchungen hinsichtlich der Eigenschaften und des
Einflusses zweiwertiger Metallsalzlosungen als Trennschicht konnte bei Experimenten mit
CaCl,-6H,0 die quasi-ternire, zu CazCo(SeOs3)s (7180, 14/a) isotype, Verbindung Ca;Zn
(SeO;)s dargestellt werden. Das bemerkenswerte der 1996 von M. Wildner erstmals
beschriebenen Verbindung Ca;Co(SeO3)4 [104] ist die dort bei Oxoselenat(IV)-Verbindungen
erstmals beobachtete und fiir Co®" seltene tetraedrische Koordination. Isotype Verbindungen
sollten daher ausschlieBlich bei den Ubergangsmetallen Ni*" und Zn*" auftreten.

Von quasi-terndren Oxoselenaten(IV) des Calciums ist dariiber hinaus bisher nur die
Verbindung CagFeéu(Seog)é (hR174, Réc) bekannt [105].

3.8.1 Priaparation

In einem 100 ml-Reagenzglas werden 30 ml einer 10%igen Lésung von Na;SeO; zunéchst
mit 30 ml einer 30%igen CaCl,-Lésung und nachfolgend mit 30 ml einer 5%igen ZnCl,-
Losung vorsichtig iiberschichtet und in einem Olbad bei T = 353 K nach dem Gradien-
tenverfahren fiir ca. 4 Wochen zur Kristallisation gebracht. Hierbei resultiert ein Produkt-
gemisch aus ZnSeO;nH,O (n = 1, 2) und Ca3Zn(SeO;)s im Verhéltnis ~1:4. Die Kristalle
werden abgetrennt, mit Wasser und Ethanol gewaschen und iiber Sicapent im Exsikkator
getrocknet. Das Produkt ist ein weilles, oxydations- und luftfeuchtigkeitbestindiges Kris-
tallpulver aus prismatischen (diploedrischen) Einkristallen (siche Abbildung 3.41). Bei halb-
quantitativen EDX-Untersuchungen ausgewihlter Einkristalle konnten Ca, Zn und Se

nachgewiesen werden.

5 o ]
= T L e
= kel 1 2 3 a s

20 kY oooono TOPN

Abbildung 3.41: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines diploedrischen Einkristalls
von CasZn(SeOs3)s (links) und halbquantitatives EDX-Spektrum (rechts).
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3.8.2 Thermoanalytische Untersuchungen

In den Temperaturintervallen 173 < T/K < 303 (DSC) sowie 293 < T/K < 673 (TG/DTA)
konnten keine thermischen Effekte beobachtet werden. Das Fehlen von Massenverlusten bis

673 K deutet auf ein wasserfreies Salz.

3.8.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
3.8.3.1  Schwingungsabzdihlung

CasZn(Se0;), kristallisiert in der Raumgruppe 14,/a bzw. Cgh (7180, Z=4) mit N = 40
Atomen in der primitiven Elementarzelle. Die Atome Ca und Zn besetzen spezielle Lagen 4a,

8e (2) und 4b (21), die Selen- und die Sauerstoffatome besetzen allgemeine Lagen 16/ (1). Fiir
die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabellarischen Methode:

T : 13A, ® 15A, ® 15B, ® 13B, ® 16E, ® 16E, ngm =120
- I rranst, : Ay ® Ey Ndim, = 3
Top. : 13A, ® 14A, ® 15B, ® 13B, ® 16E, ® 15E, ngm =117

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe Cap ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und E, IR-aktiv (29) und die geraden Rassen A, und E, Raman-aktiv (29) sind.

3.8.3.2  IR-Absorptionsspektrum
Das IR-Absorptionsspektrum einer Probe von Ca;Zn(SeO3)4 (vgl. Abbildung 3.42) zeigt bei

Raumtemperatur (293 K) die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer

Schwingungen:

Vyas(Se0)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 600 cm™
Syas(Se0,)-Moden der SeOs*-Anionen, v(ZnO)-Moden im Bereich von 550 bis 400

-1
cm

Die Banden bei ca. 3300 und 1520 cm™' sind auf absorbiertes Wasser (Probenvorbereitung)
bzw. auf Feuchtigkeit im Probenraum zuriickzufiihren und deuten insbesondere wegen der
sehr geringen Intensitit nicht auf Kristallwassermolekiile. Die Bande bei 1136 cm™ ist
moglicherweise einer Kombinationsbande bzw. einem Oberton der SeO- bzw. SeO,-Funda-
mentalschwingungen zuzuordnen. Zahl und Lage der SeO-Streck- bzw. SeO,-Deformations-

schwingungsbanden deuten auf ein Oxoselenat(IV)-Anion in der asymmetrischen Einheit.
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Abbildung 3.42: IR-Absorptionsspektrum von Ca3Zn(SeOs3),4 bei 293 K.

3.8.3.3  FT-Ramanspektrum

Das bei 293 K aufgenommene FT-Raman-Spektrum von Ca3;Zn(SeOs)s (vgl. Abbildung
3.43) zeigt im Bereich von 1200 bis 100 cm™ die charakteristischen Banden der SeO-Streck
schwingungen (700 < Vseo/cm™'< 850) und SeO,-Deformationsschwingungen (350 < 8pseo/
cm™'< 455) einer Oxoselenat(IV)-Verbindung, im langwelligen Spektralbereich unterhalb von
~250 cm’ treten Translationsgitterschwingungen auf, die nicht niher zugeordnet werden
konnen. Im Gegensatz zum RT-IR-Absorptionsspektrum (vgl. Abbildung 3.41) sind hier vier
SeO-Streckschwingungsbanden sowie mindestens vier SeO,-Deformationsschwingungs-
banden bzw. zwei v(ZnO)-Streckschwingungsbanden zu beobachten. Die Banden bei 824 und
804 cm™ lassen sich den v,(SeO)-Moden, die Banden bei 764 und 723 cm™ den zweifach
entarteten v3(SeO)-Moden zuordnen. Wihrend die Banden bei 520 und 485 cm’ wahrschein-
lich zwei v(ZnO)-Moden zuzuordnen sind, gehoren die Banden bei 447 und 426 cm’
eindeutig zu v,(Se0;)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen. Die Banden bei 407, 368 und 333
cm’! sind demnach v4(SeO,)-Moden zuzuordnen. Das Aufspalten der nicht-entarteten v;-
bzw. v,-Moden (vs bzw. &) ist nach Rateesh et al. [106 und dort zitierte Literatur] auf
Davydov-Aufspaltung bzw. auf grofle Se-O-Bindungslangendifferenzen zuriickzufiihren,

wihrend die Aufspaltung der zweifach entarteten Moden v; bzw. v4 (Va5 bzw. 8,5) durch
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Symmetrieerniedrigung erklart wird. Dies ldsst auf ein kristallographisch unabhéngiges

Oxoselenat(IV)-Anion in der asymmetrischen Einheit mit maximal m-Symmetrie schlielen.

1 v(SeO) 8Se0,) T—»
0.8- -
&
1/
a.u.
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2
0.4+ ?—f
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Abbildung 3.43: RT-FT-Raman-Spektrum von Cas;Zn(SeOs)4 bei 293 K.

3.8.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen geeigneter Einkristall von
Ca3Zn(Se0;)s wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem Flichen-
detektor-Einkreis-Diffraktometer STOE-IPDS mittels ¢-Scans (351 Aufnahmen, Ad=1°)
unter Verwendung monochromatisierter MoKa-Strahlung im Oszillationsmodus bis 20 =
57.86° vermessen. Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch, an-
hand einer optimierten Flachenbeschreibung (20 Fliachen), fiir Absorptionseffekte korrigiert.
Die Reflexstatistik deutet auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe.
Integrale Nichtausloschungen der Art hkl mit h+k+1 = 2n (I) sowie zonale bzw. serielle Nicht-
ausloschungen der Art hkO mit h = 2n (aLc) und 001 mit 1 = 4n (4, 43 || ¢) deuten eindeutig
auf die Raumgruppe 14,/a. Das unter Anwendung direkter Methoden gefundene Struktur-
modell wurde mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle
Matrix) unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Die Mess-
parameter sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 3.12, Lage-

und isotrope Auslenkungsparameter sind in Tabelle 3.13 wiedergegeben. Die anisotropen
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Auslenkungsparameter sind im Anhang in Tabelle 11.11 aufgefiihrt. Die wesentlichen intra-

und intermolekularen Abstinde und Winkel sind in Tabelle 3.14 zusammengefasst.

Tabelle 3.12: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir Ca3Zn(SeOs3)4

Name Tricalcium-zink-tetrakis-
(oxoselenat(IV))

Summenformel Ca3Zn(Se0s)4

Molmasse /g-mol™ 757.45

Temperatur /K 293(2)

Wellenlidnge /pm 71.069

Gerit STOE-IPDS-Einkreis-Einkristall-
diffraktometer

Zahl der Aufnahmen 351

O-Inkrement /° 1.0

Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gitterkonstanten /pm, /°

tetragonal, 14,/a, 1180
a=756.00(10)
b =756.00(10)

c =2257.8(5)
Zellvolumen /nm’ 1.2904(4)
Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 4, 1.949
Absorptionskoeffizient /mm’’ 7.236
F(000) 708
KristallgroBe /mm’ 0.35-0.28 0.2
Messbereich (©) /° 2.84-27.93
Messbereich (H) -9<h<9,-9<k<9,-29<1<29
Reflexe gemessen / unique / signifikant 10988 / 778 / 760
Rint, Ro 0.0530, 0.0154
Vollstindigkeit bis © = 27.93° 100.0 %

Verfeinerungsmethode Least-squares (volle Matrix) gegen F*
Daten / Restraints / Parameter 778 /0/47

S(F?) 1.269

Giitefaktoren (beob.) R1=0.0169, wR2 =0.0431

Giitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient
Apmin., Apmax, /10_66'pn’1-3

R1=0.0176, wR2 = 0.0433
0.00063(11)
-0.51(12), 0.43(12)

Tabelle 3.13: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter von CazZn(SeOs)4

Atom WS x y y/ Ueq

Cal 4a  0.0000 0.2500 0.1250 89.1(18)
Ca2  8e 0.0000 0.2500 0.30102(2)  81.3(14)
Zn 4b  0.0000 0.2500 0.6250 106.7(13)
Se 16/ 0.17965(3) 0.08279(3) 0.807929(9) 88.7(10)
01 16/ 0.0824(2) 0.0554(2) 0.87410(7) 171(4)
02 16/ 0.1470(2) -0.1204(2) 0.77991(7)  169(3)
O3 16/ 0.4003(2) 0.0641(2)  0.82430(8)  145(3)
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Tabelle 3.14: Ausgewéhlte Bindungslidngen (/pm) und Winkel (/°) von Ca;Zn(SeOs)4

CaOgs-Polyeder

Cal-Ol' 239.16(18) Ca2-O1°  232.62(16)
Cal-O1? 239.16(18) Ca2-O1°  232.62(16)
Cal-O1° 239.16(18) Ca2-02'  235.24(17)
Cal-O1% 239.16(18) Ca2-02'  235.24(17)
Cal-02" 260.86(18) Ca2-03"  254.61(17)
Cal-02° 260.86(18) Ca2-03°  254.61(17)
Cal-02* 260.86(18) Ca2-02®  288.23(19)
Cal-02' 260.86(18) Ca2-02"  288.23(19)
Zn0y4-Tetraeder

Zn-03°  196.30(16) Zn-03'"  196.30(16)
Zn-03'""  196.30(16) Zn-03"7  196.30(16)
SeO;>-Anionen

Se-01  167.78(16) O1-Se-02  99.10(9)
Se-02  167.95(17) O1-Se-03  102.95(9)
Se-03  171.46(17) 02-Se-O3  98.55(8)

Symmetrieoperatoren:

1) -x,-y,-z+1
4) x,y+1/2,-z+1

2) -y-1/4,x+1/4,z-3/4
5) -y+1/4,x+1/4,-z+5/4

3) yt1/4,-x+1/4,2-3/4
6) y-1/4,-x+1/4,-z+5/4

7)x-1/2,y+1/2,z-1/2
10) y-1/4,-x+3/4,z-1/4

8) -x+1/2,-y,z-1/2
11) x-1/2,y,-z+3/2

9) -x+1/2,-y+1/2,-z+3/2
12) -y+1/4,x-1/4,z-1/4

3.8.5 Kiristallstruktur

Ca3Zn(Se03)4 (tI80, Z =
Ca3Co(Se0s)s-Strukturtyp in einer guasi-zeotypen Kristallstruktur. Die Atome Ca und Zn

4) kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 14,/a im

besetzen spezielle Lagen 4a (21) und 8e (2) bzw. 4b (Zl), die Selen- und die Sauerstoffatome
O1-03 besetzen allgemeine Lagen 16f (1). Die Calcium-Kationen sind jeweils verzerrt
Abstdnden
239.16(2) < d(Ca-O)/pm < 288.23(2), im Fall des Cal in Form einer 4+4-, bei Ca2 in einer
6+2-Koordination (vgl. Tabelle 3.14 und Abbildung 3.44). Das auf einer 4-Drehinversions-
achse liegende Zink-Kation ist nahezu ideal tetraedrisch (£ Zn-0:109.88°) koordiniert, mit

dodekaedrisch von acht Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen umgeben mit

Zn-O-Abstinden von 196.3(2) pm. Das pseudo-m-symmetrische Oxoselenat(IV)-Anion weist
die typische trigonal-pyramidale Konfiguration mit Abstinden 167.78(2) < d(Se-O)/pm
<171.46(2) und O-Se-O-Winkeln von 98.55(8) bis 102.95(9)° (vgl. Tabelle 3.14 und
Abbildung 3.44) auf.
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Abbildung 3.44: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in Ca;Zn(SeOs)s (Mal3-
stab aller Abbildungen identisch, (PDF £ 50%).

Die Ca(2)Og-Polyeder sind tliber gemeinsame Kanten zu Ketten Dlo[CaO4Oz/2] verkniipft, die
in aufeinanderfolgenden Schichten parallel (100) abwechselnd um 90° zueinander versetzt in

[100] und [010] verlaufen (vgl. Abbildung 3.45).

Abbildung 3.45: Ca(1)Ogs- (griin) bzw. ZnO4-Polyeder (tiirkis) in CazZn(SeOs)s (links, Blick
in [010]) sowie Verkniipfung der orthogonal zueinander verlaufenden L[Ca(2)0402/2]-Ketten
(Ca(2)Os-Polyeder: blau) durch die ZnOy-Tetraeder (rechts, Blick in [010], PDF £ 50%).



Neutrale und saure guasi-ternidre Oxoselenate(IV) Seite 84

Uber gemeinsame Ecken und Kanten verkniipfen sowohl die Ca(1)Og- als auch die ZnOs-
Polyeder diese Ketten zu einem 3D Netzwerk. Die Anionen bilden dabei durch Anordnung

um Inversionszentren primitive, tetragonale Stabpackungen in (001) mit Kandlen in [001]
(siche Abbildung 3.46).

Abbildung 3.46: Quasi-zeotype Kristallstruktur (oben, Blick in [010]) mit Kanilen in [100]
und [010] (links unten, vergroBert) sowie sdulenartige Packung der Oxoselenat(IV)-Anionen
in (001) (rechts unten) in CazZn(SeO3)4 (PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Kanaldurchmesser von @ = 371.1(3) pm in [100] kdnnten auch unter Beriicksichtigung
des Raumbedarfs der lone-pairs (~ 110 pm) der Oxoselenat(IV)-Anionen fiir die Interkalation
kleiner Gastionen bzw. Kristallwassermolekiile (V ~ 25 A%) ausreichend Platz bicten (vgl.
Abbildung 3.46). Wegen der i.a. grolen Stabilitit des Oxoselenat-(IV)-Gertistes (vgl. thermo-
analytische Untersuchungen, Kap.3.8.2) scheint Hochtemperatur-lonenaustausch méglich zu

sein.
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3.9 Kalium-M“-tris(hydrogenoxoselenate(IV))

Saure Oxoselenate(IV), insbesondere die der Typen M'HSeO; [74, 107] und M'HSeOs.
‘H,SeO; mit den Alkalimetallen M' = Li, Na, K [8,9, 67,69 - 73], sind wegen der starken
Wasserstoftbriicken sowie des grolen Dipolmoments der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen
und der damit verbundenen ferroischen Eigenschaften von hohem funktionsmaterial-
wissenschaftlichen Interesse. Derartige Salze finden Verwendung als Ferro-, Piezo- oder
Pyroelektrika bzw. als Sensoren, Detektoren oder Frequenzverdoppler in der Lasertechnik [8,
10]. Dabei sind die im OH-Streckschwingungsbereich der Hydroxylgruppen der Hydrogen-
oxoselenat(IV)-Anionen in den IR-Spektren dieser Verbindungen auftretenden, nach Hadzi
benannten AB- bzw. ABC-Bandensysteme und deren Transformation bis heute nicht voll-
standig geklart [23, 108 - 110].

Saure quasi-ternire Oxoselenate(IV) sind bisher nicht in der Literatur beschrieben worden.
Die hier vorgestellte isotype Verbindungsreihe KM"(HSeO3); mit M" = Mg, Mn, Co, Ni, Zn

stellt damit die ersten Vertreter derartiger, saurer quasi-terndrer Oxoselenate(IV) dar.

3.9.1 Priaparation

Gleiche Volumina frisch hergestellter K,SeO;-Losung (15 Vol.-%), gesittigter Kalium-
chlorid-Losung sowie 10%iger Metall(Il)-Salzlosung werden unter Rithren und Erwérmen
vereint. Dann wird durch Zusatz einer addquaten Menge festen Selendioxids ein pH-Wert von
etwa 3 eingestellt, wobei sich ein eventuell vorher entstandener Niederschlag der schwer-
l6slichen quasi-bindren Oxoselenate(IV)) 16st. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend etwa
eine halbe Stunde unter Riihren bis zum Sieden erhitzt. Die klare Losung wird in eine
Kristallisierschale (V = 50 ml) tiberfiihrt, mit einem Papierfilter bedeckt und erschiitterungs-
frei bei Raumtemperatur iiber eine Dauer von vier bis zwolf Wochen eingeengt. Bei etwa pH
= 1 bilden sich diinne, z.T. stark verwachsene, gefarbte Kristallplatten sowie farblose Quader
(H2SeOs(s)). Zur Isolierung des Produkts wird die anhaftende Selenige Séure vorsichtig mit
Wasser und dann mit Ethanol ausgewaschen und schlieBlich im Exsikkator sieben Tage
getrocknet. Das kristalline Produkt KM"(HSeOs); ist an der Luft bestéindig und kristallisiert
in Form sphenoidischer Kristallplatten, die nach rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
stark verwachsen sind (vgl. Abbildung 3.47). Qualitative Elementanalysen (EDX) ergaben

keine Hinweise auf Kontamination durch die im Reaktionsgemisch vorliegenden Anionen.
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100pm 20 kV

Abbildung 3.47: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen plattchenformiger, stark ver-
wachsener Kristalle von KCo(HSeOs3)s (oben, ,,Cobaltrose*) und KZn(HSeOs3); (unten, Ska-

lierung jeweils unten rechts in den Aufnahmen).

3.9.2 Thermoanalytische Untersuchungen

3.9.2.1 DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden bei den Verbindungen
KM"(HSeOs); (M" = Mn, Co, Ni, Zn) keine thermischen Effekte beobachtet, die auf eine
fest-fest-Phasenumwandlung hindeuten konnten. Aufgrund zu geringer Probenmengen konn-

ten von KMg(HSeOs); keine thermoanalytischen Untersuchungen durchgefiihrt werden.

3.9.2.2 TG/-DTA-Untersuchung

Thermogravimetrische und differenzthermoanalytische Untersuchungen frisch gemorserter
Proben (35-60 mg) der Verbindungen KM"(HSeOs); (M" = Mn, Co, Ni, Zn) zeigen im Tem-
peraturbereich von 450 bis 650 K einen kontinuierlichen Massenverlust (vgl. Abbildung
3.48). Die beobachteten Massenverluste von Amey, = -5.52% (Co), -5.4% (Ni), -5.3% (Mn)
und -3.52% (Zn) bei Temperaturen zwischen 467 K und 560 K (Onset-, Maxima und Offset-
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temperaturen sieche Abbildung 3.48) deuten, wie auch die simultan durchgefiihrten DTA-
Untersuchungen mit Ausnahme von KZn(HSeOs3)s, auf einen einstufigen endothermen Reak-
tionsverlauf. Die beobachteten Massenverluste entsprechen innerhalb der Fehlergrenzen
(AMexp /Amipeo= 1.48% (Co), 3.66% (Ni) und 9.4% (Mn)) der Abgabe von 3/, Molekiilen
Wasser pro Formelumsatz, bei KZn(HSeO3); mit Amey,/Amieo= 4.51% der Abgabe von
einem Molekiil Wasser pro Formelumsatz. Die schwach endothermen Effekte bei etwa 330 K
gehen mit minimalen Massendnderungen einher, die sich nicht signifikant vom Knudsen-

Effekt unterscheiden.

0 KCo(HScO,), 0- KNi(HSeO,), | 40
80 TG DTA
Am,, DTA -2- Am,, =-54%]| /aU.
% Am, =-552% | /aU. 30
60
4 513 Am 25
%
20
-6 40 6
15
8 20 -8 10
DTA 467 548 DTA
5
-10 -10- 485 559
0 0
300 350 400 450 500 TK 600 300 350 400 450 500 T/K 600

KMn(HSe0,,] 50 0
Am, =-53%

Am, =-3500,  KZn(HSeO,) 35

DTA
/a.U.

25

DTA
/aU. -5}

Am,,|

/% 20

300 350 400 450 500 550 T/K 650 300 350 400 450 500 550 T/K 650

Abbildung 3.48: Thermische Zersetzung der Verbindungen KM"(HSeO;); (M" = Co, Ni, Mn,
Zn, Autheizrate 10 K/min, Temperaturen in K).

Die dabei gebildeten Dioxoselenate(IV) konnten durch schwingungsspektroskopische Un-
tersuchungen eindeutig nachgewiesen werden (Abbruch der Messungen nach Wasserabgabe).
Im Anschluss an diese Teilreaktion sind bei allen Proben kontinuierliche Massenverluste zu
verzeichnen, die z.T. mit exothermen (Mn, 552 K) und endothermen Effekten (Mn, 667 K)
einhergehen. Aufgrund des starken Aufbldhens der Proben zu volumindsen, pordsen Massen

und aufgrund der Freisetzung von SeO, wurden die Untersuchungen zur Schonung der
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Apparatur bei 600 bzw. 650 K abgebrochen. Die irreversiblen Zersetzungen von
KM"(HSeO5); (M" = Mn, Co, Ni) verlaufen daher gemiB:

1. 2 KM'(HSeO;); — » KoM)(Se0s)s + 3H,0

(M" = Co): 963.86 g/mol 909.83 g/mol 54.03 g/mol

2. K;MY(Se,05)s 5 K:MJ(SeOs);s + 3SeO,
909.83 g/mol 576.95 g/mol 332.88 g/mol

Ob dabei tatsdchlich wasserfreie guasi-terndre Di- bzw. Oxoselenate(IV) der Zusammen-

setzung KzMg(SeOg)g entstehen oder die Reaktion gemal:

2 KM"(HSeOs); — 3  KsSeOs + 2M"Se,05 +  3H0
K,Se,05 + 2 M'Se,0s — 5 K,Se0; + 2M"Se0; + 3 Se0,

zu einem heterogenen Gemisch fiihrt, kann abschlieBend nicht belegt werden. Pulver-
rontgenographische Untersuchungen der resultierenden volumindsen, glasartig-amorphen
Riickstdnde konnten nicht zur Kldrung dieses Sachverhaltes beitragen. Die Schwingungs-
spektren weisen auf ein wasserfreies Dioxoselenat(IV) hin. Die thermische Zersetzung von
KZn(HSeOs3); verlduft im Gegensatz zu den Verbindungen KM"(HSeOs); (M" = Mn, Co, Ni)
im Rahmen der Messgenauigkeit unter Abgabe nur eines Mols Wasser pro Formelumsatz
(Ameyp /Amineo=4.51%) in zwei Schritten. Die DTA-Kurve zeigt einen endothermen Effekt,
der bei Tonset =408 K beginnt, zwei Maxima bei 438 und 445 K durchlauft und bei Toger = 476
K abgeschlossen ist. Dieser zweistufige Prozess ist mit Massendnderungen von Amey, = -
1.2% und Ame, = -2.32 % begleitet, die auf die Abgabe von '/3 bzw. */3 Mol H,O pro
Formelumsatz hindeutet. Der grofe kontinuierliche Massenverlust im Anschluss an diese
Reaktion ist ebenfalls auf die Abgabe von SeO,; zurlickzufiihren und wurde aus o.g. Griinden
zur Schonung der Apparatur bei 650 K abgebrochen. Die thermische Zersetzung von

KZn(HSeO;); verlauft demnach gemal:

KZn(HSeO;3); —5 KZn(HSeO3)(Se;05) + H,O
488.29 g/mol 470.28 g/mol 18.01 g/mol
Das Zwischenprodukt konnte nach Abbruch der Reaktion bei 480 K isoliert werden. Das

RT-IR-Absorptionspektrum zeigt die fiir ein Hydrogenoxoselenat(IV)- bzw. Dioxoselenat(IV)

typischen Banden. Auch wenn dieser Reaktionsverlauf von dem der Verbindungen
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KM"(HSeO3); (M" = Mn, Co, Ni) abweicht, sind die gebildeten Zwischenprodukte typisch

fiir die thermischen Zersetzungen von Hydrogenoxoselenaten(IV) [23].

3.9.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
3.9.3.1 Schwingungsabzdihlung

Die isotypen Verbindungen KMII(HS€O3)3 mit M" = Mg, Mn, Co, Ni, Zn kristallisieren in
der Raumgruppe P2,/c bzw. Cgh (mP68, Z = 4) mit N = 68 Atomen in der primitiven Ele-
mentarzelle. Bis auf die M"-Kationen (M"1: 2a (2), M"™2: 2b (2)) besetzen alle Atome

allgemeine Lagen 2e (1). Fiir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich

nach der tabellarischen Methode:

I'rot. o 48A; @ S54A, @ 48 B, @® 54 By ngim. =204
FTransl. . 1 Au @ @ 2 Bu Ngim. = 3
Tow : 48A, ® 53A, ® 48B, ® 52B, ngm =201

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe Cyy, ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 105 Banden, in den Raman-Spektren 96

Banden zu erwarten.

3.9.3.2 IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren der isotypen Verbindungen KM"(HSeOs); (M" = Mg, Mn,
Co, Ni, Zn) bei 100 und 298 K (vgl. Abbildung 3.49 und Abbildung 3.50 (nur fiir T = 100 K
dargestellt)) zeigen bei 100 K die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer
Schwingungen:

v(OH)-Moden zwischen 3500 und 3250 cm™ (anhaftende Feuchtigkeit)
AB-Bandendublett Vv(OH)ap der Hydroxylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-
Anionen bei 2700 (A) und 2400 (B) cm™

8(H,0)-Moden zwischen 1750 und 1500 cm™ (anhaftende Feuchtigkeit)

O(OH)-Moden der Hydroxylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen zwischen
1260 und 1220 cm™

v(SeO)- und §(Se0,)-Moden der HSeOs -Anionen im Bereich von 850 bis 400 cm™
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Die OH-Streckschwingungsbanden der Hydroxylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-
Anionen spalten in ein AB-Bandensystem auf, dessen Transmissionsfenster bei etwa 2500
cm™ liegt. Dies entspricht dem Oberton des Mittelwerts der in-plane-Deformationsschwing-
ungsfrequenzen 2 dor = 21255 em™ = 2510 em™. Lage und Intensitit des AB-Bandendubletts
deuten, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Rontgeneinkristallstrukturanalyse (vgl.
Kapitel 3.9.5), nach den Korrelationen von Unterderweide [23] auf O---O-Abstinde von etwa
260 bis 265 pm. Die nahezu gleichen Intensititen der A- und B-Banden deuten auf starke
Fermi-Resonanzkopplung der v(OH)-Moden mit den ungestérten Obertonen der in-plane-
Deformationsschwingungen 28(OH) der Hydroxylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-
Anionen. Die Frequenzen der B-Banden (~2400 cm™) liegen geringfiigig unterhalb der
Obertone der ungestorten in-plane-Deformationsschwingungen, 28(OH). Die out-of-plane-
Deformationsschwingungen, y(OH), liegen mit < 850 cm™ zu niederfrequent, als das die

"und 1500 cm™ als potentielle C-Banden diskutiert

Bandenmultipletts zwischen 1750 cm’
werden konnten. Durch Obertone oder Kombinationsschwingungen spalten sowohl die A- als
auch B-Banden in mehrere Subbanden auf, die B-Banden sind in den TT-Spektren moduliert.
Dies deutet auf unterschiedliche H-Briickensysteme hin. Derartige Effekte werden hiufig in
sauren Salzen mit sehr starken bis starken H-Briicken beobachtet und sind auf die Kopplung
der ungestorten Hydroxyl-Streckschwingungen, v(OH), mit niederfrequenten Phononen
zuriickzufiihren [111].

Die in den RT-Spektren unstrukturierten Bandenmultipletts zwischen 1750 cm™ und 1500
cm” gewinnen in den TT-Spektren deutlich an Intensitit und Schirfe und sind entweder
anhaftender Feuchtigkeit (8(OH)-Deformationsschwingungen von H,O) oder ungestorten
Obertonen der out-of-plane-Deformationsschwingungen, 2y(OH), zuzuordnen, die zusétzlich
mit Obertonen oder Kombinationsschwingungen moduliert sein kdnnen. Da die y(OH)-Moden
1.a. nur anhand des Isotopenshifts bei volldeuterierten Proben zugeordnet werden kdnnen, ist
hier eine genaue Zuordnung nicht moglich. Im Bereich zwischen 1270 und 1200 cm™ sind
jeweils deutlich zwei in-plane-Deformationsschwingungen, &(SeOH), der Hydrogenoxo-
selenat(IV)-Anionen zu erkennen. Erst bei hoherer Auflosung (vgl. Abbildung 3.49) ist zu
erkennen, dass die hoherfrequenten Banden dieses Dubletts eine Schulter zeigen, was in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse (vgl. Kap. 3.9.5), auf
drei kristallographisch unabhédngige Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen in der asymmetrischen

Einheit schlieBen l4sst.
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* V(OH) 28(OH) 8(H,0) SOH) V(ScO)  8(SeO,)
A B ¥(OH), v(M"O)

Transmission —— »

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 V/cm™ 350

Abbildung 3.49: IR-Absorptionsspektren der Verbindungen KM"(HSeOs); (M" = Mn, Zn) bei
100 und 293 K (Bereich der v(SeOH)-Streckschwingungen vergrofert dargestellt).
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Abbildung 3.50: IR-Absorptionsspektren der Verbindungen KM"(HSeOs); (M" = Mg, Co,

Ni) bei 100 K.
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Analog zu den IR-Absorptionsspektren der quasi-bindren Hydrogenoxoselenate(IV)
MH(HSeO3)2-nH20 [23] beeinflussen Art und GroBe des Metallkations deutlich die Lage
dieser Banden (siche Abbildung 3.49 und 3.50). Unter der Annahme, dass sowohl die &(OH)-
(als auch die y(OH)-) Moden bei steigender H-Briickenstéirke, d.h. bei Abnahme der Abstinde
O-H:--O, zu hoheren Frequenzen verschoben werden [23], sind die hochfrequenten 6(OH)-
Moden jeweils den H-Briicken O13-H13---O12 bzw. 023-H23---022 (vgl. Kapitel 3.9.5)
zuzuordnen, wiahrend die niederfrequenten Moden jeweils der H-Briicke O33-H33---O11
(vgl. Kapitel 3.9.5) zuzuordnen sind. Die nur geringe Aufspaltung der hochfrequenten Banden
ist moglicherweise auf zufdllige Entartung dieser Schwingungen der betreffenden Hydrogen-
oxoselenat(IV)-Anionen (Sel und Se2, vgl. Kapitel 3.9.6) zuriickzufiihren. Die eindeutige
Zuordnung der Streck- und Deformationsschwingungsbanden der Hydroxylgruppen erfordert
bei sauren Salzen mit starken H-Briicken in der Regel die Aufzeichnung der Spektren
volldeuterierter Proben. Dies ist bei diesen Hydrogenoxoselenaten(IV) aufgrund der
konkurrierenden Bildung stabiler, volldeuterierter quasi-bindrer Hydrogenoxoselenate(IV)
problematisch und gelang im Fall der Verbindungen KM"(HSeOs); (M" = Mg, Mn, Co, Ni,
Zn) nicht. Unterhalb 1000 cm™ treten die geminalen bzw. terminalen Streck- und Deforma-
tionschwingungen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen, out-of-plane-Deformaionschwin-
gungen, Y(SeOH), sowie M"-0-Streckschwingungsmoden auf. Eine Zuordnung dieser Moden
ist exemplarisch fiir KZn(HSeOs); in Tabelle 3.15 wiedergegeben.

Tabelle 3.15: Zuordnung der inneren Schwingungen (900-300 cm™) von KZn(HSeO3)s

Raman-RT (/cm'l) IR-RT (/cm'l) IR-TT (/cm'l) Zuordnung
859 846 850 Vs(S€O)erm.
836 807 843
829 817
746 777 798 Vas(S€O)term. (+ Y(OH)?)
781
768
754
661 679 688 Vas(S€0)gem. (SeOH)
652 666 670
629 658 660
628 634
495 500 v(M'-0)
481 476 477 3(SeO2)ierm.

466 459 464
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Fortsetzung Tabelle 3.15:

453 424 422
393 8(S€02)gem, (0SeOH)
367
345
323

Insbesondere das TT-FT-Raman-Spektrum (vgl. Kapitel 3.9.3.3, Abbildung 3.51) zeigt im
Bereich der SeO-Streck- bzw. SeO,-Deformationsschwingungsbanden jeweils drei Banden,
was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Rontgeneinkristallstrukturanalyse (vgl.
Kapitel 3.9.5) auf drei kristallographisch unabhéngige Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen in
der asymmetrischen Einheit deutet.

Eine genauere Zuordnung der Banden unterhalb 1000 cm’ ist aufgrund der Koinzidenz der
v(SeO)- und Y(OH)-Moden sowie der v(M"O)- und §(SeO,)-Moden nicht moglich. Das Auf-
spalten der v(SeO)- bzw. d(SeO,)-Banden im TT-IR-Absorptionsspektrum (vgl. Abbildungen
3.49 und 3.50 und Tabelle 3.15) mit Av + 3 bzw. 9 cm™ deutet auf Faktorgruppenaufspaltung.

Hinweise auf eine Phasenumwandlung liegen nicht vor.

3.9.3.3 FT-Ramanspektren

Das bei 100 K aufgenommene FT-Raman-Spektrum von KZn(HSeOs); (vgl. Abbildung
3.51, KM"(HSeOs); (M" = Co, Ni, Mn) siche Anhang, Abbildungen 11.1 bis 11.3) zeigt im
Bereich von 900 bis 100 cm™ die charakteristischen SeO-Streck- (600 < Vg0 /cm™'< 850) und
SeO,-Deformationsschwingungsbanden (300 < Soseo/cm™< 500)  einer Hydrogenoxosele-
nat(IV)-Verbindung, im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~250 cm™ treten Trans-
lationsgitterschwingungen auf, die nicht ndher zugeordnet werden konnen. Das Vorliegen von
drei SeO-Streckschwingungs- bzw. SeO,-Deformationsschwingungsbanden deutet auf drei
kristallographisch unabhédngige Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen in der asymmetrischen

Einheit. Eine detailliertere Zuordnung ist in Tabelle 3.15 wiedergegeben.
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Abbildung 3.51: TT-FT-Raman-Spektrum von KZn(HSeOs); bei 100 K.

3.9.4 Pulverrontgenographische Untersuchungen

Sowohl KNi(HSeOs3); als auch KMg(HSeO5); lieen sich trotz wiederholter Versuche nur
in Form mikrokristalliner Pulver darstellen. Die gemessenen Pulverdiffraktogramme wurden
daher mit denen der im KZn(HSeOs);-Typ kristallisierenden Verbindungen (Zn, Co, Mn)
verglichen bzw. einem auf Basis der Einkristalldaten dieser Verbindungen berechneten Dif-
fraktogramm gegentibergestellt (vgl. Abbildung 3.52).

Alle erhaltenen Diffraktogramme wurden mit Pseudo-Voigt-Funktionen angepasst und die
so erhaltenen Reflexlagen mit dem Louer-Algorithmus [45] indiziert. Nach Festlegung der
Raumgruppe (P2,/c) wurden die Gitterkonstanten mittels least-squares-Verfahren verfeinert.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.16 zusammengefasst.

Tabelle 3.16: Aus Rontgen-Pulverdiffraktogrammen erhaltene Gitterkonstanten (in P2;/c) und
Messparameter der Verbindungen des Typs KM"(HSeO;); (M" = Mg, Mn, Co, Ni, Zn)

Zahl der Einfach
Verbindung GK/A V/A®  Reflexe, indiziert,
FOM <AO®>

a=13.352(3)
KNi(HSeO;); b=7.4716(2) B=97.344(2) 897.7(4) 120,98 61,0.011
¢ =9.0633(2)
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Fortsetzung Tabelle 3.16:

a=13.474(3)
KCo(HSeOs); b=7.5296(2) B=97.690(5) 917.33) 98,142 59, 0.016
¢ =9.1229(2)
a=13.418(3)
KMg(HSeOs); b=7.5366(2) B=97.878(2) 919.8(3) 118,124 52,0.014
c=9.1817(2)
a=13.523(2)
KZn(HSeOs); b=7.5511(5) B=97.734(6) 924.4(2) 154,188 73,0.007
¢ =9.1351(8)
a=13.691(1)
KMn(HSeOs); b=7.675(4) B=98.651(3) 970.4(5) 117,106 54,0.016
c=9.341(2)

Das Anwachsen der Zellvolumina in der Reihe Ni < Co ~ Mg < Zn < Mn ist im Einklang
mit dem nach den Ionenradien (KZ = 6, Shannon [112]) zu erwartenden Trend. Versuche, die
Kristallstruktur von KNi(HSeOs3); durch eine Rietveld-Verfeinerung, ausgehend von dem
Strukturmodell von KMn(HSeO3); zu 16sen, waren aufgrund der starken Texturerscheinung-
en, der Komplexitdt der Kristallstruktur und demzufolge der groen Zahl der Parameter nicht
erfolgreich (Rp = 0.52, WRpage = 0.044, wRr = 0.197). Die Isotypie konnte auch fiir M" = Ni
anhand eines Vergleichs zwischen gemessenem mit den berechneten Diffraktogramm belegt

werden (vgl. Abbildung 3.52).
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Abbildung 3.52: Gemessenes (oben) sowie anhand des Strukturmodells von KMn(HSeO3);
berechnetes Pulverdiffraktogramm (unten) von KNi(HSeO3)s.
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3.9.5 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Aufgrund der charakteristischen, plattchenformigen Gestalt der Einkristalle der Verbin-
dungen KM"(HSeOs); (M" = Mn, Co, Zn) sowie der starken Verwachsungen (siche Kapitel
3.9.1) wurden die Reflexintensititen auf dem Flidchendetektor-Einkreis-Diffraktometer
STOE-IPDS gemessen. Die nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen ausge-
wihlten Einkristalle der Verbindungen KM"(HSeO3); (M" = Mn, Co, Zn) wurden jeweils mit
Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mittels ¢-Scans (Zahl der Bilder und ¢-
Inkrement siehe Tabelle 3.18) mit monochromatisierter MoKo-Strahlung bis 20 = 60.74° (fiir
Zn; Co und Mn siehe Tabellen 11.14 bis 11.21 im Anhang) vermessen. In allen Féllen lagen
nicht-meroedrische (Zn, Mn, Co) Verzwillingungen vor. Sowohl bei KZn(HSeO3); als auch
bei KMn(HSeO;); wiesen die Individuen (Kontaktzwillinge) jedoch nur geringe Verdrehun-
gen zueinander auf (< 2°) und waren daher nicht zu trennen. Die aufgrund der (partiellen)
Koinzidenz verfdlschten Daten weisen daher leicht erhohte Giitefaktoren und Restelek-
tronendichten auf. Im Fall von KCo(HSeO3); konnten die Individuen eines nicht-merodrisch
verzwillingten Einkristalls erfolgreich getrennt werden. Die Intensitéts- und Reflexverteilung

der beiden Individuen von KCo(HSeO5); ist in Tabelle 3.17 zusammengefasst.

Tabelle 3.17: Intensitdts- und Reflexverteilung sowie Orientierungsmatrizen der nicht-mero-

edrischen Zwillingsindividuen von KCo(HSeOs);

Individuum 1 Individuum 2
7379 Reflexe 7351 Reflexe
mittlere Intensitit: 5888.79 mittlere Intensitit: 3848.05
Orientierungsmatrix/A™": Orientierungsmatrix/A™:
—0.08342 —-0.05142 -0.0464 —0.06491 0.05155 0.04648
0.07220 —0.05345 -0.0409 0.08836 0.05355 0.04074
0.00392 —-0.10968 0.04174 —0.12653 0.10949 —0.04181

Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch, anhand einer
optimierten Fldchenbeschreibung, fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Reflexstatistik deute-
te jeweils auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe. Die beobachteten
zonalen bzw. seriellen Nicht-Ausloschungen der Form hO1 mit 1 = 2n (cLb) und 0kO mit k =
2n (2, || b) und die monokline Metrik deuten auf die Raumgruppe P2,/c. Die Verfeinerung der

Gitterkonstanten erfolgte anhand der Lagen von 8000 Reflexen unter Festsetzung der
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monoklinen Metrik. Das unter Anwendung direkter Methoden gefundene Strukturmodell
wurde mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix)
unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einfiihrung
anisotroper Auslenkungsparameter fiir die Schweratome konnten die Lagen aller Wasserstoff-
atome aus Differenz-Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter
der Wasserstoffatome wurden an das 1.5-fache der &quivalent isotropen Auslenkungs-
parameter des bindenden Hydroxyl-Sauerstoffatoms gekoppelt und mittels des DFIX-
Restraints [54] auf den Zielwert von 92 pm fixiert.

Die MeBparameter sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind fiir
KZn(HSeO3); in Tabelle 3.18 wiedergegeben. Die Lage- und dquivalent isotropen Auslen-
kungsparameter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den
Tabellen 11.12 und 11.13 aufgefiihrt. Die wesentlichen intra- und intermolekularen Abstinde
und Winkel von KZn(HSeOs); sind in Tabelle 3.19 zusammengefasst. Die Ergebnisse der
Rontgeneinkristallstrukturanalysen von KCo(HSeO3); und KMn(HSeOs); sind im Anhang,
Tabellen 11.14 bis 11.21 aufgefiihrt.

Tabelle 3.18: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir KZn(HSeO5);

Name Kalium-zink-tris(hydrogenoxoselenat(IV))

Summenformel KZn(HSeO3)3

Molmasse /g'mol” 976.75

Temperatur /K 293(2)

Wellenlédnge /pm 71.073

Gerit STOE-IPDS-Einkreis-Einkristalldiffrak-
tometer

Zahl der Aufnahmen 241

¢-Inkrement /° 1.5

Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, P2,/c, mP68

Gitterkonstanten /pm, /° a=1353.0(3)
b=7549(2) B=97.77(3)
c=914.112)

Zellvolumen /nm’ 0.9251(4)

Z, rontgen. Dichte /Mgm”™ 2,3.507

Absorptionskoeffizient /mm’™ 14.933

F(000) 904

KristallgroBe /mm’ 0.28-0.22-0.14

Messbereich (0©) /° 3.04 - 30.37

Messbereich (H) -19<h<19,-10<k<10,-12<1<12

Reflexe gemessen / unique / signifikant 19228 /2752 /2514

Rint, Ro 0.0665, 0.0298

Vollstindigkeit bis © = 30.37° 98.8 %
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Fortsetzung Tabelle 3.18:

Absorptionskorrektur

TMin., TMax.
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S(F?)

Giitefaktoren (beob.)
Giitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient

APmin., APmax. / 10'6e~pm'3

numerisch (20 Flachen)

0.0500, 0.2955

Least-squares (volle Matrix) gegen F*
2752 /3 /140

1.253

R1=0.0579, wR2 =0.1471
R1=10.0619, wR2 =0.1488
0.0039(5)

-1.5(3), 2.2(3)

Tabelle 3.19: Ausgewéhlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von KZn(HSeOs3);

KOgs-Polyeder

K-021"' 273.4(7)  K-013 297.1(8)
K-033? 2732(9)  K-023? 302.2(7)
K-031° 278.1(8)  K-023* 303.8(8)
K-032° 296.3(8)  K-031° 332.7(8)
ZnO¢-Polyeder
Znl1-021° 208.7(6)  Zn2-012'" 206.8(7)
Zn1-021° 208.7(6)  Zn2-012’ 206.8(7)
Zn1-022’ 2104(7)  Zn2-0O11 209.3(6)
Zn1-022° 210.4(7)  Zn2-0O11" 209.3(6)
Zn1-031 2142(7)  Zn2-032" 214.1(7)
Zn1-031° 2142(7)  Zn2-032 214.1(7)
SeO,0OH -Anionen
Sel-0O11 167.3(7)  0O11-Sel-0O12 100.3(3)
Sel-012 168.9(7)  0O11-Sel-013 102.1(4)
Sel-013 174.9(8)  012-Sel-013 100.2(4)
Se2-021 167.0(7)  021-Se2-022 103.0(3)
Se2-022 169.5(6)  021-Se2-023 100.7(4)
Se2-023 176.7(7)  022-Se2-023 100.0(3)
Se3-031 165.5(7)  031-Se3-032 102.0(4)
Se3-032 167.3(7)  031-Se3-033 98.2(4)
Se3-033 178.0(7)  032-Se3-033 101.4(4)
H-Briicken d(0O-H) d(H+0) d(0+0) /(OHO)
O13-H13--012 92(2)  174(5) 264.0(10)  163(14)
023-H23--022° 92(2)  170(2)  262.4(10)  178(14)
033-H33--011 92(2)  196(12) 266.4(10)  132(13)
033-H33--012 92(2)  261(6) 3482(11)  159(13)

Symmetrieoperatoren:

1) x+1,y,z 2) -x+1,-y,-z+1 3) -x+1,y+1/2,-z+1/2

4) —x+1,y+1/2,-z+3/2 5) —x,-y,-z+1 6) x,y,z-1

7) X,-y+1/2,2-1/2 8) -x,y-1/2,-z+1/2 9) -x,-y,-z

10) -x+1,y-1/2,-z+1/2

11) -x+1,-y,-z
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3.9.6 Kiristallstruktur

Die isotypen Verbindungen KMH(HSeO3)3 (MH = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) kristallisieren mo-
noklin in der Raumgruppe P2,/c (mP68, Z = 2) in einem neuen Strukturtyp. Im folgenden
wird die Kristallstruktur anhand des Strukturmodells von KZn(HSeO3)s diskutiert. Die Zink-
Kationen besetzen zwei spezielle Lagen (Znl: 2a (_1), Zn2: 2b (_l)), Kalium sowie die drei
kristallographisch unabhingigen SeO,OH™-Anionen allgemeine Lagen 4e(1) (vgl. Abbildung
3.53).

Abbildung 3.53: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in KZn(HSeO3); (Mal-
stab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Zn*"-Kationen sind schwach verzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen jeweils zweier
monodental agierender Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen koordiniert mit Abstinden
206.8(7) <d(Zn-O)/pm <214.2(7) (siche Abbildung 3.53). Die drei kristallographisch unab-
hingigen, mono- und bidental agierenden Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen zeigen die fiir
diese Anionen typischen Se-O-Bindungslingendifferenzen (Ad(Se-O) = 7.6-12.5 pm), die
Bindungsabsténde variieren daher von 167.3 (7) bis 178.0(7) pm (vgl. Abbildung 3.53). Die
Kalium-Kationen sind von Sauerstoffatomen drei verschiedener Hydrogenoxoselenat(IV)-
Anionen stark verzerrt, dreifach iiberdacht trigonal prismatisch mit Abstinden 273.4(7)
<d(K-O)/pm <£332.7(8) in Form einer 7+2-Koordination umgeben (vgl. Abbildung 3.53),

wobei die Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen mono- (Sel) und bidental (Se2, Se3) wirken.
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Die ZnOg-Oktaeder liegen in der Struktur isoliert vor und werden iiber cyclooktanartige
Dimere H,Se,O¢> der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen (Se3) zu einem 3D Netzwerk
i[Zn3(Se020H)3] verkniipft (vgl. Abbildung 3.54). Dabei ordnen sich die kristallographisch
unterschiedlichen Zink-Kationen zu verschiedenen Schichten i[Zn(HSeO3)2] parallel (100)
aus (Abbildung 3.54). Die KOq-Polyeder bilden, iiber gemeinsame Kanten verkniipft (023,
031), Stréange L[KOmOz/z] in [001], die iber gemeinsame Kanten (Znl) und Ecken (Zn2) mit
den Zink-Kationen sowie Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen eine 3D Netzwerkstruktur

aufbauen (sieche Abbildungen 3.54 und 3.56).

Abbildung 3.54: Verkniipfung und Packung der ZnOs- sowie KOy-Polyeder in KZn(HSeO3)s.
Separierte Schichten i[Zn(HSeOg)z] parallel (100) (Zn(1)O¢-Oktaeder cyanfarben (links
oben), Zn(2)O¢-Oktaeder blau (rechts oben), Blick jeweils in [100]) sowie deren Abfolge
(mitte, Blick in [010]). Verkniipfung der L[KO7/102/2]—Ketten iiber Hydrogenoxoselenat(IV)-
Anionen zu einem 3D Netzwerk (Blick in [001] (links unten), Blick in [010] (rechts unten,
PDF £ 50%).
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Die Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen bilden als mittelstarke bis starke H-Briicken-Dono-
ren H-verbriickte dimere bzw. oligomere Teilstrukturen [17]. Wéhrend die HSe(2)O;-
Anionen isolierte, cyclooktanartige Dimere H,Se;O¢> um Inversionszentren 2¢ bei (0, 0, '%)
mit C;-Symmetrie bilden, werden von den HSe(1)O;-Anionen durch HSe(3)Os-Anionen in
1,5"-Position verzweigte cyclooktanartige Dimere HySe4O1," um 2d bei (%, 0, '4) gebildet

(vgl. Abbildung 3.54 und 3.55). Jede Spezies fiir sich gesehen, bildet primitive Schichten
(siche Abbildung 3.55).

A
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Abbildung 3.55: 0D Anionenteilstrukturen von KZn(HSeOs);. Cyclooktanartiges Dimer
H,Se,0¢> (links oben), durch Se(3)Os*-Anionen in 1’,5'-Position verzweigtes cyclooktan-
artiges Dimer H4Se,01," (links unten) sowie Packung der Dimere in [001] (rechts, Stab-
modell, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Abbildung 3.56: Kristallstruktur von KZn(HSeOs); mit Blick in [001] (links) und [010]
(rechts), (MaBstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%).
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4 Neutrale quasi-binare Oxoselenate(I1V)

4.1 Tetra-(Lithium-oxoselenat(IV))-trihydrat

Neutrale quasi-bindre Lithiumoxoselenate(IV) wurden erstmals 1857 von J. J. Berzelius
beschrieben [113]. Aufgrund der hohen Hygroskopie, insbesondere der schweren Alkali-
metalloxoselenate(IV), gelang die Darstellung von einkristallinen neutralen guasi-bindren
Alkalimetalloxoselenaten(IV) bisher nicht. Die Existenz von Lithiumoxoselenat(IV)-hydraten
ist umstritten. L. F. Nilson beschrieb 1874 eine Verbindung der Zusammensetzung
Li,SeO3-H,0 [114], in spiteren Arbeiten von A. Rosenheim und L. Krause (1928) wurde die
Stochiometrie dieses Hydrate zu Li,SeO;-/4H,0 bestimmt [115]. 1968 gelang T. Klushina die
Darstellung sowie die pulverrontgenographische und thermogravimetrische Charakterisierung
von (einkristallinem) Li,SeOs-H,O [116]. Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Unter-
suchungen bestdtigen die Existenz des von Rosenheim et al. postulierten Li,SeOs-/4H,0. Eine
strukturchemische Verifizierung gelang, ebenso wie die Indizierung des gemessenen Pulver-
diffraktogramms von Li,SeOs-H,0, nicht. Besonders widerspriichlich sind die Ergebnisse der
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen von Li,SeO3-H,O durch den gleichen Autor,
die fiinf Jahre spéter veroffentlicht wurden [117]. Das IR-Spektrum weist im fiir Kristall-
wasser typischen OH-Streckschwingungsbereich keine Banden auf. Die Zusammensetzung
wird von den Autoren mit Li,(OH)(HSeOs3) angegeben, was aber mit den schwingungs-
spektroskopischen Daten nicht vereinbar ist. Das hier beschriebene Li,SeOs-%H,0 ist
demzufolge das erste strukturchemisch charakterisierte, neutrale gquasi-bindre Lithium-

oxoselenat(IV).

4.1.1 Priaparation

DreiBBig Milliliter einer 10%igen, frisch dargestellten Lihiumoxoselenat(IV)-Losung wer-
den mit 30 ml einer geséttigten Lithiumchlorid-Losung und nachfolgend mit einer 10%igen
Kupferactetat-Dihydrat-Losung (30 ml) vorsichtig iiberschichtet und schrig in ein auf T = 373
K temperiertes Olbad eingebracht. Nach ca. zwei Wochen bilden sich duktile transparente
Einkristalle (Platten, vgl. Abbildung 4.1) von Li,SeOs-%H,0 mit Kantenlingen von ca. 0.3
mm, sowie griine Einkristalle von CuSeO;-2H,0 (0P42, Chalkomenit) im Verhiltnis ~1:4.
Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Wasser und Ethanol gewaschen und {iber Sicapent im
Exsikkator getrocknet. Durch halbquantitative EDX-Analyse (Abbildung 4.1) konnte Selen

nachgewiesen werden, wihrend der Nachweis von Lithium flammenspektroskopisch
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(Rotemission) erfolgte. Anzeichen auf Verunreinigungen lagen nicht vor. Das Produkt ist

hydrolyse- und oxydationsbesténdig.
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Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines plittchenformigen Ein-
kristalls von Li,SeOs%H,0 (links, Skalierung siehe rechts unten) und EDX-Spektrum
(rechts).

4.1.2 Thermoanalytische Untersuchungen
4.1.2.1  DSC-Untersuchungen

Tieftemperatur-DSC-Untersuchungen im Temperaturintervall 173 < T/K < 295 an einer
frisch gemdrserten Probe von Li,SeO3-%4H,0 ergaben keinen Hinweis auf das Vorliegen einer

fest-fest-Phasenumwandlung.

4.1.2.2  TG/DTA-Untersuchungen

Die thermogravimetrischen und differenzthermoanalytischen Untersuchungen einer frisch
gemorserten Probe von Li,SeO3-74H,0 unter Stickstoffatmosphire zeigen im Bereich von 300
bis 520 K einen Massenverlust von Am, =-8.2%, der mit zwei endothermen Effekten
(Tonset = 366 K, Tyax, = 377 K, sowie Tonset = 438 K, Tmax. =497 K, vgl. Abbildung 4.2) ein-
hergeht. Der Massenverlust von insgesamt Amye =-8.2% entspricht innerhalb der Fehler-
grenzen (Amye/Amgpe,= 6.33%) der Abgabe von % Molekiilen H,O pro Formelumsatz. Die
Entwisserung ist irreversibel und erfolgt in zwei Stufen: Im ersten Schritt werden zwischen
346 und 430 K pro Formelumsatz 4 der Kristallwassermolekiile abgegeben, wihrend im
zweiten Reaktionsschritt zwischen 438 und 520 K die Probe vollstindig entwissert.

Versuche, das Zwischenprodukt durch Abbruch bei 440 K zu isolieren, fiihrten zu einer
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volumindsen, pordsen Masse dhnlich einer erstarrten Schmelze, welche sich rontgenamorph

verhielt.
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Abbildung 4.2: Thermische Zersetzung von Li,SeO3-%4H,0 (Aufheizrate 10 K/min, Tempera-

turen in K).

Die irreversible Entwiésserung von Li,SeOs-%H,0 verlauft zweistufig gemal:

l.LizsCOy%HzO _— LizSGO}'l/szo + 1AtHzO

154.34 g/mol 149.85 g/mol 4.5 g/mol
2. LizSCO3'1/2H20 _— LizSCO} + 1/2H20
149.85 g/mol 140.84 g/mol 9 g/mol

Ob die Entwisserung iiber Li,SeOs-/2H,0 als echte, metastabile Zwischenstufe verliuft,
lasst sich nicht eindeutig belegen. Auszuschlielen ist jedoch eine Entwésserung iiber das von
Kushlina als Dehydratationsprodukt von Li,SeO3;-H,O beschriebene Li;SeOs-/4H,O [116],
dessen Pulverdiffraktogramm groBe Ahnlichkeit zu dem des hier beschriebenen Li,SeO;.
%4H>0 aufweist. Es konnte sich bei dem dort beschriebenen Li,SeO3-H,0 also tatsdchlich um
ein falsch charakterisiertes Li;SeO;->/,H,0O handeln.
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4.1.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
4.1.3.1  Schwingungsabzdihlung

Li,Se03-%4H,0 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c bzw. c?h (mC132, Z=8) mit N = 66
Atomen in der primitiven Elementarzelle. Mit Ausnahme des Atoms Ow2 (4e, Lage-
symmetrie 2) besetzen alle Atome allgemeine Lagen 8f (1). Fiir die irreduzible Darstellung

der optischen Moden ergibt sich nach der tabellarischen Methode:

T 1ot o 49A, @ 49A, @ 50B;, @ 50By ngim =198
- Irranst. - 1A, @ ) 2 B, Ngim. = 3
= Top o 49A, @ 48A, @ 50B, ® 48B, ngm =195

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe Csy, ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 96 Banden, in den Raman-Spektren 99

Banden zu erwarten.

4.1.3.2  IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren einer Probe von Li,SeOs-%4H,0 bei 293, 223, 173 und 100 K
(vgl. Abbildung 4.3) zeigen bei Tieftemperatur (100 K) die charakteristischen Absorptions-

banden folgender innerer Schwingungen:

- v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3600 und 2900 cm’*

- Kombinationsschwingungen 8(H,0) + R(H,O) zwischen 2400 und 2280 cm™

- 8(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile im Bereich von 1750 bis 1550 cm™

- Vgas(SeO)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen sowie Kristallwasserlibrationen R(H,0)
zwischen 1000 und 620 cm™

- Oyas(Se0z)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen im Bereich von 580 bis 400 cm™!

Die IR-Absorptionsspektren zeigen bei 293 K im Bereich der OH-Streckschwingungs-
banden der Kristallwassermolekiile drei Banden, die bei 100 K in sechs Banden aufspalten

und z.T. deutlich an Intensitit gewinnen. Die §(H,0)-Banden bei 1675 cm™ und 1607 cm™
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deuten auf zwei kristallographisch unabhéngige Kristallwassermolekiile in der asymme-

trischen Finheit.

A

v(OH) 8(H,0) v(Se(])Q)(H S§Seoz)

o
I3}
3]
I3}

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 V/em™ 350

Abbildung 4.3: IR-Absorptionsspektren von Li,SeO3-%H,0 bei 293, 223, 173 und 100 K.
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Die Lage der Vv(OH)- bzw. 8(H,0)-Banden lisst, in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der rontgenographischen Untersuchungen (vgl. Kapitel 4.1.4), nach den etablierten
Frequenz-Abstands-Korrelationen [80] auf schwache Wasserstoffbriicken schlieen. Die
schwachen Banden bei 2375 bzw. 2302 cm™ sind, wie haufig bei Oxoselenat(IV)-hydraten
beobachtet wird, auf Kombinationsbanden (8(H,O) + R(H,0)) zuriickzufiihren und koénnen
demzufolge ebenfalls auf zwei kristallographisch unabhingige Kristallwassermolekiile
deuten. Im Bereich der v(SeO)-Streck- bzw. d(SeO,)-Deformationsschwingungsbanden der
Oxoselenat(IV)-Anionen kommt es zu deutlichen Aufspaltungen der Banden. Insbesondere
im Bereich der Kristallwasserlibrationen gewinnt die Bande bei 634 cm™ deutlich an
Intensitédt. Die groe Zahl der in den TT-Absorptionsspektren aufgeldsten Banden der Oxo-
selenat(IV)-Anionen deutet auf mehrere kristallographisch unabhéngige SeOs>-Anionen.

Versuche teildeuterierte Proben von Li,SeOs-%4H,O herzustellen fiihrten stets zu teildeu-

terierten Proben von CuSeO5;-2H,0.

4.1.3.3  FT-Raman-Spektrum

Das bei 100 K aufgenommene FT-Raman-Spektrum von Li,SeOs3-%H,0 (vgl. Abbildung
4.4) zeigt im Bereich von 1000 bis 100 cm’! die charakteristischen SeO-Streck- (720 < vseo/
cm’'< 850) und SeO,-Deformationsschwingungsbanden (320 < 60360/cm'1 <480) einer Oxo-

! treten

selenat(IV)-Verbindung, im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~250 cm
Translationsgitterschwingungen auf, die nicht néher zugeordnet werden konnen. Die Banden
bei 846 und 823 cm™ lassen sich v;(SeO)-Moden, die Banden bei 792, 750 und 728 cm™ den
v3(SeO)-Moden zuordnen, was auf zwei kristallographisch unabhingige Oxoselenat(IV)-
Anionen schlieBen ldsst. Im Spektralbereich von 540 bis 290 cm™ treten etwa zehn Banden
auf (v2(SeO,)- und v4(SeO;)-Moden), die auf Faktorgruppenaufspaltung bzw. Authebung der

Entartung der v4(SeO,)-Moden zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 4.4: TT-FT-Raman-Spektrum von Li,SeO3-¥4H,0 bei 100 K.

4.1.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen geeigneter Einkristall von
Li,Se03-%4H,0 wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem Flichen-
detektor-Einkreis-Diffraktometer STOE-IPDS mittels ¢-Scans (305 Aufnahmen, Ad=1°)
unter Verwendung monochromatisierter MoKa-Strahlung bis 20 = 57.92° vermessen. Die
Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch, anhand einer optimierten
Flachenbeschreibung (7 Flachen) fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Reflexstatistik deutet
auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe, integrale und zonale Nichtaus-
16schungen der Art hkl mit h+k = 2n (C-Zentrierung) und hOl mit h+] = 2n (c¢Lb) deuten auf
die Raumgruppen C2/c bzw. Cc. Das sowohl unter Anwendung direkter Methoden als auch
mit der Patterson-Methode gefundene Strukturmodell wurde in der Raumgruppe C2/c mittels
sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwen-
dung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einfiihrung anisotroper
Auslenkungsparameter fiir die Schweratome konnten die Lagen aller Wasserstoffatome aus
Differenz-Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der Wasser-
stoffatome wurden an das 1.5-fache der dquivalent isotropen Auslenkungsparameter des bin-

denden Kristallwasser-Sauerstoffatoms gekoppelt und konnten frei verfeinert werden.
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Die Messparameter sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 4.1

wiedergegeben. Die Lage- und dquivalent isotropen Auslenkungsparameter sowie die aniso-

tropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den Tabellen 11.22 und 11.23 wieder-

gegeben. Die wesentlichen intra- und intermolekularen Abstinde und Winkel sind in Tabelle

4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir Li,SeO3-%H,0

Name

Summenformel

Molmasse /grmol”

Temperatur /K

Wellenlédnge /pm
Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gerit

Zahl der Aufnahmen
O-Inkrement /°
Absorptionskorrektur
Gitterkonstanten /pm /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

KristallgréBe /mm’
Messbereich (O) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Rint., RG

Vollstidndigkeit bis © = 27.96°
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S(F?)

Giitefaktoren (beob.)
Giitefaktoren (gem.)

APmin., APmax. / 10'6e-pm'3

Tetra-(Lithium-oxoselenat(IV))-trihydrat
LizseOy%HzO

309.71

293(2)

71.073

monoklin, C2/c, mC132
STOE-IPDS-Einkreis-Einkristall-
diffraktometer

305

1.0

numerisch (7 Flichen)
a=1865.113) =90

b=488.25(9) B=97.986(17)
c=1667.03) y=90

1.5033(4)

8,2.737

9.832

1152

0.3-0.22-0.11

2.47-27.96
24<h<24,-6<k<6,-21<1<21
10445 /1809 /1512

0.0770, 0.0424

99.6 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F?
1809 /0/133

1.029

R1=0.0369, wR2 = 0.0869
R1=0.0435, wR2 =0.0896
-1.07(3), 0.22(3)

Tabelle 4.2: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von Li,SeO;-%4H,0

LiO4-Tetraeder

Lil-021" 192.3(7) Li3-022° 194.3(8)
Lil-013' 196.5(7) Li3-012° 197.2(7)
Li1-012? 197.6(8) Li3-023' 197.4(8)
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Fortsetzung Tabelle 4.2:

Lil-O11 200.5(7) Li3-022 216.6(8)
Li2-Owl 192.0(9) Li4-022° 195.8(7)
Li2-021 195.8(7) Li4-O11 198.4(8)
Li2-023' 197.1(8) Li4-013? 199.0(7)
Li2-0O11 200.6(8) Li4-012’ 206.7(6)
Se032'-Ani0nen
Sel-O11 169.8(3) O11-Sel-0O12  101.86(13)
Sel-012 170.3(3) O11-Sel-0O13  102.51(12)
Sel-013 170.7(3) 012-Sel-0O13  102.80(13)
Se2-021" 167.3(3) 021-Se2-022  102.34(15)
Se2-022' 170.5(3) 021-Se2-023  103.36(13)
Se2-023' 171.9(3) 022-Se2-023  100.99(14)
H-Briicken d(O-H) d(H-0O) d(0-+-0) Z(OHO)
Owl-H11--023° 67(9) 219(9)  283.0(5) 159(9)
Owl-H12:--Ow2 78(8) 208(7)  284.0(5) 164(7)
Ow2-H21--013" 2x  73(6)  230(7) 293.7(3) 146(6)

Symmetrieoperatoren:

1)x,y-1,z 2) -x+1/2,y-1/2,-z+1/2 3) -x+1/2,-y+1/2,-z+1

4)x,y+1,z 5) -x+1/2,-y+3/2,-z+1 6) x,-y+1,z+1/2

7) -x+1/2,y+1/2,-z+1/2 8) x,-y+1,2-1/2 9) -x+1,-y+2,-z+1

10) -x+1,y-1,-z+1/2

4.1.5 Kiristallstruktur

Li,Se03-%4H,0 (mC132, Z = 8) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c in einem
neuen Schichtstrukturtyp. Das Atom Ow2 besetzt die spezielle Lage 4e (2). Alle anderen
Atome dagegen die allgemeine Lage 8f (1). Die vier kristallographisch unterschiedlichen
Lithium-Kationen Lil-Li4 sind (z.T. schwach verzerrt) tetraedrisch durch Oxoselenat(IV)-
Sauerstoffatome, Og., jeweils zwei verschiedener Oxoselenat(IV)-Gruppen sowie durch ein
Kristallwassermolekiil (Owl im Li(2)O3;(H,O)-Tetraeder) mit Abstinden 192.0(9) < d(Li-
O)/pm < 216.6(8) koordiniert (vgl. Abbildung 4.5). Die beiden kristallographisch unterschied-
lichen, trigonal-pyramidalen Oxoselenat(IV)-Anionen zeigen pseudo-m-Symmetrie mit Se-O-
Abstdnden zwischen 167.3(3) und 171.9(3) pm (vgl. Abbildung 4.5). Die LiO4-Tetraeder sind
iiber gemeinsame Ecken zu verzweigten, sesselformigen Sechsringen verkniipft, wobei
trimere Baugruppen [Li3O9] mit pseudo-m-Symmetrie gebildet werden (vgl. Abbildung 4.6),

wie sie in cyclischen Metasilikaten, wie z.B. Benitoit BaTi[S1;0,] auftreten [74].
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Abbildung 4.5: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in Li,SeO3-%H,0 (Mal3-
stab aller Abbildungen identisch, PDF = 50%, Abstinde in pm).

Die [LizO9]-Gruppen sind jedoch nicht isoliert, sondern bilden iiber drei gemeinsame
Kanten via O12 und O22 LigOyo-Baueinheiten, sogenannte pseudo-Zweierketten nach Liebau
[93] (vgl. Abbildung 4.6), die liber gemeinsame Ecken (O13) Stringe i[LigOzo] in [001]
bilden. Die Zweierketten sind liber Ecken (O11) und Oxoselenat(IV)-Anionen zu Schichten
i[Li4Se4Ol4] parallel (100) verkniipft (vgl. Abbildung 4.6). Diese Schichten sind iiber
schwache Wasserstoftbriicken exostratialer sowie ,,freier” Kristallwassermolekiile (Ow2) in
[100] verkniipft.
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Abbildung 4.6: [Si300]%-analoge, LiO4-verbriickte Trimere (links oben), die iiber gemeinsame
Kanten zu [LigOs]-Baugruppen verbunden sind (rechts oben). Uber gemeinsame Ecken
(O13) zu pseudo-Zweierketten entlang [001] verkniipfte [LisO,0]-Baugruppen (links unten)
die iiber Ecken (O11) und Oxoselenat(IV)-Anionen zu Schichten i[Li4Se4014] parallel (100)

verkniipft sind (rechts unten, PDF £ 50%, Selenatome nicht eingezeichnet).
P g

4.1.5.1 Wasserstoffbriickensystem und Anionenteilstruktur

In Li,SeO5-%4H,0 liegen zwei kristallographisch unterschiedliche Kristallwassermolekiile
vor (vgl. Abbildung 4.7). Owl1 ist metallkoordiniert (LiO3;(H,O)-Tetraeder) und weist eine
trigonal-planare Konfiguration (Typ D, Klasse 1) auf. Ow2 liegt als ,,freies* Kristallwasser-
molekiil mit einer tetraedrischen Konfiguration (Typ E, Klasse 2) vor und dient ausschliel3-
lich, wie auch das exostratiale Kristallwasser-Sauerstoffatom Owl, zur Verkniipfung der
Schichten i[Li4Se4014] in [100]. Hierbei werden gewinkelte, schwache Wasserstoffbriicken
mit Abstinden 283.0(5) <d(O--O)/pm < 293.7(3) gebildet. Das Kristallwasser-Sauerstoff-
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atom Owl zeigt die fiir diese Konfiguration typische, eindimensionale Auslenkungsanomalie
der PDF senkrecht zur H-Briickenebene. Damit konnte erstmals auch fiir den Fall der
Koordination eines KWM durch ein sehr kleines, niedriggeladenes Kation die strukturelle
Instabilitdt von Kristallwassermolekiilen nachgewiesen werden (vgl. insbesondere Kapitel 3.2
und 3.3). Das auf einer zweizéhligen Achse liegende Kristallwassermolekiil Ow?2 ist stark
verzerrt tetraedrisch von zwei Kristallwassermolekiilen sowie zwei Oxoselenat(IV)-Anionen
umgeben. Die dabei gebildeten tetraedrischen Einheiten g[(SCO3)4(H20)3] sind sdulenartig in
(010) gepackt (vgl. Abbildung 4.7). Derartige, offene 0D Anionenteilstrukturen wurden bisher
nur in den Kristallstrukturen der Drittelhydrate 3M"(SeO3)-H,O (M"= Mg, Mn, Co, Ni, Zn)
bzw. M{M} (Se03)s:2H,0 (M" = Mg, Co; M" = Fe) gefunden (vgl. Kapitel 7).

Li2
Owl -~ 229 , 99 — L -
283.0(2) 293.7(5) 293.7(5)

o WHI2 Oow2
S 1284.002 /N
IS ) Ky \\_)%)

ow2 % o

/ \

H2  @H2 H2 @ @2

Abbildung 4.7: Umgebung der Kristallwassermolekiile Ow1 (links oben) und Ow2 (rechts
oben) in Li,Se0;-%4H,0 sowie H-verbriickte tetraedrische 0D g[(SeO3)4(H20)3]—Einheiten
(links unten) und deren Packung in (010) (rechts unten, PDF £ 50%).
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4.2 Tetramanganoxoselenat(IV)-trihydrat

Die Kiristallstrukturen der niederen guasi-bindren Oxoselenat(IV)-hydrate sind bisher nur
fir das 3/4-Hydrat 4CdSe03-3H,0 [118] sowie die isotype Reihe der 1/3-Hydrate 3MHSeO3_
-H,O (MII = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) [14, 15, 20, 119, 120] bekannt, in denen die bisher kiirzes-
ten H-Briicken bei neutralen Oxoselenat(IV)- bzw. Oxosalzhydraten mit O---O-Absténden bis
256 pm (3Ni1SeOs-H,0) auftreten [119, 120]. Das von Valkonen beschriebene 4CdSeO;-3H,0
ist zwar durch eine Rontgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert worden, es fehlt aber
eine detaillierte Kristallstrukturbeschreibung. Da zusitzlich die Kristallwasser-Wasserstoff-
atomlagen nicht bestimmt wurden, ist insbesondere das Wasserstoftbriickensystem ungekléart
[118].

4MnSeOs-3H,0 wurde erstmals von U. Baumer [20] beschrieben, jedoch als wasserfreies
Oxoselenat(IV) identifiziert. Bei Versuchen zur Darstellung quasi-terndrer Oxoselenate(IV)
konnte im Rahmen dieser Arbeit Tetramanganoxoselenat(IV)-trihydrat erstmals phasenrein
und einkristallin dargestellt werden. Dariiber hinaus gelang M. Wagener [19] der experimen-
telle Nachweis, dass 4MnSeO3-:3H,0O im Temperaturbereich von ca. 313-373 K die ther-
modynamisch stabile Verbindung im System MnO-SeO,-H,0 ist. Sowohl o-MnSeO; -2H,0,
als auch MnSeO;-H,0, und wahrscheinlich auch B-MnSeO;-2H,0, entwiéssern in situ zu
dieser thermodynamisch stabilen Verbindung (siche Kapitel 4.3). Aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeiten der o.g. Verbindungen konnte dies auf eine topotaktische Phasenumwandlung
hindeuten, wie sie dhnlich schon von K. Unterderweide fiir Ca(HSeO3),-H,O postuliert wurde
[15].

M. Wagener gelang dariiber hinaus erstmals die Darstellung mikrokristalliner Proben von
zu 4CdSeO3-3H,0 isotypem 4CoSeOs-3H,0 [19]. K. Boldt beobachtete bei der pulverrontge-
nographischen Untersuchung des Entwésserungsverhaltens der quasi-bindren Oxoselenat(IV)-
dihydrate, dass die polymorphen CuSeOs-2H,O-Modifikationen sowie (0-)MnSeOs;-2H,O

iber niedere, pulverrontgenographisch nicht ndher identifizierbare, Hydratstufen verlduft [ 14].

4.2.1 Praparation

Jeweils gleiche Volumina (30 ml) einer frisch dargestellten 0,5 molaren K,SeOs-Losung
(pH 3 - 4), einer gesittigten M'Cl-Losung (M' = Li, K, Na) und einer 10%igen MnCl,-4H,0-
Losung werden in einem 100 ml-Reagenzglas vorsichtig iiberschichtet. Die resultierende farb-
lose Losung wird nun bei 373 K nach Arend kristallisiert [38, 39]. Nach einem Tag setzen

sich tiefrosafarbene Kristalle am Boden des Reagenzglases ab. Nach einer Kristallisationszeit
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von i.d.R. 4 Wochen wird das Produkt filtriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und iiber
Sicapent im Exsikkator drei Tage getrocknet. Eine alternative Priparationsvorschrift durch
Uberschichtung und Diffusion bei Raumtemperatur ist in [19] angegeben. Das resultierende,
einkristalline Produkt fallt in Form stark verwachsener, duktiler Kristallnadeln mit Kanten-

langen bis zu 2 mm an und ist oxydations- und hydrolysebesténdig.

4.2.2 Thermoanalytische Untersuchungen
4.2.2.1 DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden keine thermischen Effekte

beobachtet, die auf eine fest-fest-Phasenumwandlung hindeuten konnen.

4.2.2.2  TG/-DTA-Untersuchung

Das Thermogramm einer frisch gemdrserten Probe von 4MnSeOs-3H,0 zeigt im Tempera-
turbereich von 500 bis 620 K einen kontinuierlichen Masseverlust von Am,, = -6.34% (vgl.
Abbildung 4.8). Die simultan durchgefiihrte DTA-Untersuchung deutet auf einen zwei-
stufigen, endothermen Reaktionsverlauf, der im ersten Schritt bei 500 K einsetzt, ein Maxi-
mum bei T = 522 durchlduft und bei 550 K abgeschlossen ist. Der beobachtete Masseverlust
von Amep,= -4.18% entspricht innerhalb der Fehlergrenzen (Ameyy,/Ameo= 9.28%) der
Abgabe von zwei Molekiilen Wasser pro Formeleinheit. Im zweiten, endothermen Reak-
tionsschritt (Maximum bei 579 K, Tosec = 613 K) mit einem Massenverlust von Ame,, = -2.16
% wird ein weiteres Kristallwassermolekiil pro Formelumsatz abgegeben (Amey, /Amipeo = 6.3

%). Die Entwiésserung von 4MnSeO3-3H,0 verlduft demzufolge gemalB:

1. 4MnSeO3-3HzO _ 4MHSCO3'H20 + 2H20

781.63 g/mol 745.61 g/mol 36.02 g/mol
2. 4MHSCOg'H20 —_— 4 MHSCO} + Hzo
745.61 g/mol 727.6 g/mol 18.01 g/mol

Die Abkiihlkurve gibt keinerlei Hinweis auf einen reversiblen Verlauf dieser Entwisse-
rung, die Beobachtung von K. Boldt bzgl. der Rehydratation von MnSeO3 zu MnSeO3-2H,0
[14] konnte weder schwingungsspektroskopisch noch pulverdiffraktometrisch bestétigt wer-

den.
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Abbildung 4.8: Thermische Zersetzung von 4MnSeO;3-3H,0 (Autheizrate 10 K/min, Tem-

peraturen in K).

4.2.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
4.2.3.1 Schwingungsabzdhlung

4MnSeO03-3H,0 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2, bzw. C% (mP58,Z=2) mit N
= 58 Atomen in der primitiven Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2a (1).

Fiir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabellarischen

Methode:

I'rot. : 87A @ 87 B ngim =174
FTransl. : A &) 2B Ngim. — 3
FOpt. : 86 A &) 85 B Ngim. — 171

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C, ist zu entnehmen, dass alle Rassen IR- als auch

Raman-aktiv sind.
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4.2.3.2  IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren einer isotopenverdiinnten Probe (fiinf Volumenprozent D,0)
von 4MnSeO3-3H,0 bei 100 und 293 K (vgl. Abbildung 4.9) zeigen bei Tieftemperatur die
charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer Schwingungen:

- v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3500 und 2850 cm’

- Kombinationsschwingungen und/oder Oberténe um 2700 und 2320 bis 1850 cm™

- Entkoppelte v(OD)-Moden matrixisolierter HDO-Molekiile zwischen 2580 und 2400

cm’

- 8(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile im Bereich von 1680 bis 1550 cm’

- Entkoppelte 3(HDO)-Moden matrixisolierter HDO-Molekiile zwischen 1390 und 1300

cm’

- Kombinationsschwingungen und/oder Oberténe zwischen 1250 und 1100 cm’

- Vyas(SeO) von Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 550 cm’!

- Oyas(Se0y)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen, v(MnO)-Moden oder Librationen

R(H,0) der Kristallwassermolekiile im Bereich von 550 bis 400 cm™.

Die IR-Absorptionsspektren zeigen bei 100 K im Bereich der OH-Streckschwingungen,
V(OH), der Kiristallwassermolekiile ein breites Multibandensystem aus sechs Banden. Im
Bereich der 6(H,O)-Moden sind drei Banden zu beobachten, was auf drei kristallographisch
unabhingige Kristallwassermolekiile in der asymmetrischen Einheit schlieBen ldsst. Die
Lagen der v(OH)- bzw. 8(H,O)-Banden lassen nach den etablierten Frequenz-Abstand-
Korrelationen [80], in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der réntgenographischen Unter-
suchungen (vgl. Kapitel 4.2.4), auf schwache bis starke Wasserstoftbriicken schliefen. Im
Bereich der entkoppelten OD-Streckschwingungen matrixisolierter HDO-Molekiile kénnen
nur zwei Banden (2561 und 2477 cm™) aufgeldst werden, im Bereich der HDO-Deforma-
tionsschwingungen treten ebenfalls nur zwei Banden auf. Dies steht im Widerspruch zu den
Ergebnissen der rontgenographischen Untersuchungen (Kapitel 4.2.4), nach denen drei kris-
tallographisch unabhéngige Kristallwassermolekiile vorliegen. Der H/D-Isotopenshift von
1.25 bis 1.28 deutet ebenfalls auf mittelstarke Wasserstoffbriicken. Problematisch sind die
sowohl im v(OD)- als auch 3(HDO)-Absorptionsbereich auftretenden Modulationen bzw.
Uberlagerungen mit Kombinationsbanden bzw. Oberténen (vgl. Abbildung 4.9). Eine Zuord-
nung der OD-Streckschwingungen zu den rontgenographisch bestimmten O--O-Abstdnden ist

daher nicht mdglich. Die Banden bei 2310 und 2190 cm™ sind Kombinationsbanden
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(8(H,0)+R(H,0)) zuzuordnen, die Bande bei 1886 cm™ einem Oberton 2v;(SeO). Im Bereich
der SeO-Streckschwingungen der Oxoselenat(IV)-Anionen kommt es zu einer Aufspaltung
der Banden in zwei Bereiche: Insbesondere die Banden bei 958 und 948 cm™ sind fiir SeO)-
Streckschwingungen von Oxoselenat(IV)-Anionen ungewohnlich hochfrequent. Die grof3e
Zahl der Banden deutet auf mehrere kristallographisch unterschiedliche Oxoselenat(IV)-

Anionen in der asymmetrischen Einheit.

v(OH) 8(H,0) V(Se0)  §(Se0,)
v(OD) S(HDO)

Transmission ———p

v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 Vem' 750 500
Abbildung 4.9: IR-Absorptionsspektren einer isotopenverdiinnten Probe (5 Vol.-% D,0) von
4MnSeO5-3H,0 bei 293 und 100 K.
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4.2.3.3 FT-Raman-Spektren

Die bei 293 und 100 K aufgenommenen FT-Raman-Spektren von 4MnSeO;3-3H,0 (vgl.
Abbildung 4.10) zeigen im Bereich von 1000 bis 100 cm™ die charakteristischen SeO-Streck-
schwingungs- (660 < VSeo/cm'IS 850) und SeO,-Deformationsschwingungsbanden (350
< SOSeO/Cm'IS 510) einer Oxoselenat(IV)-Verbindung. Im langwelligen Spektralbereich unter-
halb von ~280 cm™ treten Translationsgitterschwingungen auf, die nicht néher zugeordnet
werden konnen. Im Bereich der symmetrischen SeO-Streckschwingungen (vi(SeO)-Moden)
sind bei 100 K vier Banden (839, 822, 801 und 779 cm'l) aufgeldst, die Banden bei 779, 701
und 664 cm™ sind asymmetrischen SeO-Streckschwingungen (v3(SeO)-Moden) zuzuordnen.
Im Bereich von 510 bis 350 cm™ koénnen sicben Banden aufgelost werden, die den
symmetrischen bzw. asymmetrischen SeO,-Deformationsschwingungen (v,(SeO;)- bzw.
V4(Se0,)- Moden) der Oxoselenat(IV)-Anionen zuzuordnen sind. Dies ldsst auf vier kristallo-
graphisch unabhdngige Oxoselenat(IV)-Anionen schlieBen. Anzeichen auf Davydov-Auf-

spaltung liegen nicht vor.

A v(SeO) 3(Se0,) T

293K

-

100 K

822

rel.Intensitit ———»

)

1000 900 800 700 600 500 400 300 vem' 100
Abbildung 4.10: FT-Raman-Spektren von 4MnSeO;-3H,0 bei 293 und 100 K.
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4.2.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Polarisationsmikroskopische Voruntersuchungen, wie auch parallel von M. Wagener
durchgefiihrte rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen [19], zeigten starke Verwach-
sungen der nadelférmigen, duktilen Kristalle von 4MnSeO;-3H,0. Einkristallstrukturunter-
suchungen mit dem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 zeigten radial zur Ewald-Kugel (®-26-
Plot) bei einigen Reflexen (4 0 0, 52 1, 0 0 6 etc.) deutliche Doppelmaxima. Aufgrund der
besseren Moglichkeit der Trennung nicht-meroedrischer Kristalle erfolgte die Bestimmung
des intensitdtsgewichteten reziproken Gitters auf dem Flachendetektor-Einkreis-Diffraktome-
ter STOE-IPDS mit Graphit-monochromatisierter MoKo-Strahlung bis 20 = 62.18° (181
Bilder, A¢ = 2°). Dabei konnte eine nicht-meroedrische Verzwillingung mit um ca. 5°-ver-

drehten, etwa gleich grofen Individuen festgestellt werden (vgl. Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3 : Intensitdts- und Reflexverteilung sowie Orientierungsmatrizen der nicht-meroe-

drischen Zwillingsdoménen von 4MnSeO3-3H,0

Individuum 1 Individuum 2
6930 Reflexe 6912 Reflexe
mittlere Intensitét: 16453.4 mittlere Intensitédt: 16128.2
Orientierungsmatrix/A™: Orientierungsmatrix/A™:
0.03180 0.02891 0.10795 —0.11730 —-0.02870 -0.04135

0.01274 0.11049 -0.02329 0.02787 —0.11055 -0.00824
—0.11610 0.01989 -0.02604 0.14586 —0.01955 0.10504

Die Intensitdtsdaten wurden flir Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Eine anhand
einer optimierten Flachenbeschreibung durchgefiihrte numerische Korrektur fiir Absorptions-
effekte ergab aufgrund des nadelférmigen Habitus keine signifikant besseren Giitefaktoren.
Die Reflexstatistik deutete nicht eindeutig auf das Vorliegen einer zentrosymmetrischen bzw.

azentrischen Raumgruppe (sieche N(Z)-Test, Abbildung 4.11).



Neutrale quasi-bindre Oxoselenate(IV) Seite 122

CEEETTEEEE——— x|

Average 1Z-1] {Z-13+*2 (Z-1)*3 |Z-11*3
all data 0.893 1.698 5.802 6.337
H,E,L 0.869 1.509 4.091 4.599
0,K,L 0.853 1.356 2.945 3.617
H,0,L 1.150 3.366 18.960 19.662
H,E, 0 0.731 0.817 0D.825 1.417
theoretical
acentric 0.736 1.000 Z.000 Z.415
centrosym. 0.968 2.000 &.000 8.691
Display

C) Wilson Plot @ HN(Z) Distribution
I Okay |

Abbildung 4.11: Ergebnis des N(Z)-Tests (Programm XRed, [60]) fiir 4MnSeOs-3H,O
(Screenshot des Programms XRed [60]).

Serielle Nichtauschloschungen der Art 0kO mit k = 2n (2, || b) deuten auf die Raumgruppen
P2, bzw. P2,/m. Die Losung der Kristallstruktur erfolgte in der Raumgruppe P2, anhand der
Intensititsdaten von Individuum 2 (vgl. Tabelle 4.3). Die Lagen der Schweratome Mn und Se
konnten dabei sowohl mit direkten Methoden als auch nach der Pattersonmethode gefunden
werden. Das anfangliche Strukturmodell wurde mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und
Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir
neutrale Atome verfeinert. Nach Einfilhrung anisotroper Auslenkungsparameter fiir die
Schweratome konnten die Lagen aller Wasserstoffatome aus Differenz-Fourier-Karten ermit-
telt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der Wasserstoffatome wurden an das 1.5-
fache der dquivalent isotropen Auslenkungsparameter des bindenden Kristallwassermolekiils
gekoppelt und der O-H-Bindungsabstand mit dem DFIX-Restraint [54] auf den Zielwert 92
pm fixiert. Die Sauerstoffatome O11-0O43 mussten aufgrund z.T. negativer Auslenkungspara-
meter mit dem ISOR-Restraint [54] verfeinert werden. Die aufgrund der (partiellen) Koinzi-
denz verfédlschten Daten weisen insgesamt leicht erhohte Giitefaktoren und Restelektronen-
dichten auf (vgl. Tabelle 4.4). Das Strukturmodell konvergierte bei einem Absolutstruktur-
Parameter x = 0.35(2). Aufgrund der polaren zweizédhligen Schraubenachse sind zwei ener-
getisch identische Orientierungen mdglich. In der Ndherung des idealen Mosaikkristalls
bestehen dabei keine Kopplungen zwischen unterschiedlichen Kristalliten, so dass die zwei
moglichen, einander inversionssymmetrischen Orientierungen im Falle eines racemischen

Zwillings mit gleicher Wahrscheinlichkeit, und daher auch mit gleicher Haufigkeit, verwirk-
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licht werden konnen. Im vorliegenden Fall konvergierte das Strukturmodell bei x = 0.35(2)
was auf einen geringen Volumenanteil eines Inversionszwillings deutet. Daher wurde dieser
Volumenanteil als Parameter in eine entsprechende Verfeinerung als Inversionszwilling
aufgenommen.

Die Messparameter sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 4.4
aufgefiihrt. Lage- und dquivalent isotrope Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Aus-
lenkungsparameter sind im Anhang, Tabellen 11.24 und 11.25, wiedergegeben. Die wesent-

lichen Bindungslédngen und -absténde sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt.

Tabelle 4.4: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir 4MnSeO;-3H,0

Name

Tetramanganoxoselenat(IV)-trihydrat

Summenformel

Molmasse /g-mol™

Temperatur /K

Wellenldnge /pm

Gerit

Zahl der Aufnahmen
O-Inkrement /°

Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gitterkonstanten /pm, /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

KristallgroBe /mm’
Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant

Ril’lt.a RG

Vollstiandigkeit bis © = 31.09
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
S(F?)

Giitefaktoren (beob.)
Gitefaktoren (gem.)
Absolutstruktur Parameter x
Apmin.o Apmax. /10-6e'pm-3

4MHSGO3'3H20

781.65

293(2)

71.073
STOE-IPDS-Einkreis-Einkristalldiffraktometer
181

2

monoklin, P2, mP58

a=902.8(2)

b=2862.4(2) B=116.59(3)

¢ =988.0(2)

0.6879(3)

2,3.774

14.250

724

0.38-0.20-0.12

3.30-31.09
-13<h<13,-11<k<11,-13<1<14
6912 /2704 /2432

0.0536, 0.0429

67.1 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F*
2704 /79 /227

1.075

R1=0.0423, wR2=10.1130
R1=0.0492, wR2 =0.1192

0.35(2)

-1.55(3),1.54(3)
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Tabelle 4.5: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von 4MnSeO;-3H,0

MnQO,-Polyeder

Mnl1-021" 212.5(8) Mn3-Ow2’ 213.3(8)
Mn1-031' 214.0(8) Mn3-033 213.6(8)
Mn1-Ow3 216.6(7) Mn3-022 216.1(9)
Mnl1-O11 221.7(10) Mn3-042° 220.8(8)
Mn1-042 222.0(8) Mn3-032* 222.7(7)
Mn1-023° 229.7(7) Mn3-013* 225.4(9)
Mn2-022° 211.7(9) Mn4-Ow1’ 211.8(8)
Mn2-032* 214.3(8) Mn4-041" 217.2(8)
Mn2-033 219.8(7) Mn4-031" 220.4(8)
Mn2-043 220.0(8) Mn4-0O11 222.0(9)
Mn2-013 224.8(9) Mn4-021° 225.6(7)
Mn2-041 225.8(8) Mn4-023° 211.7(8)
SeO;>-Anionen

Sel-O11 168.5(8) O11-Sel-012  102.0(5)
Sel-012 166.1(7) 012-Sel-013  102.9(4)
Sel-013 171.2(6) O11-Sel-013  103.7(3)
Se2-021 170.6(7) 023-Se2-022  101.6(4)
Se2-022 170.6(6) 023-Se2-021  102.1(4)
Se2-023 167.5(8) 022-Se2-021  102.5(4)
Se3-031 166.5(6) 031-Se3-032  102.2(4)
Se3-032 169.4(8) 031-Se3-033  100.2(4)
Se3-033 171.2(8) 032-Se3-033  102.9(4)
Se4-041 170.2(8) 041-Se4-042  103.1(4)
Se4-042 170.7(8) 041-Se4-043  95.2(4)
Se4-043 169.6(7) 042-Se4-043  100.7(4)
H-Briicken d(O-H) d(H-~0) d(O+0) /(OHO)
Owl-Hwll-~Ow3  91(8) 183(4)  272.5(2) 163(2)
Owl-Hw12--012"  92(0) 187(7)  264.2(3) 139(2)
Ow2-Hw21--043%  92(0) 182(6)  270.0(3) 157(9)
Ow2-Hw22--012"  91(9) 186(1)  272.8(3) 156(2)
Ow3-Hw31-+013  91(8) 1932)  257.2(4)  125(1)
Ow3-Hw32:-012°  92(5) 186(6)  260.2(3)  134(9)
Symmetrieoperatoren:

1) x+l,y,z 2) -x+1,y-1/2,-z 3) -x+1,y-1/2,-z+1
4) x+1,y+1/2,-z+1 5)x-Ly,z 6) x+1,y-1,z
7) x,y-1,z 8) -x+2,y-1/2,-z+1 9) x+1,y+1/2,-z
10) x-1,y+1,z 11) x+2,y+1/2,-z+1  12) x,y+1,z
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4.2.5 Kiristallstruktur

4MnSeO3-3H,0 (mP58, Z = 2) kristallisiert monoklin in der azentrischen, polaren Raum-
gruppe P2; im 4CdSeO;-3H,0O-Strukturtyp [118]. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2a
(1). Die asymmetrische Einheit enthélt vier kristallographisch unabhéngige Mangan(Il)-Kat-
ionen, vier verschiedene Oxoselenat(IV)-Anionen sowie drei kristallographisch unabhingige,
metallgebundene Kristallwassermolekiile (vgl. Abbildung 4.12). Die bis auf das bidentale
Se(4)Os>-Anion monodental agierenden, trigonal-pyramidalen Oxoselenat(IV)-Anionen wie-
sen z.T. pseudo-m-Symmetrie auf mit Bindungsldngen 166.1(7) < d(Se-O)/pm < 171.2(8) und
0-Se-O-Winkeln von 95.2(4) bis 103.7(3)° und binden, mit Ausnahme von O41 und O42, pro
Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatom jeweils zwei Mangan-Kationen. Diese sind (z.T. stark)
verzerrt oktaedrisch durch Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatome bzw. Kristallwassermolekiile ko-
ordiniert unter Bildung von MnOs(H,0)- (Mnl, Mn3, Mn4) bzw. MnQOg-Polyedern (Mn2).
Die MnOg-Oktaeder sind iiber gemeinsame Kanten (Mnl und Mn3 via 021, 023, O11 und
031, Mn2 und Mn4 via O13, 022, 032 und O33) jeweils zu quasi-komplementéren zick-
zack-Strangen }o[anOmOz/](HzO)z/l] bzw. .}o[Mn204/203/](H20)] n1] mit apikalen bzw. trans-
stindigen Kristallwassermolekiilen in Richtung der 2;-Schraubenachsen parallel [010] um 0,
y, 0 (siche Abbildung 4.13) verknlipft.
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Hw22
Hwll Hwl2 Hw21 w HW31  Hw32

Abbildung 4.12: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in 4MnSeO3-3H,0O
(Mafstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Winkel zwischen aufeinanderfolgenden Dimeren betrégt ca. 45° (siche Abbildungen
4.13 und 4.14). Diese zick-zack-formigen Striange sind liber mittelschwache, nahezu lineare,
interpolyhedrale Wasserstoffbriicken (Ow1l-Hw11---Ow3 und Ow2-Hw21--:043) verbunden.
Uber Oxoselenat(IV)-Anionen sowie gemeinsame Sauerstoffatome sind diese Zweier-Ketten,
nach Liebau [93], iiber gemeinsame Ecken (O42) zu Schichten i[Mm(SeO3)3 (H20);] parallel
(101) miteinander verkniipft (vgl. Abbildung 4.14). Diese Schichten ergeben, bezogen auf
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eine topologische Betrachtung der oxoverbriickten Kationen (Kationenteilstruktur vgl.
Abbildung 4.14) ein CrsBs-analoges 2D Netzwerk aus wannenformigen Hexacyclen (vgl.
Abbildung 4.13 und 4.14) entsprechend eines 6°-Netzes nach Schlifli [94].

//.> A

A{J
r

Abbildung 4.13: Polyederverkniipfung in 4MnSeO;-3H,0. Zu komplementéiren Stringen
L[Ml’l204/202/1(H20)2/1] in [010] verkniipfte MnQOg-Polyeder, die liber gemeinsame Ecken zu
Schichten ozo[Mm(SeO3)3(H20)3] parallel (101) verkniipft sind sowie oxoverbriickte Kationen-
topologie (rechts oben, s. Text, PDF = 50%).

Die Schichten z,[Mm(SeO3)3(H20)3] sind iiber Oxoselenat(IV)-Anionen und mittelstarke H-
Briicken miteinander in [101] verkniipft (vgl. Abbildungen 4.15 und 4.16).
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Abbildung 4.14: Verkniipfung der Schichten °2°[Mn4(SeO3)3(H20)3] parallel (101) durch
Oxoselenat(IV)-Anionen und Wasserstoffbriicken (oben) sowie Topologie der oxoverbriick-
ten Kationen (Kationenteilstruktur) in Form eines gewellten, Wannen-Cyclohexananalogen
6°-Netzes nach Schlifli [94] (PDF £ 50%)).

4.2.5.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

Alle drei kristallographisch unterschiedlichen Kristallwassermolekiile in 4MnSeOs-:3H,O
sind an Metallkationen koordiniert und bilden starke bis mittelschwache Wasserstoffbriicken
mit Donor-Akzeptor-Abstinden zwischen 257.2(4) <d(O--O)/pm <272.8(3). Die Kristall-
wassermolekiile Owl und Ow2 sind jeweils trigonal-pyramidal (Typ J, Klasse 1), das
Kristallwassermolekiil Ow3 verzerrt tetraedrisch (Typ H, Klasse 2) konfiguriert (siche
Abbildung 4.15). Das Kristallwassermolekiil Ow3 bildet aufgrund des kooperativen Effekts

die kiirzesten und stiarksten Wasserstoftbriicken.
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Die Kristallwassermolekiile bilden sowohl intra- (Owl-Hwl11---Ow3 und Ow2-Hw21--
043) als auch exostratiale H-Briicken und agieren in erster Linie jedoch zur Schichtenver-
kniipfung in [101] (vgl. Abbildungen 4.14 und 4.15). Hierbei kommt es zur Ausbildung eines
sternformigen, zehngliedrigen H-Briickensystems, dass iiber intrastratiale Oxoselenat(IV)-
Anionen Se(1)O; (via O12) zu Ketten 010[8603(H20)3] in [010] verkniipft wird (vgl. Abbildung
4.15). Zwischen diesen Ketten sind die verbleibenden Oxoselenat(IV)-Anionen eingelagert

(vgl. Abbildung 4.15).
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Abbildung 4.15: Umgebungen der Kristallwassermolekiile (oben) sowie H-Briickensystem
und Anionenteilstruktur (unten) von 4MnSeQO;-3H,0, (Malistab der oberen Abbildungen iden-
tisch, PDF = 50%, Abstinde in pm, O---O-Absténde rot dargestellt).
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Abbildung 4.16: Kristallstruktur von 4MnSeO3-3H,0 mit Blick in [010], [100], [001] und in
[101].

4.2.6 Magnetische Messungen und Remissionsspektren

Die Mangan(Il)-oxochalkogenat(IV)-hydrate MnSeO;nH,O (n=3%, 1, 2) zeigen fiir
Verbindungen mit d’-Tonen unerwartet starke Eigenfarbungen von schwach-braun (n=2)
iiber braun-rosa (n= %) bis fleischfarben (n=1). Zur Kldrung, inwiefern dies auf deutlich
unterschiedliche elektronische Eigenschaften zuriickzufiihren ist, wurden magnetische und
VIS-spektroskopische Untersuchungen an MnSeO;-%2H,0 und MnSeO;-H,O durchgefiihrt.
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4.2.6.1 Magnetische Untersuchungen an 4MnSeQO3 3H>0 und MnSeOz; H,0O

Der Verlauf der mit einer Faraday-Waage im Temperaturbereich von 75.8 <T/K < 294
bestimmten Molsuszeptibilitdten von 4MnSeO;-3H,0 und MnSeOs-H,0O sind in den Abbild-
ungen 4.17 und 4.18 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Ergebnis der magnetischen Messung von 4MnSeO;3-3H,0 (Auftragung 1/ymol

in cm’/mol vs. T/K).

Die Auswertung der magnetischen Messungen fiir 4MnSeO3-:3H,0 und MnSeO5;-H,O im
Intervall 75.8 < T/K <294 ergibt eine lineare Abhéngigkeit der reziproken Molsuszeptibilitit
von der Temperatur, wie sie fiir paramagnetische Proben nach dem Curie-Weiss-Gesetz zu
erwarten ist. Dabei resultieren Curie-Konstanten von 4.12 bzw. 4.34 K-mol/cm’. Bei
Extrapolation der durch die Ausgleichgeraden der Form y = 0.2425x + 4.846 (y = 0.23x +
6.919) bestimmten linearen Abhéngigkeit resultieren negative Curie-Temperaturen von © = -
19.98 bzw. ©=-30.08 K. Dies deutet auf ein moglicherweise antiferromagnetisches
Verhalten (Superaustausch) unterhalb 78 K hin. Die Durchfilhrung entsprechender
Messungen unter Verwendung eines mit fliissigem Helium kiihlbaren SQUID-Magnetometers
waren im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich. Das Verhéltnis e/ von 5.744 (5.899) ist
fiir Mn”" etwas groBer als der Erwartungswert 5.2-5.68 [121]. Die Messwerte weichen mit 3%
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bzw. 0.04% nur wenig vom theoretisch berechneten Wert von peo = 5.92 Bohr’schen

Magnetonen ab und deuten auf das von Mn”" zu erwartende spin-only-Verhalten.
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Abbildung 4.18: Ergebnis der magnetischen Messung von MnSeO;-H,O (Auftragung 1/)(mol

in cm’/mol vs. T/K).

4.2.6.2 Remissionsspektren

Prinzipiell sollten fiir d’-Highspin-Komplexe aufgrund der Laporte-Regel und der
Spinauswahlregeln (spin- und bahnverbotene Uberginge fiir d’-Ionen) keine Uberginge
beobachtet werden, da diese prinzipiell mit einer Anderung der Spinquantenzahl einhergehen.
Aufgrund schwacher Spin-Bahn-Kopplung und statischer Verzerrung (Brechung des Laporte-
Verbots) sind fiir Mn**-Komplexe jedoch schwache Intensititen beobachtbar. Im Falle einer
Spinpaarung spaltet der 6Ss/z—Singulett—Grundterm des Mn**-Ions im angeregten Zustand in
zwei Terme 4 drei Spaltterme auf (A, E, T).

Die bei Raumtemperatur mit einem Spektralphotometer PMQ II (vgl. Kapitel 2.2.7)
gemessenen Remissionspektren von 4MnSeO3-3H,0 und MnSeO3-H,0 zeigen > 8500 cm’™
fiinf Maxima (vgl. Abbildung 4.19). Die Zuordnung dieser Banden zu den entsprechenden
Ubergiingen erfolgte anhand des Tanabe-Sugano-Diagramms fiir d>-Ionen nach Figgis und
Hatchmann [121] bzw. anhand eines Vergleiches der Spektren mit den fiir [Mn(H,0)]*"

aufgenommenen Remissionsspektren. Die Banden < 8500 cm™ sind probenspezifische
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Artefakte und durch die Detektionsmethode bedingt. Fiir die Farbigkeit der Verbindungen
sind die Uberginge im sichtbaren Bereich (hier 18500-30000 cm™) zu diskutieren, die
relativen Intensitidten konnen nicht auf einfache Weise diskutiert werden bzw. sind mitunter
nicht interpretierbar. 4MnSeO;3-3H,0 und MnSeO3-H,O absorbieren jeweils bei etwa gleichen
Wellenzahlen, der Unterschied in der Farbigkeit ist ausschlieBlich auf die Steilheit der Banden
zwischen 15000 und 17500 cm™ zuriickzufiihren: je groBer die Steigung umso intensiver ist

die Farbung bzw. der Farbeindruck der Probe.
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Abbildung 4.19: RT-Remissionsspektren von 4MnSeO3-3H,0 (blau) und MnSeOs-H,O (rot)
im Spektralbereich von 0 bis 35000 cm™.
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4.3 o-Mangan-oxoselenat(IV)-dihydrat

Von quasi-bindren Oxoselenat(IV)-dihydraten kennt man bisher die im ZnSeO3-2H,0-Typ
(mP44, P2,/n, [14]) kristallisierenden, isotypen Verbindungen M"SeOs-2H,0 mit M" = Mg,
Co, Ni, Cu, Zn, sowie die in eigenen Strukturtypen kristallisierenden Verbindungen MnSeO;
2H,0 (mP44, P2,/c, [122, 123], im folgenden a-MnSeO;-2H,0 genannt, vgl. Kapitel 4.4)
und CuSeO;-2H,0 (0oP44, P2,2,2;, [124,125]). Von den Verbindungen NiSeOs2H,0
(Ahlfeldit), CoSeO32H,0O (Cobaltomenit), a-CuSeO32H,0 (0P44, P2,2,2;, Chalkomenit)
und B-CuSeO;2H,0O (mP44, P2,/n, Clinochalkomenit [20]) existieren auch mineralische
Vorkommen.

Fiir die im ZnSeO3-2H,0-Typ kristallisierenden Verbindungen konnten El-Sayed et al. ab
ca. 330 K ionen- bzw. halbleitende Eigenschaften nachweisen [126]. Obwohl die Kristall-
strukturen dieser Verbindungsreihe bereits aufgeklart werden konnten [14], fehlt bislang eine
Beschreibung bzw. Diskussion der Wasserstoftbriickensysteme bzw. der H-verbriickten
Anionenteilstrukturen dieser Verbindungen. Die Diskussion der den o.g. Eigenschaften zu-
grundeliegenden Struktur-Eigenschaftsbeziehungen erfolgte daher nur spekulativ und basiert
auf einem Vergleich mit der Kristallstruktur der Selenigen Saure (oP24, P2,2,2,, [127]).

Die Kristallstruktur von a-MnSeO3-2H,O wurde schon 1976 von Valkonen et al. [123]
beschrieben. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden jedoch nicht bestimmt, so dass eine
Analyse der H-verbriickten Anionenteilstruktur bisher nicht moglich war. Ziel der eigenen
Untersuchungen waren daher die Synthese sowie die vollstindige strukturelle und thermo-

analytische Charakterisierung von a-MnSeO;-2H,0.

4.3.1 Priparation

Die Prdparation, elementanalytische sowie schwingungsspektroskopische Charakteri-

sierung wurden bereits an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert [19].

4.3.2 Thermoanalytische Untersuchungen

4.3.2.1  DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden keine, auf eine fest-fest-

Phasenumwandlung hindeutenden, thermischen Effekte beobachtet.
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4.3.2.2  TG/-DTA-Untersuchung

Erste umfassende thermoanalytische Untersuchungen an den isotypen, quasi-bindren
Oxoselenat(IV)-dihydraten des ZnSeO;-2H,0O-Typs wurden 1978 von R.Y. Melnikova et al.
durchgefiihrt [128]. Dabei wurde fiir a-MnSeO;-2H,0, ebenso wie im Fall von ZnSeOs.
-2H,0, eine Druckabhingigkeit der zweistufigen, iiber ein nicht ndher identifiziertes niederes
Hydrat der Zusammensetzung MnSeO;xH,O verlaufenden Entwésserung zu dem ent-
sprechenden wasserfreien Oxoselenat(IV) beobachtet. Oberhalb 1008 K tritt eine Zersetzung
zu Mn,0; auf. Im Vakuum fiihrt eine interne Redoxreaktion bei 848 K zu Mn3;04 (Oxydation
von Mn®" durch SeO,). Diese beiden, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
temperaturabhingigen pulverrontgenographischen Untersuchungen von K. Boldt [14],
deutlich von der Entwisserung der {ibrigen isotypen Oxoselenat(IV)-dihydrate abweichenden
Reaktionsverldufe, wie auch die iliber ein Hydrat der Zusammensetzung CuSeO3-4/3HzO
verlaufende Entwésserung der beiden Modifikationen von CuSeO;-2H,0, werden auf die
unterschiedlichen, bei Zn*", Mn*" und Cu®" vergleichsweise geringeren Wasserstoffbriicken-
stairken und demzufolge auf die geringere Wahrscheinlichkeit der Abstraktion von Protonen
der Kristallwassermolekiile zuriickgefiihrt [10]. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
Beobachtung amorpher Phasen variablen Wassergehalts als Intermediate der Dehydratation
[10]. Die Isolation und Charakterisierung des Intermediates war daher Ziel der eigenen
thermoanalytischen Untersuchungen.

Das Thermogramm einer frisch gemorserten Probe (58.2 mg) zeigt im Temperaturbereich
von 300 < T/K < 650 analog zu den Ergebnissen der thermoanalytischen Untersuchungen von
Melnikova einen zweistufigen, endothermen Reaktionsverlauf (vgl. Abbildung 4.20). Geringe
Abweichungen treten im beobachteten Masseverlust (Amey, = -16.78% gegeniiber -17%)
sowie der Lage der Maxima der endothermen Effekte in der simultan durchgefiihrten DTA-
Untersuchung auf (434 gegeniiber 463 K und 509 gegeniiber 523 K, vgl. Abbildung 4.20 und
[128]). Der im ersten Reaktionsschritt beobachtete Masseverlust von Amey, = -9.725% (Tonset
= 344 K, Tmax. = 434 K, Tofrer = 470 K) entspricht dabei innerhalb der Fehlergrenzen (Ame,.
/Amype,. = 5.8%) der Abgabe von 3/, Molekiilen Kristallwasser pro Formelumsatz. Im zweiten
Schritt (Tonset = 475 K, Tiax. = 509 K, Tosrset = 555 K, (Amey,. = -7.06%) wird der Erwartungs-
wert von ¥4 Mol Kristallwasser pro Formelumsatz um +8.6% {liberschritten, was auf das

Zerspritzen der bereits im ersten Schritt gebildeten amorphen Masse zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.20: Thermische Zersetzung von o-MnSeO3-2H,0 (Autheizrate 10 K/min, Tem-
peraturen in K).

Die schwingungsspektroskopische Untersuchung dieser volumindsen, amorphen Masse
(Abbruch der Messung bei 460 K) zeigte, trotz der geringen Kristallinitit der Probe, die fiir
die Verbindung 4MnSeOs-3H,0 typischen Bandenlagen sowie einige zusitzliche Banden, die
auf ein Produktgemisch verschiedener niederer Hydrate schlieBen lidsst. Mdglicherweise
entstehen im ersten Teilschritt der Reaktion Produktgemische variabler Zusammensetzung aus
MnSeO;-*/sH,0 sowie des in diesem Temperaturbereich ebenfalls auftretenden Drittelhydrats
MnSeOs-'/sH,0. Hochtemperatur-Raman-Heizuntersuchungen blieben aufgrund der durch
das Aufbldhen der untersuchten Proben und deren schlechte Kristallinitit bedingten, geringen
Streuintensititen bislang erfolglos. Eine Riickbewidsserung des Entwisserungsprodukts wéh-
rend der Abkiihlphase wurde nicht beobachtet, wohl aber eine Rehydratation zum Dihydrat
bei mehrtidgigem, offenen Stehen der Proben an der Luft. Die (irreversible) zweistufige

Entwésserung von a-MnSeO;-2H,0 verlduft gemal:

1. Mn8603'2H20 — MI’ISGO33/4H20 + 5/4 HZO
217.93 g/mol 195.41 g/mol 22.52 g/mol

2. MnSe0;-3/4H,0 —— MnSeO3 +  3/4H,O
195.41 g/mol 181.89 g/mol 13.51 g/mol
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4.3.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
4.3.3.1  Schwingungsabzdihlung
a-MnSeO;3-2H,0 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c bzw. Cgh (mP44, Z=4) mit N = 44

Atomen in der primitiven monoklinen Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen

4e (1). Fir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabella-

rischen Methode:
T 1ot : 33A, @ 33 A, @ 33B, ® 33 B, ngm =132
1—‘Transl. . 1 Au @ @ 2 Bu Ngim. = 3
= Top. - 33A; @ 32 Ay ® 33B, @® 31B, ngim =129

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C,; ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 63 Banden, in den Raman-Spektren 66

Banden zu erwarten.

4.3.3.2  IR-Absorptionsspektren

Die RT- und TT-IR-Absorptionsspektren einer teildeuterierten Probe (5 Vol.-% D,0) von
0-MnSeO;32H,0 zeigen bei 100 K zwischen 2600 und 2250 cm™ vier Banden der entkoppel-
ten v(OD)- bzw. drei d(HDO)-Banden matrixisolierter HDO-Molekiile (1450, 1421 uns 1366
cm™) (vgl. Abbildung 4.21 sowie Tabelle 4.6). Dies, und das Vorliegen von zwei 8(H,0)-
Banden, auch in den Spektren undeuterierter Proben (vgl. [19]), deutet auf das Vorliegen von
zwel kristallographisch unterschiedlichen Kristallwassermolekiilen mit vier unterschiedlichen
Wasserstoffbriicken hin. Der H/D-Isotopenshift von 1.36, der positive Temperaturshift und
die Lage der v(OD)-Banden deuten ferner auf mittelschwache, lineare Wasserstoffbriicken,
was mit den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse (vgl. Kapitel 4.3.5) libereinstimmt.
Die Lagen der v(OD)-Banden korrelieren dabei gut mit den rontgenographisch bestimmten
O--O-Abstinden von 269.88(1) < d(O--O)/pm < 288.13(1) (vgl. Tabelle 4.6 und Abbildung
4.22). Die Zuordnung erfolgte dabei unter Beriicksichtigung der kristallographischen
Umgebungen (Konfiguration) der Kristallwassermolekiile sowie der Zahl und der Stdrke der

Akzeptoren.
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Abbildung 4.21: IR-Absorptionsspektren einer teildeuterierten Probe (5 Vol.-% D,0O) von o-
MnSeO3-2H,0 bei 293 und 100 K (ansteigende Basislinie aufgrund der Verwendung von Csl

als Einbettungsmittel und des hierbei nicht zu vermeidenden Christiansen-Effektes).

Aufgrund des kooperativen Effekts [83, 87] sollte das Kristallwassermolekiil Ow1 die
starksten H-Briicken bilden.
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Tabelle 4.6: Korrelation der entkoppelten v(OD)-Frequenzen der HDO-Molekiile (5 Vol.-%
D,0) mit den rontgenographisch bestimmten O---O-Abstédnden in o-MnSeO3-2H,0

H-Briicke d(O-+O)/pm v(OD)/cm'1
Owl-H11:--02 269.88(2) 2328
Owl-H12--01' 271.62(2) 2381
Ow2-H21---Owl 282.90(2) 2430
Ow2-H22--02° 288.13(2) 2540

Symmetrieoperatoren:

1) x+1,y+1/2,-2+1/2  2) x+1,-y,-z+1

2600

v(oDy |
cm’

2500
2450
2400
23501
23001

22501

2200, ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ]
250 255 260 265 270 275 280 285  d(O--O)pm 300

Abbildung 4.22: Frequenz-Abstandskorrelation (v(OD) wvs. O--O-Abstinde) von o-
MnSeO3-2H,0 (schwarz: Ausgleichskurve nach Mikenda [80], blau: Ausgleichskurve).

Gegentiber der Ausgleichskurve nach Mikenda sind die beobachteten v(OD)-Frequenzen
systematisch zu geringeren Frequenzen verschoben, was auf die vergleichsweise grofle
Akzeptorstirke der Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatome und auf kooperative Effekte zuriickzu-
fithren ist [83, 87].



Neutrale quasi-bindre Oxoselenate(IV) Seite 140

4.3.4 Impedanzspektroskopische Untersuchungen

Den impedanzspektroskopischen Untersuchungen im Temperaturintervall von 300 < T/K <
600 zufolge verhalten sich die Proben wie Kondensatoren. lonenleitung wie im Fall der von
im ZnSeO3-2H,0-Typ kristallisierenden Verbindungen M'Se05-2H,0 mit M" = Co, Ni, Cu,

Zn konnte nicht beobachtet werden.

4.3.5 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen ausgewdéhlter Einkristall wurde
mit Apiezon auf einer Glaskapillare fixiert und mit einem Vierkreis-Einkristalldiffraktometer
CAD4 der Firma Nonius (Delft) unter Verwendung monochomatisierter MoK a-Strahlung (A
=71.069 pm) bis 20 = 59.96° vermessen. Die Bestimmung der Kristallmetrik erfolgte anhand
25 wohlzentrierter Reflexe mit 15 < ©/° < 25. Zum Ausschlul} systematischer Verfalschung
der Intensitétsdaten durch Dejustage oder Zersetzung wurden in Abstdnden von 300 Reflexen
drei Orientierungskontrollreflexe und in Abstinden von drei Stunden drei Intensititskontroll-
reflexe gemessen. Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und, empirisch mit
Hilfe des Y-Scan-Verfahrens, fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Schweratomlagen
konnten sowohl mit der Patterson-Methode als auch mit direkten Methoden bestimmt werden
. Unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome wurde das Strukturmodell
sukzessive mit Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) verfeinert.
Nach Einfilhrung anisotroper Auslenkungsparameter konnten die Wasserstofflagen aus
Differenz-Fourier-Synthesen bestimmt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der
Kristallwasser-Wasserstoffatome wurden dabei auf das 1.5-fache des dquivalent, isotropen
Auslenkungsparameters des bindenden Sauerstoffatoms gekoppelt und der O-H-Abstand
mittels des DFIX-Restraints auf 92 pm fixiert. In Tabelle 4.7 sind die Gitter-, Mess- und
Verfeinerungsparameter aufgefiihrt, die nach dem letzen Verfeinerungszyklus erhaltenen
Lage- und isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang, Tabellen 11.26
und 11.27 wiedergegeben, ausgewdhlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 4.8 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 4.7: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir o-MnSeO;-2H,0

Name

o-Mangan-Oxoselenat(IV)-dihydrat

Summenformel

Molmasse /g'mol’

Temperatur /K

Wellenlidnge /pm
Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gitterkonstanten /pm /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

KristallgréBe /mm’
Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Ril’lt.a RO‘

Vollstindigkeit bis © = 29.97°
Absorptionskorrektur

1

TMin., TMalx.
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S(F%)

Gitefaktoren (beob.)
Giitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient

Apmin., Apmax. /10-63'Pm-3

o-MnSeO;-2H,0
217.93

293(2)

71.069

monoklin, P2,/c, mP44
a=665.00(10)

b =653.70(10)

c =1088.9(2)
0.45947(13)
4,3.150

10.704

412
0.26-0.24-0.19
3.66 - 29.97
-9<h<9,-9<k<9,-15<I1<15
4994 /1278 / 1237

0.0291, 0.0186

95.7 %

empirisch, via W-Scans

0.166, 0.2991

Least-squares (volle Matrix) gegen F?
1278 /4 /77

0.631

R1=0.0206, wR2 = 0.0646
R1=0.0212, wR2 = 0.0663

0.275(8)

-1.3(2), 0.6(2)

B=103.91(3)

Tabelle 4.8: Ausgewdhlte Bindungslidngen (/pm) und Winkel (/°) von o--MnSeO3-2H,0

MnO4(H,0),-Oktaeder

Mn-O1' 213.83(13) Mn-Owl 219.90(14)
Mn-03? 217.69(12) Mn-02° 219.94(12)
Mn-03 218.71(13) Mn-Ow2* 227.01(14)
Se032'-Ani0nen

Se-O1 168.90(12) 0O1-Se-02 100.76(6)
Se-02 170.06(12) O1-Se-03 100.64(6)
Se-03 170.94(12) 02-Se-03 101.63(6)
Hw11-Owl-Hw12 109(2)  Hw21-Ow2-Hw22 97(3)
H-Briicken d(O-H) dH-0) d(0O0) Z(OHO)
Owl-Hwl1--02 89.8(17) 181.9(19) 269.88(19)  166(2)
Owl-Hw12--01° 89.3(17) 183.0(18) 271.62(17)  171(3)
Owl-Hw12--03° 89.3(17)  269(3)  303.80(18)  105(2)
Ow2-Hw21--Owl 93.2(17)  203(2) 282.9(2) 142(2)
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Fortsetzung Tabelle 4.8:

Ow2-Hw22--02° 91.6(18) 197.3(18) 288.13(17) 171(3)
Ow2-Hw22-01° 91.6(18) 264(3) 314.4(2) 116(2)
Symmetrieoperatoren:
1) x+1y,z 2) -x+1,-y,-z 3) -x+1,y-1/2,-z+1/2

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

4.3.6 Kristallstruktur

0-MnSeO;-2H,0 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (mP44, Z = 4) in einem
eigenen Strukturtyp mit einer Formeleinheit in der asymmetrischen Einheit (vgl. auch [118]).
Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 4e (1). Das ausschlieBlich monodental koordinieren-
de, trigonal-pyramidale Oxoselenat(IV)-Anion weist Se-O-Bindungslingen zwischen
168.90(1) < d(Se-O)/pm < 170.94(1) und O-Se-O-Winkel zwischen 100.76(6) und 101.63(6)°
auf und hat nahezu m-Symmetrie (vgl. Abbildung 4.23). Das Mangan(II)-Kation ist leicht
verzerrt oktaedrisch (Gzoct, = 36.59) von vier Sauerstoffatomen vier verschiedener Oxosele-
nat(IV)-Anionen sowie zwei kristallographisch verschiedenen, cis-stindigen Kristallwasser-
molekiilen mit Abstinden 213.83(13) < d(Mn-O)/pm < 227.01(14) koordiniert (vgl.
Abbildung 4.23). Die asymmetrische Einheit enthélt zwei kristallographisch verschiedene
metallkoordinierte Kristallwassermolekiile (vgl. Abbildung 4.23).

Abbildung 4.23: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in a-MnSeOs-2H,0
(MaBstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die MnO4(H,0),-Oktaeder sind iiber gemeinsame Kanten (O3, O3") zu isolierten, parallel
(010) gleichorientierten Dimeren Mn,0,/,04/1(H20)4/; verkniipft, deren Schwerpunkte eine
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hexagonal dichte Packung bilden (vgl. Abbildung 4.24). Die Dimere sind ihrerseits iiber
Wasserstoftbriicken sowie Selenatome der Oxoselenat(IV)-Anionen zu einem 3D Netzwerk
verkniipft (vgl. Abbildung 4.24 und 4.26).

—

l
[\

|
l

I
/
!

Abbildung 4.24: Mny0,/,04/1(H20)4/1-Dimere von o-MnSeO3-2H,0 und deren Verkniipfung
iiber Wasserstoffbriicken (oben) sowie Packung der Dimere (Dimere als Stibe dargestellt,
unten, PDF £ 50%).

4.3.6.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

In o-MnSeO;-2H,O liegen zwei metallgebundene, kristallographisch unterschiedliche
Kristallwassermolekiile vor, die schwache, nahezu lineare Wasserstoffbriicken mit Donor-
Akzeptor-Abstinden von 269.88(1) < d(O--O)/pm < 288.13(1) bilden. Owl ist dabei
tetraedrisch koordiniert (Typ H, Klasse 2) und bildet sowohl aufgrund der vergleichsweise
kurzen Donor-Akzeptor-Abstinde (vgl. Abbildung 4.25 und Tabelle 4.8) als auch des
kooperativen Effekts die stirkeren Wasserstoffbriicken. Ow2 ist nahezu trigonal-planar
koordiniert (Typ D, Klasse 1) und zeigt die, fiir diese Konfiguration typische, zigarrenférmige
Auslenkungsanomalie der PDF senkrecht zur H-Briickenebene (vgl. Abbildung 4.25 und Ka-
pitel 3.3). Die Kristallwassermolekiile bilden gemeinsam mit Oxoselenat(IV)-Sauerstoft-
atomen (O2) 12-gliedrige Ringe, die iiber Oxoselenat(IV)-Anionen zu Schichten 020[8603
(H,0),] parallel (100) verbriickt sind (vgl. Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.25: Umgebungen der Kristallwassermolekiile (links), H-Briickensystem mit 12-
gliedrigen Ringen (mitte) sowie deren Verkniipfung iiber Oxoselenat(IV)-Anionen zu
Schichten i[Se03(H20)2] parallel (100) (oben rechts) und Anionenteilstruktur (unten rechts)
von a-MnSeO3-2H,0 (PDF £ 50%, Abstinde in pm, O-+O-Abstéinde rot dargestellt).

Das 2D H-Briickensystem von o-MnSeO3-2H,0 sowie die daraus resultierende Anionen-
teilstruktur weicht somit deutlich von dem Wasserstoffbriickensystem ab, das bei den im
ZnSeOs-2H,0-Strukturtyp kristallisierenden Verbindungen MHSe03'2H20 mit M = Mg, Co,
Ni, Cu, Zn gefunden wurde (vgl. Kapitel 4.4.3.1).

Abbildung 4.26: Kristallstruktur von o-MnSeO3-2H,0 mit Blick in [100] (links) und [010]
(rechts, PDF £ 50%).
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4.4 B(-Mangan-oxoselenat(IV)-dihydrat

Bei Versuchen zur Darstellung von MnSeO;-H,0 gelang M. Wagener [19] mit dem modi-
fizierten Gradientenverfahren die Darstellung eines bisher unbekannten, zu den Verbindungen
des ZnSeO3-2H,O-Typs (mP44, P2,/n) isotypen Verbindung, die im folgenden B-MnSeO;.
2H,0 genannt wird. Sie schlie3t damit die Reihe der isotypen guasi-bindren Oxoselenat(IV)-
dihydrate des ZnSeO3-2H,0-Typs (mP44, P2,/n) [14]. Mangan bildet also, wie Kupfer, poly-
morphe quasi-bindre Oxoselenat(IV)-dihydrate. Im Rahmen dieser Arbeit sollte geklért wer-
den, ob und inwieweit die Kristallstrukturen der polymorphen Formen von MnSeOs-2H,0

strukturelle Analogien aufweisen.

4.4.1 Priparation
3-MnSeO3-2H,0 konnte bisher ausschlieBlich als Nebenprodukt kristallisiert werden [19],

da die Bildung dieser Verbindung im zur Kristallisation notwendigen Temperaturbereich von
330 bis 370 K mit der Bildung von MnSeO3-H,0 und o-MnSeO3-2H,0 in Konkurrenz steht.
Die fiir eine vollstindige Charakterisierung dieser Verbindung notwendigen Probenmengen
standen daher nicht zur Verfligung. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Synthese und der

elementanalytischen Charakterisierung ist in [19] zu finden.

4.4.2 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen ausgewdhlter Einkristall wurde
mit Apiezon auf einer Glaskapillare fixiert und mit einem Vierkreis-Einkristalldiffraktometer
CAD4 der Firma Nonius (Delft) unter Verwendung monochromatisierter MoK o-Strahlung (A
=71.069 pm) bis 20 = 49.94° vermessen. Die Bestimmung der Kristallmetrik erfolgte anhand
25 wohl zentrierter Reflexe mit 15 < ©/° < 25. Zum Ausschluf3 systematischer Verfalschung
der Intensititsdaten durch Dejustage oder Zersetzung wurden in Abstdnden von 300 Reflexen
drei Orientierungskontrollreflexe und in Abstinden von drei Stunden, drei Intensititskontroll-
reflexe gemessen. Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und, empirisch mit
Hilfe des Y-Scan-Verfahrens, fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Schweratomlagen
konnten sowohl mit der Patterson-Methode als auch mit direkten Methoden bestimmt werden
[52]. Unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome wurde das Struktur-
modell sukzessive mit Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) ver-
feinert. Nach Einfithrung anisotroper Auslenkungsparameter konnten die Wasserstofflagen

aus Differenz-Fourier-Synthesen bestimmt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der
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KWM-Wasserstoffatome wurden dabei auf das 1.5-fache des dquivalent, isotropen Auslen-
kungsparameters des bindenden Sauerstoffatoms gekoppelt und der O-H-Abstand mittels des
DFIX-Restraints auf 92 pm fixiert. In Tabelle 4.9 sind die Gitter-, Mess- und Verfei-
nerungsparameter aufgefiihrt. Die nach dem letzten Verfeinerungszyklus erhaltenen Lage-
und isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang, Tabellen 11.28 und
11.29 wiedergegeben, wéhrend ausgewdhlte Abstinde und Winkel in Tabelle 4.10

zusammengefasst sind.

Tabelle 4.9: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir 3-MnSeOs-2H,0

Name

3-Mangan-Oxoselenat(IV)-dihydrat

Summenformel

Molmasse / g'mol’’
Temperatur /K

Wellenldnge /pm
Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gitterkonstanten /pm /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte / Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

Kristallgroe /mm?®
Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Rint.a RG

Vollstandigkeit bis © = 24.97°
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S(F%)

Absorptionskorrektur
Gitefaktoren (beob.)
Giitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient

Apmin.;c Apmax. /10-66'Pm-3

B-MHSCO3'2H20

201.93

293(2)

71.069

monoklin, P2,/n, mP44
a=662.50(1)

b=2899.8(2) B=99.70(3)
c=782.4(2)

0.45973(17)

4,2.917

10.669

380

0.32-0.26 - 0.21

3.48 -24.97
-7<h<7,-10<k<10,-9<1<9
3098 /805 /780

0.0223, 0.0140

100.0 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F?
805/0/77

1.156

empirisch, via W-Scans
R1=0.0131, wR2 =0.0338
R1=0.0137, wR2 =0.0341
0.0285(12)

-0.35(2), 0.37(3)

Tabelle 4.10: Ausgewdhlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von 3-MnSeO;-2H,0

MnO4(H,0),-Oktaeder

Mn-Ow2 212.81(17) Mn-O1° 220.37(14)
Mn-O1 216.57(14) Mn-02 222.02(15)
Mn-03 213.61(14) Mn-Owl 229.91(16)

Se032'-Anionen
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Fortsetzung Tabelle 4.10:

Se-01° 170.15(14) O1°-Se-02* 102.76(7)
Se-02? 169.76(13) 01°-Se-03' 101.32(7)
Se-03' 168.88(14) 02%-Se-03' 102.61(7)
Hw11-Owl-Hw12 104(3) Hw21-Ow2-Hw22 113(3)
H-Briicken d(0-H) d(H~0) d(0--0) L(OHO)
Owl-Hwl11--02° 83.3(17) 207.7(18) 289.7(2) 168(3)
Owl1-Hw12--03? 80.6(18) 194.3(19) 274.02) 169(9)
Ow2-Hw21--0Owl’ 79.9(18)  200.2(18) 292.8(2) 161(2)
Ow2-Hw22---02? 72.7(18)  220.4(2)  277.12) 174(1)

Symmetrieoperatoren:

1) x+1,y,z 2) x+1/2,-y+1/2,z+1/2  3) -x+1,y+1,-z

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

7) -x+1/2,y-1/2, -z+1/2

4.4.3 Kristallstruktur

B-MnSeO52H,0 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n (mP44, Z = 4) im
ZnSe03-2H,0O-Typ. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 4e (1). Das ausschlieBlich
monodental agierende, trigonal-pyramidale Oxoselenat(IV)-Anion weist Se-O-Bindungs-
langen zwischen 168.88(1) < d(Se-O)/pm < 170.15(1) und O-Se-O-Winkel zwischen
101.32(7) und 102.76(7)° (vgl. Abbildung 4.27) auf. Das Mangan(Il)-Kation ist leicht verzerrt
oktaedrisch (Gzoct. = 41.51) von vier Sauerstoffatomen vier verschiedener Oxoselenat(IV)-
Anionen sowie zwei verschiedenen, cis-stindigen Kristallwassermolekiilen mit Abstinden

212.81(1) £ d(Mn-O)/pm < 229.91(1) koordiniert (vgl. Abbildung 4.27).

Abbildung 4.27: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten von 3-MnSeO3-2H,0
(Mafstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).
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Die MnO4(H;0),-Oktaeder sind, wie in o-MnSeO3-2H,0, iiber gemeinsame Kanten (O1,
O17) zu isolierten Dimeren Mny0;,041(H20)4, verkniipft, deren Schwerpunkte um
Inversionszentren bei 0, 0, 72 liegen und eine hexagonal dichte Packung bilden (vgl. Abbil-
dung 4.28), jedoch sind diese Dimere in aufeinanderfolgenden Schichten um etwa 75°
gegeneinander verdreht. Diese werden liber Wasserstoffbriicken sowie Selenatome der Oxo-
selenat(IV)-Anionen zu einem 3D Netzwerk verkniipft (vgl. Abbildung 4.28 und 4.30).
Abweichend von den Mn,0,/,04/1(H20)4/1-Dimeren in a-MnSeO3-2H,0 kommt es innerhalb
dieser Dimere zur Ausbildung von ,,interpolyhedralen® Wasserstoffbriicken Ow1-Hw11:--O2
der apikalen KWM Owl (vgl. Abbildung 4.28). Als direkte Konsequenz dieser interpoly-
hedralen H-Briicken Owl-Hw11:--O2 ist die Dimensionalitit des resultierenden H-Briicken-
netzwerkes im Gegensatz zu den unverbriickten Mny0,,04/(H;0)4/-Dimeren in o~
MnSeO;5-2H,0 von 2D (0-MnSeO3-2H,0) auf 1D (B-MnSeO; -2H,0) erniedrigt.

Abbildung 4.28: Mn,0,,04/1(H,0)41-Dimere von B-MnSeOs3-2H,0 und deren Verkniipfung
tiber Wasserstoffbriicken (oben) sowie Packung der Dimere (Dimere als Stibe dargestellt,

unten, PDF £ 50%).
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4.4.3.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

Wie o-MnSeO3-2H,0 enthilt B-MnSeO52H,0 zwei metallgebundene, kristallographisch
unterschiedliche Kristallwassermolekiile, die schwache, nahezu lineare Wasserstoffbriicken
bilden. Die Donor-Akzeptor-Abstinde (277.1(2) < d(O---O)/pm < 292.8(2)) deuten auf
geringfiigig schwichere H-Briicken als in a-MnSeO;-2H,0 (vgl. Kapitel 4.3.6.1). Owl ist
tetraedrisch koordiniert (Typ H, Klasse 2) mit vergleichsweise kurzen Donor-Akzeptor-
Abstinden (vgl. Abbildung 4.29 und Tabelle 4.10), und bildet, wohl als Folge des koopera-
tiven Effekts, die starkeren Wasserstoftbriicken. Ow2 ist trigonal-pyramidal koordiniert (Typ
J, Klasse 17) und weicht daher von der in a-MnSeO3-2H,0 fiir Ow2 gefundenen trigonal-
planaren Geometrie ab (vgl. Abbildung 4.29 und Kapitel 4.3.6.1). Die Kristallwassermolekiile
bilden, gemeinsam mit den Oge-Akzeptoratomen, ein tubulares 1D H-Briickensystem
L[Se03(HZO)2] in [100] aus alternierenden, um Symmetriezentren angeordneten, 12- bzw. 20-

gliedrigen Ringen die in (100) quasi-hexagonal gepackt sind (vgl. Abbildung 4.29).

2771(3
o2 @. 24, ()
S Ow2

H21

H22

Vf"
=t

S 292.8(2)

o

212.8

Abbildung 4.29: Umgebungen der Kristallwassermolekiile von B-MnSeO3-2H,0 (oben) sowie
tubulare, um Symmetriezentren angeordnete, 1D H-Briickensysteme clo[SeOg(HzO)z] in [100]
sowie dessen quasi-hexagonale Stabpackung in (100) (unten rechts, PDF = 50%, Abstinde in
pm, O--O-Abstidnde rot dargestellt).
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Sowohl die Dimensionalitdt der Anionenteilstrukturen als auch deren Verkniipfungsmuster
differieren in den beiden polymorphen Formen von MnSeO;-2H,0 also deutlich. Dariiber
hinaus ist fiir B-MnSeO3-2H,0 festzustellen, dass jeweils komplementire Kationen-/ bzw.
Anionenteilstrukturen gebildet werden (vgl. Abbildung 4.30).

Die bei den isotypen Verbindungen des ZnSeOs;-2H,0O-Typs gefundenen ,,(halb-)leiter-
dhnlichen* Eigenschaften bei 333 K konnten demnach, wie bereits ansatzweise von den
Autoren postuliert [126], auf Protonenleitung innerhalb der i[SCO3(H20)z]-Tuben zuriickzu-
fiihren sein. In der 2D Anionenteilstruktur von o-MnSeO3-2H,0 scheint dies nicht moglich zu

sein.

Abbildung 4.30: Kristallstruktur von B-MnSeO;-2H,0 mit Blick in [100] und [001] (oben)
sowie komplementdre Kationen- (Blick in [001] links unten) und Anionenteilstruktur (Blick
in [100], rechts unten, PDF = 50%).
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4.4.4 Vergleich von - und 3-MnSeO3-2H,0

Trotz der Ahnlichkeit der Kristallstrukturen von o~ und B-MnSeOs5-2H,0 werden aufgrund
nur kleiner Unterschiede in der Koordination bzw. Konfiguration der Kristallwassermolekiile
grundlegend verschiedene H-verbriickte Anionenteilstrukturen gebildet. (vgl. Tabelle 4.11).
Die wesentlichen Charakteristika der polymorphen Formen von MnSeOs; -2H,O sind in
Tabelle 4.11 gegeniibergestellt.

Tabelle 4.11: Vergleich der Kristallstrukturen bzw. Strukturelemente in den polymorphen
Formen von MnSeQO3-2H,0 (signifikante Unterschiede rot hervorgehoben)

Verbindung 0-MnSeO;-2H,0 B-MnSeO;-2H,0
RG, PS, Z P2,/c, mP44, 4 P2/n, mP44, 4
Gitterkonstanten /pm a=665.00(1) a=662.50(1)
b =653.70(1) b =899.8(2)
c =1088.9(2) c=782.4(2)
B=103.91(3) B =99.70(3)

Koordinationstyp der
Oxoselenat(IV)-Anionen,
d(Se-O)/pm, £ O-Se-0/°,

[14]

Mn?"-Polyeder, 67,

d(Mn-O)/pm

Verkniipfung der Mn*'-
Polyeder

Dimerentopologie
(Kationenteilstruktur)

Packungssymmetrie
(Ebenengruppe)
H-Briicken, Donor-
Akzeptor-Abstinde /pm
KWM-Konfigurationen

V =0.45947(13) nm’

Typ VI, 168.90(1) < d(Se-0) <
170.94(1), 100.76(6) bis
101.63(6)

MnO4(H,0),-Oktaeder mit cis-
1,2)-stindigen KWM, 36.59,
213.83(13) < d(Mn-0) <
227.01(14)
Mn202/204/1(H20)4/1-Dimere

gleichorientiert, hexagonal dichte
Packung

p2

mittelschwach bis schwach,
269.88(1) <d(O0) £288.13(1)
Ow : tetraedrisch, Typ H, KI. 2
Ow?2: trigonal-planar, Typ D,
Klasse 1

V =0.45973(17) nm’

Typ VI, 168.88(1) < d(Se-0)
< 170.15(1), 101.32(7) und
102.76(7)

MnO4(H,0),-Oktaeder mit
cis-(1,2)-standigen KWM,
41.51,212.81(1) £ d(Mn-0O)
<229.91(1)
Mn202/204/1 (H20)4/1 -Dimere
mit ,,interpolyhedralen* H-
Briicken
um Inversionszentren bei 0, 0,
2 gleichorientiert, um
Inversionszentren bei Y2, ¥, 0
um ~75° verdreht, hexagonal
dichte Packung

p2gg

mittelschwach bis schwach,
277.1(2) £d(00) £292.8(2)
Ow1: tetraedr., Typ H, KI. 2
Ow2: trigonal-pyramidal, Typ
J, Klasse 1’
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Fortsetzung Tabelle 4.11:

Anionenteilstruktur,
Dimensionalitét

Raumerfiillung [89]

Schichten ozo[SeO3(H20)2] parallel
(100), 2D

83.6%

tubulares H-Briickensystem
! [Se03(H,0),] in [100], 1D,
komplementire Kationen-
und Anionenteilstruktur
83.4%

Da in den Mn;0,/,04/1(H,0)s1-Dimeren, trotz gleicher Konstitution, im Falle von B-

MnSeO3-2H,0 zusitzlich ,,interpolyhedrale® Wasserstoffbriicken iiber apikale Kristallwasser-

molekiile gebildet werden, fiihrt dies zu deutlich unterschiedlichen Verkniipfungen dieser

Baugruppen (vgl. Abbildung 4.31).

o
Z Ow2-Mn-Mn’ = 88.87°
Z 02-Mn-Mn'= 99.02°
& Ow2-Mn-Mn’-Owl = 101.06°

o2

d(Ow2...02): 370.4(2) pm
S
d(Mn-Mn) = 338.6(6) pm

Z Owl-Mn-Mn’ = 81.66°
Z 02-Mn-Mn’ = 88.18°
& Ow2-Mn-Mn’-Owl = 91.17°

d(Ow1...02): 289.7(4) pm

d(Ow2...02): 370.4(2) pm

Abbildung 4.31: Vergleich der Koordination und Geometrie der Mny05/,04/1(H20)4/1-Dimere
in o (oben) und B-MnSeO3-2H,0 (unten, PDF = 50%, Abstinde in pm).
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Die Unterschiede liegen in erster Linie bei dem um ca. 9 pm kiirzeren Mn*"-Mn*'-
Abstand, mehr jedoch in den stumpfen Winkeln der apikalen Atome zur Mn-O/O’-Mn-
Bindungsebene, die im Falle des B-MnSeO3-2H,0 zu wesentlich kiirzeren O--O-Abstédnden
(Ad(O---O) = 83.7 pm) und somit zur Ausbildung interpolyhedraler H-Briicken fiihren. Die
dabei ,,verlorene® Valenz des Kristallwassermolekiils Ow1 fithrt dann zu einer verminderten
Vernetzungsmoglichkeit und somit zu der Erniedrigung der Dimensionalitit des Wasserstoft-
Briickensystems bzw. der H-verbriickten Anionenteilstruktur (vgl. Tabelle 4.11). Die dadurch
verdnderte Geometrie des H-Briickensystems ist dann moglicherweise Grund fiir die beiden
unterschiedlichen Orientierungen der Mn;0,/,04/1(H20)4/1-Dimere in o~ bzw. B-MnSeOs;
-2H,0O (vgl. Tabelle 4.11). Packungseffekte konnen aufgrund der nahezu gleichen Raumer-
fiillung (etwa 83.5%, Modul Void, Platon [89], vgl. Tabelle 4.11) ausgeschlossen werden.

Aufgrund der o.g. Ergebnisse sowie der Ergebnisse aus Kapitel 7 ist fiir die Bildung der
beobachteten Anionenteilstrukturen und deren Dimensionalitit daher generell anzunehmen,
dass die Bildung interpolyhedraler bzw. interstratialer Wasserstoftbriicken die Dimensionali-
tit des beobachteten Wasserstoftbriickensystems bzw. der Anionenteilstruktur erniedrigen
sollte, wohingegen das Vorliegen ,freier, also nicht metallgebundener KWM eben diese

erhohen sollte.
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4.5 Strontiumoxoselenat(IV)-monohydrat

Bisher wurden die in der Tabelle 4.12 aufgefiihrten, neutralen und sauren guasi-bindren

bzw. quasi-terniren Oxoselenate(IV) bzw. Dioxoselenate(IV) des Strontiums beschrieben:

Tabelle 4.12: In der Literatur beschriebene Oxo- und Dioxoselenate(IV) des Strontiums

Pearson-
Verbindung Symbol/ Literatur
Raumgruppe
SrSeOs-H,0 mP32, P2,/c [16]
SrSeO;” - [20]
Sr,Co(Se0s)s3 aP30, P1 [129]
Sr,Cu(Se0s)s aP30, P1 [130]
SrCu(Se0s), mC40, C2/c [131]
SrFe}'(SeOs), mP16, P2/m [74]
St3Fel(SeOs)s hR174, R3¢ [105]
Sr,Cu(HSe03),(Se0s), aP21, P1 [130]
SI’COz(HSCO3)2(SeO3)2 mP84, P2/m [74]
SrSe,0s aP32, P1 [132]
SrSe,0s'H,0" - [15]

*. nur Pulverdaten bekannt

Von den gquasi-bindren Strontiumoxoselenaten(IV) sind bisher nur das von H. Miiller
erstmals beschriebene Monohydrat [16], das bislang nur als Pulver erhaltene SrSeO; [20]
sowie ein weiteres, nur unzureichend charakterisiertes Hydrat, SrSeO;-nH,O [16] bekannt.
Aufgrund der schlechten Kristallisierbarkeit dieser Verbindungen konnte die Kristallstruktur
von SrSeOs;'H,O nur unbefriedigend (Ri, = 0.10) gelost werden, die Bestimmung der
Wasserstofflagen war nicht moglich. Mangels phasenreiner Proben [133] standen die schwin-
gungsspektroskopische und thermoanalytische Charakterisierung bislang aus.

Neben den strukturell verwandten, in Schichtstrukturen kristallisierenden quasi-binédren
Monohydraten des Typs MSeO3-H,O (M = Mn, Co, Ni, Zn, und Cd), deren Pseudosymmetrie
intensiv untersucht wurde und fiir die ein gemeinsames Bildungsprinzip abgeleitet werden
konnte [16], sind die in eigenen Strukturtypen kristallisierenden Verbindungen BeSeOs;-H,O
[14] und CaSeO5-H,O [134] bekannt. SrSeO3-H,O kristallisiert im CaSeOs-H,O-Typ [134].
Es ist daher davon auszugehen, dass die Erdalkalimetalloxoselenat(IV)-monohydrate und die
Oxoselenat(IV)-monohydrate der 3d-Ubergangsmetalle von unterschiedlichen Aristotypen

abzuleiten sind.
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4.5.1 Priparation

Eine 30%ige Na,SeOs-Losung (30 ml) wurde zunédchst mit 30 ml einer 10%igen Na-
triumchlorid-Losung und nachfolgend mit einer 10%igen Strontiumhydroxid-Lésung (30 ml)
vorsichtig tiberschichtet. Nach mehreren Wochen bilden sich kleine, farblose Einkristalle von
SrSeOs3-H,0 mit Kantenldngen von ca. 0.25 mm. Die Kristalle wurden abgetrennt, mit Wasser
und Ethanol gewaschen und iiber Sicapent im Exsikkator getrocknet. Halbquantitative EDX-
Analysen konnten die Elemente Sr und Se nachweisen, Anzeichen auf Kontamination mit

Natrium bzw. Chlor lagen nicht vor.

4.5.2 Thermoanalytische Untersuchungen

4.5.2.1 DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden keine, auf eine fest-fest-

Phasenumwandlung deutenden, thermischen Effekte beobachtet.

4.5.2.2  TG/-DTA-Untersuchung

Die thermogravimetrischen und differenzthermoanalytischen Untersuchungen einer frisch
gemorserten Probe (43.3 mg) zeigen zundchst im Bereich von 300 bis 400 K eine kontinuier-
liche Gewichtsabnahme von Am,, = -1.93%, die bei 325 K einsetzt, ein Maximum bei 356 K
durchlduft und bei 400 K abgeschlossen ist (vgl. Abbildung 4.32). Die simultan durchgefiihrte
DTA-Untersuchung deutet auf einen -einstufigen, endothermen Reaktionsverlauf. Der
beobachtete Massenverlust von Am,= -1.93% entspricht der Abgabe von Y Molekiilen
Wasser pro Formelumsatz (Amey, /Amineo = 0.02%). Im Anschluss an diese Teilreaktion ist ein
weiterer Massenverlust von Am,e = - 5.79% zu beobachten, der mit einen endothermen Effekt
(Tonset = 437, Tiax. = 500 und Tosrer = 551 K) einhergeht. Der Massenverlust dieses zweiten
Entwisserungsschritts entspricht der Abgabe von % Molekiile Wasser pro Formelumsatz
(Ameyp. /Amyeo= 0.02%). Die Abkiihlkurve zeigt keinerlei Reversibilitit der Reaktion, die

irreversible, zweistufige Entwésserung von SrSeO;-H,O verlduft demzufolge gemal:

1. SI’SGO3'H20 _— SI‘SGO3‘% HzO + Ya H20
232.59 g/mol 228.08 g/mol 4.505 g/mol
2. SI’SGO3'% H20 —_— SI‘SGO3 + Ya H20

228.08 g/mol 214.57 g/mol 13.51 g/mol
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Abbildung 4.32: Thermische Zersetzung von SrSeO3;-H,O (Aufheizrate 10 K/min, Tempera-

turen in K).

Das Entwisserungsprodukt SrSeOs; wurde schwingungsspektroskopisch sowie rontgeno-
graphisch charakterisiert. Das durch Abbruch der Reaktion bei 400 K isolierte Zwischen-
produkt SrSeO;-¥2H,O (hochpordse Masse) konnte weder pulverrontgenographisch noch
schwingungsspektroskopisch charakterisiert werden.

Der Entwisserungsverlauf deutet vor dem Hintergrund der i.a. analog verlaufenden Ent-
wisserungen der Oxoselenat(IV)-mono- bzw. -dihydrate zu den entsprechenden ¥4-Hydraten,
insbesondere anhand der eigenen Untersuchungen der Entwésserungen von MnSeO;-H,O und
MnSeO3-2H,0 zu MnSeO;-%4H,0 (vgl. Kapitel 4.3.2.2 und [19]), auf eine hohe Stabilitat

sowie einer kristallchemischen Sonderrolle der Oxoselenat(IV)-%4-hydrate.
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4.5.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
4.5.3.1  Schwingungsabzdihlung
SrSe0;3-H,0 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c bzw. Cgh (mP32, Z=4) mit N = 32

Atomen in der primitiven monoklinen Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen
4e (1). Fir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabella-
rischen Methode:

T 1ot o 24A, © 24A, © 24B, @ 24B, ngm =96
- 1_‘Transl. : 1 Au S @ 2 Bu Ndim. = 3
Top. : 24A, ® 23A, ® 24B, @ 22B, ngp =93

Der Charaktertafel der Punktgruppe Cop ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen A,
und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 45 Banden, in den Raman-Spektren 48

Banden zu erwarten.

4.5.3.2  IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren einer Probe von SrSeOs-H,O bei 100 und 293 K (vgl. Abbil-
dung 4.33) zeigen bei 100 K die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer
Schwingungen:

v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3600 und 2500 cm™
8(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 1700 und 1550 cm’™
Vyas(Se0)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 1000 und 600 cm™
8¢/as(Se0,)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 500 und 400 cm™

Die breite V(OH)-Absorptionsbande mit nur einem Maximum bei 3148 cm™ und einer
Schulter bei 3410 cm™ deutet, gemeinsam mit der §(H,O)-Bande bei 1653 cm™, auf das
Vorliegen von einem Kristallwassermolekiil in der asymmetrischen Einheit. Die Banden
zwischen 1520 und 1250 cm™ sind auf Obertne und/oder Kombinationsbanden der SeO-
Streckschwingungen bzw. SeO,-Deformationsschwingungen zuriickzufiihren. Im SeO-Streck-
schwingungsbereich zwischen 1000 und 600 cm™ koénnen im TT-Spektrum acht Banden
aufgelost werden, was auf mindestens ein Oxoselenat(IV)-Anion in der asymmetrischen

Einheit bzw. Davydov-Aufspaltung schlieen l&sst.
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Abbildung 4.33: IR-Absorptionsspektren von SrSeOs-H,0O bei 293 und 100 K.

Die Darstellung teildeuterierter Proben gelang, trotz wiederholter Versuche, nicht.

4.5.3.3  FT-Raman-Spektrum

Das bei 100 K aufgezeichnete FT-Raman-Spektrum von SrSeO;-H,O (vgl. Abbildung
4.34) zeigt im Bereich von 900 bis 100 cm’! die charakteristischen SeO-Streck- (750 < vseo/
cm'< 830) und SeO,-Deformationsschwingungsbanden (350 < §osco/cm™ < 470) einer Oxo-

selenat(IV)-Verbindung. Im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~250 cm™ treten
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Translationsgitterschwingungen auf, die nicht néher zugeordnet werden konnen. Die Banden
bei 823 und 808 cm™ lassen sich den vi(SeO)-Moden, die Bande bei 757 cm™ der v3(SeO)-
Mode zuordnen. Im Spektralbereich von 465 bis 363 cm™ werden vier Banden aufgeldst
(V2(Se0O,)- und v4(Se0,)-Moden). Dies ldsst auf ein Oxoselenat(IV)-Anion in der asymme-
trischen Einheit schlieBen. Die zusitzliche Bande bei 823 cm™ ist wahrscheinlich auf Faktor-

gruppenaufspaltung zurtickzufiihren.

1 v(SeO) 8(Se0,) T >
o0
0.8 2
I/ N
a.u.] N
0.6+
0.4 on
2
o0
0.2

900 800 700 600 500 400 300  V/em' 100

Abbildung 4.34: TT-FT-Raman-Spektrum (100 K) von SrSeO;-H,0O bei 100 K.
4.5.4 Rontgeneinkristalluntersuchungen

Ein nach polarisationsmikroskopischen Untersuchungen geeigneter Einkristall von SrSeO;
‘H,O wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem Nonius-CAD4-Vier-
kreisdiffraktometer im ®-20-Modus unter Verwendung von monochromatisierter MoKot-
Strahlung bis 20 = 49.96° vermessen. Die Intensitdten wurden fiir Lorentz- und Polarisations-
effekte korrigiert. Das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe konnte aufgrund
der ausgepriagten Resonanzstreuung (frither: Anomaldispersion) von MoKa-Strahlung an
Strontium anhand der Reflexstatistik eindeutig belegt worden. Die Absorptionskorrektur er-
folgte numerisch mittels einer anhand von W-Scans optimierten Fldchenbeschreibung des

plattchenformigen Kristalls. Das nach der Patterson-Methoden gefundene Strukturmodell
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wurde mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix)
unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einfiihrung
anisotroper Auslenkungsparameter fiir die Schweratome konnten die Lagen aller Wasser-
stoffatome aus Differenz-Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungs-
parameter der Wasserstoffatome wurden an das 1.5-fache der dquivalent isotropen Auslen-
kungsparameter des bindenden Kristallwassermolekiils gekoppelt. Die Messparameter sowie
das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 4.13 aufgefiihrt. Lage- und dqui-
valent isotrope Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im
Anhang, Tabellen 11.30 und 11.31 wiedergegeben. Die wesentlichen Bindungsldngen und
-absténde sind in Tabelle 4.14 aufgefiihrt.

Tabelle 4.13: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir SrSeOs-H,O

Name Strontium-oxoselenat(I'V)-monohydrat
Summenformel SrSeO5;-H,O
Molmasse /g-mol” 232.60
Temperatur /K 293(2)
Wellenldnge /pm 71.069
Gerit, Wellenlénge Nonius Cad4
Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, P2,/c, mP32
Gitterkonstanten /pm, /° a=752.8(2)
b=710.1(1) B=107.06(3)
c=2820.4(2)
Zellvolumen /nm’ 0.41926(16)
Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 4,3.685
Absorptionskoeffizient /mm 21.410
F(000) 424
KristallgréBe /mm’ 0.15-0.14- 0.1
Messbereich (©) /° 2.83-24.98
Messbereich (H) -8<h<8,0<k<8,-9<1<9
Reflexe gemessen / unique / signifikant 1459 /733 /522
Rint., Rs 0.0534, 0.0627
Vollstindigkeit bis © = 24.98 100.0 %

Verfeinerungsmethode Least-squares (volle Matrix) gegen F*
Absorptionskorrektur numerisch (via Y-Scans)

Reflexe / Restraints / Parameter 733/2/61

S(F?) 1.113

Giitefaktoren (beob.) R1=0.0313, wR2 =0.0670
Giitefaktoren (gem.) R1=0.0612, wR2 = 0.0744

Apmin.a Apmax, /10-6e'pm-3

-0.80(3), 0.20(3)
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Tabelle 4.14: Bindungsldngen (/pm) und -winkel (/°) von SrSeO;-H,O

SrO;-Polyeder

Sr-O1' 249.7(6)

Sr-02 252.3(5)

Sr-03° 254.7(5)

Sr-Ow 256.8(7)

Sr-02° 262.3(5)

Sr-03° 263.0(5)

Sr-03* 263.7(5)

Se032'-Ani0nen

Sel-012 166.9(5) 012-Sel-011 105.3(3)

Sel-O11 169.2(5) 012-Sel-013 103.2(3)

Sel-013 170.0(5) 011-Sel-013 99.1(3)

H-Briicken d(O-H) d(H-0) d(0-0) Z(OHO)

Ow-H1:01 91.7(2) 202.6(2) 278.0(2) 138.52(1)

Ow-H2:02 91.2(2) 208.4(1) 271.5(1) 125.28(2)
Symmetrieoperatoren:

1) x,-y+1/2,2-1/2 2) -x,-y+1,-z+1
5) -x,y+1/2,-z+1/2

3)-x,y-1/2,-z+1/2

4) X,y- 1 »Z 6) X,y+ 1 V4

7) x,-y+1/2,z+1/2

4.5.5 Kristallstruktur
SrSe03-H,O (mP32, Z = 4) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c im CaSeOs-H,0-
Typ mit vier Formeleinheiten in der primitiven Zelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen

4e(1). Die Strontiumionen bilden verzerrt-pentagonale Bipyramiden SrOg(H,O) mit Sr-O-
Abstdnden 249.7(6) < d(Sr-O)/pm < 263.7(5) (vgl. Abbildung 4.35).

Abbildung 4.35: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in SrSeO;-H,O (MaB-
stab aller Abbildungen identisch, PDF = 50%, Abstinde in pm).
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Das Oxoselenat(IV)-Anion agiert sowohl mono- als auch bidental mit Abstanden d(Se-O)
von 166.9(5) bis 170.0(5) pm (vgl. Abbildung 4.35). Die SrOg(H,0O)-Polyeder werden {iiber
drei gemeinsame Kanten sowie Se-Atome der Oxoselenat(IV)-Anionen zu gewellten
Schichten parallel (100) verkniipft (vgl. Abbildung 4.36). Die Verkniipfung der Schichten
erfolgt durch mittelstarke Wasserstoffbriicken mit Abstinden von 271.5(1) < d(O---O)/pm <
278.0(2).

\‘ ‘\-
0»

Abbildung 4.36: Kristallstruktur von SrSeO;-H,O mit Blick auf die Schichten (links, Blick in
[100]) sowie Verkniipfung iiber H-Briicken in [100] vom Typ bl nach Wells (PDF = 50%)).

4.5.5.1 Wasserstoff-Briickensystem und Anionenteilstruktur

Das metallgebundene Kristallwasser-Sauerstoffatom Ow ist nahezu trigonal-planar (Typ
D, Klasse 1) konfiguriert und zeigt die fiir diese Konfiguration typische Auslenkungsanomalie
der PDF senkrecht zur H-Briickenebene (vgl. Kapitel 3.3 und Abbildung 4.37). Das KWM
bildet gewinkelte, mittelstarke intrastratiale H-Briicken (Ow-H2---O2: 271.5(1) pm) und
interstratiale, schwéchere (Ow-H1---O1: 278.0(2) pm) H-Briicken zur Schichtverkniipfung.
Gemeinsam mit den Oxoselenat(IV)-Anionen werden 12-gliedrige Ringe 2[(Se03)(H20)] um

Inversionszentren gebildet.
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Abbildung 4.37: Trigonal-planare Konfiguration der Kristallwassermolekiile von SrSeO;-H,O
(links) und 0D Anionenteilstruktur g[(SGO3)(H20)] mit 12-gliedrigen Ringen (rechts, Blick in
[010]) (PDF £ 50%, Abstinde in pm, O---O-Abstéinde blau).

4.5.5.2 Kationenteilstruktur

Die Topologie der oxoverbriickten Sr*'-Kationen kann durch ein gewelltes 4°.3*-Netz
parallel (100) unter Bildung trapezfomiger, in den Kantenmitten verschmilerten vierzdhligen

Sternen (vgl. Abbildung 4.38) beschrieben werden.

Abbildung 4.38: Kationentopologie der oxoverbriickten Sr**-Ionen zu gewellten 4°.3*-Netzen

parallel (100) (d(Sr-Sr): 399 - 434 pm < Z, 4.w.(Sr-Sr): 500 pm).
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5 Neutrale und saure Oxoselenat(IV)-chloride

5.1 Kalium-dicadmium-bis(oxoselenat(IV))-chlorid-dihydrat

Von besonderem Interesse bei der Praparation mit stark konzentrierten bis nahezu gesattig-
ten Alkalimetallhalogenid-Trennschichtldsungen mit moglichst hoher Viskositidt war der,
neben dem Einbau von Alkalimetallkationen, ebenso denkbare Einbau der Halogenidanionen
sowie die Untersuchung eventueller strukturdeterminierender Einfliisse der Trennschicht.
Interessante physikalische Eigenschaften der Oxoselenat(IV)-chloride sind z.B. fiir das seltene
Mineral Sophiit Zny(SeO3)Cl, (0P64, Pccn [135]) beschrieben worden.

KCd,(Se0s3),ClI-2H,0 konnte erstmals von M. Wagener dargestellt werden [19] und ist das
erste Cadmiumoxoselenat(IV)-chlorid(-hydrat). Bislang wurde in der Literatur nur ein saures

Cadmiumoxoselenat(IV)-nitrat von M. Leskela et al. [136] beschrieben.

5.1.1 Praparation

Gleiche Volumina (30 ml) einer frisch aus Kaliumcarbonat und H;SeOs hergestellten
10%igen Kaliumoxoselenat(IV)-Losung, gesittigter Natriumchlorid-Losung und 7.5%iger
Cadmiumacetat-Dihydrat-Losung werden in einem 100 ml-Reagenzglas vorsichtig iiber-
schichtet. Dabei bildet sich rasch ein volumindser, weiller Niederschlag. Innerhalb von vier
Wochen bilden sich darin unter Standardbedingungen transparente sdulenartige sowie nadel-
formige Kristalle. Das Gemisch wird filtriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und iiber
Sicapent im Exsikkator fiir drei Tage getrocknet. Das Produkt enthilt neben KCd,(SeOs3),Cl
2H,0 auch transparente Kristallnadeln von CdSeOs-H,O (~ 4:1), die aufgrund der unter-
schiedlichen Habiti durch Kristallauslese getrennt werden konnten. Durch halbquantitative
Untersuchungen (EDX) konnten die Elemente K, Cd, Se und Cl nachgewiesen werden.
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten stark verwachsene, sdulenartige bzw.
plattenformige Kristalle die hdufig auch in Form sphérischer Konglomerate (vgl. Abbildung

5.1) vorlagen.
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Abbildung 5.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristallkonglomerats von

KCdy(Se03),CI-2H,0 (Malstab siehe rechts unten).

5.1.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
5.1.2.1 Schwingungsabzdhlung

KCd,(Se03),CI-2H,0 kristallisiert in der Raumgruppe Cc bzw. C$ (mP72, Z=4) mit N = 36
Atomen in der primitiven monoklinen Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen
4a (1). Fur die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der tabella-
rischen Methode:

1—‘Tot. . 54 Ar @ 54A” Ndim. = 108
1il"ransl. . 2A° ® A Ngim. = 3
= Top. = S2A° ® 53A" ngim =105

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C; ist zu entnehmen, dass alle Rassen sowohl IR-

aktiv als auch Raman-aktiv sind.

5.1.2.2  IR-Absorptionsspektren

Die TT- und RT-FT-IR-Absorptionsspektren einer Probe von KCd,(SeO3),Cl-2H,O (vgl.
Abbildung 5.2) zeigen bei Tieftemperatur die charakteristischen Absorptionsbanden folgender
innerer Schwingungen:

v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3620 und 2900 cm’
Kombinationsschwingungen und/oder Obertone zwischen 2400 und 2100 cm’™

8(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile bei 1650 und 1550 cm™
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Vyas(Se0)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 900 und 600 cm™
Syas(Se0,)-Moden der Oxoselenat(IV)-Anionen, v(M"™-O)-Moden oder Librationen
R(H,0) der Kristallwassermolekiile im Bereich von 600 bis 350 cm™.

Die IR-Absorptionsspektren zeigen bei Raumtemperatur im Bereich der v(OH)-Streck-
schwingungsbanden der Kristallwassermolekiile ein Multibandensystem aus fiinf Banden, die
bei 100 K in neun Banden aufspalten und z.T. deutlich an Intensitit gewinnen. Die 0(H,O)-
Monobande bei 1620 cm™ zeigt bei 100 K eine Schulter bei 1632 cm™, was auf zwei
kristallographisch unabhéngige Kristallwassermolekiile in der asymmetrischen Einheit
schlieBen ldsst. Die hochfrequente Lage der Vv(OH)- bzw. 8(H,O)-Moden ldsst nach den
etablierten Frequenz-Abstand-Korrelationen auf schwache bis sehr schwache Wasserstoff-
briicken schlieBen, insbesondere wegen der scharfen Banden bei > 3500 cm™ auf O-H:X-
Briicken, in denen X ein im Vergleich zu Oxoselenat(IV)-Anionen schwécherer Akzeptor ist.
Dies deutet, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der rontgenographischen Untersuchun-
gen auf sehr schwache O-H-Cl-Briicken (vgl. Kapitel 5.1.4). Die Bande bei 2146 cm™, deren
Lage und Intensitdt hdufig bei neutralen Oxoselenat(IV)-hydraten beobachtet werden konnte
(vgl. Kapitel 3.2 sowie [18]) ist wahrscheinlich einer Kombinationsbande 6(H,O)+R(H,0)
der Kristallwassermolekiile zuzuordnen. Im Bereich der v(SeO)-Streck- bzw. &(SeO,)-Defor-
mationsschwingungsbanden der Oxoselenat(IV)-Anionen kommt es zu deutlichen Aufspal-
tungen der Banden, was auf mehrere kristallographisch unterschiedliche Oxoselenat(IV)-
Anionen in der asymmetrischen Einheit oder aber Davydov-Aufspaltung deutet. Insbesondere
im Bereich der Kristallwassermolekiil-Librationen sind die Banden bei 630 bzw. 585 cm™

sowie die Banden bei 545 cm™ erst bei 100 K aufgeldst.
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Abbildung 5.2: IR-Absorptionsspektren von KCd,(SeO3),Cl:2H,0 bei 293 und 100 K.

5.1.2.3  FT-Ramanspektrum

Das RT-FT-Raman-Spektrum von KCd,(SeO;),Cl-2H,O (vgl. Abbildung 5.3) zeigt im
Bereich von 1000 bis 100 cm™ die charakteristischen SeO-Streck- (680 < Vgeo/ em’! < 840)
und SeO,-Deformationsschwingungsbanden (350 < §pgeo/cm™ < 450) einer Oxoselenat(IV)-
Verbindung. Im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~300 cm™ treten Translations-
gitterschwingungen auf, die nicht niher zugeordnet werden koénnen. Die Bande bei 824 cm’™
lasst sich einer v{(SeO)-Mode, die Banden bei 765, 736 und 703 cm’' den zweifach entarteten
v3(SeO)-Moden zuordnen. Die Banden bei 422 und 371 cm™ sind 8(SeO,)-Deformations-
schwingungen, v, bzw. v4, der Oxoselenat(IV)-Anionen zuzuordnen. Dies, und insbesondere
das Auftreten der zusitzlichen Bande bei 736 cm™ ldsst auf zwei kristallographisch unab-

hingige Oxoselenat(IV)-Anionen schlieflen.
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Abbildung 5.3: RT- und TT-FT-Raman-Spektren von KCd,(SeO3),Cl-2H,0 im Bereich von
1000 - 100 cm™.

5.1.3 Pulverrontgenographische Untersuchungen

Das zur Bestimmung der Kristallmetrik gemessene Rontgenpulverdiffraktogramm von
KCd,(Se03),CI-2H,0 wurde mit Pseudo-Voigt-Funktionen angepasst und die so erhaltenen
Reflexlagen mit dem Louer-Algorithmus [45] monoklin indiziert. Integrale Nichtaus-
16schungen der Klasse hkl mit h+k = 2n weisen auf eine C-Zentrierung und zonale Nichtaus-
16schungen der Klasse hOl mit h+l = 2n auf eine Gleitspiegelebene ¢ L b, entsprechend der
Raumgruppensymmetrie C2/c oder Cc hin. Das gemessene Pulverdiffraktogramm stimmt bis
auf geringe, texturbedingte Abweichungen gut mit dem in der Raumgruppensymmetrie Cc der
Einkristallstrukturaufkldrung beschriebenen Strukturmodell iiberein (vgl. Kapitel 5.1.4 und
Abbildung 5.4)
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Abbildung 5.4: Gemessenes (oben) sowie anhand von Einkristallstrukturdaten (vgl. Kapitel

5.1.4) berechnetes Pulverdiffraktogramm (unten) von KCd,(SeO;),Cl1-2H,0.

5.1.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Aufgrund der charakteristischen starken Verwachsungen wurden die Reflexintensititen auf
dem Flichendetektor-Einkreis-Diffraktometer IPDS bestimmt. Verschiedene, nach polarisa-
tionsmikroskopischen Voruntersuchungen ausgewdhlte, ,,Einkristalle” wurden jeweils mit
Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mittels ¢-Scans (181 Bilder, A¢ = 2°) mit
graphitmonochromatisierter MoKo.-Strahlung bis 20 = 60.64° vermessen. Alle untersuchten
Kristalle waren nicht-meroedrisch verzwillingt, die Individuen konnten in einem Fall erfolg-
reich getrennt werden (Modul Recipe, [57]). Aufgrund der z.T. starken Uberlappung der
Reflexe beider Individuen erreicht der Datensatz jedoch nur eine Vollstindigkeit von 78.2%
bis 6 =30.3°. Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch, anhand
einer optimierten Flichenbeschreibung (siche Tabelle 5.1) fiir Absorptionseffekte korrigiert.
Beobachtete integrale bzw. zonale Nicht-Ausloschungen der Form hkl mit h+k = 2n (C-
Zentrierung) und hOl mit h+l = 2n (# L b) und die monokline Metrik deuten auf die
Raumgruppen C2/c bzw. Cc. Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte anhand der
Lagen von 1471 Reflexen unter Festsetzung der monoklin C-zentrierten Metrik.
Reflexstatistik und Mittlungsresidualwerte (Cc: Riy= 0.0512, C2/c: Rin= 0.063) ergaben

keine eindeutige Aussage liber das Vorliegen einer zentrosymmetrischen Raumgruppe. Die
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Strukturldsung gelang sowohl in der Raumgruppe Cc als auch in C2/c mit direkten Methoden.
Die so gefundenen Strukturmodelle wurden mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-
Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale
Atome verfeinert. Nach Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter fiir die Schweratom-
struktur konvergiert das Strukturmodell in der Raumgruppe Cc bei akzeptablen Residual-
werten (R1 = 0.041, wR2 = 0.111, x = 0.44(2)), wéhrend fiir das Strukturmodell in der zen-
trosymmetrischen Raumgruppe C2/c hohe Residualwerte (R1 = 0.131, wR2 = 0.409) und
Restelektronendichten verbleiben. In Anbetracht des nicht verschwindenden, aber signifikant
bestimmten Absolutstrukturparameter x = 0.44(2) erklart sich die nicht aussagekriftige
Reflexstatistik durch das Vorliegen eines Inversionszwillings in der Raumgruppe Cc. Nach
Einbeziehung dieses Zwillingsgesetzes konnten die Lagen aller Wasserstoffatome aus
Differenz-Fourier-Karten ermittelt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der Wasser-
stoffatome wurden an das 1.5-fache der &dquivalent isotropen Auslenkungsparameter des
bindenden Kristallwasser-Sauerstoffatoms gekoppelt und der O-H-Bindungsabstand auf den
Zielwert von 92 pm fixiert (DFIX-Restraint [54]). Die resultierenden H-O-H-Winkel sind mit
74.71 bzw. 150.03° (vgl. Tabelle 5.2) jedoch stark fehlerbehaftet. Zur Analyse mdglicher
Akzeptoren wurden die Umgebungen und Geometrien der betreffenden Kristallwasser-
molekiile bis zu einem Radius von 320 (O--O) bzw. 350 pm (O--Cl) untersucht. Die
Messparameter sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus fiir KCd,(SeO3),C1-2H,0
sind in Tabelle 5.1 wiedergegeben, die wesentlichen intra- und inter- molekularen Abstinde
und Winkel sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Die Lage- und dquivalent isotropen
Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den
Tabellen 11.32 und 11.33 aufgefiihrt.

Tabelle 5.1: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir KCd,(SeOs3),C1-2H,0

Name Kalium-dicadmium-bis(oxoselenat(IV))-chlorid-
dihydrat

Summenformel KCd,(Se03),CI1-2H,0

Molmasse /g-mol” 2373.34

Temperatur /K 293(2)

Wellenldnge /pm 71.069

Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, Cec, mP72

Gerit STOE-IPDS-Einkreis-Einkristalldiffraktometer

Zahl der Aufnahmen 181

¢-Inkrement /° 2

Gitterkonstanten /pm, /° a= 945.8(2)

b=1143.6(2) B=93.28(3)
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Fortsetzung Tabelle 5.1:

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mgm™
Absorptionskoeffizient /mm™”
F(000)

KristallgréBe /mm?’
Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant

Rint.a RG

Vollstindigkeit bis © = 30.32°

Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S(F?)

Giitefaktoren (beob.)
Giitefaktoren (gem.)

Volumenanteil des Inversionszwillings

Extinktionskoeffizient
Apmin.a Apmax, /10-6e'pm-3

c= 873.9Q2)
0.9437(3)
4,4.176

12.959

1088
0.28-0.21-0.16
3.56 - 30.32

-13<h<13,-16<k<16,-12<1<12

7089 /2216 /1835
0.0512, 0.0473
78.2 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F*

2216/6/141
1.049

R1=0.0384, wR2 = 0.0958
R1=0.0483, wR2 =0.0995

0.44(2)
0.0007(2)
-1.4(3), 1.3(3)

Tabelle 5.2: Bindungsldngen (/pm) und -winkel (/°) von KCd,(SeO3),Cl-:2H,0

KO;3(H,0),Cl-Polyeder

K-05° 232.9(1)  K-Owl’ 241.4(1)
K-Ow2’ 239.8(1) K-O2 242.7(1)
K-O1? 240.0(1)  K-CP 275.2(5)
CdOg- und CdO3(H,0),Cl-Polyeder

Cd1-03 226.8(1)  Cd2-03 224.5(9)
Cd1-02' 2272(1)  Cd2-04* 234.2(9)
Cd1-05 229.2(8)  Cd2-06° 235.2(9)
Cd1-06° 233.5(1)  Cd2-Owl 237.7(9)
Cd1-01 248.1(1)  Cd2-Ow2 240.1(1)
Cd1-04 259.0(1)  Cd2-Cl 263.3(4)
SeO;>-Anionen

Sel-O1 168.2(1)  O1-Sel-02 100.8(5)
Sel-02 172.3(1)  0O1-Sel-O3 96.5(5)
Sel-O3 174.3(9)  02-Sel-03 102.8(5)
Se2-04 168.3(1)  04-Se2-05 100.2(4)
Se2-05 168.5(8)  04-Se2-06 100.2(5)
Se2-06 171.0(1)  05-Se2-06 100.1(5)
H-Briicken d(O-H) d(H--A) d(O-A) Z(OHA)
Owl-H11-06 91(2) 1993  287.9(1) 161.65
Owl-H12:-Cl 92(2) 2669  335.3(1) 132.23
Ow2-H21--Cl 92(2) 2644  337.4(1) 136.43
Ow2-H22:-02 92(2) 2041  283.3(1) 143.04
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Fortsetzung Tabelle 5.2 :

Symmetrieoperationen:

1) x, -y, z+1/2 2) x, -y, z-1/2 3) x-1/2, -y+1/2, z+1/2
4) x+1/2, y+1/2,z  5)x+1/2,-y+1/2,z-1/2 6)x,y, z+1

7 X,y, z-1 8)x-1/2,y-1/2,z

5.1.5 Kiristallstruktur
KCd,(Se03),Cl1-2H,O (mC72, Z = 4) kristallisiert monoklin in der azentrischen Raum-

gruppe Cc in einem neuen Strukturtyp. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 4a (1). Die
asymmetrische Einheit enthdlt zwei kristallographisch unabhidngige Cadmiumkationen, ein
Kaliumkation, zwei kristallographisch unabhdngige Oxoselenat(IV)-Anionen, ein Chlorid-
anion sowie zwei metallgebundene Kristallwassermolekiile (vgl. Abbildung 5.5). Die Cd*'-
Kationen sind verzerrt oktaedrisch (Cd2) bzw. stark verzerrt trigonal-antiprismatisch (Cdl)
von Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen, Kristallwassermolekiilen bzw. einem Chloridanion zu
Cd(1)O¢- bzw. Cd(2)O3(H»0),Cl-Polyedern mit Abstdnden zwischen 224.5(9) <d(Cd-
0)/pm <259.0(1) bzw. d(Cd-Cl) =263.3(4) pm koordiniert. Die dabei auftretenden, gro3en
Bindungslingendifferenzen von Ad =35 pm (= 15%), sind auf die sowohl mono- als auch
bidental agierenden, und pro Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatom je zwei Metallkationen koordi-
nierenden Oxoselenat(IV)-Anionen zuriickzufithren. Kalium wird ebenfalls von Oxosele-
nat(IV)-Sauerstoffatomen, Kristallwassermolekiilen und dem Chloridanion in Form eines
tetragonal elongierten Oktaeders KO3;(H20),Cl mit Abstinden 232.9(1) <d(K-O)/pm
<242.7(1) bzw. d(K-Cl) =275.2(5) pm koordiniert (vgl. Abbildung 5.5). Die beiden
kristallographisch unterschiedlichen trigonal-pyramidalen Oxoselenat(IV)-Anionen zeigen
z.T. (Sel) groBere Bindungsldngendifferenzen mit Abstdnden zwischen 168.2(1) < d(Se-
0) /pm <174.3(9) und O-Se-O-Winkeln zwischen 96.5(5) < Z(0O-Se-0) /°<102.8(5). Das
Vorliegen der typischen, durch derartige Abstinde Se-O charakterisierten Hydrogenoxosele-
nat(IV)-Anionen, kann aufgrund der Infrarotspektren (vgl. Kapitel 5.1.2) sowie fehlender
Restelektronendichten in der Peripherie der betreffenden Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatome
ausgeschlossen werden. Diese Bindungsldngendifferenzen sind in erster Linie auf die sehr
hohe Metallkoordination an den Oxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen zuriickzufiihren. Weiterhin
liegen zwei kristallographisch unabhingige, metallkoordinierte Kristallwassermolekiile in der

asymmetrischen Einheit vor (vgl. Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.5: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten in KCd,(SeOs3),CI-2H,0
(MafBstab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Cadmiumoxopolyeder sind iiber gemeinsame (via O4, O6) Kanten und Ecken (O3) zu
Stringen verbunden, die liber Wasserstoffbriicken zu Schichten i[Cdzos(HzO)zCl] parallel
(100), zweidimensional verkniipft werden (vgl. Abbildung 5.6). Die Kaliumpolyeder sind
untereinander nicht verkniipft und bilden fiir sich eine (wasserstoffverbriickte) quasi-
hexagonale Stabpackung in [001] (sieche Abbildung 5.6). Die Cadmium- und Kaliumpolyeder
sind sowohl {iber gemeinsame Kanten (Cdl: Owl und Ow2, Cd2: Ol und O2) sowie Ecken
(Cd1: Cl, Cd2: O5) als auch Wasserstoffbriicken und Selenatome zu einem komplizierten 3D
Netzwerk miteinander verkniipft (vgl. Abbildungen 5.7 und 5.8).
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Abbildung 5.6: Kationenpolyeder-Teilstrukturen in KCd,(SeO;),Cl-2H,0. Verkniipfung der
Cadmium- (oben) sowie der Kaliumpolyeder (unten links und rechts) sowie der Cadmium-

und Kalium-Polyeder (unten Mitte, PDF £ 50%, Selenatome nicht dargestellt).

5.15.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

Die zwei kristallographisch unterschiedlichen, metallkoordinierten Kristallwassermole-
kiile in KCd,(SeO3),Cl-:2H,0 bilden schwache, nahezu lineare Wasserstoftbriicken zu anderen
KWM sowie Chloridanionen mit Donor-Akzeptor-Abstinden von 283.3(1) <d(O--O)/pm
<287.9(1) bzw. 335.3(1) <d(O--Cl) /pm <337.4(1). Das Kristallwassermolekiil Ow1 ist
dabei tetraedrisch von zwei verschiedenen Metallkationen, einem Oxoselenat(IV)-Sauer-
stoffatom sowie einem Chloridanion umgeben (Typ B, Klasse 1). Das Kristallwassermolekiil
Ow2 wird trigonal-pyramidal von einem Kaliumkation, einem Oxoselenat(IV)-Sauerstoff-

atom sowie einem Chloridanion koordiniert (Typ I, Klasse 1°, vgl. Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7: Umgebung und Wasserstoffbriicken der Kristallwassermolekiile Ow1 und
Ow2 (oben) sowie Anionenteilstruktur in KCdy(SeOs3),Cl-2H,0 (PDF £ 50%, Abstinde in
pm, O--O-Absténde rot).

Gemeinsam mit den Oxoselenat(IV)-Anionen wird eine 1D Anionenteilstruktur aus ver-

zweigten, mdanderformigen Ketten i,[SezO6(H20)2C1] in [001] gebildet (vgl. Abbildung 5.7).

Abbildung 5.8: Kristallstruktur von KCd,(SeO3),Cl:2H,O mit Blick in [00_1] (links) und
senkrecht (110) (rechts, PDF £ 50%).
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5.2 Trikalium-tricalcium-tris(carbonato)-oxoselenat(IV)-chlorid

Versuche zur Darstellung guasi-ternirer Oxoselenate(IV) mittels des Diffusionsverfahrens
filhrten bei 278 K, neben der Bildung stabiler quasi-bindrer Oxoselenate(IV), zu gemischt-
anionischen Verbindungen, die in den meisten Féllen aufgrund ihrer geringen Kristallinitat
nur schwingungsspektroskopisch untersucht werden konnten. Saure, neutrale und basische
gemischt-anionische Oxoselenate(IV) sind in der Literatur in einer groBen Zahl beschrieben
worden (vgl. Tabelle 11.1 im Anhang). K3Ca3(SeO3)(CO3);Cl (hP46, P63) ist das erste neu-
trale, gemischt-anionische Oxoselenat(IV), welches Carbonat- und Chloridionen enthélt und
homootyp zu den Apatiten K3;Sn,y(SO4);Cl bzw. K3Sny(SO4)3Br (hP42,P65, [137, 138]) ist, in

denen die Kalium- und Zinnionen ausgepragten Fehlordnungsphdnomenen unterliegen.

5.2.1 Praparation

In einem Reagenzglas werden 7 ml 0.4 molare, frisch hergestellte, carbonathaltige K,SeOs-
Losung mit 7 ml geséttigter Kaliumchloridlosung sowie 7 ml 10%iger CaCl, vorsichtig iiber-
schichtet und 4 Monate bei T = 278 K ausgelagert. Dabei resultiert ein Gemisch aus
CaSeO;3-H,0 und K3Ca3(SeO3)(CO3);Cl im Verhéltnis von etwa ~1:19. Beide Produkte
kristallisieren jeweils in Form transparenter Kristallnadeln und sind besténdig gegen Luft und
Feuchtigkeit. K3Ca3(SeO;)(CO3);Cl bildet nahezu perfekt gewachsene, bis zu 2 mm lange
hexagonale Stdbe, die problemlos mechanisch vom Nebenprodukt getrennt werden konnen.
Den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zufolge (vgl. Abbildung 5.9 und 5.10)
liegen nahezu perfekte hexagonale Sdulen vor, die mitunter penetrationsverzwillingt sind.
Daneben fanden sich in der Probe kugelartige bzw. halbkugelférmige Kristallhaufen die
ebenfalls rasterelektronenmikroskopisch untersucht wurden (vgl. Abbildung 5.9 bzw. 5.10).
Durch qualitative EDX-Analyse konnten die Elemente K, Se, Cl und Ca nachgewiesen
werden, das Ergebnis der halbquantitativen EDX-Untersuchung (Dreipunktmessung) gibt in

etwa die rontgenographisch bestimmte Formelzusammensetzung wieder (Fehler = £ 5%).
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Abbildung 5.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von hexagonal-sdaulenférmigen
Kristallen (oben) sowie penetrationsverzwillingten bzw. zu Halbkugeln verwachsenen Kris-

tallnadeln von K3Cas3(SeO;)(COs3);Cl (unten, MaBstab jeweils rechts unten).
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Abbildung 5.10: Zu einer Kugel verwachsene Kristallnadeln von K;3Ca3(SeO;)(CO;);Cl
(links) sowie EDX-Spektrum (rechts, Spuren Au infolge Sputterprozess)

5.2.2 Thermoanalytische Untersuchungen

Im untersuchten Temperaturintervall 173 K < T/K < 303 (DSC) sowie 293 < T/K < 673
(TG/DTA) konnten keine fest-fest-Phasenumwandlungen bzw. thermischen Effekte beobach-

tet werden. Es kann daher auf ein wasserfreies Salz geschlossen werden.

5.2.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
5.2.3.1  Schwingungsabzihlung
K;3Ca;3(Se03)(CO;3);Cl kristallisiert in der Raumgruppe P63 bzw. Cg (hP46, Z=2) mit N =

46 Atomen in der primitiven Elementarzelle. Bis auf die Atome Se (2b) und Cl (2a) besetzen
alle Atome allgemeine Lagen 6¢. Fiir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt

sich nach der tabellarischen Methode:

| : 23A & 23 B ® 23E; ® 23E, ngm =138
IﬂTransl. : A @ El Ngim. = 3
= Topt. : 22A @ 23 B @ 22E; @ 23 E; ngm =135

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe Cg ist zu entnehmen, dass die Rassen A und E; IR-

bzw. Raman-aktiv sind.

5.2.3.2  IR-Absorptionsspektren

Die bei 298 und 100 K aufgezeichneten IR-Absorptionsspektren von K;Ca3(SeO3)(CO;);Cl
(vgl. Abbildung 5.11) zeigen die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer
Schwingungen:
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v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3500 und 3000 cm™ (anhaftendes
CaSe0s;-H,0, Eisbanden vom Kiihlmittel)

Oberténe und Kombinationsbanden im Bereich von 2600 bis 2200 cm™ und 1820 bis
1750 cm™

§(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile bei 1671 cm™ (anhaftendes CaSeOs-H,O,
Eisbanden vom Kiihlmittel)

Vas(CO)-Mode eines Carbonatanions bei 1485 cm’™

v4(CO)-Mode eines Carbonatanions bei 1084 cm™

Vyas(Se0)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen zwischen 900 und 600 cm™

S¢/as(Se0,)-Moden von Oxoselenat(IV)-Anionen im Bereich von 500 bis 400 cm™

v(OH) 8(H,0) V(Se0) 8(SeO,)
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Abbildung 5.11: IR-Absorptionsspektren von K;Casz(SeO3)(CO3);Cl bei 298 und 100 K.
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Trotz mechanischer Kristallauslese konnte evtl. anhaftendes CaSeO;-H,O (vgl. Kapitel
5.2.1) nicht vollstindig abgetrennt werden. Die Spektren konnen daher nur qualitativ disku-
tiert werden. Die Banden zwischen 3500 und 3000 bzw. bei 1671 cm™ sind auf anhaftendes
CaSeO3'H,O zuriickzufithren. Bei v > 1485 cm™ liegt die asymmetrische v(CO)-Streck-
schwingungsbande eines Carbonatanions, deren Entartung im TT-Spektrum aufgehoben ist.
Die scharfe Bande bei 1084 cm™ ist der symmetrischen CO-Streckschwingung eines Carbo-
natanions zuzuordnen und deutet auf ein kristallographisch unabhéngiges Molekiil in der
asymmetrischen Einheit. Aufgrund der mdglichen Koinzidenz bzw. Verfilschung durch
anhaftendes CaSeO;-H,O konnen die Banden der SeO-Streck- bzw. SeO,-Deformations-
schwingungsbanden der Oxoselenat(IV)-Anionen unterhalb v < 900 cm™ nicht eindeutig

zugeordnet werden.

5.2.3.3  FT-Raman-Spektrum

Das bei 100 K aufgenommene FT-Raman-Spektrum von K;Ca3(SeOs3)(CO;);Cl (vgl.
Abbildung 5.12) zeigt im Bereich von 1200 bis 100 cm™ eine Bande bei 1081 cm™ (CO-
Streckschwingung eines Carbonatanions) sowie die charakteristischen SeO-Streck-(680 < -
Vseo/em™'< 880) und SeO,-Deformationsschwingsbanden (370380560/cm'ls 490) einer
Oxoselenat(IV)-Verbindung. Im langwelligen Spektralbereich unterhalb von ~300 cm™ treten
Translationsgitterschwingungen und Librationen auf, die nicht ndher zugeordnet werden
konnen. Das Auftreten nur einer CO-Streckschwingung deutet auf das Vorliegen eines
Carbonatanions in der asymmetrischen Einheit, die Banden der SeO-Streck- bzw. SeO;-
Deformationsschwingungsbanden der Oxoselenat(IV)-Anionen kénnen aufgrund der mog-
lichen Koinzidenz bzw. Verfdlschung durch anhaftendes CaSeOs;-H,O nicht zugeordnet
werden (vgl. Kapitel 5.2.3.2).
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Abbildung 5.12: TT-FT-Raman-Spektrum von K;Ca3(SeO3)(CO3);Cl bei 100 K.

5.2.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen geeigneter Einkristall von
K3Ca;3(Se03)(CO3);Cl wurde mit Apiezon auf einer Glaskapillare befestigt und mit dem
Flachendetektor-Einkreis-Diffraktometer IPDS mittels ¢-Scans (136 Aufnahmen, A =1.5°)
unter Verwendung monochromatisierter MoKo-Strahlung im Oszillationsmodus bis
20 = 63.12° vermessen. Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und numerisch,
anhand einer optimierten Fldchenbeschreibung (20 Fliachen), fiir Absorptionseffekte korri-
giert. Die Reflexstatistik deutet auf das Vorliegen einer azentrischen Raumgruppe. Serielle
Nichtausloschungen der Art 001 mit 1 = 2n (65 || ¢) deuten auf die Raumgruppen P63, P63/m
bzw. P6322, die schwach durchbrochenen, zonalen Nichtausloschungen der Art hhl mit 1 =2n
(c-Gleitung) deuten auf die azentrischen Raumgruppen P6smc bzw. P62c¢. Die Strukturldsung
und -verfeinerung erfolgte wegen der deutlich besseren Giitefaktoren in der polaren, azen-
trischen Raumgruppe P6;.

Das unter Anwendung der Patterson-Methode gefundene Strukturmodell wurde mittels
sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) unter Verwend-

ung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Dabei konvergierte der letzte Ver-
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feinerungszyklus bei einem Absolutstruktur-Faktor (Flack-Parameter) von 1.0, was auf die
inverse Absolutstruktur hindeutete. Deshalb wurde mittels des Move-Restraints die Abso-
lutstruktur invertiert, wobei der Flack-Parameter bei x =0.0(1) konvergierte. Die Messpara-
meter sowie das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus ist in Tabelle 5.3 wiedergegeben.
Die Lage- und isotropen sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den
Tabellen 11.34 und 11.35 wiedergegeben. Die wesentlichen intra- und intermolekularen Ab-

stinde und Winkel sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Mess- und Verfeinerungsparameter filir K3Ca3(SeO3)(CO;);Cl

Name Trikalium-tricalcium-tris(carbonato)-
oxoselenat(IV)-chlorid

Summenformel K3C33(S€O3)(CO3)3C1

Molmasse /g'mol™ 579.97

Temperatur /K 293(2)

Wellenldnge /pm 71.073

Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gerit

Zahl der Aufnahmen
O-Inkrement /°
Gitterkonstanten /pm, /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

KristallgroBe /mm’
Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Ril’lt.a RG

Vollstiandigkeit bis © = 31.56
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
S(F?)

Giitefaktoren (beob.)
Gitefaktoren (gem.)
Absolutstruktur Parameter x
APmin., APmax. / 10'6e-pm'3
Absorptionskorrektur

hexagonal, P63, /P46
STOE-IPDS-Einkreis-Einkristall-
diffraktometer

136

1.5

a=1054.30(10)

¢ =706.00(10)

0.67962(13)

2,2.991

5.155

596

0.45-0.27-0.22

3.65-31.56
-15<h<15,-15<k<15,-10<1<10
9105/ 1518 /1425

0.0510, 0.0248

99.6 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F*
1518/1/70

1.039

R1=0.0282, wR2 =0.0700
R1=0.0310, wR2 =0.0713
0.0(1)

-0.97(4), 0.43(4)

numerisch (20 Flachen)
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Tabelle 5.4: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von K3Cas3(SeO;)(CO3);Cl

KO,;Cl,-Polyeder

K-01° 305.4(2) K-03" 276.2(2)

K-O1' 305.7(2) K-04° 300.3(3)

K-02! 302.7(3) K-Cl 310.54(1)

K-02° 276.3(2) K-CI° 312.84(1)

K-03' 302.8(3)

CaOg-Polyeder

Ca-O1 241.37(2) Ca-03" 278.9(3)

Ca-02 238.3(2) Ca-02" 279.0(3)

Ca-03° 238.4(2)

Ca-01" 238.1(2)

Ca-04" 239.7(2)

Ca-04" 240.0(2)

Se032'- und CO32'-Ani0nen

Se-01 169.67(2) 0O1'-Se-O1 102.71(8)

Se-01' 169.67(2) O1'-Se-O1>  102.71(8)

Se-O1° 169.67(2) 01-Se-O1° 102.71(8)

C-02 127.2(3)  02-C-03 123.9(3)

C-03 127.2(3)  02-C-0O4 118.0(2)

C-04 130.0(4) 03-C-O4 118.0(2)
Symmetrieoperatoren:

1) -x+y,-x+1,z
4) -x+1,-y+2,z+1/2
7) -x+y+1,-x+2,z

2) -y+1,x-y+1,z
5) -x+y,-x+1,z+1
8) -y+2.x-y+1,z

3) y,-x+y,z+1/2
6) -x+2,-y+2,z+1/2
9) x-y+1,x,z-1/2

10) -x+2,-y+2,z-1/2

11) y,-x+y+1,z-1/2

12) -x,-y+1,z-1/2
13) -x,-y+1,z+1/2
16) -x+1,-y+2,z-1/2

14) y-1,-x+y,z+1/2  15) x-y,x,z-1/2
17) x-y+1,x+1,z-1/2  18) -y+1,x-y+1,z-1

5.2.5 Kiristallstruktur

K;Cas3(SeO3)(CO3);Cl (hP46, Z = 2) kristallisiert hexagonal in der azentrischen Raum-
gruppe P63 in einem neuen Strukturtyp. Bis auf die Atome Se (2b, 3..) und Cl (24, 3..)
besetzen alle Atome allgemeine Lagen 6¢ (1). Das trigonal-pyramidale Oxoselenat(IV)-Anion
besitzt die Molekiilsymmetrie Cs (3) und agiert gleichzeitig als mono- bzw. bidentaler Ligand
(vgl. Abbildung 5.13). Die Se-O-Abstinde und O-Se-O-Winkel betragen 169.67(2) pm bzw.
102.71(8)°. Das Carbonat-Anion weist statt der idealen Symmetrie (3/m 2 m) eine auf 1
reduzierte Molekiilsymmetrie auf, mit Bindungsabstinden 127.2(3) < d(C-O)/pm < 130.0(4)
und O-C-O-Winkeln zwischen 118.0(2) und 123.9(3)°. Die Calcium-Kationen sind zweifach
tiberdacht trigonal-prismatisch (6+2-Koordination) mit Bindungsabstéinden zwischen 238.1(2)
und 279.0(3) pm von Oxoselenat(IV)- und Oxocarbonat(IV)-Anionen umgeben. Die Kalium-

Kationen sind in Form dreifach iiberdachter trigonaler Prismen durch sieben Og.-Atome sowie



Neutrale und saure Oxoselenat(IV)-chloride Seite 184

zwei Chlorid-Anionen mit Abstinden 276.2(3) < d(K-O)/pm < 312.84(4) koordiniert. Das
speziell liegende Chlorid-Anion ist von sechs Kaliumkationen mit Abstinden zwischen
310.8(2) < d(CI-K)/pm < 312.6(3) oktaedrisch umgeben (vgl. KCI: d(Cl-K) = 318 pm, kanten-
verkniipfte ClK¢- bzw. KClg-Oktaeder) und bildet Zrl;-analoge Ketten clo[ClK3] in [001] aus
flaichenverkniipften Oktaedern (vgl. Abbildung 5.14).

Abbildung 5.13: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten von K;Casz(SeOs)
(CO3)3Cl sowie Umgebungen der Oxoselenat(IV)- bzw. Carbonatanionen (unten) (Mafstab
aller Abbildungen identisch, (PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Ungeachtet der Flichenverkniipfung ist der Abstand der Chloridionen geringfiigig grofer
als die Summe der van der Waals-Radien (d(CI-Cl) = 353 pm, Z, 4w. = 350 pm), so dass die
im Fall der Ubergangsmetallhalogenide strukturdirigierend diskutierten Metall-Metall-Bin-

dungen hier keinen Einfluss haben.
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Abbildung 5.14: Zrls-analoge Ketten OIQ[CIK3]“(2+) in [001] aus fldchenverkniipften Oktaedern
von K3Ca3(SeO3)(CO3);Cl (oben, unten: Ketten olo[ZrI3] in Zrl;, PDF & 50%).

Die Calciumpolyeder sind iiber gemeinsame Flichen zu Striingen in [001] verkniipft. Uber
gemeinsame Ecken sind diese Stringe zu einem 3D Netzwerk i[CaO6/302/1] mit hexagonalen
Kanélen in [100] verkniipft. Die Topologie der oxoverbriickten Calcium-Kationen ergibt hier-
bei ein hexagonales Rohrensystem aus verkniipften Hexagonen in [001] bzw. ein 1.3.12*-Netz
parallel (001) nach Schlifli [94] (vgl. Abbildung 5.15). Die KO;Cl,-Polyeder sind iiber
gemeinsame Ecken und Kanten untereinander sowie mit den CaOg-Polyedern in diese R6hren
eingelagert, so dass dies als eine gemeinsame hexagonale Stabpackung angesehen werden
kann (vgl. Abbildung 5.15). Bezogen auf die Gesamt-Kationentopologie liegen die Kalium-
oktaederketten in den Zentren der o.g. hexagonalen Calciumrdhren (vgl. Abbildung 5.15 links
oben).

Die Anionen sind jeweils hexagonal in (001) gepackt, wobei die Carbonatanionen nahezu
rohrenartig angeordnet sind (siehe Abbildung 5.15). Ein Vergleich der homdotypen Kristall-
strukturen von K3Ca;3(Se03)(CO3);Cl und K3Sny(SO4);Cl1 (P63, AP42, [137, 138]) zeigt den
analogen Aufbau bzw. die Verteilung der Ionen in beiden Strukturen (vgl. Abbildung 5.15
unten rechts). Unterschiede treten in der fehlenden ,,Carbonatschicht in K3Sn,;(SO4);Cl auf.



Neutrale und saure Oxoselenat(IV)-chloride Seite 186

Abbildung 5.15: Kalium- (grau) und Calcium- (blau) kationen- (oben) und Anionenteil-
struktur (unten links) von K3Ca3(SeO3)(CO;);Cl sowie Vergleich der homdotypen Kristall-

strukturen von K3Ca3(Se0;)(CO;);Cl (unten Mitte) und K;3Sny(SO4);Cl (unten rechts,
Erlduterungen siehe Text, PDF 2 50%).

Abbildung 5.16: Kristallstruktur von K;Cas(SeO;)(CO3);Cl mit Blick in [00_1] bzw. [100].
Darstellung mit KO,Cl,-Polyedern (oben) und CIKg-Polyedern (unten, PDF & 50%).
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5.3 Dikalium-cobalt-bis(hydrogenoxoselenat(IV))-dichlorid-dihydrat

Versuche zur Darstellung saurer quasi-terndrer, zemannitanaloger, potentiell ionen-/
protonenleitender Oxochalkogenate(IV) fiihrten zur Darstellung der quasi-quaterndren Ver-
bindung K,Co(HSeO;),Cl,:2H,0 [19]. Im Rahmen systematischer Untersuchungen des Ein-
flusses der Konzentration der als Trennschichtmaterial eingesetzten Alkalihalogenidlosungen
auf das Kristallisationsverhalten, wurde bei sehr hohen Konzentrationen erstmals der Einbau
von Halogenidanionen in gquasi-terndre, gemischt-kationische Hydrogenoxoselenate(IV)
beobachtet. Die in der Literatur beschriebenen Kobalt(Il)-hydrogenoxoselenate(IV)- bzw.
hydrogenoxoselenathydrate sowie die gemischt-anionischen Vertreter sind in Tabelle 5.5
aufgefiihrt. Alkalimetallhaltige Verbindungen waren bisher nicht bekannt, halogenidhaltige
Hydrogenoxoselenate(IV)/-hydrate nur in Form des quasi-terndren Co(HSeO3)Cl -3H,0 (vgl.
Tabelle 5.5).

Tabelle 5.5: Bisher beschriebene saure Kobalt(Il)-hydrogenoxoselenat(IV)-hydrate

Verbindung PS, Raumgruppe, Quelle
0o-Co(HSe03),-2H,0 mP34, P2,/n, [139]
3-Co(HSe03),-2H,0 mP34, P2,/n, [140]
Co(HSe03),-4H,0 mC92, C2/c, [27]
Co(HSe03)Cl1-3H,0 aP24, P1, [141]
SrCo,(SeO,0H)(SeOs), mP84, P2,/n, [74]

5.3.1 Priparation

Die Préparation und elementanalytischen Untersuchungen von K,Co(HSeOs3),Cl,-2H,0

sind an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben und diskutiert [19].

5.3.2 Thermoanalytische Untersuchungen
5.3.2.1 TT-DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 295 wurden keine, auf fest-fest-Phasen-
umwandlungen hindeutende thermischen Effekte beobachtet.

5.3.2.2  TG/-DTA-Untersuchung

Das Thermogramm einer frisch gemorserten Probe von K,Co(HSeOs3),Cl,:2H,0 zeigt im
Temperaturbereich von 300 bis 750 K einen mehrstufigen Masseverlust von Amy;= -32.6%
(vgl. Abbildung 5.17).



Neutrale und saure Oxoselenat(IV)-chloride Seite 188

or 150
am, | Am_, =-10.2% DTA
1% /a.U.

20 |
30
40 b
50 ¢

300 350 400 450 500 550 600 650 T/K 750
Abbildung 5.17: Thermische Zersetzung von K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0 (Aufheizrate 10 K/min,

Temperaturen in K).

Die simultan durchgefiihrte DTA-Untersuchung deutet auf einen zweistufigen, endother-
men Reaktionsverlauf, der im ersten Schritt bei Toneet = 340 K einsetzt, ein Nebenmaximum
bei T = 383 K (adsorbiertes Wasser, Am;;= -1.9%) und ein Hauptmaximum bei T = 416 K
durchlduft und bei Tomer = 478 K abgeschlossen ist. Der beobachtete Massenverlust von
Amg,, = - 10.2% entspricht innerhalb der Fehlergrenzen (Amey,/ Amneo= 5.55%) der Abgabe
von drei Molekiilen Wasser pro Formelumsatz. Im zweiten, endothermen Reaktionsschritt
(Tonset = 612 K, Maximum bei 667 K, Tosrer = 712 K) mit einem Massenverlust von Amey, = -
20.5% wird ein Molekiil SeO, pro Formelumsatz abgegeben (Ameyy/ Amineo= 7.6%). Die
thermische Zersetzung von K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0 verlauft demzufolge gemal:

1.K2CO(HSCO3)2C12'2H20 _— KzCO(SGzOs)zClz + 3H20

500.0 g/mol 445.95 g/mol 54.045 g/mol
2. K»,Co(Se;05),Cl, —_— CoSeO; + SeO, +2 KClI
445.95 g/mol 185.89 g/mol 110.96 g/mol  149.1 g/mol

Im Zersetzungsprodukt konnte CoSeOs; sowohl schwingungsspektroskopisch als auch

pulverréntgenographisch nachgewiesen werden.
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5.3.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

5.3.3.1  Schwingungsabzdihlung

K,Co(HSe03),Cl,:2H,0 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n bzw. Cgh (mP42, Z=4) mit
N =42 Atomen in der primitiven monoklinen Elementarzelle. Mit Ausnahme von Kobalt (2¢
(-1)) besetzen alle Atome allgemeine Lagen 4e (1). Fir die irreduzible Darstellung der

optischen Moden ergibt sich nach der tabellarischen Methode:

T 1ot : 33A; @& 30A, ® 30B, @® 33 By, ngim =126
1_‘Transl. . 1 Au &) &) 2 Bu Ndgim. = 3
To. © 33A, @ 294, ® 30B, ® 31B, ngm =123

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe Csy, ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 60 Banden, in den Raman-Spektren 63

Banden zu erwarten.

5.3.3.2  IR-Absorptionsspektren
Die IR-Absorptionsspektren von K,Co(HSeO;),Cl,-2H,O (vgl. Abbildung 5.18) zeigen bei

100 K die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer Schwingungen:
V(OH)-Moden von Kristallwassermolekiilen zwischen 3600 und 3200 cm’
AB-Bandendublett v(OH)4_ g zwischen 3000 und 2150 cm’!

Kombinationsbanden und/oder Oberténe im Bereich von 2000 bis 1850 cm™
8(H,0)-Moden der Kristallwassermolekiile bei 1643 cm’™

d(SeOH)-Moden der Hydroxylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen bei 1235
cm’

v(SeO)-, v(SeOH)- und 0(SeO,)-Moden der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen im
Bereich von 930 bis 400 cm”

¥(OH)-Moden der Hydroxylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen < 850 cm’’

Die scharfen OH-Streckschwingungsbanden zwischen 3600 und 3200 cm™ zeigen das
Vorliegen von Kristallwasser an und die hochfrequente Lage deutet auf schwache
Wasserstoffbriicken. Die Bande bei 3252 cm™, die bei Tieftemperatur an Intensitit gewinnt,
aufspaltet und niederfrequent moduliert wird, ist wahrscheinlich auf Kombinationsbanden

und/oder Obertone zuriickzuftihren. Die Streckschwingungsbanden, v(OH), der Hydroxyl-
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gruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen spalten in ein AB-Bandensystem auf (A: 2681
cm™, B: 2378 cm™), dessen Transmissionsfenster bei etwa 2480 cm™ liegt. Dies entspricht
dem ungestorten Oberton des Mittelwerts der in-plane-Deformationsschwingungsfrequenzen
bei 2 SOH =2-1235cm™ = 2470 cm™. Lage und Intensitit des AB-Bandendubletts deuten in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Rontgeneinkristallstrukturanalyse (vgl. Kapitel
5.3.4) auf O---O-Abstdnde von etwa 260 bis 265 pm [15].

4 v(OH), H,O  Vv(OH), SeOH 8(H,0) §(SeOH)V(SeO) §(Se0,)
Y(OH)

A B

Transmission——p

663

<+
o
[oe}

Nal
VAl
Al
N

o
$ 2
5 ~
e

v

4000 3500 3000 2500 2000 1500  V/em' 750 500
Abbildung 5.18: TT- und RT-IR-Absorptionsspektren von K,Co(HSeOs3),Cl,-2H,0 bei 298
und 100 K.

Im fiir Hydrogenoxoselenate(IV) typischen Absorptionsbereich zwischen 1270 und 1200
cm™ ist nur eine in-plane-Deformationsschwingung (8(SeOH) bei 1235 cm™) aufgeldst, was
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalyse (vgl. Kapitel 5.3.4)
auf eine kristallographisch unabhingige Hydrogenoxoselenat(IV)-Gruppe in der asym-
metrischen Einheit schlieBen ldsst. Die Banden unterhalb 1200 cm™ sind Kombinations-

banden und/oder Obertonen zuzuordnen. Das Vorliegen nur einer, wahrscheinlich durch
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Kombinationsbanden sowohl hoch- als auch niederfrequent modulierten Bande bei 1643 cm™
deutet auf das Vorliegen nur eines Kristallwassermolekiils in der asymmetrischen Einheit.
Unterhalb 1000 cm™ treten die geminalen bzw. terminalen Streck- und Deformationsschwin-
gungsbanden der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen, out-of-plane-Deformationsschwingungs-

banden, Y(SeOH), sowie Kristallwasser-Librationsmoden auf (vgl. Zuordnung Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Zuordnung der inneren Schwingungen von K,Co(HSeOs3),Cl,-2H,O (900-300

cm™)
Raman-TT (/em™) IR-RT (/em™) IR-TT (/em™) Zuordnung
815 860 881 Vi(SeO)erm. (+ Y(OH) ?)
759 820 824
717 742 746 Vas(S€0)ierm. (+ Y(OH)?)
656 664 633 Vas(S€0)gem. (SeOH)
620 (+ R(H,0))
565
491 489 506 v(M'-0)
484 492 3(SeO02)ierm.
410
366 3(Se02)gem. (OSeOH)
336
306
323

5.3.3.3  FT-Raman-Spektren

Die FT-Raman-Spektren von K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0 bei 298 und 100 K (vgl. Abbildung
5.19) zeigen bei Tieftemperatur im Bereich von 1000 bis 100 cm™ die charakteristischen
terminalen und geminalen SeO-Streck- (600 < Vsco Jem™! < 850) und SeO,-Deformations-
schwingungsbanden (300 < 80560/cm'1 <500). Im langwelligen Spektralbereich unterhalb von
~250 cm™ treten Translationsgitterschwingungen auf. Eine detailliertere Zuordnung ist in

Tabelle 5.6 wiedergegeben.
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Abbildung 5.19: TT- und RT-FT-Raman-Spektrum von K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0 bei 298 und
100 K.

5.3.4 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen ausgewdéhlter Einkristall wurde
mit Apiezon auf einer Glaskapillare fixiert und mit einem Vierkreis-Einkristalldiffraktometer
CAD4 der Firma Nonius (Delft) unter Verwendung monochomatisierter MoK a-Strahlung (A
=71.069 pm) bis 20 = 59.88° vermessen. Die Bestimmung der Kristallmetrik erfolgte anhand
25 wohl zentrierter Reflexe mit 15 < ©/° < 25. Zum Ausschlull systematischer Verfalschung
der Intensitdtsdaten durch Dejustage oder Zersetzung, wurden in Abstidnden von 200 Reflexen
drei Orientierungskontrollreflexe und in Abstinden von flinf Stunden, drei Intensitéts-
kontrollreflexe gemessen. Die Intensitdten wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und, empirisch
mit Hilfe des W-Scan-Verfahrens, fiir Absorptionseffekte korrigiert.

Die Schweratomlagen konnten sowohl mit der Patterson-Methode als auch mit direkten
Methoden bestimmt werden. Unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome

wurde das Strukturmodell sukzessive mit Fouriersynthesen und Least-Squares-Verfahren
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(volle Matrix) verfeinert. Nach Einfilhrung anisotroper Auslenkungsparameter fiir die
Schweratomlagen konnten die Wasserstofflagen aus Differenz-Fourier-Synthesen bestimmt
werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der Kristallwasser-Wasserstoffatome wurden
dabei auf das 1.5-fache des dquivalent, isotropen Auslenkungsparameters des bindenden
Sauerstoffatoms gesetzt. Die O-H-Bindungsabstinde wurden mittels des DFIX-Restraints auf
den Zielwert auf 92 pm festgesetzt. In Tabelle 5.7 sind die Gitter-, Mess- und Verfeinerungs-
parameter aufgefiihrt, die nach dem letzten Verfeinerungszyklus erhaltenen Lage- und
isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang, Tabellen 11.36 und 11.37

wiedergegeben. Ausgewihlte Abstdnde und Winkel sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst.

Tabelle 5.7: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0

Name Dikalium-cobalt-bis(hydrogenoxosele-
nat(IV))-dichlorid-dihydrat

Summenformel K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0

Molmasse /g'mol” 425.45

Temperatur /K 293(2)

Gerit, MeBmethode Nonius CAD4, ®-20-Scan

Wellenlédnge /pm 71.069

Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, P2;/c, mP42

Gitterkonstanten /pm, /° a=868.7(2)
b=1900.3(2) B =100.75(3)
c=769.8(2)

Zellvolumen /nm’ 0.5915(2)

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 4,4.778

Absorptionskoeffizient /mm™ 16.380

F(000) 804

KristallgroBe /mm’ 0.26-0.22-0.18

Messbereich (©) /° 3.29-29.94

Messbereich (H) -6<h<8 -12<k<6,-10<1<10

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Rint.s RG

Vollstidndigkeit bis © = 29.94°
Verfeinerungsmethode
Absorptionskorrektur

Daten / Restraints / Parameter

S(F?)

Gitefaktoren (beob.)

Gitefaktoren (gem.)

APmin., APmax. / 10'6e-pm'3

2114 /1393 /1249

0.0681, 0.0388

81.0 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F*
empirisch, via y-Scans

1393/3/80

1.057

R1=10.0565, wR2 =0.1590
R1=0.0627, wR2=0.1618

-1.7(3), 2.5(3)
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Tabelle 5.8: Bindungsldngen (/pm) und -winkel (/°) von K;Co(HSeO3),Cl,-2H,0

Co004CL-Oktaeder
Co-012"" 2x 207.4(4)
Co-011%" 2x 210.5(3)
Co-Cl  2x 248.64(1)
KO;(H,0),Cl,-Polyeder

K-Ow 272.0(7)  K-013' 302.6(5)
K-Ow’ 278.1(6)  K-CIP’ 317.4(2)
K-O11° 282.1(4)  K-Cl 321.0(2)
K-O11° 301.3(5)
SeO,0OH -Anionen
Se-O11 166.6(4)  0O11-Sel-0O12 100.05(1)
Se-012 169.8(4)  0O11-Sel-013 102.6(2)
Se-013 175.0(4)  012-Sel-013 99.2(2)
H-Briicken d(O-H) d(H-A) d(O-A) Z(OHA)
013-H1--012" 90(9)  174(8)  263.6(2) 164(8)
Ow-H11--013" 91(9)  210(1)  297.0(2) 157(3)
Ow-H12--CI" 92(2)  236(1)  328.2(1) 171(6)
Symmetrieoperatoren:

1) -x,-y+2,-z+1 2) -x,y+1/2,-z+1/2  3) x,-y+3/2,z+1/2

4) -x,y+1/2,-z+3/2  5) x,-y+3/2,z-1/2 6) x,y,z+1

7 -x,y-1/2,-z+3/2  8) -x,y-1/2,-z+1/2  9) x,y,z-1
10) -x, -y+2, -z 11)x-1,y, z+1 12) -x-1, y-1/2, -z+3/2

5.3.5 Kiristallstruktur

K,Co(HSeO3),Cl-2H,0 (mP42, Z = 2) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n in
einem neuen Schichtstrukturtyp (vgl. Abbildung 5.21). Die Kobaltkationen besetzen die spe-
ziellen Lagen 2¢ (_1), alle anderen Atome allgemeine Lagen 4e (1). Die Struktur ist aus vier
verschiedenen molekularen Baueinheiten aufgebaut (vgl. Abbildung 5.20). Kobalt ist oktae-
drisch von vier Sauerstoffatomen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen sowie zwei Chlorid-
ionen mit Abstdnden 207.4(4) < d(Co-O)/pm < 248.64(1) koordiniert (vgl. Abbildung 5.20).
Kalium ist in Form eines einfach {iberdachten, trigonalen Antiprismas von drei Sauerstoff-
atomen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen, zwei Kristallwassermolekiilen sowie zwei
Chloridionen mit Abstidnden 272.0(7) < d(Co-Cl)/pm < 321.0(4) koordiniert (vgl. Abbildung
5.20). Das ausschlieBlich monodental agierende, trigonal-pyramidale Hydrogenoxosele-
nat(IV)-Anion weist Se-O-Abstéinde zwischen 166.6(4) und 175.0(4) pm auf und hat nahezu
m-Symmetrie. Dariiber hinaus liegt in der asymmetrischen Einheit ein zweifach an Kalium-

Kationen koordiniertes Kristallwassermolekiil vor (vgl. Abbildung 5.20).
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013

013

Abbildung 5.20: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten von K,Co(HSeO3),Cl,
:2H,0 (Mafistab aller Abbildungen identisch, PDF £ 50%, Abstinde in pm).

Die Co04Cl-Oktaeder sind iiber cyclooktanartige Dimere [(SeO.OH),]* zu quasi-
kubischen Schichten i[Co(SeOZOH)ZCIZ] parallel (100) verkniipft (vgl. Abbildung 5.21).
Diese Teilstruktur ist mit der, wie man sie in Co(HSeOs3),-:2H,0 (P2,/n, mP34, [139]) findet,
verwandt (vgl. Abbildung 5.21). Die KO3(H,0),Cl,-Polyeder sind iiber gemeinsame Kanten
(O11, Ow, Cl) zu Ketten L[KOZ(HZO)CI] in [001] verkniipft, die in (001) guasi-kubisch
gepackt sind. Mit den CoO4Cl,-Oktaedern werden diese iiber gemeinsame Kanten (O11, Cl)
sowie die [(SeO,OH),]*-Dimere zu Schichten ozo[KQCo(SeOZOH)ZClz] parallel (100) ver-
kniipft. Der Zusammenhalt dieser Schichten erfolgt {iber schwache, interstratiale H-Briicken
mit KWM als Donor und Hydrogenoxoselenat(IV)-Anion-Sauerstoffatome als Akzeptor (vgl.
Abbildungen 5.21 und 5.22).
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Abbildung 5.21: Verkniipfung der CoO4Cl,-Oktaeder und KO;(H,0),Cl,-Polyeder (links
oben), Vergleich der Kobalt-Teilstruktur (oben Mitte) mit Co(HSeO;),-2H,O (oben rechts),
Kalium-Teilstruktur und Kobalt-Teilstruktur sowie Gesamtstruktur von K,Co(HSeOs3),Cl,
“2H,0 (unten, PDF £ 50%).

5.3.5.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

Die Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen bilden die bei trigonal-pyramidalen Oxoanionen
hiufig beobachteten [(XO,OH),]*-Dimere mit starken H-Briicken (d(O-+0) = 263.6(2) pm).
Diese sind in 17,5 -Position iiber eine H,O-CI-Gruppierung unter Bildung einer OD Anionen-
teilstruktur 90[(86020H)2(H20)2C12] verbriickt und bilden gquasi-hexagonale Schichten parallel
(100) (vgl. Abbildung 5.22). Das Kristallwassermolekiil ist tetraedrisch (Typ B, Klasse 2) von
zwei Kaliumkationen sowie einem Hydrogenoxoselenat(IV)-Sauerstoffatom und einem
Chloridion unter Bildung schwacher Wasserstoffbriicken mit Abstinden d(O--O) = 297.0(2)
bzw. d(O--Cl) = 328.2(1) pm umgeben und dient ausschlieBlich zur Schichtenverkniipfung in
[100] (vgl. Abbildungen 5.21 und 5.22).
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Abbildung 5.22: g[(SeOQOH)z(HZO)zClz]-Einheiten (oben links), deren gquasi-hexagonale
Packung (unten rechts) sowie Umgebung und Wasserstoffbriicken des Kristallwassermolekiils
Ow (oben rechts) von K,Co(HSeOs3),Cl,-2H,0 (PDF £ 50%, Abstinde in pm, O---O-Abstinde

rot markiert).
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5.4 Lithium-cobalt(Il)-cobalt(III)-trichloro-tetrakis(hydrogensoxoselenat(IV))-
dekahydrat

Die 1979 erstmals von Liminga et al. beschriebenen sauren guasi-bindren Lithium-Hydro-
genoxoselenate(IV) LiHSeOs (oP24, P2,2,2;, [107]) und LiHSeOs-H,SeO3 (mP24, Pn, [8])
sind aufgrund der dort auftretenden, sehr starken Wasserstoftbriicken bzw. ferroelektrischer
Eigenschaften, von groBem materialwissenschaftlichen Interesse. Neutrale und saure quasi-
terndre Oxoselenate(IV) des Kobalts sind bisher nur in Form von Li,Co5(SeO3), (mP42, P2,/c,
[74]) sowie Coy(HSeO3)Cl3-3H,0 (P1, aP24, [141]) bekannt.

5.4.1 Priaparation

Jeweils 15 ml frisch dargestellte 0.5 molare Li,SeO;-Losung, gesittigte LiCl-Losung sowie
10%ige Co(CH;COO),"H,O-Losung werden unter Rithren bei T = 333 K vereint. Der dabei
entstehende violette Niederschlag wird durch Zusatz von festem SeO, gelost, wobei ein pH-
Wert von 1 resultiert. Nach einstiindigem Kochen in der Siedehitze und anschlieBender Filtra-
tion wird das rotlich geférbte Filtrat so in eine 50 ml-Kristallisierschale tiberfiihrt, dass nur der
Boden benetzt wird. Durch Abdampfen des Losungsmittels unter Standardbedingungen resul-
tieren nach ca. 4 Wochen grof3e prismatische tiefviolette Kristalle. Diese Kristalle, mit Kan-
tenldngen bis zu 5 mm, sind stark hygroskopisch und oxydationsempfindlich und zersetzen
sich bereits nach wenigen Stunden an der Luft. Die Reaktionslosung zeigt in regelméfigen
Zeitabstinden (~ 7d) einen Farbwechsel von tiefviolett nach rot unter partieller Auflésung der

gebildeten Kristalle, was
a.) auf das Gleichgewicht

[Co(H,0)] + 4 CIr == [CoCl,]" + 6 H,0

rot blau
und/oder
b.) auf die Oxydation von Co*" zu Co>" deutet.
Das groBe Oxydationsvermdgen der im Uberschuss vorliegenden HSeO3-Anionen sowie

der geringe pH-Wert von 1 begiinstigen die Oxydation von Co*" zu Co®", was das Vorliegen

von amorphem Selen im Reaktionsgefdl erkldren konnte. Die qualitative bzw. halbquanti-
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tative Zusammensetzung des Produkts wurde durch eine EDX-Analyse (vgl. Abbildung 5.23)

sowie flammenspektroskopisch (Lithium) bestimmt.

Selp,
1500 SeLoy

Se

CIKoy

500 Cl Co
i CIKB, CoKB,

o J shilatabiia. by r

T T T .
eV]

Abbildung 5.23: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (links, Skalierung siehe rechts
unten) eines prismatischen Einkristalls von LizCOHCOm(HSCO3)4C13' 10H,0 sowie EDX-Spek-

trum (rechts).

5.4.2 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen
5.4.2.1  Schwingungsabzihlung
Li,Co"Co"(HSe03)4Cl3-10H,0 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 bzw. C; (aP57,

Z =1) mit N = 57 Atomen in der primitiven Elementarzelle. Mit Ausnahme der speziell
liegenden Atome Col (15, _1), Co2 (1A, _1) und CI2 (le, _1) besetzen alle Atome allgemeine
Lagen 2e (1). Fiir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der
tabellarischen Methode:

Trot o 81A; @ 90A, ngm =171
- 1—‘Transl : 3 Au Ndim. = 3
FOpt. . 81 Ag @ 87Au Ngim. = 168

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe C; ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen A,
IR-aktiv und die geraden Rassen A, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In den IR-Spektren
(FIR, MIR, NIR) sind demnach 87 Banden, in den Raman-Spektren 81 Banden zu erwarten.
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5.4.2.2  IR-Absorptionsspektrum
Das IR-Absorptionsspektrum von Li2COHCOHI(HSGO3)4C13'IOHQO (vgl. Abbildung 5.24)

zeigt die charakteristischen Absorptionsbanden folgender innerer Schwingungen:
v(OH)-Moden der Kristallwassermolekiile zwischen 3600 und 3000 cm™
AB-Bandendublett v(OH)sp der Hydroxylgruppen von Hydrogenoxoselenat(IV)-
Anionen im Bereich von 3000 und 2200 cm’'
Kombinationsbanden und/oder Obertone im Bereich von 1750 bis 1500 cm’™
8(H,0)-Moden von Kristallwassermolekiilen bei 1633 cm’
Vv(SeO)-, v(SeOH)- und 98(SeO,)-Moden der HSeOs-Anionen im Bereich von 950 bis
400 cm’
(Y(OH) der Hydroxylgruppen < 850 cm™)

Die breite, wenig strukturierte Bande zwischen 3600 und 3000 cm™ ist eindeutig den OH-
Streckschwingungen von Kristallwassermolekiilen zuzuordnen, die im niederfrequenten
Absorptionsbereich z.T. von der A-Bande eines AB-Bandensystems iiberlagert wird. Das
Vorliegen mehrerer Maxima kann auf mehrere, kristallographisch unabhingige Kristall-
wassermolekiile hindeuten. Die hochfrequenten Maxima deuten indes auf schwache Wasser-
stoffbriicken der Kristallwassermolekiile. Die Streckschwingungsbanden v(OH) der Hydro-
xylgruppen der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen spalten in ein AB-Bandensystem auf,
dessen Transmissionsfenster bei etwa 2500 cm™ liegt. Dies entspricht in etwa dem Oberton
des Mittelwerts der in-plane-Deformationsschwingungsfrequenzen. Lage und Intensitdt des
AB-Bandendubletts deuten, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Rontgeneinkristall-
strukturanalyse (vgl. Kapitel 5.4.3), den Korrelationen nach Unterderweide [15] zufolge auf
O--O-Abstdinde von etwa 260 bis 265 pm. Das Vorliegen von zwei in-plane-Deformations-
schwingungen, 8(SeOH), der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen bei 1232 und 1204 cm
deutet auf zwei kristallographisch unabhédngige Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen in der
asymmetrischen Einheit. Auch dies steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Ein-
kristallstrukturanalyse. Die schwache Bande um 2100 cm™ ist méglicherweise einer Kombi-
nationsschwingung aus O(H,O)-Deformationsschwingungen von Kristallwassermolekiilen
sowie Kristallwasserlibrationen zuzuordnen. Die scharfe Bande bei 1633 cm™ ist eindeutig
der H,O-Deformationsschwingung von Kristallwassermolekiilen zuzuordnen. Die Banden
unterhalb 1000 cm™ konnen geminalen bzw. terminalen Streck- und Deformationsschwin-

gungen sowie out-of-plane-Deformationsschwingungen <Y(SeOH) der Hydrogenoxosele-
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nat(IV)-Anionen zugeordnet werden. Eine genaue Zuordnung der out-of-plane-Deformations-
schwingungen, Y(SeOH), ist jedoch durch den Isotopenshift der y(OD)-Moden volldeuterierter
Proben mdglich, deren Darstellung nicht gelang. Anders als in den IR-Spektren der quasi-
bindren Hydrogenoxoselenat(IV)-Verbindungen sind die y(OH)-Moden der Hydrogenoxo-
selenat(IV)-Anionen mit < 850 cm™, wie gegeniiber den Verbindungen KM"(HSeOs); (vgl.

Kapitel 3.9), etwa 200 cm™ zu niederen Wellenzahlen rotverschoben.

091

Vy1o(OH) V.o (OH) 8(H,0) 8(SeOH) v(SeO) 8(Se0,)

0.71

0.64
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0.44
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Abbildung 5.24: IR-Absorptionsspektrum von Li;Co"Co"(HSeO3)4Cls-10H,0 bei 298 K.

FT-Raman-Spektren konnten aufgrund zu geringer Probenmengen und der hohen Zersetz-

lichkeit der Proben nicht aufgezeichnet werden.
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5.4.3 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Aufgrund der hohen Zersetzlichkeit sowie der groBen Duktilitit der Proben von
Li,Co"Co"(HSe03)4Cl3-10H,O mussten die Reflexintensititen bei 173 K auf dem Einkreis-
Einkristall-Diffraktometer IPDS gemessen werden. Drei verschiedene, nach polarisations-
mikroskopischen Voruntersuchungen ausgewdéhlte Einkristalle wurden jeweils mit Apiezon
auf einer Glaskapillare befestigt und mittels ¢-Scans mit monochromatisierter MoKaot-
Strahlung bis 20 = 60.62° vermessen. Aufgrund starker Zersetzungs- bzw. Hydrolyseer-
scheinungen, unter nahezu vollstindiger Abnahme der Reflexintensititen sowie des Streu-
vermdgens der vermessenen Einkristalle nach Erfassung eines ¢-Bereichs von 100°, konnten
trotz der tiefen Temperatur im gilinstigsten Fall nur jeweils 40% der Daten (100 Bilder, A} =
1°) gemessen werden. Die dabei bestimmten Intensititen wurden fiir Lorentz- und Polari-
sationseffekte korrigiert. Die Reflexstatistik deutete jeweils auf das Vorliegen einer zentro-
symmetrischen Raumgruppe. Systematische Ausloschungen lagen nicht vor. Die Verfei-
nerung der Gitterkonstanten erfolgte anhand der Lagen von 800 Reflexen unter Festsetzung
trikliner Metrik. Das unter Anwendung direkter Methoden gefundene Strukturmodell wurde
mittels sukzessiver Fourier-Synthesen und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) unter
Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einflihrung
anisotroper Auslenkungsparameter fiir die Schweratome und die Sauerstoffatome zeigten
einige Sauerstoffatome wohl wegen des unvollstindigen Datensatzes nicht positiv definite
PDF’s, so dass fiir diese Atome mit dem ISOR-Restraint [54] eine nahezu isotrope PDF
festgesetzt wurde. Die Lagen aller Wasserstoffatome konnten aus Differenz-Fourier-Karten
ermittelt werden. Mit Ausnahme der Hydroxyl-Wasserstoffatome der Hydrogenoxosele-
nat(IV)-Anionen und deren Wasserstoffbriicken sollen die H-Lagen wegen der geringen Giite
des Strukturmodells jedoch nicht ndher diskutiert werden. Die isotropen Auslenkungs-
parameter der Wasserstoffatome wurden dabei an das 1.5-fache der dquivalent isotropen Aus-
lenkungsparameter des bindenden Hydroxyl-Sauerstoffatoms gekoppelt und die O-H-
Abstinde mit dem DFIX-Restraint [54] auf den Zielwert von 92 pm fixiert. Das dabei
erhaltene, vorldufige Strukturmodell konvergierte mit einer chemischen Formelzusamm-
ensetzung von LiCo,(HSeO3)4Cls-10H,O (Z = 1). Die daraus resultierende Ladungsbilanz
ergibt eine negative Uberschussladung. Diese kann auf drei verschiedene Arten erklirt
werden:

1.) Es handelt sich um ein HCI-Addukt (Li,Co,(HSeO3)4Cl,-HCI-10H,0): Aufgrund der

beiden unterschiedlichen Punktlagen der zwei kristallographisch unterschiedlichen
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Chloridanionen (Cl1: 2i, Cl2: le) sollten demzufolge in der Peripherie der Cl2-
Lagen deutliche Restelektronenmaxima auftreten.

2.)  Eines der Kristallwassermolekiile ist ein Hydroniumion (pH < 1, Li,Co,(HSeO3)4Cl;
‘H30"-9H,0): Dies wire bei gegebener trikliner Metrik in der Raumgruppe P1 nicht
realisierbar.

3.)  Es liegt eine gemischtvalente Verbindung (Li;Co"Co"(HSeO3)4Cls- 10H,0) vor.

Die Analyse der Umgebungen von Cl1 und CI2 schlieit das Vorliegen von HCI-Molekiilen
entsprechend Option 1 aus. So ist Cl1 an Col koordiniert, tetraedrisch umgeben und Akzeptor
fiir mindestens ein Kristallwassermolekiil. Das die spezielle Lage 15 besetzende Cl2-Anion
fungiert ausschlieBlich als Kristallwasser-Wasserstoff-Akzeptor und ist oktaedrisch von sechs
Kristallwassermolekiilen drei kristallographisch unterschiedlicher Kristallwassermolekiile
umgeben (vgl. Abbildung 5.25). Die zugehodrigen (Rest-)elektronendichten der Donor-H-
Atome der Kristallwassermolekiile sind alle in Differenz-Fourier-Karten auf den Oktaeder-
Bindungsachsen lokalisierbar. Weiterhin sollte im IR-Absorptionsspektrum die charakter-
istische, scharfe und sehr intensive Vv(HCI)-Streckschwingung bei etwa 2800 cm™ zu
beobachten sein, auch wenn diese durch die intensive A-Bande partiell {iberlagert sein kann.

Die Existenz eines Hydroniumionaddukts ist bei gegebener, trikliner Metrik nur in der
Raumgruppe P1 mdglich. Entsprechende Strukturlésungen bzw. -verfeinerung sowie Analy-
sen der Umgebungen der Kristallwasser-Sauerstoffatome anhand von Differenz-Fourier-
Karten ergaben keine sinnvollen Ergebnisse.

Die (struktur-)chemisch sinnvollste Beschreibung scheint das Vorliegen der gemischt-
valenten Verbindung LizCOHCOm(HSCO3)4C13'IOHQO zu sein, obwohl keine Unterscheidung
von Kobalt(IT) bzw. Kobalt(Ill) moglich ist, da die Kobalt-Sauerstoffabstinde fiir Co”" und
Co’", wie eine Recherche fiir verschiedene Co(II)/Co(Ill)-Oxosalze mit Hilfe der Anorga-
nischen Strukturdatenbank ICSD [74] ergab, in oktaedrischer Koordination etwa gleich grof3
sind. Gestiitzt wird dieses Modell durch:

- die per halbquantitativer Analyse bestimmte Zusammensetzung (EDX-Dreipunktmessung,
vgl. Kapitel 5.4.1), auch wenn diese durch den nicht bestimmbaren Sauerstoffgehalt fehler-
behaftet sein kann,

- die vollstindige Besetzung beider Kobaltlagen im Strukturmodell

- das starke Oxydationsvermdgen stark saurer H,SeOs/HSeO; -Losungen (vgl. Kapitel 5.4.1)
in Verbindung mit dem beobachteten amorphen Selen und der tiefvioletten Farbe des Pro-
dukts,
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- die stabilisierende Wirkung von M' sowie hoher Kristallwassergehalte, in Analogie zu Co""

in Alaunen MICOHI(SO4)2'12H20 und hoch hydratisierten Sulfaten COIZH(SO4)3' 18H,0,

"_Salzen bekannten Hydrolyse- und Oxydationsempfindlichkeit.

- die von Co

Zur Verifikation des Strukturmodells, insbesondere der Metrik, wurde ein anhand dieser
Einkristallstrukturdaten simuliertes Pulverdiffraktogramm einem gemessenen Diffrakto-
gramm gegeniibergestellt, wobei sich sowohl bei den Reflexlagen, -profilen wie auch
Intensitiiten, unter Beriicksichtigung etwaiger Textureffekte, eine hohe Ubereinstimmung
zeigte (vgl. Abbildung 11.4 im Anhang). Die Messparameter sowie das Ergebnis des letzten
Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 5.9 wiedergegeben, die Lage- und dquivalent isotropen
Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang,
Tabellen 11.38 und 11.39 aufgefiihrt. Die wesentlichen intra- und intermolekularen Abstdnde

und Winkel von LiQCOHCom(HSeO3)4C13 ‘10H,0 sind in Tabelle 5.10 zusammengefasst.

Tabelle 5.9: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir Li,Co"Co"(HSeO3)4Cls- 10H,0

Lithium-cobalt(Il)-cobalt(IlI)-trichloro-tetrakis

Name (hydrogensoxoselenat(IV))-dekahydrat (Z=1)
Summenformel Li,Co"Co"(HSe03)4Cls: 10H,0
Molmasse /g-mol” 467.08
Temperatur /K 173(2)
Wellenlédnge /pm 71.073
Kristallsystem, Raumgruppe, PS triklin, P1, aP57
Gerit STOE-IPDS-Einkreis-Einkristalldiffraktometer
Zahl der Aufnahmen 100
0-Inkrement /° 1.0
Gitterkonstanten /pm, /° a=738.60(1) a=77.693)
b=9383(2) P =68.693)
c=972.8(2) vy =89.42(3)
Zellvolumen /nm’ 0.6120(2)
Z, rontgen. Dichte /Mgm™ 1,2.842
Absorptionskoeffizient /mm’ 9.128
F(000) 498
Kristallgrofe /mm’ 0.35-0.32-0.26

Messbereich (0©) /° 3.56-27.50
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Fortsetzung Tabelle 5.9:

Messbereich (H)

Reflexe gemessen/unique / signifikant
Rint., RG

Vollstandigkeit bis © = 27.50
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S(F?)

Giitefaktoren (beob.)

Giitefaktoren (gem.)

APmin., APmax. / 10'6e-pm'3

-9<h<8,-11<k<12,-12<1<4
1180/ 1140/ 892

0.1142, 0.0592

40.4 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F?
1140/83 /190

1.230

R1=0.0662, wR2 =0.1606
R1=0.0837, wR2=0.1671

-1.1(1), 0.7(1)

Tabelle 5.10: Bindungslidngen (/pm) und -winkel (/°) von Li;Co"Co™(HSeO;)sCls-10H,0

LiO(H,0);-Tetraeder, CI(H,0)s-Oktaeder

Li-Ow3' 189.9(4) Cl-Owl (2x)  313.6(2)
Li-Ow2' 189.5(5) Cl-Ow2 (2x)  313.9(1)
Li-023* 197.1(6) Cl-Ow5 (2x)  340.2(6)
Li-Ow4' 199.3(5)
Co004(H,0);-, CoO4Cl-Oktaeder
Col1-022 205.5(1) Co2-012* 202.1(1)
Col1-022 205.5(1) Co2-012? 202.1(1)
Col-011" 212.5(8) Co2-0217 212.0(8)
Col-011° 212.5(8) Co2-021* 212.0(8)
Col-Cl1 244.5(1) Co2-Owl1? 215.6(2)
Col-Cl1? 244.5(1) Co2-Owl* 215.6(2)
SeO,0OH -Anionen
Sel-011 167.9(1) O11-Sel-012  101.4(7)
Sel-012 170.0(1) O11-Sel-013  102.3(6)
Sel-013 175.2(1) 012-Sel-013  98.7(6)
Se2-021 165.2(1) 021-Se2-022  102.5(7)
Se2-022 169.9(1) 021-Se2-023  100.8(6)
Se2-023 177.7(1) 022-Se2-023  100.2(6)
H-Briicken d(0-H) d(H-0) d(0-~0) Z(OHO)
O13-HI3--012  92(8)  190(4) 267.8(2)  139(4)
023-H23--0227  89(4)  180(1)  265.5(2)  159(2)
Symmetrieoperatoren:

Dx+l,y,z 2) -X, -y,-z+1 3) -x-1, -y, -z+1
4)x+1,y+1,z S)x-1,y,z 6)x-1,y-1,z

7) -x-1, -y, -z+1
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5.4.4 Kiristallstruktur

Li>Co"Co™(HSe03)4Cls 10H,0 (aP57, Z = 1) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 in
einem neuen Strukturtyp. Mit Ausnahme von Col (15, -1), Co2 (1h, _1) und CI2 (le, -1) besetz-
en alle Atome allgemeine Lagen 2e (1). Die asymmetrische Einheit umfasst zwei trigonal-
pyramidale Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen mit Bindungslingen von 167.9(1) < d(Se-
0)/pm £ 177.7(1) und Winkeln zwischen 98.7(2) und 102.3(6)° (vgl. Abbildung 5.25). Die
Se-O-Einfachbindungen sind, wie fiir diese Substanzklasse typisch, um 5 - 8% langer. Die
zwei kristallographisch unterschiedlichen Kobalt-Kationen sind verzerrt oktaedrisch von
Hydrogenoxoselenat(IV)-Sauerstoffatomen, Kristallwassermolekiilen (Co2: Ow2) bzw.
Chloridionen (Col: CI1) mit Abstinden von 202.1(1) < d(Co-O)/pm < 215.6(2) bzw. d(Co-
Cl) = 244.5(1) pm unter Bildung von Co(1)O4(Cly)- bzw. Co(2)O4(H,0),-Oktaedern
koordiniert (vgl. Abbildung 5.25). Sowohl die Chloridionen Cl1 als auch die Kristallwasser-
molekiile Ow2 besetzen dabei apikale Positionen (¢rans-Stellung, vgl. Abbildung 5.25). Das
Lithium-Kation ist tetraedrisch von drei verschiedenen Kristallwassermolekiilen (Ow2, Ow3
und Ow4) sowie einem Hydrogenoxoselenat(IV)-Sauerstoffatom (023) mit Abstinden
189.5(5) < d(Li-O)/pm < 199.3(5) koordiniert (vgl. Abbildung 5.25).

Die Chloridanionen sind einerseits metallkoordiniert (Cl1), andererseits oktaedrisch von
sechs Kristallwasser-Wasserstoffatomen dreier kristallographisch verschiedener Kristall-
wassermolekiile (Owl, Ow2 und Ow5) mit Abstinden 313.6(2) < d(Cl-O)/pm < 340.2(6)
umgeben (siche Abbildung 5.25). Damit liegt in Li,Co"Co"(HSeO3)4Cl; -10H,0 ein, bisher
im Festkorper noch nicht beobachtetes, CI'-Anion vor, dass ausschlieBlich als H-Briicken-
akzeptor fiir sechs ungebundene Kristallwassermolekiile fungiert (Cl(H,O)¢-Oktaeder, vgl.
Abbildung 5.25). Weiterhin enthélt die asymmetrische Einheit fiinf kristallographisch
unterschiedliche Kristallwassermolekiile, von denen vier metallkoordiniert und eines ,,frei*
(OwS5) ist (siche Abbildung 5.25).

Die Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen bilden, wie fiir diese Molekiile sehr haufig
beobachtet wird, cyclooktanartige Dimere [(SeO,OH),]> mit starken, nahezu linearen
Wasserstoffbriicken mit Donor-Akzeptorabstinden von 265.5(2) < d(O---O)/pm < 267.8(2)
(vgl. Abbildung 5.26). Die Dimere sind um Inversionszentren (1c¢, 1d) angeordnet und bilden
quasi-tetragonale Schichten parallel (001) (vgl. Abbildung 5.26).
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Abbildung 5.25: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten von Li,Co"Co™
(HSeO3)4Cl5-10H,0 (MaBstab aller Abbildungen identisch, alle Atome mit isotropen Auslen-

kungsparametern dargestellt, Abstdnde in pm).

Die Co(1)O4(Cly)- bzw. Co(2)04(H,0),-Oktaeder sowie die LiOs.(H,O)s-Tetraeder liegen
isoliert vor und werden {iber Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen sowie (mittel-)schwache
Wasserstoftbriicken zu einer guasi-zeotypen Struktur mit Kanilen in [100] verkniipft (vgl.
Abbildung 5.27). Durch die in diesen ,,Hohlrdumen* bei le liegenden CIl(H,O)¢-Oktaeder
werden die Co204(H,0),-Oktaeder sowie die LiO(H,O);-Tetraeder iiber gemeinsame Ecken
zu einem 3D Raumnetz verkniipft (siche Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.26: Uber starke, nahezu lineare H-Briicken verbundene Dimere [(SeO,0H),]*
der Hydrogenoxoselenat(IV)-Anionen (oben) sowie deren guasi-hexagonale Packung in (001)
(unten links, PDF £ 50%, Abstinde in pm, O--O-Abstéinde rot markiert).

Die fiinf kristallographisch unterschiedlichen Kristallwassermolekiile agieren als H-
Briicken-Donoren sowohl fiir Kristallwassermolekiile als auch Cl'-Anionen, unter Bildung
mittelschwacher bis schwacher Wasserstoftbriicken mit Donor-Akzeptor-Abstinden von
275.4(2) £d(O--O)/pm <289.1(3) bzw. 290.3(2) <d(O---Cl)/pm < 340.2(1). Da die Bestim-
mung der Wasserstoffatomlagen infolge der geringen Giite des Datensatzes stark problem-
behaftet war, erfolgt die Diskussion der moglichen Wasserstoffbriicken der Kristallwasser-
molekiile anhand chemisch sinnvoller Donor-Akzeptor-Abstinde.

Es werden die bei Kristallwassermolekiilen haufigen trigonal-pyramidalen (Ow1-Ow4)
bzw. tetraedrischen Kristallwassermolekiilkonfigurationen (Ow5) realisiert (vgl. Abbildung
5.28).
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Abbildung 5.27: Quasi-zeotype Kristallstruktur von Li>Co"Co"(HSeO3)sCly:10H,O mit
Kanilen in [100] (jeweils links, ohne Cl12). Die Kanéle sind durch CI(H,0)¢-Oktaeder um le
iiber gemeinsame Ecken zu einem 3D Netzwerk verkniipft sowie hypothetisches H-

Briickensystem (Mitte) (MaBstab aller Abbildungen identisch, Atome isotrop dargestellt).

Dabei wird ein sehr komplexes 3D H-Briickensystem aus miteinander verkniipften, mehr-
gliedrigen Ringen (sieche Abbildung 5.27 Mitte) gebildet. Aufgrund der fehlenden
schwingungsspektroskopischen Daten volldeuterierter Proben ist eine genaue Zuordnung der
H-Briicken sowie ein Vergleich mit etablierten Frequenz-Abstandskorrelationen vorerst nicht

moglich.
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Abbildung 5.28: Konfiguration der Kristallwassermolekiile von Li,Co"Co™(HSeOs3)4Cls
-10H,0 (Atome isotrop dargestellt, O--O- bzw. O---Cl-Absténde in pm).
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6 Acetathydrate zweiwertiger Metalle

Die Chemie der Acetate, insbesondere der Salze zweiwertiger Metalle ist vielfaltig und
von zum Teil hoher technischer Bedeutung. So erfolgte z.B. vor Einfithrung des Cumol-
Verfahrens die Darstellung von Aceton durch trockene Destillation von Calciumacetat [142].
In der Textil- und Lederindustrie, in der Farberei und Medizin finden (Na-), Pb-, (Al-) und
Zn-Acetate breite Anwendung [142]. Aufgrund des leichten priparativen Zugangs, auch zu
isotopenverdiinnten Proben, der geringen Neigung zur Bildung von Nebenprodukten und
insbesondere wegen der analog zu den Oxochalkogenaten(IV) hiufig zu beobachtenden
Tendenz zur Bildung zahlreicher, auch hoher Hydratstufen, sind sie auflerdem als einfache
Modellsysteme zum Studium von Wasserstoffbriicken geeignet. Dabei bilden sie aufgrund der
vergleichsweise groflen Akzeptorstirke der Acetatanionen i1.d.R. stirkere H-Briicken als die
(neutralen) Oxochalkogenate(IV).

Die genannten Verbindungen sind dariiber hinaus auch von materialwissenschaftlichem
Interesse. Anwendungsrelevante Eigenschaften, z.B. die antiferromagnetische Kopplung be-
nachbarter Cu”"-Ionen durch Superaustausch in Kupfer(Il)-acetatmonohydrat [143] oder der
Ferromagnetismus im Fall des Mangan(Il)-acetattetrahydrates [144, 145], geben Anlass zu
zahlreichen Untersuchungen [145 und dort zitierte Literatur].

Quasi-bindre Metallacetathydrate zweiwertiger Kationen werden seit etwa 50 Jahren
untersucht [146 - 148]. Erste Arbeiten gehen auf van Niekerk und Schoening zuriick, die 1953
die Kristallstrukturen von M"(CH;CO0),4H,0 (M" = Ni, Co, Cu) [146, 147] und
Zn(CH3COO),2H,0 aufklérten [148]. Die Bestimmung der Wasserstofflagen erfolgten spéter
mittels Neutroneneinkristallstrukturanalyse [143, 144].

Acetate des Mangans, deren Essigsdureaddukte und auch verschiedene Doppelsalzsysteme
werden im wesentlichen seit etwa 25 Jahren von Stoilova et al. untersucht [150 und dort
zitierte Literatur]. Von den Acetathydraten des Mangans sind bisher nur die Di- und Tetra-
hydrate bekannt [144, 145, 149, 150]. Die 1991 von Cheng und Wang erstmals bestimmte
Kristallstruktur von Mangan(Il)acetat-dihydrat [151] ist infolge der schlecht bestimmten
Intensitéiten fehlerbehaftet. Die Diskussion der Wasserstoftbriicken ist unvollstdndig und von
nur qualitativem Charakter. Ziel war es daher, die erneute Einkristallstrukturbestimmung.
Geeignete, einkristalline Proben wurden von Frau Dr. V. Koleva, Universitidt Sofia, zur

Verfiigung gestellt.
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6.1 Hexaacetato-tetraaqua-trimangan(Il)-dihydrat, Mangan(IT)acetat-dihydrat

Die von Frau Dr. V. Koleva zur Verfligung gestellten Proben lagen in Form farbloser, fein-
kristalliner Pulver bzw. schwach rosa gefdarbter Einkristalle mit Kantenléngen bis 1.2 mm vor.
Zur Priifung auf Kontamination mit Doppelsalzen der allgemeinen Zusammensetzung
Mn(CH;CO0),-M"(CH;CO0),,nH,0 wurden alle Proben qualitativ bzw. halbquantitativ
(EDX) untersucht.

6.1.1 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Bei der qualitativen bzw. halbquantitativen EDX-Analyse wurde ausschlieflich Mangan
nachgewiesen, Fremdelemente konnten nicht nachgewiesen werden. Rasterelektronenmikros-
kopische Aufnahmen zeigten, trotz hoher Aufladung der Proben, einen schichtartigen Aufbau
mit Rissen parallel zu den Schichten infolge der hohen thermischen Belastung (vgl. Abbil-
dung 6.1).

100p0 —

20 kU goooao T00EM et

Abbildung 6.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines nadelformigen Kristalls
von Mn(CH3COQ),-2H,0 (links) und des schichtartigen Aufbaus (rechts, Skalierung jeweils

rechts unten in den Aufnahmen).

6.1.2 Thermoanalytische Untersuchungen

6.1.2.1 DSC-Untersuchung

Im untersuchten Temperaturintervall 173 < T/K < 293 wurden keine thermischen Effekte,

die auf eine fest-fest-Phasenumwandlung hindeuten konnten, beobachtet.
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6.1.2.2 TG/-DTA-Untersuchung

Das Thermogramm einer frisch gemorserten Probe (35.0 mg) zeigt im Temperaturbereich
von 300 bis 500 K eine kontinuierliche Gewichtsabnahme von Am, = -16.6%, die bei 320 K
einsetzt und bei 410 K abgeschlossen ist (vgl. Abbildung 6.2). Die simultan durchge-
fithrte DTA-Untersuchung deutet auf einen einstufigen, endothermen Reaktionsverlauf, der
bei 322 K einsetzt, ein Maximum bei T = 380.5 durchliuft und bei 410 K abgeschlossen ist,
gefolgt von zwei exothermen Effekten (inkongruentes Schmelzen) bei 421 (Haupt-) und 433
K (Nebenmaximum). Der beobachtete Massenverlust von Am, = -16.6% entspricht innerhalb

der Fehlergrenzen (Ameyy/Amgpe,= 3.48%) der Abgabe von zwei Molekiilen Wasser pro

Formelumsatz.
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Abbildung 6.2: Thermische Zersetzung von Mn(CH3;COO),2H,O (Autheizrate 10 K/min,

Temperaturen in K).

Zwischen 550 K und 630 K tritt ein weiterer kontinuierlicher Massenverlust mit Am,q =
-46.34% auf, der mit drei endothermen Effekten, (T1= 578, T2 = 588 und T3 = 603 K, vgl.
Abbildung 6.2) verbunden ist. Dies steht im Widerspruch zu den in [149] beschriebenen
Ergebnissen, nach denen ein exothermer Verlauf gefunden wurde, der wohl durch die
Freisetzung von CO; und Aceton hervorgerufen wurde. Die Schritte T1 und T2 haben etwa

den gleichen Energiebetrag. Der Massenverlust entspricht innerhalb der Fehlergrenzen
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(Ameyp /Amipeo= 6.01%) der Abgabe von einem Molekiil CO, und einem Molekiil Aceton
unter Bildung von amorphem, braunem MnO. Dieser Reaktionsverlauf ist wohl bekannt und
diente frither der Synthese von Aceton aus Calciumacetat.

Die irreversible Entwisserung und Zersetzung von Manganacetat-dihydrat verlduft demzu-

folge gemal:

1. Mn(CH;C0O0),2H,0 —— 5 Mn(CH;COO), + 2H,0

209.048 g/mol 173.028 g/mol 36.02 g/mol
2. MH(CH3COO)2 _— MnO + (CH3)2CO + CO,
173.028 g/mol 70.93 g/mol 58.08 g/mol 44 g/mol
6.1.3 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

6.1.3.1 Schwingungsabzihlung
Mn(CH3COO), 2H,0 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n bzw. Cgh (mP126, Z=4) mit N

= 126 Atomen in der primitiven monoklinen Elementarzelle. Alle Atome besetzen allgemeine
Lagen 4e (1). Fir die irreduzible Darstellung der optischen Moden ergibt sich nach der
tabellarischen Methode:

T 1ot : 93A, @ 96A, ® 93B; ® 96 B, ngim. =378
1_‘Transl. . 1 Au ® ® 2 Bu Ndim. = 3
= Topt : 93A, @ 95A, ® 93B, @® 94 B, ngm =375

Aus der Charaktertafel der Punktgruppe Cs;, ist zu entnehmen, dass die ungeraden Rassen
A, und B, IR-aktiv und die geraden Rassen A, und B, Raman-aktiv sind (Alternativverbot). In
den IR-Spektren (FIR, MIR, NIR) sind demnach 189 Banden, in den Raman-Spektren 186

Banden zu erwarten.

6.1.3.2 IR-Absorptionsspektren

Die IR-Absorptionsspektren einer teildeuterierten Probe (5 Vol.-% D,0) von
Mn(CH3COO),2H,0 (vgl. Abbildung 6.3) zeigen die charakteristischen Absorptionsbanden
folgender innerer Schwingungen:

v(OH) der Kristallwassermolekiile zwischen 3500 und 3000 cm™
Vas(CH) der Methyl- und Methylengruppen zwischen 3020 und 2850 cm™
8(H,0) der Kristallwassermolekiile bei 1649 und 1634 cm™

Vas(CO) eines Carboxylatanions bei 1606 und 1573 cm™ (100 K)
8.(CHs) der Methylgruppen zwischen 1460 und 1420 cm™
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v4(CO) eines Carboxylatanions bei 1416 und 1405 cm™ (100 K)
p(CH3)o.0p. im Bereich um 1050 cm’!

p(CHj3); p. im Bereich um 1030 cm™!

V(C-C) zwischen 960 und 930 cm™

R(H,0) bei 812, 794, 692, 652, 636 und 591 und 545 cm™ (100 K)
v4(CO,) bei 678 und 666 cm™

P(CO)o0p. bei 613 cm’™

p(CO,);p. bei 493 und 482 cm’™

Eine detailliertere Zuordnung der Banden bzw. Interpretation der IR-Absorptions- wie
auch der Raman-Spektren sowie ndhere Details hierzu sind in [152] sowie im Anhang,
Tabelle 11.38, wiedergegeben. Die RT- bzw. TT-IR-Spektren einer teildeuterierten (5 Vol.-%
D,0) Probe von Mn(CH3COO),:2H,0 (vgl. Abbildung 6.3) zeigen zwischen 2475 und 2370
cm” die v(OD)-entkoppelten Banden matrixisolierter HDO-Molekiile. Die entkoppelten
Banden §(HDO) matrixisolierter HDO-Molekiile konnten wegen der Koinzidenz mit den
O(CHs)-Banden nicht aufgelost bzw. zugewiesen werden. Die Bandenlagen der v(OD) und
der Isotopenshift 1.29 < vop/vop £ 1.35 sowie der positive Temperaturshift deuten auf
mittelstarke, (nahezu) lineare H-Briicken. Das Auftreten von sechs OD-Steckschwingungen
deutet auf drei unterschiedliche Kristallwassermolekiile in der asymmetrischen Einheit mit
jeweils zwei unterschiedlichen H-Briicken, was mit den Ergebnissen der Kristallstruktur-
analyse (siche Kapitel 6.1.5 und 6.1.6) libereinstimmt.

Die Lagen der v(OD)-Banden korrelieren gut mit den rontgenographisch bestimmten
Donor-Akzeptor-Abstinden von 272.13 < d(O--O)/pm < 287.32 (vgl. Tabelle 6.1 und
Abbildung 6.4). Die Zuordnungen wurden hierbei auf Basis der kristallographischen Umge-
bungen der Kristallwassermolekiile sowie der Zahl und Stdrke der Akzeptoren, vorgenom-

men.
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Abbildung 6.3: IR-Absorptionsspektren teildeuterierter Proben (5 Vol.-% D,O) von Mangan-
acetatdihydrat bei 298 und 100 K. Der Bereich der entkoppelten vop(HDO)-Schwingungen ist

blau hervorgehoben bzw. vergroBert (TT-Spektrum).
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Tabelle 6.1: Zuordnung der entkoppelten v(OD)-Frequenzen matrixisolierter HDO-Molekiile
(5 Vol.-% D,0)

H-Briicke d(O-O)/pm v(OD)/cm'1
Ow3-H32--03" 272.13 2341
Owl-H12---05 277.32 2376
Ow3-H31--06" 275.91 2397
Ow2-H21--03" 286.98 2443
Owl*-Hl11--Ow3* 274.22 2485
Ow2-H22--0w3’ 287.32 2497

Symmetrieoperatoren (vgl. Kapitel 6.1.5):
1) —x, -y, -z+1 2) —x+1/2,-z+3/2

3) —x+1, -y, -z+1 4) x+1/2, -y+1/2, z+1/2

2600 [

v(OD)/em’}
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Abbildung 6.4: Frequenz-Abstandskorrelation (v(OD) vs. O--O) fiir Mn(CH3;COO),-2H;O0.
(schwarz: Ausgleichskurve nach Mikenda [80], blau: Ausgleichskurve).

Der qualitative Verlauf entspricht mit einer Ausnahme in etwa dem der Ausgleichskurve,
die systematische Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen um Av =-70 cm™ ist auf die
groflere Akzeptorstiarke der Acetatsauerstoffatome gegeniiber der von Mikenda untersuchten

Akzeptoren zuriickzufiihren.
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6.1.4 Pulverrontgenographische Untersuchungen

Die Diffraktogramme von Mn(CH3COO),:2H,0 wurden mittels Pseudo-Voigt-Funktionen
angepasst und die so erhaltenen Reflexlagen mit der Methode nach Ito [145] indiziert. Die
beobachteten zonalen bzw. seriellen Ausloschungen der Form hO1 mit h+1 = 2n (nLlb) und
0kO mit k = 2n (2; || b) und die monokline Metrik deuten auf die Raumgruppe P2,/n. Die

Verfeinerung der Gitterkonstanten nach dem least-squares-Verfahren [46] ergab:

a= 897.99(2) pm
b= 915.26(2) pm
¢ = 1520.40(3) pm

5 =98.326(1)°
V = 1.2364(5) nm’

Alle 86 Reflexe konnten indiziert werden (FOM 89.5). Dies, sowie der Vergleich des
gemessenen, mit dem anhand der Kristallstrukturdaten von Mn(CH3COO),-2H,0 berechneten
Diffraktogramm (vgl. Abbildung 11.5 im Anhang), schliet Kontamination mit Fremdphasen

aus.

6.1.5 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Ein nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen ausgewéhlter Einkristall wurde
mit Apiezon auf einer Glaskapillare fixiert und mit einem Vierkreis-Einkristalldiffraktometer
CAD4 der Firma Nonius (Delft) unter Verwendung monochomatisierter MoK a-Strahlung (A
=71.069 pm) bis 20 = 60.26° vermessen. Die Bestimmung der Kristallmetrik erfolgte anhand
25 wohl zentrierter Reflexe mit 15 < ©/° < 25. Zum AusschluB3 systematischer Verfalschung
der Intensitdtsdaten durch Dejustage oder Zersetzung wurden in Abstdnden von 200 Reflexen,
drei Orientierungskontrollreflexe und in Abstinden von 5 Stunden, drei Intensititskontroll-
reflexe gemessen. Die Intensititen wurden fiir Lorentz-, Polarisations- und, empirisch mit
Hilfe des “Y-Scan-Verfahrens, fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Schweratomlagen
konnten sowohl mit der Patterson-Methode als auch mit direkten Methoden bestimmt werden
. Unter Verwendung von Atomformfaktoren fiir neutrale Atome wurde das Strukturmodell
sukzessive mit Fourier- und Least-Squares-Verfahren (volle Matrix) verfeinert. Nach
Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter konnten die Wasserstofflagen aus Differenz-
Fourier-Synthesen bestimmt werden. Die isotropen Auslenkungsparameter der Kristallwasser-
Wasserstoffatome wurden dabei auf das 1.5-fache des dquivalent, isotropen Auslenkungs-
parameters des bindenden Sauerstoffatoms gesetzt. Die Lénge der Wasserstoff-Sauerstoff-

Bindung wurde wegen der i.a. in Rontgenbeugungsexperimenten systematisch zu kurz
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bestimmten O-H-Absténde einheitlich auf 92 pm festgesetzt (DFIX-Restraint). Die Methyl-H-
Atome der Methylgruppen wurden unter Vorgabe idealer Geometrie (AFIX-Restraint)
verfeinert.

In Tabelle 6.2 sind die Gitter-, Mess- und Verfeinerungsparameter aufgefiihrt, die nach
dem letzten Verfeinerungszyklus erhaltenen Lage- und isotropen bzw. anisotropen
Auslenkungsparameter sind im Anhang der Tabellen 11.39 und 11.40 wiedergegeben,

ausgewdhlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.

Tabelle 6.2 : Mess- und Verfeinerungsparameter fiir Mn(CH3;COO),-2H,0

Name Mangan(Il)acetat-dihydrat
Summenformel Mn(CH;COO),-2H,0
Molmasse /g'mol” 146.99
Temperatur /K 298(2)
Gerit, MeBmethode Nonius CAD4, ®-20-Scan
Wellenldnge /pm 71.069
Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, P2,/n, mP126
Gitterkonstanten /pm /° a=893.4(2)

b=915.3(2) B =98.00(3)

c=1522.0(3)
Zellvolumen /nm’ 1.2325(5)
Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 4,0.792
Absorptionskoeffizient /mm’ 1.031
F(000) 292
KristallgroBe /mm’ 0.3-0.27-0.25
Messbereich () /° 2.50-30.13
Messbereich (H) -6<h<12,-6<k<12,-21<1<21
Reflexe gemessen / unique / signifikant 5126 /3602 / 3140
Rint., Ro 0.0210, 0.0205
Vollstidndigkeit bis © = 30.13° 99.2 %
Absorptionskorrektur empirisch (via W-Scans)
Verfeinerungsmethode Least-squares (volle Matrix) gegen F*
Daten / Restraints / Parameter 3602/15/178
S(F?) 1.057
Giitefaktoren (beob.) R1=0.0282, wR2 = 0.0827
Giitefaktoren (gem.) R1=0.0384, wR2 = 0.0869

Apmin.a Apmax, /10'6e'pm'3

-0.49(2), 0.63(2)
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Tabelle 6.3: Bindungsldngen (/pm) und -winkel (/°) von Mn(CH3COO),:2H,0

MnO4(H,0),-Oktaeder

Mnl1-0O1
Mnl-Owl
Mn1-Ow2
Mnl1-0O5
Mn1-O4
Mn1-0O2

CH;COO™-Anionen

C1-C2
C1-01
C1-02**
C33,0_C40,5
C3-03
C3°-04
C5-C6
C5-05
C5-06

213.6(2)
218.0(2)
219.0(3)
219.1(2)
223.3(2)
224.2(2)

150.3(4)
124.1(3)
127.6(3)
150.1(4)
123.6(4)
127.6(3)
150.3(4)
125.3(3)
126.0(3)

Kristallwassermolekiile

MnO¢-Oktaeder

Mn2-06
Mn2-06'
Mn2-02!
Mn2-02
Mn2-04!
Mn2-04

2 01-C1-02*
Z 03-C3-04°
£ 05-C5-06

216.1(2)
216.1(2)
219.4(2)
219.4(2)
219.8(2)
219.8(2)

121.1(2)
122.9(3)
124.6(3)

Owl-Hl11 89(4) Z H11-Owl1-H12 105(4)
Owl-HI12 86(4) Z H21-Ow2-H22 103(5)
Ow2-H21 84(4) Z H31-Ow3-H32 109(5)
Ow2-H22 84(4)

Ow3-H31 81(4)

Ow3-H32 84(4)

H-Briicken d(0-H) d(0--0) Z(OHO)
Owl-H11--Ow3' 0.886 274.2 161.44
Owl-H12:05? 0.859 277.2 171.60
Ow2-H21--03! 0.842 286.8 163.87
Ow2-H22--0w3’ 0.843 287.2 161.56
Ow3-H31-06 0.812 275.9 171.69
Ow3-H32--03 0.838 272.2 172.72

Symmetrieoperatoren :

0)xy,z 1)-x,-y,-z+1
4) -x+1/2,y+1/2,-z+3/2

2) -x+1/2,y-1/2,-z+3/2
5) x+1/2,-y+1/2,2-1/2

3) x-1/2,-y+1/2,2+1/2
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Kristallstruktur

Mangan(Il)acetat-dihydrat (mP126, Z=4) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n
mit vier Formeleinheiten in der primitiven Elementarzelle. Mn2 besetzt die speziellen Lagen
2b, alle anderen Atome allgemeine Lagen 4e. Die Verbindung kristallisiert in einer Schicht-

struktur mit grofer mechanischer Duktilitdt in (010). Die Struktur wird aus acht verschie-

denen molekularen Baueinheiten aufgebaut (vgl. Abbildung 6.5).

0Ol
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v ® ®H2B o /. HaB
Cl1 150.3 C2 3 150.1 Cc4
o o 7@H4C
& ~
N Q
H2A ~ H4A
02 04
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G ’H6C HI1 H21 H32
N>
H6B
sl /C.é owl ow2 ow3
D
S S
Q) H12 H22 H31
~ H6A
06

Abbildung 6.5: Koordinationspolyeder und molekulare Baueinheiten von Mn(CH3;COO),:

2H,0 (MaBstab aller Abbildungen identisch, PDF 2 50%).
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Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei kristallographisch unterschiedliche, verzerrt
oktaedrische MnOg-Polyeder, [Mn(1)O4(H,O);] und [Mn(2)O¢], drei kristallographisch
unterschiedliche Acetatanionen sowie drei verschiedene Kristallwassermolekiile (Ow1 und
Ow2 metallkoordiniert, Ow3 ,,frei*, vgl. Abbildung 6.5).

Die Mn(1)0O4(H20),-(Owl und Ow2 frans) und Mn(2)O¢-Oktaeder weisen z.T. starke
Oktaederverzerrungen auf. Die Bindungsldangen liegen zwischen 213.6(2) < d(Mn-O)/pm <
224.2(3). Je drei Oktaeder sind iliber gemeinsame Kanten (O1, O3) zu zick-zackformigen
Trimeren [Mn30;o(H,O)4] verkniipft (sieche Abbildung 6.5). Die Trimere sind iiber drei
verschiedene Acetatanionen und intrastratiale Wasserstoffbriicken zu Schichten Z[Mn
(CH3COO0)6(H20)4] parallel (101) verkniipft (sieche Abbildung 6.6). Die Schichten sind iiber
exostratiale mittelschwache Wasserstoffbriicken der freien Kristallwassermolekiile Ow3
272.12(3) £d(O---0O)/pm < 275.91(2) in [100] verkniipft (siche Abbildung 6.6).

Abbildung 6.6: Kristallstruktur von Mn(CH3COO);,2H,0 mit Blick in [100] (oben). Blick
entlang der Schichten Z[Mn(CH;COO)¢(H,0)4] parallel (101) (unten rechts) bzw. Blick in
[010], (unten links, PDF £ 50%).
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Die Acetatanionen 1 (C1, C2) und 2 (C3, C4) verkniipfen jeweils zwei [Mn30,9(H20)4]-

Trimere, wobei das Acetatanion 2 zusidtzlich als H-Briickenakzeptor fiir Ow2 agiert. Das

Acetatanion 3 (C5, C6) verbriickt via O5 und O6 die [Mn30,¢(H,0)4]-Trimere.

6.1.6.1 Wasserstoffbriicken und Anionenteilstruktur

Die asymmetrische Einheit enthélt drei kristallographisch unterschiedliche Kristallwasser-

molekiille. Owl und Ow2 sind metallkoordiniert, wihrend Ow3 als ,,freies® Kristallwasser-

molekiil vorliegt. Die Kristallwassermolekiile sind alle drei unterschiedlich konfiguriert (vgl.

Abbildung 6.7, Klassifizierung nach Chidambaram [86]): Ow1 trigonal-pyramidal (Typ J,

Klasse 17), Ow2 trigonal-planar (Typ D, Klasse 1) und Ow3 tetraedrisch (Typ E, Klasse 2).

Die Abstinde von 272.12(3) < d(O--O)/pm < 287.32(2) pm deuten auf mittelschwache bis

schwache H-Briicken. Alle Wasserstoftbriicken sind nahezu linear, was mit den spektros-

kopischen Untersuchungen (vgl. Kapitel 6.1.3.2) im Einklang steht.

Abbildung 6.7:

H32 ‘ Vsp  H21
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42759 2722 %
e
@ °-
Koordination und Konfiguration der Kristallwassermolekiile

in

Mn(CH3COO),2H,O (Mallstab in allen Darstellungen gleich, Abstinde in pm, O--O-
Abstinde blau hervorgehoben, PDF £ 50%).

Die Kristallwassermolekiile bilden Trimere [(H,O);] die liber Acetat-Sauerstoffatome zu

Mianderketten L[(H,0)3(O.)3] in [010] verkniipft sind (vgl. Abbildung 6.8). Die apikalen,
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exostratialen Kristallwassermolekiile Owl und Ow2 bilden mittelschwache intrastratiale
Wasserstoftbriicken (274.2(1) < d(O--O)/pm < 287.32(2)), die zur Verkniipfung der
[Mn30;0(H,O)4]-Trimere dienen. Die exostratialen, freien Kristallwassermolekiile Ow3 ver-
kniipfen einerseits die gewellten Schichten via O3 (Acetatanion 2) iiber lineare mittel-
schwache Wasserstoffbriicken und andererseits die [Mn3;0;¢(H,0)4]-Trimere (vgl. Abbildung
6.8).

05§ e

Abbildung 6.8: Wasserstoftbriicken-Netzwerk von Mn(CH3;COQ),2H,0. Verzweigte
L[H¢Og]-Mianderketten in [010] (oben) und Schichtverkniipfung in [100] (unten,
PDF £ 50%.)
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Unter Einbezichung der Acetatanionen ergibt sich fiir die Anionenteilstruktur von
Mn(CH3COO),-2H,0 ein komplexes, durch Oktaederschichten begrenztes Netzwerk aus 28-
gliedrigen Ringen, die ihrerseits nach einem Kitaigorodsky-Muster angeordnet sind (vgl.
Abbildung 6.9).

M,
v i ; 3

"

. 2 i :
R

Abbildung 6.9: H-verbriickte Anionenteilstruktur von Mn(CH3;COO),-2H,0 mit 28-gliedrigen
Ringen (schwarz hervorgehoben). Blick in [100] (links) und [010] (rechts, Methylgruppen der
Acetatanionen nicht dargestellt, PDF = 50%).

6.2 Mangan-Zink-tetraacetat-dihydrat

V. Koleva gelang erstmals die Darstellung des Doppelsalzes Mn(CH3;COO),:
Zn(CH3COO0),2H,0, welches sowohl elementanalytisch, thermoanalytisch, schwingungs-
spektroskopisch als auch rontgenographisch charakterisiert wurde. Aufgrund multipler nicht-
meroedrischer Verwachsungen der Einkristalle ergab die Rontgeneinkristallstrukturanalyse
kein abschlieBendes Ergebnis. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird daher, nach

erneuter Bestimmung der Kristallstruktur, an anderer Stelle berichtet werden [153].
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7 H-verbriickte Anionenteilstrukturen in neutralen und basi-
schen Oxochalkogenat(IV)-hydraten

Nach den in Kapitel 3.8 angefiihrten Uberlegungen hinsichtlich systematischer topolo-
gischer Studien, insbesondere der Kationenteilstrukturen ist eine Untersuchung der H-ver-
briickten Anionenteilstrukturen d.h. Oxochalkogenat(IV)-Anionen und Kristallwassermole-
kiile, im folgenden ATS genannt, in neutralen und basischen Oxochalkogenaten(IV) beziig-
lich wiederkehrender Strukturelemente, analog der erstmals von M. Panthofer durchgefiihrten
systematischen Untersuchungen [17] der H-verbriickten Anionenteilstrukturen saurer
Oxosalze an Verbindungen der Typen M™(X0,0H),ynH,0 (X = HP", |Se"; m = 1, 2, 3),
M'M"(X0,0H);nH,O (X =HP", |Se") und M™(103)n (HIO3)ynH,O (m =1, 2), zum Ver-
stindnis der groBBen Strukturvielfalt und im Sinne der Reduktion auf wiederkehrende Motive
auch fiir neutrale und basische Oxochalkogenate(IV) notwendig bzw. sinnvoll.

Diese Analyse wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit an eigenen Einkristallstruktur-
daten, sowie entsprechenden, wohlbestimmten Kristallstrukturen aus der Anorganischen
Strukturdatenbank (ICSD, [74]), durchgefiihrt. Die dabei gefundenen, gemeinsamen Struktur-

elemente werden im folgenden beschrieben und diskutiert.

7.1 Vorgehen

Gegenstand der Untersuchungen waren ausschlieBlich Kristallstrukturanalysen mit
ausreichend gut bestimmten H-Lagen. Zundchst wurden die Kristallwassermolekiil-
konfigurationen untersucht und die Donor- und Akzeptor-H-Briicken der Kristallwasser-
molekiile mit Donor-Akzeptor-Abstinden bis d(Ow-H---O) <300 pm analysiert. Die so
gefundenen Strukturelemente wurden als 0D, 1D, 2D oder 3D H-Briicken-Netzwerke
klassifiziert und zusétzlich auf das Vorliegen kleiner oder ausgedehnter Ringsysteme

analysiert.

7.2 Ergebnis

In den untersuchten Hydraten werden sowohl Kristallwasser-Donor-H-Briicken (Oy-
H---O) als auch Kristallwasser-Akzeptor-H-Briicken (Ox-H---Oyw) gebildet. Von den unter-
suchten 61 Verbindungen bilden die Anionenteilstrukturen in 18 neutralen sowie sechs sauren
Verbindungen 0D, in 31 Verbindungen 1D, in 3 Verbindungen 2D und in 3 Verbindungen 3D
Netzwerke. Der Hiufigkeitsverteilung nach Metallkationenladung (vgl. Tabelle 7.1) ist zu
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entnehmen, dass neutrale und basische Oxochalkogenate(IV) analog zu den Hydrogen-
oxoselenaten(IV) [17] die gesamte Spannbreite der mdglichen Dimensionalititen der
Anionenteilstrukturen abdecken. Die grote Gruppe (56%) bilden dabei die 1D Anionen-
teilstrukturen, gefolgt von den 0D Anionenteilstrukturen (32%), die bevorzugt von den quasi-
bindren Oxochalkogenat(IV)-hydraten der zweiwertigen Metalle bzw. den quasi-terniren-
M'M"-Oxochalkogenat(IV)-hydraten gebildet werden (77.7 bzw. 90 %). Die quasi-terniren-
M'M"-Oxochalkogenat(IV)-hydrate bilden etwa doppelt so hiufig 1D Anionenteilstrukturen
als die quasi-bindren Oxochalkogenat(IV)-hydrate.

Tabelle 7.1: Haufigkeitsverteilung der Dimensionalitit der Anionenteilstrukturen von Oxo-

chalkogenat(IV)-hydraten nach Metallkationen

X05” (X =S8, Se, Te)

dim. 0 1 2 3
M' 1 - 1 -
M 8 | 17 | 1 3
MM" - - 1 -
MM" 6 | 11 -
MM ' M" | 1 - - -
MIII 2 3 _ _

> 18 | 31 | 3 3

0D Anionenteilstrukturen werden nahezu von allen Metallkationen bzw. deren gemischt-
kationischen Kombinationen gebildet. 2D und 3D Anionenteilstrukturen sind in dieser
Gruppe ausgesprochen selten. Eine Priaferenz zugunsten hochverkniipfter Teilstrukturen,
analog zu den sauren und neutralen Oxophosphat(Ill)- bzw. Oxoiodat(V)-hydraten, ist
demnach auszuschlieBen. 3D Anionenteilstrukturen treten ausschlieBlich im Fall der isotypen
Verbindungen des Typs M"X0;-6H,0 (Mll = Mg, Ni; X =S, Se, Te) auf.

Eine Haufigkeitsverteilung der Dimensionalitit der Anionenteilstrukturen nach dem

Kristallwassergehalt ist in Tabelle 7.2 wiedergegeben.
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Tabelle 7.2: Hiufigkeitsverteilung der Dimensionalitdt der Anionenteilstrukturen nach

Kristallwassergehalt
X0s* (X=8S,Se,Te) | =
dim. 0 1 2 3

1/3-H,O 7 - - - 7
¥-H,O 1 3 - - 4
1-H,O 3 19 - - 22

1’-H,O
(OH) - 2 - - 2
2-H,0 1 5 1 - 7
2’-H,O ) 5 ) ] 5

(H,0, OH)

3-H,O 1 1 - - 2
5-H,O - - 3 - 3
6-H,O - - - 3
> 13 | 35 4 3 55

0D Anionenteilstrukturen werden demnach bevorzugt von den niederen Hydraten gebildet,
und war am hdufigsten von den Drittelhydraten, die ausschlieBlich 0D Anionenteilstrukturen
bilden. 1D Anionenteilstrukturen finden sich bevorzugt bei den Monohydraten, sowie zu
einem gewissen Teil auch bei den Dihydraten. Die Dihydrate realisieren als einzige der
untersuchten Verbindungsklassen nahezu alle Dimensionalititen. 2D und 3D Anionenteil-
strukturen werden hingegen, wie zu erwarten, besonders von héheren Hydraten realisiert.
Erstaunlicherweise gilt das nicht fiir die Trihydrate, in denen niederdimensionale Anionen-
teilstrukturen ausgebildet werden. Generell kann jedoch festgestellt werden, dass der Vernet-

zungsgrad mit dem Kristallwassergehalt zunimmt.

7.2.1 0D Anionenteilstrukturen

0D Anionenteilstrukturen umfassen sowohl voneinander isolierte, gewinkelte trimere
g[(SeO3)2(H20)]-, tetraedrische g[(S€O3)4(H20)3] ATS, als auch zu den sauren Hydrogenoxo-
phosphaten(Ill)- und -oxoselenaten(IV) analoge, cyclooktanartige (= R(CO)) Dimere
H,Se,06> analoge, ,.kristallwasserverbriickte Dimere* g[(SeO3)2(H20)2] bzw. hohergliedrige
oder polycyclische Ringsysteme (vgl. Tabelle 7.3). Bemerkenswert ist, dass ,,offene* Teil-
strukturen von den niederen Hydraten ('/3-Hydrate: gewinkelt trimer, ¥-Hydrat: tetraedrisch)

gebildet werden, die Monohydrate 8- bzw. 12-gliedrige Ringe (R(8) und R(12)) bilden, und
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polycyclische Systeme erst bei hoherem Kristallwassergehalt beobachtet werden wie z.B. der
g[(Se03)3(H20)6]-Kéﬁg in Aly(SeO3);-6H,0 aus R(6), R(14), R(18). Hohere Kristallwasser-
gehalte begiinstigen demzufolge die Ringbildung bzw. -kondensation. Die Schwerpunkte der

Ringsysteme liegen stets auf Inversionszentren, so dass die antiparallele Ausrichtung der

dipolaren Oxoselenat(IV)-Anionen ausschlieBlich zu attraktiven Dipol-Dipol-Wechselwir-

kungen fiihrt (vgl. Abbildung 7.1).

Abbildung 7.1: 0D Anionenteilstrukturen von 3M"(SeOs)-H,O (links oben), 4Li,SeOs-3H,0
(rechts oben), Na,M'(SeOs),-2H,0 (links mitte) und M"SeO;-H,O (rechts mitte) und

Aly(Se03)3-6H,0 (unten, PDF £ 50%).

Die in dieser Arbeit untersuchten sauren Oxoselenate(IV) KM (HSeO3)s, (M" = Mg, Mn,
Co, Ni, Zn) bzw. K;Co(HSe03),Cl,-2H,0 bilden die fiir diese Verbindungsklasse typischen
unverzweigten bzw. verzweigten Dimere R(CO) und 1°,5'-R(CO). Die Verzweigung iiber

H,0 und CI wurde erstmals in K,Co(HSeOs3),Cl,:2H,0 beobachtet (vgl. Abbildung 7.2).
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Abbildung 7.2: 0D Anionenteilstrukturen von KM"(HSeOs); (M"= Mg, Mn, Co, Ni, Zn, links
bzw. mitte, PDF £ 50%) bzw. K,Co(HSeO3),Cl-2H,0 (rechts, Atome isotrop dargestellt).

Tabelle 7.3: 0D Anionenteilstrukturtypen (ATS) neutraler und basischer Oxochalkogenat(IV)-

hydrate sowie im Rahmen dieser Arbeit erstmals beschriebener, saurer Oxoselenate(IV)

Strukturtyp

0D ATS

Packung

NaKZn3(Se03)4-H20

M"Se05-H,0 (M"= Sr,Ca)

3M"(Se0s)-H,0, (M"= Mg, Mn, Co, Ni, Zn)

MH3MIHz(SeO3)6'2H20 (MH: Mg, CO; Mm:
Fe), Defektvariante von 3M"(SeOs)-H,0
Na,M"(Se03),-2H,0 (M"= Mg, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn)

Alz(SeO3)3'6H20

4Li28603'3H20

Zahl der Verbindungen:

0[(Se03)(H,0)] um 1
parallel (100), R(12), 3
freie SeO5”>
2[(Se0s)(H;0)],

um 1 parallel (101),
R(12)

2[(Se0s)2(H;0)1,
gewinkelte Trimere
0[(Se05)(Se03)(H20)],
trigonal-planar
2[(Se02)a(H,0)],
R(8)=R(CO)um 1 (la)
0[(Se0s)s(H,0)s]-Kiifig
aus R(6), R(14), R(18)
um 1 (2¢)

2[(Se03)4(H,0)s],
isolierte Tetraeder

18

kubisch primitiv,
SeO;” zu Saulen
um SZ gepackt
hexagonal
primitiv in [010]

komplex
komplex
quasi-hexagonal
in (100)

hexagonal
primitiv in [001]

kubisch primitiv
in [010]
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Fortsetzung Tabelle 7.3:

Saure Oxoselenate(IV):
KM"(HSeO3);, (M"= Mg, Mn, Co, Ni, Zn) 0[(Se0,0H)( Se0,0H],  jeweils primitive

R(8)=R(CO), 1", 5- hexagonale
R(CO) Schichten, die
prim. hex.
gepackt sind
K,Co(HSeOs3),Cl,-2H,0 g[(Seoon)(Hzo)Cl], hexagonal
1", 5"-R(CO) primitiv in (100)
Zahl der Verbindungen: 6
)3 24

7.2.2 1D Anionenteilstrukturen

1D Anionenteilstrukturen werden i.a. aus einfachen Anionenketten L[(XO3)y(H20)m]
aufgebaut, die quasi-tetragonale oder quasi-hexagonale Stabpackungen bilden (vgl. Tabelle
7.4). Am héufigsten treten dabei Zick-Zack-, Schrauben oder Méanderketten auf, lineare
Ketten werden nicht realisiert (vgl. Abbildung 7.3). Die Ketten kénnen bis hin zur ,,Konden-
sation* weiterverzweigten, wobei zu Ketten verbriickte Ringsysteme 30[(8603) (H20);] mit
acht-, L[(Se0s)(H:0),] mit zwélf- und sechszehn oder 1[(SeOs), (H20);]-ATS mit zehn-
gliedrigen Ringen gebildet werden.

In einigen Fillen (vgl. Tabelle 7.4) liegen zusétzliche, um Inversionszentren angeordnete
»freie Oxochalkogenat(IV)-Anionen vor, die sdulenartig gepackt sind. Die Ketten werden
indes hiufig zu wechselwirkungsfreien Doppelketten gepackt. Die ,,Kondensation* zu Ringen
bzw. die Bildung von Seitenketten wird erwartungsgemall durch hoheren Kristallwassergehalt

begilinstigt.
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Abbildung 7.3: 1D  Anionenteilstrukturen (links oben nach rechts unten) von:
Na,;M",(Se03;)OH-Typ, ZnSeOs-H,0, BeSeO;-H,0, KuZns;(SeOs)s2H,0, CuSeOs-2H,0,
ZnSe032H,0,  KCdy(Se03)C1-2H,0, Na,Zni(SeOs);-3H,0, 4M"Se0;-3H,0-Typ und
Na,M",(S03)0H-H,0-Typ (PDF £ 50%).
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Tabelle 7.4: 1D Anionenteilstrukturtypen (ATS) neutraler und basischer Oxochalkogena-

te(IV)
Strukturtyp 1D ATS Packung
NayZn;3(Se0s)42H,0 olo[(SeOg)(HzO)]-Ketten in [010], quasi-hexagonal in
ein SeO;” (010) von
isolierten
Doppelketten
BeSeO5-H,O 010[(8603)(1_120)]’ Schrauben in hexagonal primitiv

MnSeO3-H,O-Typ (M" = Mn, Cd)

ZnSe0s-H,O-Typ(M" = Co, Ni, Zn)

C0Se0s-H,O-1I-Typ (M" = Co, Ni)

CuSe03-2H,0 (Chalkomenit)
ZnSe03-2H,0-Typ

(M" = Mn, Co, Ni, Cu, Zn)
KzZn3(SeO3)4'2H20

4M"Se0;-3H,0 (M" = Mn, Co, Cd)

NaZZn3(Seog)3-3H20

Na,M",(Se03)OH (M" = Co, Zn)

Na,M",(SO3)OH-H,0
(Mll = Mg, Mn, Co, Fe, Zn)

KCdy(Se05)C1-2H,0

Zahl der Verbidnungen

[100]

1 [(Se0s)(H,0)],
Zickzack-Ketten in [010]

olc[(SeO3)(H20)], Zickzack-Ketten
in [010]

1 [(Se0s)(H,0)]-Ketten in [101]

1 [(Se03)(H,0),]-Ketten mit
R(CO) in [010]

! [(Se03)(H,0),]-Tuben aus
R(12) und R(16) in [100]

L [(Se03)s(H,0),]-Ketten in [100]
, Zwel 1solierte Se0;>

1 [(Se03),(H,0);]-Ketten mit
R(10) in [010], ein isoliertes
SeO;”
1[(Se05)3(H;0)2(H;0)]-
Zickzackketten, verzweigt,
Ketten nur tiber H,O, offenes

Analogon zu olo[(SeOg)z(HzO)ﬂ
L [(Se05)(OH)]-Ketten in [001]

1 [(SO3)a(H20)5(OH),]-Réhren in
[001]

1 [(Se03),(H,0),Cl]-Ketten in
[001]

31

in (100)

quasi-hexagonal in
(010) von
isolierten
Doppelketten
quasi-hexagonal in
(010) von
isolierten
Doppelketten,
uber Og, zu
Schichten

2[(Se05)(H;0)]
parallel (010)
quasi-hexagonal in
(010)

quasi-hexagonal in
(100)

quasi-hexagonal in
(100), SeO5” zu
Séulen um SZ
kubisch primitiv,
Se0;” zu Siulen
um SZ gepackt

quasi-hexagonal in
(010)

als Doppelketten
quasi-hexagonale
Stabpackung
parallel (001)
quasi-hexagonal in
(001)

quasi-hexagonal in
(001)
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7.2.3

2D und 3D Anionenteilstrukturen

Ebene bzw. verbriickte 2D und 3D Anionenteilstrukturen werden grundsitzlich aus Ring-

systemen aufgebaut (vgl. Tabelle 7.5 und Abbildung 7.4).

Tabelle 7.5: 2D und 3D Anionenteilstrukturtypen (ATS) neutraler und basischer Oxochalko-

genate(IV)

Strukturtyp

2D ATS Packung

OC-MI‘ISGO3'2H20

NazTeO3'5H20

NaKTeO3-5HzO

z

2[Se03(H>0),]-Schichten aus R(12)
und R(30) parallel (100)
i[TeO3(H20)5] -Doppelschichten
parallel (001)

2[TeO3(H,0);] aus
R(12) und R(18) und
senkrecht R(8) zu

i[TeO3(HzO)2(HzO)3]

2[(Te05)3(H,0)3]-Schichten aus R(12)
und R(18) parallel (001)
3

Strukturtyp

3D ATS

M"X0;-6H,0 (M" = Mg,
Ni; X= S8, Se, Te)

z
Zahl der Verbindungen

3 [X0s(H,0)5]-Raumnetz

3
6

Dabei werden H-verbriickten Anionenteilstrukturen durch mindestens zwolfgliedrige

Ringe in der Ebene gebildet, im Falle des Na,TeOs-5H,O werden die aus R(12) und R(18)

aufgebauten, nahezu planaren Schichten iiber ein dazu senkrechtes, achtgliedriges H-

Briickensystem R(8) zu einer Doppelschicht verkniipft (vgl. Abbildung 7.4).
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Y

——

Abbildung 7.4: 2D Anionenteilstrukturen von a-MnSeO;-2H,0 (links oben), NaKTeOs-5H,0
(mitte und rechts oben), Na,TeO;-5H,0O (unten) und MgSeOs-6H,O (Mitte rechts, PDF
£ 50%).

7.2.4 Zentrosymmetrie und Abschlussbetrachtung

Von den untersuchten 55 neutralen und basischen Oxochalkogenaten(IV) kristallisieren bei
Raumtemperatur 46 zentrosymmetrisch und nur 9 azentrisch (vgl. Tabelle 11.1 im Anhang).
Die Zentrosymmetrie findet sich in den Anionenteilstrukturen i.a. in um Symmetriezentren
angeordneten (inversionssymmetrischen) Ringsystemen wieder. In den azentrischen Ver-
bindungen werden dagegen unsymmetrische ATS, z.B. mit zehngliedrigen Ringsystemen,
R(10), beobachtet. Eine vollstindige antiparallele Ausrichtung der molekularen Dipol-
momente sowohl der trigonal-pyramidalen Oxochalkogenat(IV)-Anionen als auch der Kris-
tallwassermolekiile und daraus resultierend ausschlieBlich attraktive Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen treten in diesen Strukturen nicht auf. Eine mogliche Konsequenz ist daher das im
Falle der azentrischen Verbindungen gehiufte Auftreten inversionsverzwillingter Kristalle.
Nach Hulliger ist dies ein intrinsischer Wachstumsprozess als Folge der Kompensation

repulsiver Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Kristalliten [154, 155].
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Analog zu den Untersuchungen von Panthdéfer an sauren Oxosalzen [17] ist daher die
Triebkraft fiir die Bildung inversionssymmetrischer, H-verbriickter dimerer, oligomerer oder
polymerer Teilstrukturen, sowohl im Fall von Ketten als auch im Fall von Ringen in der
Minimierung repulsiver Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den dipolaren, trigonal-
pyramidalen Oxochalkogenat(IV)-Anionen zu sehen. Diesem Befund entspricht auch die
Beobachtung der antiparallelen Ausrichtung ansonsten dipolarer Ketten.

Anhand magnetooptischer Messungen konnte Voigt 1953 nachweisen [156], dass in
wissrigen Losungen von H3POjs oberhalb 7%wt Dimerisierung eintritt und ab 15%wt Dimere
der Form (H3PO;), die dominante Spezies darstellen. Sollte dieser Befund auf
kristallwassermolekiilverbriickte neutrale, polare Oxoselenat(IV)-Anionen iibertragbar sein,
kann dies darauf hindeuten, dass bereits in wéssrigen Losungen von Oxoselenaten(IV),
ringformige H,O-verbriickte Spezies vorliegen, die im Laufe des Kristallisationsprozesses
entweder direkt, d.h. als unverzweigte oder verzweigte Ringsysteme, in den Festkdrper
eingebaut werden oder unter Ring6ffnung zu 1D Ketten ,,polymerisieren* [17].

Demnach iibernehmen die Kristallwassermolekiile bei der Kristallisation der neutralen
Oxoselenate(IV) die gleiche Funktion wie die aciden Hydroxylgruppen im Fall der Hydrogen-

oxoselenate(IV).
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8 Service-Kristallstrukturanalysen

In Kooperation mit den Arbeitsgruppen von Prof. Dr. M. Schmittel (Organische Chemie I)
und Prof. Dr. B. Wenclawiak (Analytische Chemie I) wurden die Kristallstrukturen eines
Antipoden von 3,5-Dimethyl-2,4,6-Trimethyltetrahydropyran-2,4-diol (AP1) sowie von (III)-
tris-dibutyldithiocarbamat (Dbudtc) und Arsen(Ill)-tris-dibenzyldithiocarbamat (Dbedtc) be-
stimmt. 3,5-Dimethyl-2,4,6-Trimethyltetrahydropyran-2,4-diol ist das zyklische, (racemische)
Produkt einer Dominoaldolreaktion, die in einem Prédparationsschritt 5 stereogene Zentren
aufbaut.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen an alkyl- bzw arylsubstituierten Dithiocarba-
maten sollte mit Hilfe der Strukturaufkldrung, die fiir diese Verbindungsklasse zuvor be-
kannte, aber noch ungeklérte stereochemische Aktivitit des 4s lone-pairs des Arsen(Ill)-
Zentralions, sowie eine mogliche (strukturbedingte) Korrelation zwischen Substituent und den

elementspezifischen Wiederfindungsraten der Arsen(Ill)-Spurenanalyse geklirt werden.

8.1 3,5-Dimethyl-2,4,6-Trimethyltetrahydropyran-2,4-diol (AP1)
8.1.1 Kristallstrukturanalyse

Ein von T. Koy zur Verfiigung gestellter, geeigneter Einkristall einer enantiomerenreinen
Probe von 3,5-Dimethyl-2.,4,6-Trimethyltetrahydropyran-2,4-diol, fortan AP1 genannt, wurde
mit Apiezon auf einer Glaskapillare fixiert und bei 120 K mit monochromatisierter MoKot-
Strahlung bis 20 =50.1° (A¢=1.5°, 137 Autnahmen) vermessen. Die Daten wurden fiir
Lorentz- und Polarisationseffekte, jedoch aufgrund des geringen Transmissionsfaktors von
pr<0.05 nicht fiir Absorptionseffekte korrigiert. Die Metrik ist orthorhombisch, serielle
Nichtausloschungen der Form h00 mit h =2n, 0kO mit k =2n und 00l mit1=2n sowie die
Reflexstatistik deuten auf die azentrische Raumgruppe P2,2,2,. Die Reflexstatistik ergibt kein
eindeutiges Ergebnis. Das mit direkten Methoden gefundene Strukturmodell fiir das Pyran-
Geriist und die Phenyl- und Methylsubstituenten wurde mittels Least-Squares-Verfahren
(volle Matrix) und sukzessiven Fourier-Synthesen unter Verwendung von Atomformfaktoren
fiir neutrale Atome verfeinert. Nach Einfithrung anisotroper Auslenkungsparameter fiir die
Schweratome wurden alle H-Atome aus Differenz-Fourier-Karten lokalisiert und mit

geometrischen Vorgaben (AFIX-Restraint [157]) in die Verfeinerung aufgenommen.
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Die Messparameter und das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 8.1
aufgefiihrt, die wesentlichen intra- und intermolekularen Absténde sind in Tabelle 8.2 zusam-

mengefasst. Lage- und dquivalent isotrope Auslenkungsparameter sowie die anisotropen Aus-

lenkungsparameter sind im Anhang, Tabellen 11.41 und 11.42 wiedergegeben.

Tabelle 8.1: Mess- und Verfeinerungsparameter der Kristallstrukturanalyse von AP1

Name 3,5-Dimethyl-2.4,6-Trimethyl-
tetrahydropyran-2,4-diol

Summenformel Cas5 Has O3

Molmasse /gmol’ 374.46

Temperatur /K 120(2)

Wellenldnge /pm 71.073

Gerit, Scan-Art/Inkrement, Zahl der Bilder

Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gitterkonstanten /pm

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /M-gm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

KristallgroBe

Messbereich (©) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Rint.a RG

Vollstindigkeit bis © = 25.05°
TMin.o TMax.
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
S(F%)

Gitefaktoren (beob.)
Giitefaktoren (gem.)
Absolutstruktur Parameter x
APumin., APmax. /10 °epm™

STOE-IPDS, ¢-Scan, Ap = 1.5°, 137
orthorhombisch, P2,2,2;, oP216

a= 872.2(2)

b =1295.3(3)

c=1754.7(4)

1.9824(8)

4,1.255

0.081

800

0.55-0.5-0.45

2.82-25.05

-10< h< 10,-15< k< 15,-20< 1< 20
14713 /3513 /3262

0.0969, 0.0575

99.8 %

0.9381, 0.9683

Least-squares (volle Matrix) gegen F?
3513/0/277

1.062

R1=0.0333, wR2 =0.0815
R1=0.0365, wR2 =0.0830

-0.3(9)

-0.20(1), 0.14(1)
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Tabelle 8.2: Ausgewdhlte intra- und intermolekulare Abstinde (/pm) der Kristallstruk-

turanalyse von AP1

Pyran-Geriist Phenylsubstituenten
C6-01 142.38(2) C101-C106 138.9(2)
C2-01 144.96(2) C101-C102 139.3(2)
C2-C301 155.17(2) C102-C103 138.9(2)
C2-C3 155.35(2) C103-C104 137.9(3)
C3-C13 153.3(2) C104-C105 138.7(3)
C3-C4 155.1(2) C105-C106 138.5(2)
C4-014 144.4(2) C201-C206 138.4(2)
C4-C5 155.0(2) C201-C202 139.3(2)
C5-C15 152.9(2) C202-C203 138.7(2)
C5-Co 155.08(2) C203-C204 137.7(3)
C6-016 141.64(2) C204-C205 138.0(2)
C6-C101 152.6(2) C205-C206 139.3(2)
C2-C301 151.0(4) C301-C302 139.1(2)
C4-C201 153.74(2) C301-C306 138.9(2)

C302-C303 138.6(2)
C303-C304 138.0(3)
C304-C305 137.5(3)
C305-C306 139.4(3)
H-Briicken d(O-H) d(H---0) d(0---0) Z(OHO)

016-H16---014! 84 207 286.45(2) 157.4

0O14-H14---016 84 203 274.87(2) 143.1

014-H14---01% 84 258 311.24(2) 122.5

Symmetrieoperatoren:

D) x-1/2,y+1/2z  2) x+1/2,-y+1/2,z

8.1.2 Diskussion

AP1 (0P216, Z = 4) kristallisiert orthorhombisch in der azentrischen Raumgruppe P2,2,2,
mit einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 4a
(1). Das Molekiil besitzt eine pseudo-m-Symmetrie, die durch die unterschiedlichen

Substitutionsmuster von C4 und C6 gebrochen wird (vgl. Abbildung 8.1).
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Abbildung 8.1: Molekiilstruktur von AP1 (PDF £ 50%)).

Innerhalb der Molekiile werden gewinkelte, mittelstarke H-Briicken mit d(O14-
H14---016) = 274.9(2) ausgebildet (vgl. Abbildung 8.2). Uber schwache intermolekulare H-
Briicken mit Donor-Akzeptor-Abstinden von 286.5(2) < d(O--O)/pm < 311.2(3) (vgl. Ta-
belle 8.2) werden die Molekiile zu Ketten L[C25H24O(OH)2] in [100] verkniipft, O14 bildet
hierbei sowohl intramolekulare als auch intermolekulare H-Briicken (vgl. Abbildung 8.2).
Durch das Fehlen weiterer intermolekularer Wechselwirkungen, insbesondere von m-mt-
Stapelwechselwirkungen, resultiert eine quasi-hexagonale Stabpackung dieser Ketten in
(100), die zugleich eine gute raumliche Separation der Phenylsubstituenten ermdglicht (vgl.
Abbildung 8.2).
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Abbildung 8.2: Intra- (rot) und intermolekulare (blau) H-Briicken in AP1 (oben) und hexago-
nale Stabpackung (rechts unten) der H-verbriickten L[CasHo4O(OH),] Ketten (unten links, nur
Pyranringe dargestellt, PDF = 50%).

8.2 Arsen(Ill)-tris-dithiocarbamate

Die cytotoxischen Eigenschaften von Arsen(IIl) sowie der Mechanismus der Toxizitédt auf-
grund der Fihigkeit des dreiwertigen Arsens zur Bindung von Protein-Thiolen wie auch der
Féhigkeit zur Induktion von Chromosomenschéden und der Blockierung der DNA-Reparatur
einerseits sowie die Hemmung der Enzymaktivitidt andererseits sind aktuelle Forschungs-
schwerpunkte in der bioanorganischen Chemie [157-163]. Die Strukturchemie von
anorganischen bzw. organometallischen 1,1-Dithiolatkomplexen (dithiophosphinate,-carba-
mate etc.) bzw. Xanthaten dreiwertiger Pentele wird seit etwa 20 Jahren intensiv untersucht
[164 - 169]. Biotechnisch sind derartige Dithiocarbamate aufgrund der Verwendung als
Fungizide, Herbizide oder Vulkanisationsbeschleuniger von Interesse [162]. Die strukturellen

Unterschiede und Besonderheiten dieser Molekiile sind bemerkenswert und variieren
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zwischen monomer, assoziierten supramolekularen Dimeren oder auch Polymeren [163]. 1,1-
Dithiolate chelatisieren in vielféltiger Weise. So werden mitunter monodentale, iso-/aniso-
bidentale aber auch verbriickende Konfigurationen gefunden, deren genaue Ursachen nicht
immer eindeutig sind. Die Molekiilgeometrie wird hierbei hiufig vom lone-pair beeinflusst,
welches stereochemisch aktiv oder inaktiv sein kann, oder durch die Natur der an das
Metallzentrum gebundenen bzw. assoziierten Gruppen und/oder dem 1,1-Dithiolatliganden
bestimmt [163]. Die Zahl bisher bekannter Strukturen ist nur sehr gering. Dies gilt
insbesondere fiir Tris-dialkyldithiocarbamate, von denen bisher nur das Arsen(Ill)-tris-
diethyldithiocarbamat 1967 erstmalig charakterisiert wurde [168]. Die in der Arsen(III)-
Analytik eingesetzten Tris-dithiocarbamate sind bisher nur pulverrontgenographisch
charakterisiert. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte in der Oxydationsempfindlichkeit bzw.
Disproportionierungstendenz dieser Verbindungen liegen. Im Rahmen systematischer Unter-
suchungen an alkyl-/aryl- substituierten Dithiocarbamaten beziiglich deren Charakterisierung
und der Analyse moglicher Korrelationen von Chemismus des organischen Rests mit den
elementspezifischen Wiederfindungsraten in der ICP-AAS [170] konnten u.a. Komplexe von

Dibutyldithiocarbamat und Dibenzyldithiocarbamat (vgl. Abbildung 8.3) dargestellt werden.
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Abbildung 8.3: Dibutyldithiocarbamat- (links) und Dibenzyldithiocarbamatligand (rechts) zur

Komplexierung von Arsen(III).

8.2.1 Kiristallstrukturanalyse

Zur Bestimmung der Einkristallstruktur der von S. Uttich zur Verfiigung gestellten Einkri-
stalle von Arsen(Ill)-tris-dibutyldithiocarbamat (Dbudtc) und Arsen(Ill)-tris-dibenzyl-
dithiocarbamat (Dbedtc) wurden nach polarisationsmikroskopischen Voruntersuchungen
geeignete Einkristalle der Abmessungen 0.25-0.2 -0.18 mm (Dbudtc, gelbfarben) bzw.
0.23-0.19-0.16 mm (Dbedtc, transparent) ausgewéhlt und zur Minimierung thermischer

Auslenkungen bei T = 173 K gemessen. Die Streuintensititen wurden auf einem STOE-IPDS-
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Einkristall-Diffraktometer (MoKo-Strahlung, A = 0.71073 A) bis 20 = 56.16° (Dbudtc) bzw.
20 = 63.82° (Dbedtc) (A¢-Inkrement 1.5°, 241 bzw. 130 Aufhahmen) im Oszillationsmodus
bestimmt. Nach Datenreduktion und numerischer Absorptionskorrektur auf Basis symmetrie-
dquivalenter Reflexe und geeigneter Kristallflichenbeschreibung wurden die Strukturen mit
direkten Methoden gelost. Die Verfeinerung erfolgte unter Verwendung von Atomform-
faktoren fiir neutrale Atome iiber sukzessive Fourier-Synthesen nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix). Nach Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter
fiir die Schweratome wurden alle H-Atome aus Differenz-Fourier-Karten lokalisiert und mit
geometrischen Vorgaben (AFIX-Restraints) in die Verfeinerung aufgenommen.

Die Messparameter und das Ergebnis des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 8.3
aufgefiihrt, die wesentlichen intra- und intermolekularen Abstinde sind in den Tabellen 8.4
und 8.5 zusammengefasst. Lage- und dquivalent isotrope Auslenkungsparameter sowie die

anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang, Tabellen 11.43 bis 11.46 wiedergegeben.

Tabelle 8.3: Mess- und ausgewihlte Verfeinerungsparameter von Dbudtc und Dbedtc

Name, Pearson-Symbol Arsen(I1)-tris-dibutyl-

dithiocarbamat, aP182

Arsen(II)-tris-dibenzyl-
dithiocarbamat, aP194

Summenformel ASC36H30N386 ASC45H42N3 S6
Molmasse /gmol’ 818.09 892.10
Temperatur /K 173

Wellenlédnge /pm 71.073

Gerit, Scan-Art STOE-IPDS, ¢-Scan (Oszillationsmodus)
Zahl der Bilder, ¢-Inkrement/° 241,1.5 130, 1.5
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Gitterkonstanten /pm

a=106.92(2), a= 71.11(3) a= 97.88(2), .= 93.55(3)
b=118.65(2), B = 75.80(3) b=129.55(3), B = 98.74(3)
¢ =156.62(3), y= 89.08(3) c=169.36(3), = 105.05(2)

Zellvolumen /nm’ 1.8181(6) 2.0382(3)

Z, rontgen. Dichte /M-gm™ 2,1.41 2, 1.454

Absorptionskoeffizient /mm’” 1.31 1.18

F(000) 792 924

Kristallgrofe 0.25-0.2-0.18 0.23-0.19-0.16

Messbereich (©) /° 2.56 - 28.08 3.09-31.91

Messbereich (H) -14< h< 14,-15< k< 15, -14< h< 14,-19< k< 19,
-20< 1< 20 24< 1< 24

Reflexe gemessen / unique / 31996 / 8036 / 4631 26174 /12406 / 7323

signifikant
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Fortsetzung Tabelle 8.3:

Rint, Ro 0.0649, 0.1067 0.0649, 0.1061
Vollstindigkeit 91.1% 88.4%

Reflexe / Restraints / 31996/ 0/ 344 26174/0/497
Parameter

Absorptionskorrektur numerisch numerisch

S(F?%) 0.898 0.866
Gitefaktoren (beob.) R1=0.0454, wR2 =0.078 R1=10.0423, wR2 =0.0953
Giitefaktoren (gem.) R1=0.1016, wR2 =0.1123 R1 =0.0844, wR2 = 0.0980

APrin., APmax. /10%epm™

-0.58(3), 1.03(3)

-0.85(2), 0.52(2)

Tabelle 8.4: Ausgewihlte Bindungsabstéinde /pm und —winkel /° von Dbudtc

AsSg-Metaprismen :

As-S-Abstinde:

As-S(1) 233.13(12)
As-S(3) 234.79(11)
As-S(5) 233.31(10)
S(1)-C(1) 176.7(3)
S(2)-C(1) 170.2(3)
S(3)-C(2) 175.8(2)
S(4)-C(2) 169.4(3)
S(5)-C(3) 176.6(3)
S(6)-C3) 169.2(3)

Methyl(en)-gruppen:
C-H-Absténde:

-CH,- 97.00(9)
-CHj 96.00(9)
Bindungswinkel:

S(3)-As-S(5) 89.70(1)
S(2)-As-S(4) 113.61(7)
S(3)-As-S(1) 89.49(2)
S(4)-As-S(6) 110.30(2)
S(5)-As-S(1) 88.56(1)

S(6)-As-S(2) 102.67(2)

As---S-Abstinde:

As-S(2)
As-S(4)
As-S(6)

N(1)-C(1)
N(1)-C(11)
N(1)-C(21)
N(2)-C(2)

N(2)-C(31)
N(2)-C(41)
N3)-C(3)

N(3)-C(51)
N(3)-C(61)

C-C/C=C-Abstinde :

C-C

S(2)-C(1)-S(1)
S(4)-C(2)-S(3)
S(6)-C(3)-S(5)

293.45(0)
287.61(1)
281.45(1)

131.8(3)
148.1(5)
147.3(4)
133.9(4)
147.4(4)
147.4(4)
131.8(4)
147.3(4)
148.7(5)

145.2(8)-153.0(18)

118.13(2)
119.14(3)

117.97(4)
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Fortsetzung Tabelle 8.4 :
Symmetrieoperatoren: 1) -x+1,-y+1,-z+2 2)x,y-1,z 3)x,y+l,z
4) -x+2,-y+2,-z+1

Tabelle 8.5: Ausgewihlte Bindungsabstdnde /pm und -winkel /° von Dbedtc

AsS¢-trigonale Antiprismen :

As-S-Abstédnde: As--S-Abstinde:

As-S(1) 239.30(9) As-S(2) 286.54(8)

As-S(3) 231.76(9) As-S(4) 277.12(9)

As-S(5) 233.79(1) As-S(6) 279.93(9)

S,-C-N-Gruppen:

S(1)-C(1) 175.6(3) N(1)-C(1) 133.5(3)

S(2)-C(1) 168.2(3) N(1)-C(11) 145.9(3)

S(3)-C(2) 175.4(2) N(1)-C(21) 147.2(3)

S(4)-C(2) 167.43) N(2)-C(2) 131.3(3)

S(5)-C(3) 174.02) N(2)-C(31) 146.6(3)

$(6)-C(3) 167.93) N(2)-C(41) 148.1(3)
N(3)-C(3) 133.0(3)
N(3)-C(51) 146.0(4)
N(3)-C(61) 147.3(3)

Phenyl-/Methyl(en)-

gruppen:

C-H-Abstande: C-C/C=C-Abstande :

-CH,- 97.0009) C-C 146.61(5)-151.41(1)

-CH; 93.0009) C=C 135.22(5)-139.72(4)

Bindungswinkel:

S(3)-As-S(5) 89.39(4) S(2)-C(1)-S(1) 119.16(1)

S(2)-As-S(4) 109.00(2) S(4)-C(2)-S(3) 118.30(1)

S(3)-As-S(1) 87.17(3)  S(6)-C(3)-S(5) 118.38(1)

S(4)-As-S(6) 111.61(2)

S(5)-As-S(1) 88.56(1)

S(6)-As-S(2) 99.95(1)

Symmetrieoperatoren: 1) x+1,-y+1,-z+2  2)x,y-1,z 3)x,y+1,z
4) -x+2,-y+2,-z+1

8.2.2 Diskussion

Die Verbindungen Arsen(IIl)-tris-dibutyl-dithiobarmat (aP182, Z=2), im folgenden Dbudtc
genannt, und Arsen(Ill)-tris-dibenzyl-dithiobarmat (aP194, Z=2), Dbedtc, kristallisieren
jeweils triklin in der Raumgruppe P1. Alle Atome besetzen allgemeine Lagen 2i (1), die
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asymmetrische Einheit enthilt jeweils eine Formeleinheit. Die Verbindungen kristallisieren in
einer Molekiilstruktur (vgl. Abbildungen 8.5 und 8.6), bei der das Zentralion As®" von drei
aniso-bidentalen Dialkyl-/Diaryl-dithiocarbamatliganden gquasi-chelatformig komplexiert
wird (siehe Abbildung 8.4).

Abbildung 8.4: Aniso-bidentale Chelatisierung, verzerrt trigonal-antiprismatische Umgebung
von Arsen(Ill) in Dbudtc (links) und metaprismatische Umgebung in Dbedtc (rechts) durch
den funktionellen Dithio-Gruppenteil der Dithiocarbamatliganden mit Blick in Richtung des
lone-pairs (koordinative As-S-Bindungen gestrichelt gekennzeichnet, PDF = 50%, Abstinde

in pm).

Das Zentralion ist in beiden Verbindungen trigonal-pyramidal (‘W-Tetraeder) koordiniert,
und zwar durch drei As-S-Bindungen (As-S1, As-S3, As-S5) mit Abstdnden von 233.13(12)
< d(As-S)/pm <234.79(11) (Dbudtc) bzw. 231.76(9) < d(As-S)/pm <239.30(9) (Dbedtc).
Die zugehorigen Winkel sind 88.56(1) < Z(S-As-S)/° <89.70(1) (Dbudtc) bzw. 88.56(4)
< Z(S-As-S)/° <£89.39(4) (Dbedtc). Dariiber hinaus liegen noch drei weitere koordinative
As-S-Bindungen im Molekiill vor, und zwar mit Abstinden 281.45(1) < d(As-S)/pm
<293.45(0) (Dbudtc) bzw. 277.12(9) < d(As-S)/pm < 286.54(8) (Dbedtc) und Winkeln von
102.6(1) < Z(S-As-S)/° <113.61(7) bzw. 99.95(1) < Z(S-As-S)/° <111.61(2). Da die
Atomabsténde deutlich unter der Summe der van der Waals-Radien von Arsen und Schwefel

liegen (374 pm) ist hier von schwachen attraktiven Wechselwirkungen auszugehen. Unter
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Einbeziehung des lone-pairs sind die resultierenden Polyeder als stark verzerrt, einfach
iiberdachtes trigonales Antiprisma (Dbedtc) bzw. Metaprisma (Dbudtc) zu beschreiben. Diese
groflen Unterschiede der Bindungslingen bzw. das Auftreten von zwei As-S-Bindungs-
gruppen deuten, wie bereits bei vielen anderen Dithiolaten der Pentele beobachtet, auf eine
hohe stereochemische Aktivitdt des 4s lone-pairs des Arsen, wobei das lone-pair mit gro3er
Wahrscheinlichkeit entlang der pseudo-dreizdhligen Achse lokalisiert ist (vgl. Abbildung 8.5).
Infolge der Raumbeanspruchung des 4s lone-pairs sind die As-S-Abstéinde As-S2, As-S4 und
As-S6 jeweils etwa 50 pm lédnger als die entsprechenden Abstinde As-S1, As-S3 und As-S5.
Diese schwicheren, sekunddren Bindung sind auch anhand der groeren PDF’s der Atome

S2, S4 und S6 (vgl. Abbildung 8.4) zu erkennen.

Abbildung 8.5: Molekiilstrukturen von Dbudtc (links) und Dbedtc (rechts) in Stabdarstellung.
Kalottenmodell von Dbedtc (unten) mit Blick auf die durch das stereochemisch aktive 4s

lone-pair aufgeweiteten As-S Bindungen (S2, S4 und S6) bzw. Benzylreste.
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Auch die Alkyl- bzw. Phenylreste der Dithiocarbamatliganden werden stark abgestof3en,
beim Phenylrest fallt dieser Effekt wegen der vergleichsweise hoheren Elektronendichte
naturgemdll groBer aus. Die rontgenographisch bestimmten C-S-Abstinde lassen sich als
Folge der asymmetrischen Chelatisierung ebenfalls in zwei Gruppen mit Abstinden von
174.0(2) £ d(As-S)/pm <176.7(3) (jeweils C1-S1, C2-S3, C3-S5) bzw. 167.4(3) < d(As-
S)/pm £169.4(3) (jeweils C1-S2, C2-S4, C3-S6) unterteilen. Die Unterschiede der C-S-
Bindungsabstinden sind mit den unterschiedlichen As-S-Abstinden korreliert, d.h. ab-
nehmende As-S-Abstidnde fiihren zu steigenden C-S-Abstdnden in den einzelnen Dithiocarba-
matliganden. Die Dithiocarbamatliganden sind im funktionellen Gruppenteil erwartungs-
gemil nahezu planar. Unterschiede treten indes aber bei den terminalen Alkyl-/Arylliganden
auf und zwar hinsichtlich der Orientierung (Torsion) zu dieser Ebene. Bei Dbudtc ist die
Konformation in zwei Fillen syn, im Fall der terminalen Butylreste an N1 anti. Dies ist
moglicherweise eine Konsequenz der Molekiilpackung, in Dbedtc liegen die Benzylreste
jeweils in anti-Konformation vor. Auffillig ist bei beiden Verbindungen, dass die AbstoBung
der organischen Reste und deren entsprechende Torsion um ¢-Bindungen unter Aufweitung
der S(2)-As-S(4)- und S(4)-As-S(6)-Winkel (vgl. Tabellen 8.4 und 8.5) in der Peripherie des
4s lone-pairs deutlich zu Verzerrungen des Molekiils fiihrt, besonders im Fall von Dbedtc.

Die C-C- bzw. C=C-Abstéinde (siche hierzu Tabellen 8.4 und 8.5) zeigen keine Unregel-
méiBigkeiten. Die mitunter groen anisotropen Auslenkungsparameter einiger C-Atome sind
durch Rotation um 6-Bindungen zu erkldren und daher nicht ungewdhnlich.

Das Dbedtc-Molekiil hat eine pseudo-m-Symmetrie, die durch die Torsion der Dibenzyl-

reste schwach gebrochen wird (vgl. Abbildung 8.5). Beide Komplexe bilden eine hexagonale
Packung mit antiparalleler Ausrichtung der 4s lone-pairs (siche Abbildung 8.6).
AbschlieBend ist als Ergebnis der Strukturanalyse der untersuchten Arsen(Ill)-dialkyl- bzw.
diaryldithiocarbamate festzustellen, dass die beobachteten, stark verzerrten Bindungsgeome-
trien und damit die aniso-bidentale Chelatisierung der Dithiocarbamatgruppen nicht allein,
wie hdufig diskutiert , eine Folge der stereochemischen Aktivitét des 4s lone-pairs ist, sondern
moglicherweise auch durch die Molekiilpackung (z.B. m-nt-Stapelwechselwirkungen, antipa-
ralelle Ausrichtung molekularer Dipolmomente) bedingt wird.

Eine Korrelation des Chemismus des organischen Rests mit den elementspezifischen
Wiederfindungsraten in der ICP-AAS kann aufgrund der wenigen vorliegenden Daten nicht

erfolgen.
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Abbildung 8.6: Hexagonale Packung der Arsen-Dithiocarbamateinheiten (AsSe-Polyeder gelb

dargestellt) von Dbudtc (links oben, Blick in [100]) und Dbedtc (rechts oben, Blick in [111])
sowie Molekiilpackung von Dbudtc (links unten) und Dbedtc (rechts unten), jeweils in

Stabdarstellung.
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9 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung, der Struktur-
chemie sowie dem Entwisserungsverhalten von guasi-binédren, -terndren, und -quaterniren
Oxoselenaten(IV) ein- und zweiwertiger Metalle. Die meisten der im Rahmen dieser Arbeit
beschriebenen 18 neuen neutralen und sauren Oxoselenate(IV) konnten mit einem in eigenen
Vorarbeiten modifizierten Gradientenverfahren durch Kristallisation aus wéssrigen Losungen
erhalten werden. Der Untersuchung der Variation der Syntheseparameter und des Chemismus
bzw. der Ionenstirken der Trennschichtmaterialien kam dabei eine besondere Bedeutung zu.
Acht der hier vorgestellten Oxoselenate(IV) kristallisieren in jeweils neuen Strukturtypen,
fiinf Verbindungen sind isotyp zu bekannten Strukturen und fiinf weitere Verbindungen sind
Vertreter der erstmals dargestellten und charakterisierten Verbindungen des KM"(HSeO;)s-
Typs mit M" = Mg, Mn, Co, Ni, Zn. In Zusammenarbeit mit den Arbeitsgruppen von Prof.
Dr. M. Schmittel, Prof. Dr. B. Wenclawiak sowie Frau Dr. V. Koleva, Universitiat Sofia,
wurden die Kristallstrukturen eines enantiomerenreinen Dominoaldol-Reaktionsprodukts, von
zwei Arsen(Ill)-dithiocarbamaten und von Mangan(Il)acetat-dihydrat bestimmt.

Zur Charakterisierung der Verbindungen wurden rasterelektronenmikroskopische (Mikro-
skopie, EDX und WDX), schwingungs- (IR und Raman, auch teildeuterierter Proben),
impedanz- und remissionsspektroskopische, rontgenographische (Einkristallstrukturanalyse
und Pulverdiffraktometrie), thermoanalytische (DSC- und TG/DTA) und magnetische Unter-
suchungen durchgefiihrt.

Wegen der vergleichsweise kurzen Kristallisationszeiten, der Variierbarkeit und Kontrolle
der Syntheseparameter und des einfachen Aufbaus erdffnet das weiterentwickelte Gradienten-
verfahren einen leichteren Zugang zu den Verbindungen der o.g. sowie moglicherweise auch
anderer Oxosalzsysteme als die normalerweise fiir die Synthese derartiger Verbindungen
eingesetzten Kristallisationsverfahren. Aufler gemischt-kationischen Verbindungen, wie z.B.
CasZn(Se0;)s, konnten auf diese Weise gezielt auch gemischt-anionische Verbindungen, wie
z.B K,Co(HSeO3),Cl,-2H,0, erhalten werden.

LixSeOs%H,0O (mC132) ist das erste einkristallin dargestellte und strukturchemisch
charakterisierte Lithiumoxoselenat(IV)-hydrat. Die Struktur enthélt LiO4-Tetraeder, die zu
cyclischen, metasilikat-analogen, trimeren Baugruppen [Li3;Oq], liber Ecken und Kanten ver-
kniipfte pseudo-Zweierketten l[LigOzo] in [001] bilden, die ihrerseits iiber Selen zu Schichten
i[Li4Se4014] parallel (100) verbriickt sind. Die Struktur wird iiber ,,freie* Kristallwasser-
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molekiile trigonal-planar konfigurierter Sauerstoffatome H-verbriickt. Die O-Atome zeigen
die fiir diese Konfiguration typische Auslenkungsanomalie der Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion senkrecht zur H-Briickenebene. Damit konnte die ,,strukturelle Instabilitdt™ von
Kristallwassermolekiilen erstmals auch fiir ein sehr kleines, niedriggeladenes Kation nachge-
wiesen werden. Neu ist auch die tetraedrische 0D Anionenteilstruktur g[(SeO3)4(H20)3] von
Li,SeO;-%H,0.

Die Kristallstruktur von o-MnSeOs 2H,0 (mP44, P2,/c) ist eng mit der Kristallstruktur des
im ZnSeOs2H,O-Typ kristallisierenden [-MnSeO;2H,0 (mP44, P2,/n) verwandt. Beide
Verbindungen enthalten die gleichen Dimere Mn;0,/,04/1(H20)4/1, die jedoch unterschiedlich
zueinander orientiert sind. Dies fiihrt zu unterschiedlichen H-Briickennetzwerken und demzu-
folge zu Anionenteilstrukturen unterschiedlicher Dimensionalitit. So werden in o-MnSeOs.
2H,0 Schichten i[Seo3(H20)2] parallel (100) mit 12-gliedrigen Ringen beobachtet, wihrend
in B-MnSeO;-2H,0 Ketten .}o[SeOg(HzO)z] mit 12- und 20-gliedrigen Ringen in [100] gebildet
werden.

o-MnSeO;3-2H,0 entwissert z.T. in situ zu MnSeO;z¥%:H,0 (mP58), CdSeOs5-%aH,0-Typ.
Die Kristallstruktur von MnSeOs-%H,0 ist aus quasi-komplementéren in [010] orientierten
zick-zack-Stringen L[Mn;042021(H20)51] bzw. L[Mny04,051(H>0)11] aufeebaut, die iiber
Oxoselenat(IV)-Anionen und H-Briicken zu Schichten i[Mn4(SeO3)3(H20)3] parallel (101)
miteinander verkniipft sind. Zwischen den Schichten treten starke bis mittelstarke H-Briicken
mit Donor-Akzeptor-Abstinden von 257.2(4) <d(O--O)/pm <272.8(3) auf. Die negative
Curie-Temperatur ,,0 = -19.98 K* dieser bei Raumtemperatur paramagnetischen Substanz
deutet auf eine antiferromagnetische Kopplung (Superaustausch) bei Temperaturen deutlich
unterhalb 78 K.

SrSeO3;H,O (mP32) kristallisiert im CaSeO;-H,O-Typ mit Schichten [SrSeO;-H,0]
parallel (100). Die Schichten sind iiber mittelstarke Wasserstoffbriicken unter Bildung 12-
gliedriger Ringe g[(SeOg)(HzO)] verkniipft. Die Sr*"-koordinierten, trigonal-planar konfigu-
rierten Kristallwassermolekiile sind, entgegen der Erwartung, ,,strukturell instabil®.

K>Zn3(Se03)2H,0 (aP54) kristallisiert in einer Kanalstruktur aus gquasi-hexagonalen
K6024/1012/2(H20)62-Waben parallel (111) deren Kanidle mit Durchmessern von 310 bis 360
pm durch die Selenatome der paarweise antiparallel angeordneten Oxoselenat(IV)-Anionen
begrenzt sind. Die Oxoselenat(IV)-Anionen und Kristallwassermolekiile bilden verzweigte
Ketten 30[86206(H20)2] entlang [100], die zu wechselwirkungsfreien i[SezO6(H20)2]-
Doppelketten sdulenartig quasi-hexagonal in (100) gepackt sind.
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K>Zn3(Se0;), (mC84) kann sowohl durch in situ Entwisserung von K,Zn3(Se03)42H,0 als
auch durch Reagenzglasdiffusion bei 279 K dargestellt werden. Die M'- und M"-Kationen-
teilstrukturen beider Verbindungen sind separiert. Die Hexagonnetze in der K'-Kationen-
teilstruktur von K,Zn3(SeOs)s konnen im Sinne einer rekonstruktiven Phasenumwandlung aus
der durch Kristallwassermolekiile zu einem Oktagonnetz aufgeweiteten K'-Kationenteil-
struktur von K,Zn3(Se03)4-2H,0 abgeleitet werden.

Der erstmalig im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten, systematischen Analyse der
(oxoverbriickten) Kationenteilstrukturen der Verbindungen des Typs ngMﬂy(XOQXW'nHzO
mit M' = Li, Na, K; M" = Erdalkali- bzw. zweiwertiges Ubergangsmetall; X = S, Se und Te
zufolge bevorzugen Na” und K™ hohe, Li" niedrige Dimensionalititen der (oxoverbriickten)
Kationenteilstruktur. Eine Sonderstellung zeigen dabei die Kaliumoxoselenate(IV) und -
oxotellurate(IV), die ausschlieBlich 2D und 3D bzw. ausschlieBlich 3D Kationenteilstrukturen
ausbilden. Fiir die Verbindungen des Typs KzM}l,l(SeO3)y+1 wurde eine Separation der
Kationenteilstrukturen beobachtet, wobei die Dimensionalitdit der in die hexagonalen
Schichten des K'-Teilgitters eingelagerten M"-Kationenteilstrukturen dem stéchiometrischen
Koeffizienten x der M"-Spezies entspricht. Dies und die hiufig zu beobachtende Separation
der M- und M"-Kationenteilstrukturen, konnte auf die Minimierung der Grenzfliche
zwischen Kationenoxopolyedern mit inkompatiblen geometrischen Priaferenzen zuriickgefiihrt
werden. Liegen dariiber hinaus zwei unterschiedliche M'-Kationen vor, wie im Fall des ersten
quasi-quintendren Oxoselenat(IV)-hydrats NaKZn3(SeO3)4-H,O (aP48), so ist zusétzlich eine
Separation der M'-Kationenteilstrukturen zu beobachten. NaKZn3(SeOs),H>O (aP48) kann
aufgrund struktureller Analogien als Bindeglied zwischen den Verbindungen der Typen
K;xZnIyI(SeO3)X+y-nH2O und NangnH(SeO3)x+y-nH20 verstanden werden.

Detaillierte strukturanalytische Untersuchungen der bisher nicht génzlich geklarten Ur-
sache der 2D Auslenkungsanomalie eines der drei kristallographisch unabhingigen Kristall-
wassermolekiile von Na,Zn,(SeO3);3H,0 deuten auf die Superposition zweier orthogonaler
Auslenkungsanomalien infolge eines simultanen dynamischen Reorientierungsprozesses
aufgrund des Vorliegens nur eines H-Briicken-Akzeptors.

Die im Rahmen dieser Arbeit beobachteten 1D Auslenkungsanomalien trigonal-planar
konfigurierter Kristallwassermolekiile bei groBen, niedrig geladenen Kationen wie Na” und K"
schlieft das Polarisationsvermogen kleiner, hochgeladener Kationen als einzige Ursache
dieser als ,strukturelle Kristallwassermolekiil-Instabilitdt® bekannte Anomalie aus. Insbe-

sondere die Beobachtung der 2D Anomalie des guasi-linear konfigurierten Kristallwasser-
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molekiils von Na,Zn,(Se03);-:3H,0 legt den malBgeblichen Einfluss geometrischer Effekte
nahe.

Die zur Klasse der Apatite homootype Verbindung K;Ca;(SeO3)(CO3);Cl (hP46) kristalli-
siert azentrisch, polar in der Raumgruppe P6; und ist das erste Oxoselenat(IV)-chlorid mit in
die hexagonalen Kanéle des 3D Netzwerks i[CaOmOz/l] eingelagerten, Zrl;-analogen Ketten
L[C1K3] aus flichenverkniipften Oktaedern.

KCd»(Se0;3),CI-2H,0 (mC72) kristallisiert ebenfalls azentrisch, in der Raumgruppe Cec.
Diese Verbindung weist eine komplexe 3D Struktur auf, in der die Kristallwassermolekiile
sowie Chlorid-Anionen gemeinsam mit den Oxoselenat(IV)-Anionen eine 1D Anionen-
teilstruktur aus verzweigten, mianderformigen Ketten .}0[86206 (H,0),Cl1] bilden.

Im Rahmen weiterfithrender Untersuchungen konnten erstmals saure guasi-ternidre und
quasi-quaterndre bzw. gemischt-anionische Oxoselenate(IV)-hydrate dargestellt und charak-
terisiert werden. Die isotypen Verbindungen des Typs KMH(HSQO_g) 3 mit M' = Mg, Mn, Co,
Ni, Zn (mP68) zeigen die fiir saure Verbindungen mit trigonal-pyramidalen Oxoanionen
typischen, cyclooktanartigen Dimere (R(CO)). Das Auftreten eines AB-Bandensystems im
Bereich der OH-Streckschwingungen der Hydroxylgruppen steht im Einklang mit den
rontgenographisch beobachteten H-Briicken-Donor-Akzeptorabstinden von 264.0(1) pm bis
266.4(1) pm.

Die Kationenoxopolyeder von K,Co(HSeOj3),Cl,-2H,O (mP42) bilden Schichten
i[KzCo(Seoon)ZCb] parallel (100), die tber in 1°,5'-Position durch die Gruppierung
H,0---Cl verzweigte cyclooktanartige Dimere g[(Seoon)z(Hzo)zClz] verkniipft werden.

Li;Co"Co™(HSe03),Cl3 10H,0 (aP57) ist das erste Oxochalkogenat(IV) in dem gleich-
zeitig Kobalt(Il)- und Kobalt(Ill)-Kationen nebeneinander vorliegen. Dariiber hinaus wurde in
dieser Verbindung erstmals die oktaedrische Koordination eines Cl'-Anions durch sechs
Kristallwassermolekiile beobachtet.

Die Analyse der H-verbriickten Anionenteilstrukturen der im System M%O-M"O-XOZ-Hzo
mit X =S, Se, Te kristallisierenden neutralen und basischen Verbindungen zeigt die schon bei
den sauren Salzen nachgewiesene Hidufung von 0D und 1D H-Briickennetzwerken. Diese
Haufung kann auf das Vorliegen niederdimensionaler Baugruppen zuriickgefiihrt werden.
Wiihrend jedoch bei den sauren Oxoselenaten(IV) vorwiegend cyclische [(HSeOs),] > -Dimere
als kleinste strukturelle Baugruppen auftreten, werden bei den neutralen und basischen
Oxochalkogenaten(IV) primér cyclische Tetramere der Form [(SeO;),(H,0),]* gebildet. Mit

steigendem Kristallwassergehalt aggregieren diese cyclischen Baugruppen zu ausgedehnten
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Netzwerken mit zunehmend steigender Verkniipfung bis hin zu komplexen 3D Anionen-
teilstrukturen. Die geringe Zahl azentrischer Kristallstrukturen in diesem System konnte auf
die Vermeidung repulsiver Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den H-verbriickten
dipolaren Spezies XOs;> mit X =S, Se, Te und mit den Kristallwassermolekiilen zuriick-
gefiihrt werden.

Die oben genannten gemischt-kationischen Verbindungen scheinen also nach den Ergeb-
nissen der systematischen Analyse der Kationen- und Anionenteilstrukturen fiir den Einsatz
als neue Funktionsmaterialien mit materialwissenschaftlichen Eigenschaften wie Ionen-
/Protonenleitung oder nicht-linear optischen bzw. dielektrischen Eigenschaften ungeeignet.
Die systematische Darstellung und Charakterisierung azentrischer, gemischt-anionischer Ver-
bindungen im System M;O-MHO-SeOz-HzO konnte dagegen den Zugang zu neuen anor-
ganischen Funktionsmaterialien ermdglichen.

Des weiteren konnten die im Rahmen dieser Arbeit zusammengetragenen und klassifi-
zierten Strukturdaten und das damit abgeleitete Modell der pridorganisierten Spezies als
Grundlage weiterfithrender experimenteller und theoretischer Arbeiten zu den komplexen

Vorgingen der Keimbildung und Kristallisation in Losung beitragen.
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11 Anhang

11.1  Abkiirzungen

XSD X-Ray Single Crystal Diffraction

XPD X-Ray Powder Diffraction

KWM Kristallwassermolekiil

REM Rasterelektronenmikroskop

PDF Probability density function
(Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion)

RT Raumtemperatur (293 K)

TT Tieftemperatur (i.a. 100 K)

HT Hochtemperatur

p®, T® Standardbedingungen (1.013 GPa, 293.15 K)

) in-plane-Deformationsschwingungen

Y out-of-plane-Deformationsschwingungen

Vi, V2 symmetrische Streck-(1) bzw. Deformationsschwingung (2)

V3 V4 asymmetrische Streck-(3) bzw. Deformationsschwingung (4)

Vs, Vas symmetrische, asymmetrische Streckschwingungen

p Rocking-Schwingung

L.p. In-plane Deformationsschwingung

0.0.p. Out-of-plane Deformationsschwingung

v.d.W. van der Waals

M, M" ein- bzw. zweiwertiges Metallion

sof site occupancy factor (Besetzungsfaktor)

PS Pearson-Symbol

WS Wykhoff-Symbol

gem. geminal

term. terminal

T (IR-Spektren)  Transmission
ATS Anionenteilstruktur
A, D Akzeptor-, Donoratom
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11.2 Definitionen

allgemein

Z Ff — Ff (mean )‘

R = R, =

int z F02 o Z

Ujj: exp (-22n(h*a Uy +...42-hka b -Uppt...))

Ueq: ¥3'Spur des diagonalisierten U-Tensors

Shelx197

F|—|F

2

o c

R =

o Jz(w(F;—F:f)
T ZbE)

P= é (2-F? + Max(F>.0))

o

B 1
"= (0'2(F02)+(a-P)2 +b-P)

Goof:S:\/Zw-(Fo _F?)

n—p
n = Zahl der Beobachtungen
p = Zahl der Parameter

Jana96/2000
2 2 R 1

Szl ] W= P
R, = — N 2F+unsta 'Fj

S WIE[] o*(F) (100 °
unstab = Gerite-Konstante

12
A LZ(O@ —90°)’ Oktaederverzerrung

15
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11.3 Abbildungen

v(ScO) R(H,0) 8(Sc0,) T—»

084 A9

I/
a.u.|
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o
+
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900 800

700 600 500 400 300  V/em' 100
Abbildung 11.1 : TT-FT-Ramanspektrum (100 K) von KNi(HSeOs); zwischen 900 und 100

-1
cm .
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Abbildung 11.2 : TT-FT-Ramanspektrum (100 K) von KMn(HSeO3); zwischen 900 und 100

-1
cm .
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T v(ScO) R(H,0) 8(Se0,) T—>

081 &
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i Q
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900 800 700 600 500 400 300  Vlem' 100

Abtzildung 11.3 : TT-FT-Ramanspektrum (100 K) von KCo(HSeOs3); zwischen 900 und 100
cm .

1../W.E.

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 20

Abbildung 11.4: Gemessenes (oben) und anhand von Einkristalldaten simuliertes Pulver-
diffraktogramm von Li;Co"Co"(HSe03)4Cls-10H,0 (unten, ausgewéhlter Bereich vergroBert
dargestellt).
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Abbildung 11.5: Gemessenes (oben) und anhand von Einkristalldaten simuliertes Pulver-

diffraktogramm (unten) von Mn(CH3;COO),-2H,0.
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11.4 Tabellen

Tabelle 11.1: In der Anorganischen Strukturdatenbank (ICSD) [74] gefiihrten und in eigenen

Vorarbeiten bzw. in der Arbeitsgruppe Prof. Engelen charakterisierte Oxoselenate (IV)

Verbindung Raumgruppe ICSD-Nummer, Literatur
0-3Ni(Se0;)-H,0 P 69850
B-3Ni(SCO3)'H20 P-l 66718
3Zn(SeO3)-H20 P-l 280151
(Bi,0)Cu(Se03);-H,0 Abm2 86718
0-CdSeOs P2,/c 75274
B-CdSeO; Pnma 75273
o-MnSeO5-2H20 P2/c 38100, diese Arbeit
B-MnSeOs-2H,0 P2i/n [19], diese Arbeit
(NH4)(V02)3(SGO3)2 P6s 75458
(NH4)2(MOO3)3(SCO3) P6s 75472
(NH4)2(SGZOS) P212121 71030
(NH4)2(S€O3)(WO3)3 P6s 80391
(NH4)2(UO»)(Se03),-1/2H,0 P2/c 83429
(NH4)28€205 P212121 14071
(U0,Se03)(OC(NH,),),) P2i/m 20741
(VO)z(SeO3)3 P2i/a 85464
4CdSe03-3H,0 P2, 75275
4MnSe0O;5-3H,0 P2, diese Arbeit
4C0Se0;3-3H,0 P2, [19]
41.1,Se05-3H,0 C2/c diese Arbeit
Ag:(Se05) P2/c 78388
AgsCuz(NOg)(SeOg)4 P-l 66545
Alx(Se05)3:3H,0 R3c 67478

Al (Se03)3-6H,0 P3ic 71293
Au(Se0;)Cl Pi 32726
Aux(Se03)(Sex05) C2/c 15495
AUZ(SGO3)20 Pba2 37009
Ba(M0,05)(Se0;), Cme2, 82256
Ba(Mo00O;)(Se0O3) P2,/c 82255
Ba(Se,0s) P2./c 54157
Ba(U02)3(SeO3)202'3H20 P2inm 81586
BaCo(Se0;), Pnma 81560
BaCu(SeOs); I Pmn2, 202386
BaCu(SeO;), 1T P2./c 202387
BaCu(Se03), 111 C2/c 202388
BaSeO3 P2i/m 54156
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Fortsetzung Tabelle 11.1:

Be(8603) ‘H,O
BizCu(Se03)4 1
Bi2Cu(SeO3)4 II
Ca,(Se0;)(Sex0s)

CagCo(Se03)4
Cagzl’l(SCO3)4
Ca3Fez(Se03)6

C386205

CaSe03-H20

Cd(SCzO5)

CdSeO3-H20
Co(Se03)-2H,0
CO]z(OH)s(SCO3)8(OH)2
CO3(S€O3)3'H20

CO3F62(SGO3)6'2H20

CoSe,Os5

CoSeO5 1

CoSeO; 11
CoSeO5-H,O 1
CoSeO5-H,O II
CoSe0O5-H,0O 111
Cr2(86205)3
CI‘2(SGO3)3'3H20
CS2(MOO3)3(S€O3)
Cs2(Se03)(WO3)3
CSGaz(SeO3)2'2H20
Cu(Se03)-2H,0
Cu20(Se205)
Cu,0(Se05)
CU3Bi(SeO3)202C1
Cu3F€2(SeO3)6 1
CusFex(SeOs)6 1T
Cu4(U02)(S€O3)2(OH)6
CU40(SCO3)3 I
Cu4O(SeO3)3 II

CU902(SCO3)4C16
CuEr(Se05),0,Cl
CuSezo5

CuSeOs 1
CUS603 II
CuSeO; 111
CuSeO; IV

EI’(8603)(SCO4)1/2H20

P2:2:24
P21/C
P21/C
P1
141/61
141/61
R3¢
Pbca
P21/C
C2/c
Pnma
P21/l’l
P63mc
P1

P1
Pnca
Pnma
C2/c
P2 1/C
P21/n
P21/n
P2 1/1’1
R3¢
P6s
P6;
12/b
P2,2124
P2 1/1’1
P23
Pmmn
P21/C
P21/l’l
Pn21m
P21/a
P1
12/m
Pmmn
C2/c
Pnma
Pcab
P21/I’l
P1
C24

410094
66826
66827
54155

82164
diese Arbeit
78910

27209
48200
75230
59347
69219
82287
66717

84836

49916
496
80401
[20]
408099
408100
82026
72454
75473
80392
20608
16749
60653
60652
69385
80822
83436
38076
60654
60655

50576
203227
603
498
61342
29507
29508

67670
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Fortsetzung Tabelle 11.1:

Fex(Se,05)3
FCz(S€O3)3'3H20

Fez(SCO3)3'H20
FCQO(S€O3)2
Ga(SGO3)3'3H20
Hg(NH3)(SCO3)
ng(SCO3)2'H20
HgSeO3
K(V02)3(SCO3)2
KQCO(SCO3)2
KzCO(SO4)2'6H20
K>Co0,(Se03);
KzCOz(SeO3)3'2H20
K>Cuy(Se03);
KzCU3(S€O3)4

KzMH(SCO3)2
KzNiz(SeO3)3'2H20
KzSCzO5
KzZl’lz(HSGO3)6
KzZl’l3(SeO3)4'2H20

KCdx(Se03),C1-2H,0
KFG(S€O3)2
KMn(I);Mn(III)(SeOs)s
LaZCu(Seog)4
LirCu3(Se03)2(Se04)2
LisMn(I)sMn(II1)(SeOs)s

LiFe(Sezos)z
LiFe(SeO3)2

Lizzn(S€O3)2
Mg(86205)
Mg3F62(S€O3)6'2H20

MgSCO3

MgS€O3'6H20 I
MgSeOs-6H,0 11
Mn(I1I)5(Se03)3-3H,0
Mn(III),Mn(I1)O(Se0; )3
MH(S€O3)2

MIISE‘QO5 I

MnSe, 05 11

Mn8603

MnS€O3'D20

Na,M"(Se03),-2H,0 (M" = Mg, Mn,

Co, Ni, Zn, Cu)

P21/l’l

R3¢
P21/I’l
Pcen
R3c
P21/l’l
P21/C
Pnma
P6;
R3m
P21/a
P65/mmc
P63/m
Cmcem
P1
R3m
P63/m
Pbca
P21/C
P1
Ce
Pnma
C2/c
P21/C
12/a
P1
Pnc2
142d
Pbam
Pbcn
P1
Pnma
R3
R3
P21/C
C2/m
P21/I’l
Pbcn
C2/c
Pnma
Pnma

P1

82025
80494

72645
83344
62353
82723
82379
79694
81231
71536
50582
74519
73999
50540
50541

71540
74000
63508
diese Arbeit
diese Arbeit

[19]

67916
72643
84954
74685
72644

74299
75554

[18]
402917
84835

494
14365
48115
1340
75509
69801
27518
73936
495
1344

[14, 15, 16]
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Fortsetzung Tabelle 11.1:

Nazznz(SCO3)3'3H20
Nazzn3(8603)4'2H20
NaCo,(Se03),(OH)
NaFe(Se0s);
NaK(TeO3)-3HzO
NaLa(SeOs3),
NaY(SeO;)z
Naan(OH)(SeOg)z
NI(SCO3)2H20
Ni]z(OH)6(SCO3)g(OH)2
Ni3Fe2(SeO3)6-2H20

NiSeO3

NiSeO3-2H20

P b(Se20 5)

Pb,(NO,)(NO3)(Se03)
szCUz(OH)4(SCO3)(SCO4)
szCU30z(NO3)2(S€O3)2
szCUs(SCO3)6(U02)2(OH)6'2H20

PbCUQ(S€O3)3
PbCus(OH)(NO3)(SeO3)s-1/2H,0

PbSeO3
SI’zCO(SGO3)3

SI'zCll(SCO3)3
SI’3F62(SGO3)6

SrCu(SeOs),
SI’Fez(SeO3)4
SrSe,Os

UOzSCzOs

UOzS€O3
VO(Se0s)
VO(Se03)-H,0

VOSe;0s
YNO3(S€205)'3H20
Zl’lz(SGOg)Clz
Zn3F62(S€O3)6
Zl’lFez(SeO3)4
ZnS€205

ZnSe0s 1

ZnSeO; 11
ZnSeO; 111
Zn8603-2H20

[18]
[18]
79440
81559
24781
68467
68466
280148
69220
82288
84837

497

69220
79688
60893
68172
61268
37177

62382
61267

1271
79204

62966
78911

202389
81569
60933

60513

1623
68333
69994

2354
8189
67606
80823
82887
2355
499
61341
29500
30356




Anhang

Seite 278

Tabelle 11.2: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von Na,Zn3(Se03);-3H,0
(293 K und 100 K (kursiv))

Atom sof x y z Ueq

Nal 1 0.4202(3) 0.1439(3)  0.93538(18) 317(6)
Nal 1 0.41968(14) 0.14360(16) 0.93610(9) 171(3)
Na2 1 0.5677(3)  0.0816(3)  0.40510(17) 328(6)
Na2 1 0.56987(13) 0.08271(16) 0.40464(9) 173(3)
Znl 1 0.83176(7) 0.11415(7) 0.00621(4) 215.9(16)
Znl 1 0.83113(4) 0.11353(4) 0.00563(2) 118.7(9)
Zn2 1 0.18990(7) 0.01176(7) 0.45254(5) 222.1(16)
Zn2 1 0.19207(4) 0.01319(4) 0.45210(2) 123.2(10)
Sel 1 0.13982(5) 0.21032(6) 0.08727(3) 184.8(13)
Sel 1 0.13875(3) 0.21097(3) 0.088096(19) 100.6(8)
Ol11 1 0.1693(5) 0.1127(4)  0.0012(3) 258(8)
Oll 1 0.1713(3) 0.1133(3) 0.00209(15) 159(5)
012 1 -0.0373(4) 0.1636(5) 0.1003(3) 286(9)
oi2 1 -0.0394(2)  0.1614(3) 0.10073(15) 156(5)
013 1 0.1224(4)  0.3940(4)  0.0499(3) 236(8)
0li3 1 0.1201(2) 0.3940(2) 0.05059(15) 129(4)
Se2 1 0.09286(6) 0.20783(6) 0.60041(4) 203.3(14)
Se2 1 0.09127(3) 0.20765(3) 0.60091(2) 110.009)
021 1 0.1396(4) 0.3773(5) 0.5580(3) 307(10)
021 1 0.1369(2) 0.3768(3) 0.55751(17) 184(5)
022 1 0.2168(4)  0.0835(5) 0.5642(3) 279(9)
022 1 0.2172(2) 0.0849(3) 0.56433(15) 157(5)
023 1 -0.0570(4) 0.1687(5)  0.5404(3) 319(10)
023 1 -0.0583(2) 0.1676(3) 0.54066(17) 186(5)
Se3 1 0.73478(6) 0.23051(7) 0.83282(4)  250.8(15)
Se3 1 0.73621(3) 0.23051(4) 0.83149(2) 140.0(9)
031 1 0.6355(6)  0.0785(6)  0.8587(3) 416(12)
031 1 0.6363(3) 0.0803(3) 0.85843(18) 243(6)
032 1 0.6233(5) 0.3825(6) 0.8541(3) 401(12)
032 1 0.6247(3) 0.3847(3) 0.85180(17) 259(6)
033 1 0.8577(4)  0.2490(5) 0.9136(3) 266(9)
033 1 0.8586(2) 0.2495(3) 0.91263(16) 165(5)
Owl 1 0.2487(6)  0.2296(7)  0.8342(4) 523(15)
Oowl 1 0.2500(3) 0.2305(4) 0.83575(19) 270(6)
Hwll 1 0.2930 0.2907 0.7986 780
Hwill 1 0.293(6) 0.291(6) 0.799(3) 400
Hwl2 1 0.1758 0.1715 0.8135 780
Hwi2 1 0.176(4) 0.171(6) 0.813(3) 400

Ow2 1 0.5401(8)  0.0204(10) 0.2700(4) 700(20)
ow2 1 0.5417(4) 0.0236(5) 0.2679(2) 391(8)
Hw21 1 0.4865 -0.0155 0.2266 1060
Hw2l 1 0.487(6) -0.016(7) 0.227(3) 590
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Fortsetzung Tabelle 11.2:

Hw22
Oow3

Oow3s

Hw31
Hw3l
Hw32
Hw32

e T e T e

0.629(4)
0.8898(6)
0.8868(3)
0.9631
0.963(4)
0.9096
0.910(5)

-0.017(7)
0.0396(7)
0.0392(3)
0.0475
0.047(6)
0.0775
0.078(6)

0.253(4)
0.2419(3)
0.24261(17)
0.2789
0.279(3)
0.1945
0.1945(19)

590
466(13)
238(5)
700
360
700
360

Tabelle 11.3: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm2) von Na,Zn;3(Se03);-:3H,0 (293 K
und 100 K (kursiv))

Atom Un Ui Uss Uiz Uiz Ui
Nal  332(13) 235(11) 382(15) -209)  -15(11)  -42(11)
Nal  183(6)  119(6)  208(7)  -6(5)  -16(5)  -15(5)
Na2  240(11) 431(15) 314(14) 52(11)  2(10) 12(12)
Na2  132(6)  206(7)  181(7)  36(5)  -3(5) 6(6)
znl  188(3)  1513) 311(4) -52)  302)  6(2)
Znl  110.6(16) 73.4(17) 172(2)  -2.1(12) 6.7(13)  4.9(13)
72 1793)  1503)  336(4) 1202)  -10Q2)  17(2)
Zn2  106.5(16) 75.9(17) 185(2)  9.4(12)  -13.7(13) 10.8(13)
Sel  175(2)  143(2)  234(3) -7.0(17) -11.5(18) 4.5(19)
Sel  102.2(14) 70.0(14) 128.0016) -5.1(9)  -13.6(11) 1.0(10)
Ol1  380(20) 127(16) 270(20) 14(15)  38(18)  -3(15)
011  214(11) 87(10)  178(12) &(8) 4009  -99)
012 242(19) 33020) 290(20) -79(17) 36(17)  28(19)
012 120010) 172(11) 176(12) -53(8)  11(8)  33(9)
O13  178(16) 124(16) 41020) -2(13)  25(16)  -7(16)
013 979 6710  222(12) 5(7) 5(8) 17(8)
Se2  1932)  163(2)  256(3) -0.9(17) 34.4(19) 15(2)
Se2  108.3(14) 79.0(15) 143.3(16) 0.3(10) 13.1(11) 12.3(10)
021 198(18) 156(17) 580(30) 25(14)  109(19)  49(18)
021 120010) S8I(l0) 35615 13(8)  69(10)  28(10)
022 233(18) 239(19) 370(20) 64(15)  3(17) 14(18)
022 138(10) 117(10) 214(12) 42(8)  -2009)  6(9)
023 223(19) 192(18) 530(30) -76(15) -66(19)  56(19)
023 118(10) 118(11) 319(15) -36(8)  -54(9)  50(10)
Se3  2803)  235(3) 2353) -22) -9 23(2)
Se3  160.7(15) 123.6(16) 133.8(17) -2.6(11) -15.1(12) -14.1(11)
031 460(30) 330(20) 440(30) -180(20) -70(20)  -30(20)
031  264(12) 190(12) 270(14) -68(10) -35(11)  -10(11)
032 410(30) 380(30) 390(30) 160(20) -200(20) -120(20)
032 273(13) 242(14) 248(15) 104(10) -132(11) -87(11)
033 246(19) 270(19) 270(20) -66(15) -78(16)  64(17)
033 150(10) 162(11) 178(12) -50(8)  -38(9)  31(9)
Owl  470(30) 510(30) 570(40) -80(30) -110(30) 170(30)
Owl  238(13) 275(15) 291(16) -56(11) -66(11)  78(12)
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Fortsetzung Tabelle 11.3:

Ow2  690(40) 950(60) 470(40) -20(40) -80(30)  -290(40)
Ow2  348(16) 550020) 276(17) -26(15)  -36(13)  -184(16)
Ow3  490(30) 540(30) 370(30) -170(30) 50(20)  10(30)
Ow3  257(12) 282(14) 175(13) -73(11)  16(10)  32(11)

Tabelle 11.4: Ausgewéhlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von Na,Zn3(SeO3);-3H,0
(100 K)

NaO¢-Oktaeder

Nal-Owl 235.8(3) Na2-Ow2 233.8(4)
Nal-021" 236.8(3) Na2-033’ 242.9(3)
Nal-023* 238.9(3) Na2-013* 246.3(3)
Nal-031 247.7(3) Na2-022* 246.9(3)
Nal-O11° 258.4(3) Na2-013® 252.2(3)
Nal-021? 278.3(3) Na2-Ow1’ 261.0(4)
7Zn04-Tetraeder
Znl1-011" 196.6(2) Zn2-032’ 196.6(3)
Zn1-033" 196.9(3) Zn2-022 197.3(3)
Znl1-012" 198.2(3) Zn2-023" 199.4(2)
Zn1-021° 201.5(2) Zn2-013" 201.0(2)
Se032'-Anionen
Sel-011 170.0(2) O11-Sel-012  100.48(2)
Sel-012 171.1(2) O11-Sel-O13  99.81(2)
Sel-013 170.7(2) 012-Sel-013  101.28(1)
Se2-021 169.1(2) 021-Se2-022  101.69(1)
Se2-023 170.0(2) 021-Se2-023  97.57(2)
Se2-022 170.1(2) 022-Se2-023  101.83(2)
Se3-031 166.2(3) 031-Se3-032  102.29(2)
Se3-032 172.2(3) 031-Se3-033  102.17(2)
Se3-033 172.8(3) 032-Se3-033  98.3(2)
H-Briicken d(0O-H) d(H+0) d(0-+0) /(OHO)
Owl-Hwl1-Ow3® 91 196 284.8(4) 165.5
Owl-Hw12-0Ow3’ 92 212 292.8(4) 1475
Ow2-Hw21-0317 90 186 275.7(4) 175.6
Ow2-Hw22-Ow3’ 91 243 321.4(4) 1445
Ow3-Hw31-032° 90 197 285.7(4) 167.5
Ow3-Hw32-012" 89 180 270.0(4) 177.5

Symmetrieoperatoren:

1) -x+1/2,y-1/2,-z+3/2 2) x+1/2,-y+1/2,2+1/2 3) x,y,z+1

4) -x+1,-y,-z+1 5) -x+1,-y,-z+2 6) x-1/2,-y+1/2,z+1/2
7) x-1/2,-y+1/2,2-1/2 8) -x+1/2,y-1/2,-z+1/2 9) x+1/2,-y+1/2,z-1/2
10) -x+1,-y,-z 11) x,y,z-1 12) x+1,y,z

13) -x,-y,-z+1 14) x-1,y,z 15) -x+1/2,y+1/2,-z+1/2

16) -x+1/2,y+1/2,-z+3/2
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Tabelle 11.5: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von K,Zn3(Se03)4-2H,0

Atom Lage x y Z U(eq)
Znl 2i 0.73928(6)  0.77252(4)  0.74479(3) 164.5(9)
Zn2  2i 0.43391(6)  0.30079(4)  0.00241(3) 152.8(9)
Zn3 2i 0.68193(7)  0.60346(4) 0.26310(3) 170.7(9)
K1 2i 0.23415(14) 0.56432(10) 0.43777(8)  296.5(19)
K2 2i 0.77733(13) 0.10173(9)  0.93841(7) 234.6(17)
Sel 2i 0.20633(6)  0.20008(4)  0.50376(3)  193.8(8)
o111 2i 0.0186(5) 0.2494(4) 0.4318(3) 476(10)
o12 2§ 0.3691(4) 0.3571(3) 0.5927(2) 297(7)
o13 2§ 0.3596(5) 0.2109(3) 0.4125(2) 325(7)
Se2 2i 0.20940(5)  0.47310(4) 0.10327(3) 129.7(7)
021 2§ 0.1688(4) 0.3209(3) 0.0158(2) 183(5)
022 2§ 0.2236(4) 0.4157(3) 0.2319(2) 195(5)
023 2§ 0.4772(4) 0.5596(3) 0.1145(2) 161(5)
Se3 2i 0.17611(5)  0.05383(4) -0.21437(3) 151.3(7)
031 2§ -0.0292(4) -0.0501(3) -0.1674(2)  221(6)
032 2i 0.3661(4) 0.1090(3) -0.0910(2)  194(5)
033 2§ 0.1171(4) 0.2059(3) -0.2364(2)  228(6)
Sed 2i 0.73599(5)  0.29201(4) 0.20964(3) 140.5(7)
041 2§ 0.7935(4) 0.4491(3) 0.2959(2) 240(6)
042 2§ 0.7480(4) 0.3439(3) 0.0809(2) 197(5)
043 2§ 0.4668(4) 0.2168(3) 0.1724(2) 232(6)
Oowl 2§ 0.6047(6) 0.0443(5) 0.4013(4) 589(11)
H11 2§ 0.732(6) 0.115(6) 0.438(6) 880
H12  2i 0.533(10) 0.098(7) 0.423(6) 880
ow2 2§ 0.2816(6) 0.7804(5) 0.2777(4) 536(10)
H21 2§ 0.374(9) 0.865(5) 0.322(5) 800
H22 2§ 0.159(6) 0.788(8) 0.281(6) 800

Tabelle 11.6: Anisotrope Auslenkungsparameter (/prnz) von K,Zn3(Se03)42H,0

Atom Uy, Uy Uss Uiz Uiz Uy

Znl  165.6(19) 1343(18) 169.9(19) 27.4(15) 442(15) 25.2(14)
Zn2  139.4(18) 1542(18) 151.9(19) 40.4(15) 34.0(14) 35.5(14)
Zn3  2062)  146.5(18) 1333(19) 613(16) 3.2(15)  14.9(14)
K1 249(4)  277(4) 3085  38(4)  65(4)  31(4)

K2 206(4)  212(4)  268(4)  653)  56(3)  -1(3)

Sel  249.9(19) 164.2(16) 133.0(16) 53.1(14) 23.4(13) 25.9(12)
Ol1  244(16)  480(20)  57020)  71(15)  -75(16) 242(18)
012  218(14)  324(15) 253(15)  -3(12)  71(12)  -105(12)
O13  452(19)  418(17)  158(13)  195(15) 127(13) 64(12)
Se2  116.8(15) 124.4(15) 140.6(15) 36.0(12) 32.6(12) 27.8(12)
021 165(12)  151(11)  183(12)  15(10)  27(10)  -21(9)
022 268(13)  182(12)  160(12)  88(10)  91(10)  65(10)
023 117(11)  189(12)  136(11)  14(9)  21(9)  51(9)
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Fortsetzung Tabelle 11.6:
Se3 160.1(16) 123.2(15) 146.2(15) 21.4(12) 47.5(12) 2.4(12)
031 194(13) 165(12) 242(14) -30(10)  98(11) 14(10)
032  172(12) 175(12) 199(13) 57(10) -3(10) 5(10)
033  192(13) 148(12) 316(15) 52(10) 21(11) 81(11)
Se4 143.1(15) 141.7(15) 139.4(15) 66.2(12) 20.4(12) 23.2(12)
041  296(15) 194(13) 209(13) 134(11) -32(11)  -32(10)
042  163(12) 247(13) 172(12) 54(10) 53(10) 69(10)
043  150(12) 297(14) 197(13) 28(11) 40(10) 8(11)
Owl  430(20) 490(20) 950(30) 197(19)  330(20) 150(20)
Ow2  410(20) 600(20) 690(30) 280(20) 170(20)  200(20)

Tabelle 11.7: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von K,Zn3(SeO3)4

Atom WS

X

y

z

Ueq

K1 8f
Znl 4e
7n2 8f
Sel &f
Ol1 8f
012 &f
O13 8f
Se2 &f
021 8f
022 &f
023 8f

0.20992(7)
0.0000
0.02528(3)
0.47970(3)
0.5650(2)
0.4157(2)
0.5811(2)
0.19899(3)
0.1386(2)
0.1365(2)
0.1186(2)

0.49266(9)
0.49532(6)
0.15162(5)
0.30121(3)
0.1456(3)
0.2634(3)
0.4350(3)
0.28101(4)
0.4387(3)
0.1338(4)
0.2933(3)

0.48314(4)
0.2500
0.39826(2)
0.370933(17)
0.35434(15)
0.47623(16)
0.40831(15)
0.222196(19)
0.16789(16)
0.15575(17)
0.32306(15)

209.5(15)
157.1(12)
164.0(11)
127.0(9)
193(5)
266(6)
194(5)
155.3(10)
272(6)
275(6)
239(6)

Tabelle 11.8: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von K»Zn3(SeO3)4

Atom

U

Uz

Uss

Uiz

Uiz

Ui

K1
Z/nl
7Zn2
Sel
Ol11
012
013
Se2
021
022
023

221(4)
184(3)
188(2)
143.8(16)
240(12)
345(16)
193(12)
126.7(17)
297(14)
203(13)
343(15)

235(4)
145(2)
151.3(19)
150.8(16)
149(11)
317(14)
139(10)
211.7(16)
331(14)
324(15)
226(13)

172(3)
147(2)
151.7(16)
86.4(13)
189(9)
147(9)
244(10)
129.0(14)
201(10)
293(12)
160(10)

333) 92

0 49.1(1
-23.7(15)
-3.6(11)
62(10)
-143(13)
-36(10)
13.3(12)
112(13)
49(12)
-88(11)

7.4(9)
-6(8)

-31(8)
21.5(1

-40(9)

3.4(12)

105(9)

112(9)

128(9)

112)
6 0

3.5(12)
-13.5(9)
-40(8)
-85(9)
-18(9)
-23.9(10)
89(10)
_151(11)
-35(8)

0)
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Tabelle 11.9: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von NaKZn3(SeOs3)4-H,O

Atom WS x y z Ueq

K 2i 0.1931(2) 0.67606(16) 0.49600(8)  262(4)
Na 20 0.2475(3) 0.5242(3) 0.98094(14) 236(7)
Znl 2i 0.46359(9) 0.47477(7)  0.73514(4) 184.8(14)
Zn2 2i 0.38004(9) 0.16678(7)  0.39314(4) 181.6(13)
Zn3 2i 0.47501(10) 0.16506(7)  0.11257(4) 197.1(14)
Sel 2i 0.30950(8)  0.82335(6) 0.11819(3) 159.6(12)
011 2i 0.4069(6) 0.7295(4) 0.0098(2) 229(8)
012  2i 0.5200(6) 0.7371(5) 0.1748(2) 261(8)
013 2i 0.3010(6) 1.0347(4) 0.0890(3) 260(8)
Se2 2i 0.32844(8)  0.22987(6)  0.61706(3) 161.7(12)
021 2i 0.3851(6) 0.4168(4) 0.6207(2) 232(8)
022 2i 0.2240(6) 0.2804(5) 0.5138(2) 239(8)
023 2i 0.5708(6) 0.0870(4) 0.5805(2) 224(7)
Se3 2i 0.11738(8)  0.45181(6)  0.25322(3) 162.3(12)
031 2i 0.2871(6) 0.4059(4) 0.1480(2) 242(8)
032  2i 0.1573(6) 0.2519(5) 0.3124(2) 261(8)
033 2i 0.2417(6) 0.5433(5) 0.3126(2) 261(8)
Se4 20 0.18461(8)  0.85457(6)  0.75900(3) 166.8(12)
041 2i 0.3079(7) 0.9559(5) 0.8120(3) 294(9)
042  2i 0.2366(6) 0.6518(4) 0.8176(2) 210(7)
043 2i 0.3514(6) 0.7918(5) 0.6530(2) 286(9)
Ow 20 0.0946(7) 0.2923(5) 0.9607(3) 301(9)
Hwl 2 0.193(12) 0.263(10) 0.915(5) 450

Hw2 2i 0.135(12) 0.202(10) 1.003(5) 450

Tabelle 11.10: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von NaKZn3(SeO3)s-H,O

Atom U]] Uzz U33 U1z U13 U23

K 251(8) 288(6) 242(6) -95(5) -41(4) 19(4)

Na  277(14) 236(11) 221(11) -120(9)  -43(8) -4(7)

Znl  232(3) 187(3) 144(2) -82(2) -14(2) -37.8(19)
Zn2  218(3) 153(2) 172(2) -66(2) -14(2) -22.8(18)
Zn3  267(4) 160(3) 175(2) -86(2) -34(2) -8.5(19)
Sel  202(3) 152(2) 134(2) -84.8(19) 6.1(16)  -19.9(15)
Ol1  380(20) 188(16) 146(15) -153(16) 34(14)  -58(12)
012  310(20) 266(18) 263(17) -157(18) -115(15) 67(14)
O13  350(20) 160(16) 327(19) -123(16) -128(16) 13(14)
Se2  214(3) 147(2) 125(2) -71.7(19) -0.5(16)  -19.6(15)
021  380(20) 166(16) 189(16) -102(16) -108(14) -17(12)
022 230(20) 266(18) 220(16) -41(16)  -68(14)  -95(14)
023 20020) 137(15) 305(18) -33(14)  -9(14) -10(13)
Se3  177(3) 166(2) 149(2)  -66.0(19) -16.6(16) -16.1(15)
031  340(20) 188(16) 146(15) -69(16)  46(14)  -19(12)
032 360(20) 229(17) 257(17) -157(17) -132(15) 67(14)
033 310(20) 318(19) 221(17) -186(18) -5(14) -78(14)
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Fortsetzung Tabelle 11.10:

Sed  184(3)

041  410(30)
042 310(20)
043 290(20)
Ow  280(30)

148(2) 1702)  -62.2(19)
179(17)  370(20) -124(17)
142(15)  178(15) -96(15)
390(20) 207(16) -203(19)
300(20) 268(19) -41(18)

-16.2(16)
-224(17)
15(13)
70(14)
-14(16)

-18.0(16)
26(15)
-38(12)
-72(15)
-17(16)

Tabelle 11.11: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm2) von CazZn(Se0Os3)4

Atom Uy U Uss Uiz Uiz Uy
Cal  66(2)  66(2)  1354) 0 0 0
Ca2  1133)  853)  46(3) 322) 0 0
Zn  904(17) 90.4(17) 1392) 0 0 0
Se  84.4(14) 63.8(13) 118.0(14) 73(7) 0.1(7) 10.9(7)
Ol  2059) 1288) 180(8)  -27(7) 124(7) -54(6)
02 2409) 138(8) 129(7)  -27(7) -48(6) -49(6)
03  748)  1308) 231(8)  -4(6) -6(6)  -64(6)

Tabelle 11.12: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von KZn(HSeO3)3

Atom WS x y z Ueq

K 4e  0.79385(18) 0.1637(3) 0.6481(3) 277(5)
Znl 2a  0.0000 0.0000 0.0000 119(3)
7Zn2 2b  0.5000 0.0000 0.0000 128(3)
Sel 4e  0.56595(6)  0.15935(12) 0.33634(9) 138(2)
O11 4e  0.4845(5) 0.0403(10)  0.2222(7) 185(13)
012  4e 0.4912(6) 0.2308(9) 0.4579(8) 216(14)
O13  4e 0.6329(5) -0.0055(11)  0.4416(9) 261(15)
H13  4e 0.599(10) -0.086(16) 0.492(14) 390
Se2 4e  0.07288(6)  0.13850(12) 0.69839(9)  130(2)
021 4e  -0.0219(5) 0.0515(10)  0.7736(7) 180(13)
022  4e 0.0159(6) 0.2260(9) 0.5381(7) 195(13)
023 4e 0.1249(5) -0.0545(10)  0.6305(8) 209(13)
H23  4e 0.076(8) -0.116(17) 0.571(13) 310

Se3 4e  0.25609(7)  0.09579(13) 0.00867(10) 164(2)
031 4e  0.1573(5) -0.0348(11)  0.0015(8) 231(14)
032  4e 0.3422(5) -0.0421(11)  -0.0417(8) 230(15)
033  4e 0.2891(6) 0.1000(12)  0.2038(8) 270(16)
H33  4e 0.350(5) 0.11(2) 0.261(14) 410

Tabelle 11.13: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von KZn(HSeOs);

Atom Uy U Uss U Uiz Ui

K 220(10) 286(12) 317(11) -7(9)  8(8)  79(9)
Znl  142(6) 113(6) 104(6) -8(5)  28(5)  -12(5)
702 151(6)  133(7)  105(6) -2(5)  37(5)  2(5)
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Fortsetzung Tabelle 11.13:

Sel  151(4) 138(4) 127(4) -26(3) 27(3)  -4(3)

O11  210(30) 230(30) 110(30) -50(30) 20(20)  -40(20)
012 290(40) 120(30) 270(30) -30(30) 170(30) -50(30)
013  180(30) 290(40) 300(40) 20(30) -20(30) 70(30)
Se2  152(4) 127(4) 108(4) -21(3)  3(3) 9(3)

021  170(30) 240(30) 140(30) -30(30) 40(20)  0(20)
022 350(40) 100(30) 120(30) 0(30)  -10(20)  30(20)
023 190(30) 180(30) 260(30) 40(30) 20(30)  -30(30)
Se3  144(4) 162(4) 184(4) -13)  113)  21(3)
031  110(30) 280(40) 320(40) -10(30) 40(30)  -40(30)
032 150(30) 330(40) 210(30) -10(30) 40(20)  -80(30)
033 240(40) 390(50) 190(30) -40(30) 60(30)  -40(30)

Tabelle 11.14: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir KCo(SeO,OH);

Name

Kalium-kobalt-tris(hydrogenoxoselenat(IV))

Summenformel

Molmasse /gmol’

Temperatur /K

Wellenldnge /pm
Kristallsystem, Raumgruppe, PS
Gitterkonstanten /pm, /°

Zellvolumen /nm’

Z, rontgen. Dichte /Mgm™
Absorptionskoeffizient /mm’
F(000)

Kristallgrésse /mm’
Messbereich (O) /°
Messbereich (H)

Reflexe gemessen / unique / signifikant
Rint-, RG

Vollstindigkeit bis © = 30.42
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter

S(F?)

Gitefaktoren (beob.)

Gitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient

Apmin., Apmax. /10_66'13111_3

1

H3 Co K 09 Se3
481.93

293(2)

71.073

monoklin, P2,/c, mP64
a=1350.4(3)
b =755.2(2)
c=913.7(2)
0.9237(4)
4,3.465
14.153

892
0.34-0.26 - 0.14

3.51-30.42
-19<h<19,-10£k<10,-12<51<12
7134 /1804 /1339

0.0652, 0.0568

64.5 %

Least-squares (volle Matrix) gegen F?
1804 /3 /141

1.070

R1=0.0470, wR2 =0.1192
R1=0.0679, wR2 =0.1283

0.0037(7)

-1.1(2), 0.9(1)

B =97.56(3)
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Tabelle 11.15: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von KCo(SeO,0H);

Atom WS sof x y y/ U(eq)
K 4c 1 0.79395(19) 0.1638(3) 0.6477(3) 285(5)
Col 2b 1 0.5000 0.0000 0.0000 124(3)
Co2 2a 1 0.0000 0.0000 0.0000 126(3)
Sel 4e 1 0.07340(7)  0.13816(11) 0.69796(9)  153(2)
Oll 4e 1 -0.0215(5) 0.0523(8) 0.7741(7) 182(13)
012 4e 1 0.0173(6) 0.2260(8) 0.5392(7) 222(15)
O13 4e 1 0.1252(6) -0.0552(8) 0.6277(8) 215(15)
HI3 4e 1 0.074(7) -0.128(13) 0.594(13) 320
Se2 4e 1 0.56621(7)  0.15969(10) 0.33640(10) 148(2)
021 4e 1 0.4910(5) 0.2318(8) 0.4564(7) 184(13)
022 4e 1 0.4834(5) 0.0393(8) 0.2217(6) 172(13)
023 4e 1 0.6338(6) -0.0048(9) 0.4425(8) 229(15)
H23 4e 1 0.594(9) -0.073(14) 0.490(12) 340

Se3 4e 1 0.25618(7)  0.09543(12) 0.00900(10) 166(2)
031 4e 1 0.1566(6) -0.0356(9) 0.0036(8) 248(15)
032 4e 1. 0.3416(6) -0.0428(9) -0.0414(7)  220(20)
033 4e 1 0.2890(6) 0.1007(10)  0.2047(8) 285(16)
H33 4e 1 0.353(5) 0.111(17) 0.251(13) 430

Tabelle 11.16: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von KCo(SeO,OH);

KO,-Polyeder

K-033' 273.1(8)
K-O11? 273.8(7)
K-031° 278.4(7)
K-023 295.7(8)
K-032° 295.6(8)
Co00¢-Oktaeder

Col-021° 206.5(6)
Col-021° 206.5(6)
Col-0227 208.8(6)
Col1-022 208.8(6)
Co1-032 214.6(7)
Col1-032’ 214.6(7)
SeO,0OH-Anionen

Sel-011 166.8(7)
Sel-012 168.2(7)
Sel-013 177.6(7)
Se2-022 169.3(7)
Se2-021 168.0(6)
Se2-023 175.6(7)
Se3-031 166.5(7)
Se3-032 166.5(7)
Se3-033 178.5(8)

H-Briicken d(O-H)

K-013'
K-013*
K-031"
K-012°

Co2-0118
Co2-011°
Co02-031"°
Co02-031
C02-012°
Co2-012"!

O11-Sel-O12
O11-Sel-0O13
012-Sel-0O13
022-Se2-021
022-Se2-023
021-Se2-023
031-Se3-032
031-Se3-033
032-Se3-033
dH-0) ZOHO

298.6(7)
305.2(8)
331.3(8)
332.9(8)

208.4(6)
208.4(6)
210.8(6)
210.8(6)
212.8(7)
212.8(7)

103.3(3)
101.1(3)
99.6(3)
99.8(3)
100.6(3)
102.4(3)
101.9(4)
97.8(4)
101.6(4)

d(0--0)
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Fortsetzung Tabelle 11.16:

O13-H13--012°  91(4) 177(1)  156.6(6) 263.1(2)
023-H23--021'  90(5) 176(8)  166.5(1) 265.4(3)
033-H33--022  92(2) 188(9) 138.6(5) 265.0(2)
Symmetrieoperatoren:
1) x+1,-y,-z+1 2) x+ly,z 3) -x+1,y+1/2,-z+1/2

4) -x+1,y+1/2,-z+3/2

7) -x+1 ,mY,Z
10) -x,-y,-z

5) x,-y+1/2,z-1/2
8) _Xa'Y>'Z+1

9) x,y,z-1

11) -x,y-1/2,-z+1/2

6) -x+1,y-1/2,-z+1/2

Tabelle 11.17: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von KCo(SeO,OH);

Atom Uy Uz, Usz Uz Uz Uz

K 245(11) 273(10) 332(12) -10(8) 23(10)  78(9)
Col  144(8) 118(7) 111(7) -2(6)  25(6)  4(5)

Co2  160(8) 106(7) 117(7) -8(6)  40(6)  -10(5)
Sel  182(4) 138(4) 136(4) -203) 113)  12(3)
Ol1  190(30) 230(30) 120(30) -10(30) -20(30) 30(20)
012  350(40) 140(30) 150(30) 10(30) -60(30) 40(20)
O13  240(40) 150(30) 260(40) -10(30) 60(30)  -40(30)
Se2  173(4)  131(4)  143(4)  -203) 37(3)  -6(3)

021 230(30) 140(30) 200(30) -80(20) 100(30) -40(20)
022 210(30) 210(30) 90(30) -30(30) 10(30)  -30(20)
023 180(40) 250(40) 240(30) 20(30) -10(30) 30(30)
Se3  153(4)  156(4) 187(4) -13)  133)  13(3)
031 140(30) 270(30) 330(40) 20(30) 0(30)  -10(30)
032 180(40) 290(40) 170(30) -10(30) -20(30) -80(30)
033 270(40) 370(40) 230(40) -10(30) 100(30) -70(30)

Tabelle 11.18: Mess- und Verfeinerungsparameter fiir KMn(SeO,OH);

Name Kalium-mangan-
tris(hydrogenoxoselenat(IV))

Summenformel KMn(SeO20H);

Molmasse /gmol’ 350.98

Temperatur /K 293(2)

Wellenlidnge /pm 71.073

Kristallsystem, Raumgruppe, PS monoklin, P2,/c, mP64

Gitterkonstanten /pm, /° a=1369.1(3)
b=767.512) B=98.65(3)
c=934.1(2)

Zellvolumen /nm’ 0.9704(4)

Z, rontgen. Dichte /Mg'm™ 4,2.402

Absorptionskoeffizient /mm’ 9.269

F(000) 652

Kristallgrosse /mm’ 0.28-0.24-0.18
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Fortsetzung Tabelle 11.18:
Messbereich (©) /° 3.01-30.43
Messbereich (H) -19<h<19,-10<k<10,-13<1<13
Reflexe gemessen / unique / signifikant 14988 /2906 /2138
Rint., Rs 0.0620, 0.0448
Vollstandigkeit bis © = 30.43 98.8 %
Absorptionskorrektur numerisch
Verfeinerungsmethode Least-squares (volle Matrix) gegen F*
Daten / Restraints / Parameter 2906 /3 /140
S(F) 0.927
Gitefaktoren (beob.) R1=0.0341, wR2 = 0.0809

Gitefaktoren (gem.)
Extinktionskoeffizient
Apmin.a Apmax. /10-66'1)1’1’1-3

R1=0.0532, wR2 = 0.0867
0.0041(4)
-1.3(2), 1.02)12

Tabelle 11.19: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von KMn(SeO,0H);

Atom WS x y z Ueq

K 4¢  0.79564(8) 0.16502(16) 0.64518(14) 306(3)
Col 2b  0.5000 0.0000 0.0000 170(2)
Co2 2a  0.0000 0.0000 0.0000 151.3(19)
Sel 4e  0.07473(3) 0.13269(6)  0.69688(5) 152.8(11)
011 4e  -0.0198(2) 0.0548(5) 0.7698(3) 208(7)
O12 4e 0.0197(3) 0.2226(4) 0.5412(3) 231(7)
O13  4e 0.1235(3)  -0.0594(5) 0.6307(4) 240(7)
HI3  4e 0.076(4) -0.104(8) 0.572(6) 360

Se2 4e  0.56688(3) 0.15333(6) 0.34052(5) 162.8(12)
021 4e  0.4934(3) 0.2249(4) 0.4570(4) 242(7)
022 4e 0.4865(2) 0.0394(5) 0.2246(3) 235(7)
023  4e 0.6330(3) -0.0108(5) 0.4449(4) 280(8)
H23  4e 0.591(5) -0.088(8) 0.483(7) 420

Se3 4e  0.25519(3) 0.09246(6)  0.01538(5) 187.7(12)
031 4e  0.1577(2) -0.0380(5) 0.0066(4) 274(8)
032  4e 0.3401(2) -0.0371(5) -0.0406(4) 259(7)
033  4e  0.2906(3) 0.0871(6) 0.2060(4) 339(9)
H33 4e 0.356(4) 0.088(10) 0.247(8) 510

Tabelle 11.20: Ausgewihlte Bindungsldngen (/pm) und Winkel (/°) von KMn(SeO,OH);

KO,-Polyeder

K-033' 275.0(4)
K-O11? 275.1(4)
K-031° 280.8(4)
K-023 300.4(4)
K-032° 301.4(4)

MnO¢-Oktaeder

K-013' 306.3(4)
K-013* 306.4(4)
K-031" 336.4(4)
K-012 338.3(4)
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Fortsetzung Tabelle 11.20:

Col-021° 214.8(3) Co2-011° 216.8(3)
Col-021° 214.8(3) Co2-011° 216.8(3)
Col-0227 215.5(3) Co2-031" 217.0(3)
Col1-022 215.5(3) Co02-031 217.0(3)
Co1-032 218.4(3) Co2-012° 217.3(3)
Col1-0327 218.4(3) Co2-012" 217.3(3)
SeO,0OH -Anionen

Sel-0O11 166.2(3) O11-Sel-O12 103.08(17)
Sel-012 168.3(3) O11-Sel-O13 101.62(17)
Sel-O13 176.8(3) 012-Sel-O13 100.58(17)
Se2-022 167.1(3) 022-Se2-021 100.98(17)
Se2-021 168.2(3) 022-Se2-023  102.63(18)
Se2-023 175.8(4) 021-Se2-023  100.57(18)
Se3-031 166.1(3) 031-Se3-032  102.53(18)
Se3-032 167.2(4) 031-Se3-033  97.59(19)
Se3-033 177.4(4) 032-Se3-033  101.66(19)
H-Briicken d(0-H) d(H~O0) £ OHO d(0-O)
013-H13--012° 86(4) 180(4)  173(7) 265.3(5)
023-H23--021" 94(4) 171(4)  176(7) 264.7(5)
033-H33--022 91(4) 187(6)  147(7) 268.6(5)
Symmetrieoperatoren:

1)-x+1,-y,-z+1 2)x+1,y,z 3)-x+1,y+1/2,-z+1/2
4)-x+1,y+1/2,-z+3/2  5)x,-y+1/2,2-1/2 6)-x+1,y-1/2,-z+1/2
7)-x+1,-y,-z 8)-X,-y,-z+1 9)x,y,z-1
10)-x,-y,-z 11)-x,y-1/2,-z+1/2

Tabelle 11.21: Anisotrope Auslenkungsparameter (/prnz) von KMn(SeO,0H);

Atom Uy Ui Uss Uiz Uiz Uy

K 227(5) 323(6) 357(6) -184)  11(4)  91(5)

Col  161(4) 195(5) 160(4) -1(4) 393)  4(4)

Co2  143(4) 157(4) 155(4) -203) 253) -19(4)

Sel  166(2) 150(2) 134(2) -23.4(15) -2.7(14) 13.1(16)
Ol1  173(14) 302(18) 150(15) 6(13)  31(12)  28(14)
012  340(19) 154(16) 178(15) -2(14)  -25(13) 35(13)
O13  199(16) 219(17) 312(19) 43(13)  73(14)  -13(15)
Se2  163(2) 177(2) 149Q2) -34.1(15) 27.3(15) -10.2(16)
021 335(18) 177(16) 244(17) -32(14)  143(14) -35(14)
022 199(15) 370(20) 135(15) -47(14)  15(12)  -45(14)
023 189(16) 300(20) 340(20) 22(14)  -15(14) 90(16)
Se3  138(2)  192(2) 229(2) -11.0(16) 14.1(16) 16.4(18)
031  125(14) 252(18) 450(20) -32(13)  65(14)  -76(17)
032 141(14) 380(20) 255(17) -21(14)  36(13)  -43(16)
033 237(18) 560(30) 218(18) -50(18)  38(14)  -47(13)
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Tabelle 11.22: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von Li,Se05-%H,0

Atom Wyk. x y y/ U(eq)
Lil 8f 0.3231(4) 0.0502(13) 0.3322(4) 184(14)
Li2 8f 0.3991(5) 0.5483(13) 0.4159(4) 214(15)
Li3 &f 0.2852(4) 0.5315(14) 0.5446(4) 210(14)
Li4 8f 0.2295(4) 0.5463(12) 0.3461(4) 175(13)
Sel 8f 0.35408(2)  0.54718(7) 0.229142(19) 119.1(15)
Se2 8f 0.38131(2)  0.04126(7) 0.527278(19) 131.3(15)
Ol11 &f 0.32700(16) 0.4576(5) 0.31867(15)  151(6)
o012 §&f 0.27971(17) 0.4677(5)  0.16189(15)  152(5)
o13 §f 0.35123(16) 0.8965(6)  0.23221(14)  162(6)
021 g&f 0.38084(19) 0.9384(5)  0.43145(16)  220(7)
023 §&f 0.37898(16) 1.3924(6)  0.51955(16)  192(6)
022 §&f 0.29481(17) 0.9736(6)  0.54349(16)  193(6)
ow1l §&f 0.4906(2) 0.4792(9)  0.3794(3) 361(9)
HI1 & 0.525(5) 0.513(15)  0.393(5) 540

H12  &f 0.499(4) 0.362(16)  0.350(4) 540

OW2 4e 0.5000 0.1084(10) 0.2500 323(11)
H21 8f 0.527(4) 0.000(11)  0.251(5) 480

Tabelle 11.23: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von Li;SeO3-¥%H,0

Atom Uy, Ui Us; Uiz Uiz Ui
Lil  320(40) 140(30) 100(30) 0(30)  70(30)  60(20)
L2 340(50) 180(30) 110(30) 60(30) 10(30)  -30(20)
Li3  240(40) 260(40) 130(30) 60(30) 20(30)  10(20)
Li4  220(40) 150(30) 160(30) 0(20)  30(30)  -20(20)
Sel  171(2) 942)  98(2)  53(12) 36.1(14) 2.1(10)
Se2  193(3) 104(2) 942)  42(13) 93(14) 3.1(11)
Ol1  221(16) 138(12) 95(11) -6(10) 27(10)  9(9)
012 201(15) 155(12) 100(11) -6(10) 17(10)  -4(9)
013 300(17) 51(10) 134(12) 1(10)  29(11)  -1(8)
021 40020) 138(13) 124(12) 21(11) 54(12)  -14(9)
023 302(17) 62(10) 214(13) 0(10)  48(11)  5(10)
022 236(17) 237(14) 110(12) -40(11) 44(11)  19(9)
Owl  240(20) 430(20) 41020) 1(16)  46(16)  -211(15)
Ow2  360(30) 200(20) 420(30) 0 12020) 0

Tabelle 11.24: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von MnSeO;-¥4H,0

Atom WS x y z U(eq)
Mn1 2a  0.96411(19) 0.4435(2) 0.15932(17) 95(3)
Mn2 2a  0.68138(18) 0.4332(2) 0.49208(16) 95(3)
Mn3 2a  0.3235(2) 0.5453(2) 0.49306(17) 104(3)
Mn4 2a  0.98228(19) 0.0466(2) 0.15185(17) 99(3)
Sel 2a  0.63718(9)  0.24273(15) 0.16254(9)  92.6(18)
Ol11 2a  0.8193(8) 0.2358(12)  0.1590(7) 123(12)
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Fortsetzung Tabelle 11.24:

012
013
Se2
021
022
023
Se3
031
032
033
Se4
041
042
043
Owl
Hwll1
Hw12
Oow2
Hw21
Hw22
Ow3
Hw31
Hw32

2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a
2a

0.5593(9)
0.6877(8)
0.24225(9)
0.0870(8)
0.2680(8)
0.1452(9)
0.33422(9)
0.1373(7)
0.4091(8)
0.4112(9)
0.96510(11)
0.9563(9)
1.0533(9)
0.7618(8)
0.7765(10)
0.745(19)
0.679(10)
0.6069(10)
0.666(15)
0.591(18)
0.7487(9)
0.742(17)
0.647(10)

0.0655(10)
0.2310(12)
0.74046(15)
0.6130(11)
0.7492(12)
0.9124(9)
0.24057(15)
0.2557(10)
0.1073(10)
0.4113(9)
0.61255(13)
0.4796(10)
0.5113(10)
0.5988(10)
0.8952(10)
0.796(8)
0.91(2)
0.8745(10)
0.785(9)
0.977(7)
0.5886(10)
0.656(14)
0.540(17)

0.0975(8)
0.3512(7)
0.16985(8)
0.0899(8)
0.3515(7)
0.0983(8)
0.26823(8)
0.2358(7)
0.4090(7)
0.3620(8)
0.49361(10)
0.6171(9)
0.3999(9)
0.3688(8)
0.0523(10)
0.060(18)
0.060(18)
0.3330(8)
0.371(16)
0.351(18)
0.1035(8)
0.172(12)
0.069(17)

148(14)
142(13)
77.5(17)
129(13)
133(12)
115(13)
75.5(17)
107(12)
121(13)
117(13)
101.3(19)
121(14)
130(15)
121(13)
183(16)
270

270
160(15)
240

240
143(16)
210

210

Tabelle 11.25: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm”) von 4MnSeO;-¥:H,0

Atom Uy Un Uss Uiz Uz Ui
Mnl  85(6)  99(8)  99(6)  -5(5  40(5)  2(5)
Mn2  82(6)  9909)  100(7) -6(5)  36(5)  -6(5)
Mn3  91(6)  1099) 109(7) 14(5) 41(5)  -7(6)
Mnd  99(6)  102(8) 82(6)  -7(5)  28(5)  -4(5)
Sel  61(3)  1194) 9%(3) 9@4)  3202) 134
Ol1  120(14) 119(15) 126(14) -2(10) 50(9)  1(10)
012  143(16) 147(17) 147(16) 0(10)  59(10)  2(10)
013 145(15) 139(16) 141(15) -3(10)  64(10)  -1(10)
Se2  67(3)  88(4)  703)  7(4)  242)  0(4)
021 127(15) 129(16) 127(15) -7(10)  53(10)  0(10)
022 143(15) 127(16) 124(14) 1(10)  54(10)  -2(10)
023 117(15) 117(16) 118(15) 8(9)  58(10) -1(9)
Se3  64(3)  814)  733) 14 232 1)
031  98(14) 111(16) 113(14) -2(10) 47(10)  0(10)
032 115(15) 120(16) 125(15) 8(10)  52(10)  4(10)
033 112(15) 112(16) 118(15) -2(10) 43(10)  1(9)
Sed  96(4)  112(5) 106(4) -18(4) 543)  -18(3)
041 122(16) 117(17) 123(16) -8(10) 55(10)  6(9)
042 126(16) 137(17) 133(17) 2(10)  62(11)  2(10)
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Fortsetzung Tabelle 11.25:

043 117(15) 124(16)
Owl  170(40) 80(40)
Ow2  200(40) 40(40)
Ow3  110(30) 180(50)

127(15)  1(10)  58(10)
350(40) -30(30) 170(30)
200(40) 10(30)  50(30)
150(30)  40(30)  70(30)

0(10)
-20(30)
~10(30)
-30(30)

Tabelle 11.26: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von o--MnSeO3-2H,0

Atom WS x y z Ueq

Mn 4e  0.70280(4)  0.02469(4) 0.127236(19) 127.1(13)
Se 4e  0.18492(2)  0.18483(2) 0.131388(13) 120.7(12)
Ol 4e  0.02932(19) -0.01107(17) 0.15001(12)  168(2)
02 4e  0.31615(19) 0.22548(18) 0.28386(10)  166(2)
03 4e  0.36579(18) 0.05807(18) 0.07216(11)  164(2)
Owl  4e 0.7250(2) 0.15163(18)  0.31705(13)  181(2)
Hwll 4e 0.595(3) 0.198(4) 0.305(3) 270
Hwl2 4e 0.810(4) 0.258(3) 0.321(3) 270

Ow2 4e 0.7255(3) 0.1405(2) 0.57687(14)  273(3)
Hw2l 4e 0.738(4) 0.082(4) 0.501(2) 410
Hw22 4e  0.726(5) 0.020(3) 0.620(2) 410

Tabelle 11.27: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm”) von o-MnSeQ3-2H,0

Atom Uy Ui Uss Uiz Uiz Uss

Mn  114.1(18) 1453(18) 125.6(18) -3.9(7) 36.0(11) -0.5(6)
Se  1064(15) 121.0(15) 136.6(16) 53(4) 32.809) 4.8(4)
Ol  115(5  144(5)  253(6)  -10(4) 59(4)  10(4)
02 178(5)  167(5)  147(5)  14(4) 274)  -37(4)
03 114(5)  238(5)  148(5)  12(4) 46(4)  -354)
Owl 186(6)  166(5)  192(6)  9(4)  48(5)  -22(4)
Ow2  461(9)  164(5)  206(6)  -1(5) 103(6) -5(4)

Tabelle 11.28: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von -MnSeO;-2H,0

Atom WS x y z U(eq)

Se 4e  0.89430(3) 0.340151(19) 0.16056(2)  118.6(11)
Mn 4e  0.34287(4) 0.36012(3) 0.01340(4) 127.6(12)
Ol 4e  0.3260(2)  0.59660(15) -0.03864(18) 163(3)
02 4e 0.3232(2) 0.32767(14) -0.27024(18) 163(3)
03 4e  0.0319(2) 0.29355(16) 0.00549(18) 183(3)
Owl 4e 0.3818(2) 0.43933(19) 0.29644(19) 198(3)
H11 4e  0.475(4) 0.502(3) 0.303(4) 300

HI2  4e 0.427(4) 0.378(3) 0.368(4) 300

Ow2 4e 0.41653) 0.13501(18) 0.0803(2) 237(4)
H21 4e  0.534(6) 0.125(3) 0.123(4) 360

H22  4e 0.349(4) 0.085(4) 0.117(4) 360
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Tabelle 11.29: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von B-MnSeOs5-2H,0

Atom Un Uz Uss Un Uss Uzs
Se  108.0(14) 125.4(15) 120.1(14) -1.9(6) 123(8) -7.2(6)
Mn  1144(18) 1213(18) 148.0(18) -3.4(11) 24.9(13) 6.6(10)
o1 1116)  145(7)  226(7)  21(5)  6(5)  37(6)
02 1727)  154(7)  160(7)  7(5)  17(6)  -40(5)
03 1207)  229(7)  204(7) -176)  71(6)  -37(6)
owl  206(7)  207(7)  175(7)  -106)  16(6)  18(6)
Ow2  20008)  185(8)  3189)  17(6)  21(7)  78(6)

Tabelle 11.30: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von SrSeO3-H,0

Atom sof x y z U(eq)
Sr 1 0.11378(9)  0.14865(9) 0.33670(9) 168(2)
Se 1 0.26561(11) 0.67239(9) 0.50439(10) 154(2)
01 1 0.2675(8) 0.5830(8)  0.6931(7) 268(14)
O3 1 0.0721(7) 0.8096(7)  0.4516(7) 183(12)
02 1 0.1894(7) 0.4956(7)  0.3629(6) 197(12)
ow 1 0.3580(9) 0.1181(11) 0.6291(9) 362(16)
HI 1 0.481(5) 0.141(14)  0.641(14) 540

H2 1 0.380(14) 0.051(13)  0.728(8) 540

Tabelle 11.31: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von SrSeOs-H,O

Atom Un Uz Uss U Uz Uz
St 190(5) 1503) 159() -13)  44(4)  -3(3)

Se  138(4) 172(4) 155(5) -33)  493)  -7(3)

Ol  330(30) 340(30) 160(30) -60(30) 100(30) 40(20)
03 180(30) 170(20) 200(30) 80(20) 50(20)  -10(20)
02 220(30) 220(30) 150(30) -10(20) 50(20)  -30(20)
OW  260(30) 550(40) 240(40) -80(30) 20(30)  160(30)

Tabelle 11.32: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (/pm”) von KCda(SeO3),C1-2H,0

Atom WK x y zZ U(eq)
Cdl  4a  -0.11180(14) -0.00016(5) 0.35612(14) 173.3(17)
Cd2  4a  0.08599(12) 0.31146(9) 0.42269(11) 212(2)
Sel 4a  0.11181(11) 0.09567(11) 0.13500(10) 131(3)
Se2 4a  -0.34579(11) 0.09005(10) 0.56999(10) 129(3)
Cl 4a  -0.1090(5) 0.4687(2) 0.3466(5) 235(5)
K 4a  0.1816(4) 0.1931(3) -0.22243)  225(6)
01 4a  0.0478(14) -0.04109)  0.1469(11)  240(20)
02 4a  0.0184(12) 0.1452(8) -0.0273(10)  220(20)
03 4a  0.0179(13) 0.1547(8) 0.2824(10)  250(20)
04 4a  -0.2847(10)  -0.0481(8)  0.5668(11)  175(19)
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Fortsetzung Tabelle 11.32:

05  4a  -02478(11) 0.1514(8)  0.4363(10)  190(19)
06  4a  -02573(11)  0.1403(9)  0.7330(10)  178(19)
Owl 4a  -0.0245(11)  02879(8)  0.6583(10)  169(19)
HIl 4a  -0.108(10)  0247(13)  0.662(16) 250
HI2  4a  -0.093(13)  0.343(11)  0.667(15) 250
Ow2 4a  02871(12)  0.2084(9)  0.5354(11)  220(20)
H21  4a  0261(19)  0.141(8) 0.483(16) 330
H22  4a  0339(16)  0.277(9) 0.543(16) 330

Tabelle 11.33: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von KCda(SeO3),Cl-2H,0

Atom Uy Un Uss Uiz Uz Ui

Cdl 1714 1013) 256(3) -3(4)  852)  -203)
cd2 23050 197(5) 208(4) -105) 123)  -12(4)
Sel  114(6) 141(6) 137(6) -24(5) 4(4)  17(4)
Se2  122(6) 132(6) 132(6) 21(5) 9(4)  -32(4)
Cl 199(13) 206(11) 287(13) 26(16) -80(8)  7(14)
K 225(15) 248(14) 203(13) -27(15) 32(10)  -19(12)
Ol  330(70) 120(50) 280(50) 40(40) 30(40)  0(30)
02 230(60) 230(50) 180(50) -70(40) -20(40) 40(30)
03 350(60) 280(60) 120(40) -70(40) 110(40) -70(30)
04  50(50) 100(40) 370(60) -20(30) -40(30) -60(30)
05  150(50) 190(50) 240(50) 70(30) 60(30)  40(30)
06  190(50) 230(50) 110(40) -30(40) 50(30)  -50(30)
Owl 120(50) 170(50) 220(50) 30(30) 20(30)  20(30)
Ow2  160(50) 170(50) 330(60) 20(40) 40(40)  10(30)

Tabelle 11.34: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (/prnz) von K;3Ca3(SeO3)(CO3);Cl

04
C

0.2220(3)  0.7778(3) 0.4267(3)  232(5)
0.2069(3)  0.7931(3)  0.6066(4)  91(4)

Atom sof x y y/ U(eq)
Se 1 0.3333 0.6667 0.96001(7)  52.7(9)
K 1 0.71864(7)  0.85927(7) 1.05717(10) 184.6(14)
Cl 1 1.0000 1.0000 0.8101(2) 251(3)
Ca 1 -0.04982(5) 0.47506(6) 0.86591(7)  91.0(11)
Ol 1 0.16573(19) 0.5828(2)  1.0638(3) 118(3)
02 1 0.0929(2) 0.6941(2) 0.6892(4) 206(5)
03 1 0.3059(2) 0.9072(2)  0.6889(4) 206(5)

1

1

Tabelle 11.35: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von K3Cas3(SeO3)(CO;3);Cl

Atom Uy, Uz Uss Uiz Uiz Uy
Se  52.4(10) 524(10) 532(15) 262(5) 0 0
K 1883)  158(3) 218(3)  94(2) 902)  -42)

Cl  249(3) 249(3) 255(6) 1243(17) 0 0
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Fortsetzung Tabelle 11.35:

Ca
o1
02
03
04
C

59.1(19)
46(7)
109(8)
180(9)
219(9)
70(9)

106(2)
185(8)
180(9)
107(8)
211(9)
72(9)

942)  30.6(16)  -4.9(16)
81(8)  26(6) 7(6)
282(13)  36(7) 40(9)
282(13)  34(7) -121(9)
177(11)  42(8) 33(9)
130(11)  35(8) -12(8)

-1.9(17)
5(8)
126(9)
-41(9)
-39(9)
11(8)

Tabelle 11.36: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (/pmz) von K;,Co(HSeOs3),Cl,-2H,0

Atom WS x y zZ U(eq)
Co 2¢  0.0000 1.0000 0.5000 186(3)
K 4e  -0.27563(18) 0.79216(16) 0.75400(18) 362(4)
Cl 4e  -0.29025(18) 1.02341(14) 0.43394(19) 298(4)
Se 4e  0.10989(6) 0.82451(4)  0.17384(6) 193(3)
O11  4e  -0.0242(5) 0.7303(4) 0.0334(5) 256(8)
012  4e  -0.0038(5) 0.9618(4) 0.2336(5) 275(9)
013 4e 0.2061(5) 0.9258(5) 0.0320(6) 296(9)
H1 4e  0.125(7) 0.965(9) -0.046(10) 440
Ow 4e  -0.4956(7) 0.7985(7) 0.9632(9) 522(14)
Hwl 4e  -0.589(8) 0.848(12) 0.953(16) 780
Hw2 4e  -0.556(13) 0.718(10) 0.980(16) 780

Tabelle 11.37: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pmz) von K;Co(HseOs3),Cl,-2H,0

Atom Uy Ui, Uss Uiz Uiz Uy
Co  311(8) 88@) 1574) 143)  354)  -303)
K 461(10) 309(6) 304(6) -48(5)  38(6)  47(5)
Cl 3399 201(5) 340(7) 105  30(5)  5(5)
Se  297(6) 104(3) 163(3) 143(14) 72)  -5.5(13)
O11  360(20) 95(15) 275(18) -1(13)  -47(15) -19(12)
012 450(30) 179(15) 181(16) 92(15)  19(15)  -40(12)
013 330(30) 251(18) 31020) -6(16)  47(16)  65(15)
Ow  440(40) 490(30) 640(40) 70(20)  100(30) 110(30)

Tabelle 11.38: Wellenzahlen (cm™) und Zuordnung der Banden in Mn(CH3COO),-2H,0

IR Spektren Ramanspektrum Zuordnung
295K 100 K 295K
3384 3428 sh vou (H20)
3371
1445 3282

3213
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Fortsetzung Tabelle 11.38:

3015

2992 sh
2976

2929 sh

2852

1641

1605 sh
1568
1454 sh
1445 sh
1436
1425 sh

1416

1392
1347 sh
1343
1045

1032 sh
1027

956
935
893
769

674 sh
668

614

3174
1445
3020
3013
2991
2972
2936
2927
2915
2847
1445
1445
1445
1649
1634 sh
1606 sh
1573
1460
1449
1437
1428 sh
1423
1416
1405
1392
1347 sh
1343
1053
1047
1043
1033
1028 sh
1025
956
935
916
812 sh
794
692 sh
678 sh
669
636
613

3018 m

2994 m
2974 m
2938 vs
2931 vs

1613 vw
1576 vw
1460 m
1452 m

1430 sh
1418 s

1394 m
1350 m

1342 sh
1046 vw

1037 vw
1028 vw

952 vs
932 vs

675 m
666 m

613w

VoH oder 2V2(H20)
v12(B»); asym. CH-Strecks.

v7(B); asym. CH-Strecks.

Vi(Aj); sym. CH-Strecks.

2v, (A1)

?

?

?

\%) (HQO)

vg(B1); as. CO-Strecks.

v13(B,); as. CH;-Deformation

Vo(B1); asym. CH3-Def.
Va(A}); sym. CO-Strecks.

Vv3(Aj); sym. CH3-Def.

Vi14(B,); 0.0.p. CHj3 (rock)
V1()(B1); lp CH3 (I’OCk)

V4(A;); C—C-Strecks.

Zwei-Phononen-Mode
H,O-Librationen

H,O-Libr. Und/oder vs(A;)
Vs(A}); sym. OCO-Def.
HzO-LibI’.

Vi5(B2); 0.0.p. OCO (rock)
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Fortsetzung Tabelle 11.38:

493 sh
483

493
482

513w
492 w

v11(B1); i.p. OCO (rock)

Tabelle 11.39: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von Mn(CH3COOQ),

-2H,0

Atom sof x y y/ U(eq)
Mnl 1 0.19745(5) 0.07207(4) 0.70226(3)  223.0(14)
Mn2 1 0.0000 0.0000 0.5000 184.3(15)
Ol 1 0.2346(3) 0.2437(2)  0.79790(14) 303(4)
02 1 0.1701(2)  -0.1033(2) 0.59839(13) 235(4)
03 1 0.3771(3)  0.2422(3)  0.21874(18) 415(6)
04 1 -0.0283(2) 0.1150(2)  0.62344(13) 253(4)
05 1 0.2854(3) 0.2206(3)  0.60883(14) 328(5)
06 1 0.1646(2) 0.1627(2) 0.47560(13) 280(4)
Oowl 1 0.0747(3)  -0.0512(3) 0.79183(15) 298(4)
ow2 1 0.4308(3)  0.0090(3) 0.7508(2) 407(6)
Oow3 1 0.1237(3)  0.2446(3)  0.29943(16) 357(5)
C1 1 0.2967(3) 0.2671(3)  0.87470(17) 228(5)
C2 1 0.3335(5) 0.1432(4)  0.9388(2) 417(8)
C3 1 0.3607(3)  0.3282(3)  0.15552(18) 250(5)
C4 1 -0.2949(4) 0.1274(6) 0.6139(3) 434(9)
Cs5 1 0.2664(3)  0.2290(3)  0.52584(18) 241(5)
Cé6 1 0.3729(4)  0.3228(5) 0.4822(2) 426(8)
H11 1 -0.004(5) -0.098(5) 0.763(3) 450
H12 1 0.123(5) -0.115(5) 0.826(3) 450
H21 1 0.471(6) -0.074(5) 0.759(4) 610
H22 1 0.502(5) 0.067(5) 0.769(4) 610
H2A 1 0.3809 0.1809 0.9947 630
H2B 1 0.4010 0.0764 0.9156 630
H2C 1 0.2421 0.0930 0.9472 630
H31 1 0.137(6) 0.212(5) 0.350(3) 530
H32 1 0.206(5) 0.244(5) 0.279(3) 530
H4A 1 -0.299(6) 0.104(6) 0.552(4) 650
H4B 1 -0.365(6) 0.190(6) 0.618(4) 650
H4C 1 -0.323(7) 0.043(6) 0.645(4) 650
H6A 1 0.3456 0.3189 0.4190 640
H6B 1 0.4743 0.2876 0.4977 640
H6C 1 0.3668 0.4219 0.5021 640
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Tabelle 11.40: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm?) von Mn(CH;COO),-2H,0

Atom Uy Ui, Uss Uz Uz Uiz
Mnl  252Q2) 2452) 162(2) -33.8(15) -6.1(14) -21.4(14)
Mn2  2003) 223(3) 1242) -13.2(18) 4.1(18) 9.3(18)
Ol  383(11) 275(10) 223(10) -6(8) 548)  -52(8)
02 29409) 2178) 179@8) 38(7)  -24(7)  1(7)
03 316(11) 504(15) 441(14) 16(10)  108(10) 235(11)
04  217(8) 349(10) 193(8) 48(8)  29(7)  -29(8)
05  400(12) 375(11) 198(9) -136(9) 8(8)  0(8)
06  308(10) 343(11) 185@8) -1158) 17(7)  17(8)
Owl 329(11) 301(10) 262(10) 11(8)  33(8)  48(8)
Ow2  283(11) 301(12) 607(17) 1209)  -44(11) -39(11)
Ow3  267(10) 549(15) 253(10) -31(10)  32(8)  118(10)
Cl  255(12) 234(11) 190(11) -309)  16(9)  -8(9)
C2 690(20) 252(14) 276(14) -63(15)  -52(15) 59(12)
C3  240(11) 292(13) 223(12) -22(10)  51(9)  2(10)
C4  226(13) 70030) 372(17) 20(15)  33(12)  -186(18)
C5  262(12) 248(12) 214(12) -41(9)  3809)  7(9)
C6  430(18) 54020) 314(15) -244(16) 65(13)  23(15)

Tabelle 11.41: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von AP1

Atom sof x y y/ U(eq)
Ol 1 0.60633(11) 0.23404(8) 0.08639(5)  191(2)
O14 1 1.01703(11) 0.22328(9) 0.08243(5)  220(2)
ol6 1 0.78048(11) 0.32222(8) 0.00908(5)  215(2)
C103 1 0.3741(2) 0.49997(15)  0.14415(11) 389(4)
c104 1 0.3906(2) 0.58369(14)  0.09626(10) 387(4)
C105 1 0.5066(2) 0.58347(14)  0.04221(10) 384(4)
C106 1 0.6048(2) 0.49991(12)  0.03587(8)  283(4)
C13 1 0.8984(2) 0.03246(12)  0.15027(9)  279(3)
CI15 1 0.91770(19) 0.42763(12)  0.13895(8)  262(3)
C2 1 0.68905(17) 0.13698(11)  0.08585(8)  192(3)
c201 1 1.01607(16) 0.23139(11)  0.21960(7)  192(3)
Cc202 1 0.94642(19) 0.22204(14)  0.29073(8)  293(4)
c203 1 1.0323(2) 0.22445(14)  0.35724(8)  334(4)
c204 1 1.1890(2) 0.23710(13)  0.35429(8) 317(4)
Cc205 1 1.25902(19) 0.24708(14) 0.28414(8)  345(4)
C206 1 1.17347(18) 0.24431(13)  0.21716(8)  282(3)
C3 1 0.80870(17) 0.13421(11)  0.14985(7)  192(3)
C301 1 0.56985(18) 0.05374(11)  0.09690(8)  210(3)
C302 1 0.46271(19) 0.06294(13)  0.15520(9)  283(3)
C303 1 0.35448(19) -0.01354(15) 0.16776(10) 355(4)
Cc304 1 0.3526(2) -0.10069(14) 0.12257(10) 382(4)
C305 1 0.4581(2) -0.11093(14) 0.06484(10) 382(4)
C306 1 0.5665(2) -0.03398(12) 0.05142(9)  291(4)
C4 1 0.91604(15) 0.22959(11)  0.14747(7)  182(3)
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Fortsetzung Tabelle 11.41:

C5 1 0.81964(16) 0.32999(11)  0.14366(7)  178(3)
Co6 1 0.69901(16) 0.32396(11)  0.07889(7)  172(3)
H102 1 0.4598 0.3586 0.1711 340
H103 1 0.2953 0.4998 0.1815 470
H104 1 0.3231 0.6410 0.1003 460
H105 1 0.5188 0.6411 0.0093 460
H106 1 0.6841 0.5007 -0.0013 340
HI13A 1 0.9530 0.0246 0.1018 420
H13B 1 0.8271 -0.0253 0.1570 420
H13C 1 0.9724 0.0330 0.1923 420
H14 1 0.9719 0.2463 0.0437 330
H15A 1 0.9882 0.4299 0.1824 390
H15B 1 0.8511 0.4885 0.1400 390
H15C 1 0.9767 0.4271 0.0914 390
H16 1 0.7183 0.3168 -0.0272 320
H2 1 0.740(2) 0.1280(13) 0.0344(9) 230
H202 1 0.8383 0.2139 0.2937 350
H203 1 0.9827 0.2173 0.4052 400
H204 1 1.2479 0.2389 0.3998 380
H205 1 1.3670 0.2559 0.2815 410
H206 1 1.2236 0.2514 0.1694 340
H3 1 0.7512 0.1377 0.1991 230
H302 1 0.4637 0.1225 0.1868 340
H303 1 0.2815 -0.0059 0.2076 430
H304 1 0.2788 -0.1533 0.1313 460
H305 1 0.4572 -0.1710 0.0338 460
H306 1 0.6382 -0.0416 0.0111 350
H5 1 0.7612 0.3342 0.1926 210
Tabelle 11.42: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pmz) von AP1
Atom Uy, Uz Uss Uz Uz Uz
o1 166(5) 174(5) 233(4) -2(4) -13(4)  9(4)
C2 197(7)  187(7)  193(6)  20(6) 5(6) -17(5)
C3 189(8)  202(7) 186(6)  18(6) -1(6) 2(5)
C4 152(7)  240(7) 154(6) 4(6) 13(5) -19(6)
C5 178(7)  201(7) 156(6) -2(6) 0(5) -12(5)
Co6 176(7)  169(7) 170(6)  -20(6)  0(5) 8(5)
Cl13 284(9)  213(7) 340(8)  33(7) -54(7)  -7(6)
014 172(5)  327(6) 162(4)  33(5) 25(3) -3(4)
Cl15 270(9)  239(8)  279(7) -38(7) -63(6) 5(6)
ol6 195(5) 297(5) 152(4) -134) 14 6(4)
C101  177(8)  213(7) 202(6) -6(6) -50(5)  -21(6)
C102 251(9) 288(8) 320(8) 16(7) 23(6) 5(7)
C103  289(10) 401(10) 476(10) 78(8) 48(7) -87(8)
C104 361(10) 302(9) 498(10) 136(8) -107(8) -109(8)
C105 512(12) 237(8) 404(9) 58(8) -79(8)  51(7)
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Fortsetzung Tabelle 11.42:

Cl106 344(9) 226(8) 281(7) 20(7) -28(6) 23(6)
C201 209(7) 168(6) 200(6) 34(6)  -9(5)  -14(6)
C202 253(8) 411(9) 215(7) -5(7)  6(6)  -37(7)
C203  390(10) 423(9) 190(7) 4@®)  -32(6) -15(7)
C204  373(9)  330(9) 249(7) 46(7)  -123(6) -30(7)
C205 215(8) 481(11) 339(8) 9(8)  -78(6) -39(8)
C206 221(8) 391(9) 234(7) -13(7) -9(6)  -12(6)
C301 217(8) 187(7) 226(7) 46)  -53(5) 17(6)
C302 284(9) 276(8) 288(7) -37(7) 33(6)  -28(6)
C303 279(9) 407(10) 380(9) -61(8) 35(7)  89(8)
C304 357(11) 321(9)  468(10) -159(8) -61(8)  122(8)
C305 509(12) 214(8) 423(10) -87(8) -92(8)  -47(7)
C306 344(10) 248(8) 280(7) -3(7)  -96)  -17(6)

Tabelle 11.43: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq,/pmz) von Arsen(III)-tris-
dibutyldithiocarbamat

C63
Co4

0.48210 0.06803  0.24420  639(12)
0.52548 -0.01425 0.32758  902(18)

Atom sof x y z Ueq.
As 1 0.24470  0.65559 0.19464  309.4(11)
Cl 1 0.24019  0.90632  0.06062  344(7)
Cl1 1 0.25359 1.10767 0.07185  505(10)
Cl12 1 0.13264 1.15464 0.11878  880(18)
C13 1 0.04848 1.06800 0.19547 1070(20)
Cl4 1 -0.07364 1.12094  0.24496  1200(30)
C2 1 0.41932 0.46728 0.15208 300(7)
C21 1 0.17415 1.07364 -0.05502 475(9)
C22 1 0.72562  0.84479  0.13597  429(8)
C23 1 -0.22314 0.79320  0.22208 501(9)
C24 1 -0.31465 0.69846  0.29966  645(12)
C3 1 0.13183  0.64647 0.39239  366(7)
C31 1 0.20116  0.61024 0.53649  494(9)
C32 1 0.27458  0.72430  0.52836  684(13)
C33 1 0.36622  0.70430 0.59024  844(16)
C34 1 0.47224  0.63123  0.56900 892(17)
C41 1 -0.02809 0.65801  0.52856  573(11)
C42 1 -0.04513 0.78983  0.51400  731(14)
C43 1 -0.19194 0.81252  0.53009  1090(20)
C44 1 -0.21539 0.93508 0.52514  1630(40)
Cs1 1 0.64443  0.45882 0.06802  349(7)
Cs52 1 0.72898  0.45519 0.13466  429(8)
C53 1 0.85557 0.52499  0.08593  695(14)
C54 1 -0.05385 0.51311 0.14962  686(13)
Co6l 1 0.48927 0.27668 0.13504  386(8)
Co62 1 0.51996  0.19772  0.22392  436(8)

1

1
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Fortsetzung Tabelle 11.43:

HI1A
HI11B
HI2A
HI12B
HI3A
HI13B
HI4A
H14B
H14C
H21A
H21B
H22A
H22B
H23A
H23B
H24A
H24B
H24C
H31A
H31B
H32A
H32B
H33A
H33B
H34A
H34B
H34C
H41A
H41B
H42A
H42B
H43A
H43B
H44A
H44B
HS51A
HS51B
HS52A
H52B
HS3A
HS53B
H54A
H54B
H54C
H61A
H61B

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

0.30854

0.30110
0.15843
0.08502
0.09644
0.01936
-0.12676
-0.12250
-0.04592
0.10004
0.14530
0.69795
0.65083
-0.14148
-0.20673
-0.27724
-0.33015
-0.39493
0.26206
0.15841
0.32315
0.21249
0.40219
0.31750
0.52601
0.52262
0.43803
-0.04516
-0.09079
0.00089
-0.00947
-0.22516
-0.23840
-0.30656
-0.17129
0.63972
0.68423
0.68312
0.74433
0.84020
0.89756
-0.08648
-0.05552
0.03294
0.54177
0.39927

1.17408
1.06928

1.21665
1.19125
1.02919
1.00759
1.05767
1.15859
1.17874
1.11825
1.00986
0.77999
0.88888
0.75925
0.85725
0.66896
0.63402
0.73197
0.55782
0.56904
0.76129
0.77962
0.78133
0.66657
0.62324
0.66857
0.55367
0.61468
0.62752
0.83707
0.81371
0.79434
0.75924
0.94512
0.98805
0.54114
0.41625
0.48698
0.37284
0.60857
0.49813
0.54062
0.42524
0.54574
0.25654
0.26038

0.02431

0.11770
0.14016
0.07262
0.24092
0.17387
0.29554
0.20075
0.26867
-0.03974
-0.07330
0.11828
0.15073
0.20485
0.24460
0.35187
0.27827
0.31835
0.51485
0.60149
0.46407
0.54390
0.58537
0.65440
0.61125
0.50610
0.57564
0.59488
0.50457
0.45107
0.55732
0.48335
0.59086
0.53566
0.46455
0.03074
0.02598
0.18250
0.16516
0.06029
0.03431
0.20459
0.18879
0.12032
0.08270
0.13836

610
610
1060
1060
1290
1290
1440
1440
1440
570
570
580
580
600
600
770
770
770
590
590
820
820
1010
1010
1070
1070
1070
690
690
880
880
1300
1300
1950
1950
420
420
510
510
830
830
820
820
820
460
460
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Fortsetzung Tabelle 11.43:

H62A 1 0.61190 0.20718  0.21819 520
H62B 1 0.47417  0.22272  0.27567 520
H63A 1 0.52032  0.04565 0.18960 770
H63B 1 0.38886  0.05739  0.25650 770
H64A 1 0.49925  -0.09557 0.33783 1080
H64B 1 0.48655 0.00647 0.38212 1080
H64C 1 0.61791  -0.00540 0.31522 1080
N1 1 0.22307 1.02116  0.02847  314(6)
N2 1 0.51251  0.40515 0.11796  415(7)
N3 1 0.10412  0.63602  0.48148  402(7)
S1 1 0.31016 0.85613  0.15638  402(2)
S2 1 0.19681 0.80342 0.01676 419(2)
S3 1 0.45827 0.61851 0.13234  337.6(19)
S4 1 0.26754  0.40789 0.21159 403(2)
S5 1 0.29008  0.62008 0.33906  373(2)
S6 1 0.02416  0.68221 0.32622 491(2)

Tabelle 11.44: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm”) von Arsen(IIl)-tris-dibutyldithio-

carbamat

Atom Uy, Ui Uss Uiz Uiz Uss

As 0.02951 0.03118 0.03697 0.00563 -0.01450 -0.01337
Cl1 0.02976 0.03243 0.04139 0.00364 -0.01086 -0.01126
Cl1 0.06224 0.02901 0.06506 -0.00070 -0.02777 -0.01317
C12 0.09411 0.06647 0.12680 0.00488 -0.04373 -0.05148
Cl13 0.09354 0.11999 0.11830 -0.02192 -0.00585 -0.06708
Cl4 0.07561 0.15689 0.11996 0.02274 -0.01424 -0.04523
C2 0.03192 0.03173 0.03106 0.00490 -0.01330 -0.01270
C21 0.04741 0.03770 0.05608 0.00138 -0.02618 -0.00385
C22 0.03863 0.05284 0.05045 0.00188 -0.01290 -0.01206
C23 0.04738 0.04726 0.05326 0.00304 -0.01819 -0.00936
C24 0.06728 0.06628 0.05149 -0.00282 -0.00918 -0.01202
C3 0.03578 0.03226 0.04250 0.00419 -0.01210 -0.01183
C31 0.05848 0.05554 0.03195 0.00378 -0.01642 -0.00762
C32 0.08639 0.06106 0.07262 0.00592 -0.04125 -0.02621
C33 0.09376 0.10042 0.06886 0.00367 -0.03788 -0.02827
C34 0.07541 0.09701 0.09994 0.01301 -0.03733 -0.02792
C41 0.05009 0.06344 0.04644 0.00768 0.00301 -0.01359
C42 0.07511 0.07040 0.06501 0.02582 -0.00104 -0.02396
C43 0.09332 0.09295 0.08708 0.03444 0.03263 -0.00220
C44 0.16593 0.11775 0.15162 0.06046 0.02967 -0.02731
C51 0.03012 0.04212 0.03659 0.00435 -0.00986 -0.01736
C52 0.03275 0.04618 0.05127 0.00241 -0.01637 -0.01385
C53 0.04123 0.09884 0.06218 -0.01533 -0.00825 -0.02097
C54 0.04109 0.08375 0.09228 -0.00596 -0.02661 -0.03659
Cé61 0.04238 0.03581 0.04584 0.00632 -0.01343 -0.02283
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Fortsetzung Tabelle 11.44:

Co62
C63
Co4

N1
N2
N3
S1
S2
S3
S4
S5
S6

0.04732
0.06969
0.09201
0.04410
0.03106
0.03991
0.04730
0.05131
0.02915
0.03204
0.03217
0.03358

0.03400
0.03912
0.04421
0.02894
0.03416
0.04449
0.03096
0.03714
0.03047
0.03515
0.04570
0.06464

0.05016 0.00815 -0.01689
0.07748 0.00243  -0.01462
0.10303 0.00764 -0.01141
0.05053 -0.00028 -0.02207
0.03392 0.00526 -0.01139
0.03668 0.00322  -0.00613
0.05205 0.00613  -0.02778
0.05081 0.01231  -0.02690
0.04242 0.00143  -0.00892
0.05092 -0.00221 -0.00453
0.03837 0.01002 -0.01636
0.05402 0.01411 -0.01849

-0.01161
-0.01504
0.00743

-0.00935
-0.01558
-0.01158
-0.01574
-0.02267
-0.01313
-0.01485
-0.01468
-0.02135

Tabelle 11.45: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter (Ueq./pmz) von Arsen(II)-tris-

dibenzyldithiocarbamat

Atom X y z Ueq.
As 0.66624(3) 0.707316(19) 0.72486(4) 181(3)
Cl 0.6371(3) 0.48642(19) 0.78127(14)  210(1)

Cll1 0.7797(3) 0.3958(2) 0.87073(14) 213(2)
Cl12 0.7404(3) 0.39163(17) 0.95306(13) 194(3)
Cl13 0.6069(3) 0.3933(2) 0.96698(16)  262(2)
Cl4 0.4245(4) 0.6124(2) 0.95588(17) 347(6)
Cl15 0.3197(4) 0.6176(2) 0.89254(16) 344(8)
Clé6 0.8141(4) 0.3818(2) 1.09424(15) 313(2)
C17 0.8447(3) 0.38617(19) 1.01761(14) 251(4)
C2 0.7607(3) 0.72219(19) 0.56724(14) 208(6)
C21 0.5629(3) 0.28986(18) 0.77726(15) 221(2)
C22 0.6158(3) 0.22776(18) 0.71698(14) 196(7)
Cc23 0.6021(3) 1.11910(19) 0.72359(14) 224(1)
C24 0.6395(3) 1.0571(2) 0.66622(15)  293(3)
C25 0.6913(3) 1.1030(2) 0.60202(16) 321(4)
C26 0.7064(3) 0.2110(2) 0.59527(16) 310(3)
C27 0.6685(3) 0.2738(2) 0.65260(15) 252(2)
C3 0.7196(3) 0.90879(18) 0.83415(14) 196(3)
C31 0.9233(3) 0.6600(2) 0.49238(15) 227(6)
C32 0.8721(3) 0.5565(2) 0.43848(14) 211(4)
C33 0.7623(4) 0.4723(2) 0.45321(19) 376(2)
C34 0.7206(4) 0.3768(3) 0.4024(3) 542(4)
C35 0.7861(4) 0.3655(3) 0.3383(2) 510(3)
C36 0.8938(4) 0.4478(3) 0.32444(18) 461(2)
C37 0.9377(3) 0.5428(2) 0.37415(15) 282(3)
C41 0.7428(3) 0.7467(2) 0.42505(14) 236(5)
C42 0.7985(3) 0.8652(2) 0.41496(13) 212(4)
C43 0.9365(3) 0.9085(2) 0.40223(15) 287(2)
C44 1.0175(4) 0.9851(2) 0.61246(16) 346(2)
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C45 1.1105(4)  0.9222(2)  0.61538(15)  332(4)
C46 0.7528(3)  1.0364(2)  0.39747(15)  311(3)
C47 0.7070(3)  0.9297(2)  0.41302(14)  246(2)
Cs1 0.9259(3)  1.04786(19)  0.91335(14)  192(4)
C52 0.9866(3)  1.15373(18)  0.88251(14)  187(2)
C53 0.9746(3)  1.16309(19)  0.80103(15)  244(5)
C54 1.0460(4)  1.2576(2)  0.77450(17)  313(3)
C55 1.1309(4)  1.3427(2)  0.82811(18)  342(4)
C56 1.14153)  1.3346(2)  0.90916(18)  311(2)
C57 1.0701(3)  1.24046(19)  0.93653(15)  245(6)
C61 0.6782(3)  1.04045(19)  0.93009(14)  227(3)
C62 0.6943(3)  1.01243(19)  1.01586(14)  203(1)
C63 0.7414(3) 1.0923(2) 1.07930(16)  299(4)
C64 0.7592(4) 1.0665(3) 1.15749(16)  354(6)
C65 0.7308(3) 0.9604(3) 1.17270(16)  327(7)
C66 0.6835(3) 0.8804(2) 1.10963(16)  304(4)
C67 0.6641(3) 0.9058(2) 1.03172(15)  253(3)
N1 0.6616(2)  0.39642(15)  0.80697(11)  197(2)
N2 0.8083(2)  0.71143(16)  0.49967(11)  195(4)
N3 0.7729(2)  0.99691(15)  0.88577(11)  161(6)
S1 0.75574(8)  0.60921(5) 0.82632(4)  234(2)
S2 0.50039(9)  0.48716(5) 0.70809(4)  347(4)
S3 0.83055(8)  0.66743(5) 0.65121(4)  241(8)
S4 0.63563(8)  0.78687(5) 0.57694(4)  261(3)
S5 0.84112(7)  0.86222(5) 0.78674(4)  214(4)
S6 0.54520(8)  0.84016(5) 0.81227(4)  298(2)

Tabelle 11.46: Anisotrope Auslenkungsparameter (/pm”) von Arsen(Ill)-tris-dibenzyldithio-

carbamat

Atom Uy Ui, Uss Uiz Uiz Uy

As 0.02370 0.01450 0.01937 0.00714 0.00671 0.00227
S1 0.02959 0.01422 0.02212 0.00261 -0.00055 0.00102
S2 0.03505 0.02048 0.03922 0.00631 -0.01376 0.00019
S3 0.03057 0.02817 0.02102 0.01768 0.00730 0.00413
S4 0.02852 0.03084 0.02823 0.01771 0.01213 0.00825
S5 0.02206 0.01637 0.02843 0.00559 0.01180 0.00039
S6 0.02120 0.02622 0.03985 0.00200 0.01182 -0.00594
N1 0.02275 0.01308 0.01989 0.00437 0.00196 0.00153
N2 0.01799 0.02507 0.01688 0.00774 0.00442 0.00040
N3 0.02015 0.01365 0.01935 0.00636 0.00739 0.00149
Cl 0.02389 0.01712 0.02138 0.00509 0.00345 0.00149
Cl11 0.02411 0.02074 0.02170 0.00890 0.00485 0.00410
Cl12 0.02966 0.01130 0.01950 0.00485 0.00592 0.00011
C13 0.02900 0.02095 0.02857 0.00441 0.00688  -0.00293
Cl14 0.03552 0.02475 0.03769 -0.00001 0.01868 -0.00263
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Fortsetzung Tabelle 11.46:

CI5
Cl6
C17
C21
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C2

C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C3

Cs1
C52
C53
C54
C55
C56
C57
Col
C62
C63
Co4
C65
C66
Co67

0.05831
0.05248
0.03254
0.02521
0.01974
0.02554
0.03201
0.02599
0.02543
0.02372
0.02013
0.01610
0.02356
0.02816
0.03028
0.05670
0.05870
0.03519
0.02164
0.02094
0.02601
0.02877
0.04277
0.03706
0.02237
0.01984
0.02255
0.01580
0.02891
0.04416
0.03892
0.02865
0.02810
0.02862
0.02142
0.03422
0.03676
0.02674
0.03347
0.03035

0.01800
0.01976
0.01902
0.01419
0.01819
0.02158
0.02575
0.04168
0.04412
0.02456
0.02008
0.03038
0.02411
0.03488
0.02713
0.04093
0.05335
0.03721
0.02672
0.02630
0.03712
0.03996
0.02511
0.03158
0.02947
0.01817
0.01815
0.01501
0.01906
0.02364
0.01645
0.01702
0.02133
0.01632
0.02161
0.02355
0.04432
0.05416
0.03297
0.02115

0.02392
0.02138
0.02338
0.02700
0.01859
0.02028
0.03064
0.02954
0.02640
0.02886
0.02229
0.02308
0.02038
0.04745
0.08984
0.05650
0.02833
0.02231
0.01852
0.01376
0.02328
0.02711
0.02108
0.02509
0.02064
0.02288
0.01778
0.02546
0.02383
0.02909
0.04938
0.04227
0.02511
0.02585
0.02263
0.03212
0.02601
0.02479
0.03369
0.02566

0.00013
0.00956
0.00798
0.00380
0.00591
0.00968
0.01704
0.01667
0.01019
0.00461
0.00613
0.00835
0.01194
0.00736
0.00000
0.02901
0.04040
0.02155
0.00577
0.00374
0.00725
-0.00449
-0.00148
0.01131
0.00637
0.00781
0.00806
0.00575
0.00535
0.00669
0.00379
0.00258
0.00901
0.01061
0.01017
0.00913
0.01328
0.02053
0.01584
0.00661

0.01570
0.00346
0.00534
0.00764
0.00015
0.00120
-0.00266
0.00170
0.00974
0.00462
0.00338
0.00485
0.00223
0.00517
-0.01898
-0.03375
-0.01124
0.00552
-0.00081
0.00061
0.00755
0.00561
0.00217
0.00388
0.00315
0.00856
0.00272
0.00570
0.00309
0.01153
0.01847
0.00329
0.00607
0.01100
0.00975
0.00803
0.00596
0.00981
0.01988
0.01189

0.00144
0.00379
0.00091
0.00110
0.00023
0.00279
-0.00295
-0.00909
0.00473
0.00575
-0.00071
-0.00198
0.00364
0.01098
0.01175
-0.02079
-0.01155
0.00425
-0.00108
-0.00057
0.00283
0.00176
0.00324
0.00471
0.00388
0.00671
0.00317
0.00207
0.00191
0.00793
0.00851
-0.00783
-0.00150
0.00161
0.00326
-0.00273
-0.00978
0.00862
0.01312
0.00213
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