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1 Chalkogenpolykationen und Halogenidobismutate 1

1. Chalkogenpolykationen und Halogenidobismutate

1.1. Polykationen der Elemente Selen und Tellur

Von den Elementen Selen und Tellur sind eine Vidlzan Verbindungen bekannt, vor allem
in den Oxidationsstufen -2, +2, +4 und +6. In nigeiren Oxidationsstufen kdnnen, je nach
Elektronenmangel oder Elektroneniberschuss, Seheh Tellur als polykationische oder
polyanionische Strukturelemente auftreten. In palinischen Chalkogen-Clustern finden
sich die Oxidationszahlen von kleiner +1. Im Foldem wird auf die Polykationen
eingegangen, da diese im Gegensatz zu den Polym(®agenstand der vorliegenden Arbeit

sind.

1798 entdeckte Klaproth die rotviolette Farbe désung von elementarem Tellur in
konzentrierter Schwefelsaure. Erst in den 60erejades 20. Jahrhunderts konnte diese Farbe
auf die Anwesenheit des F&Polykations zuriickgefiihrt werden, welches in didsisung
vorliegt. Ab Anfang der 70er Jahre des 20. Jahrbuedbegann die systematische
Erforschung und Charakterisierung weiterer Polykegn der Elemente Selen und Tellur.

Die ersten charakterisierten Polykationen wares Tend S¢®* (Abbildung 1.1.a) in den
Verbindungen SgHS,0;],* und Te[AICI4].>. Mittlerweile sind von diesen lonen viele
Verbindungen vor allem mit Ubergangsmetallhalogemidtallat-Anion bekannt.

1979 wurde T&" (Abbildung 1.1.b) in der Verbindung g&sFs].> gefunden; das Kation hat
die Form eines trigonalen Prismas.

Das wannenférmige & (Abbildung 1.1.c) wurde erstmals durch die Stra&stimmung
von Te[WOCI,),* charakterisiert. Die gleiche Molekiilgestalt hattawas entsprechend
gemischte Chalkogenpolykation ;82°* in der Verbindung (T£Se)[SbRj]» °.

Polykationen in Form achtgliedriger Ring sind awm dverbindungen $gBisCli)® und
Tes[ReCk]” bekannt (Abbildung 1.1.d); es handelt sich um Kisghe Achtringe in endo-exo
Konformation.

In der Struktur von T#WCIg),® hat das bizyklische F&-Polykation eine andere
Konformation (Abbildung 1.1.e), die beiden Teilreagnehmen die Briefumschlag-
Konformation ein. Die Te-Te-Abstdnde zu benachipaRelykationen sind gering, so dass
man von einer Verknipfung der Polykationen ausgddaem, die auf diese Weise eine Kette
bilden.
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Eine Bicyclo[2.2.2]-Anordnung von acht ChalkogersAten ist als gemischter Cluster
sowohl aus der Struktur von (B&)(Te;Se)[AsFels-2SQ° als auch als reines
Tellurpolykation in der Verbindung (BTes)[NbCle]4'° enthalten (Abbildung 1.1.f).
Tes[VOCI,),* enthalt ein hoher oxidiertes Tellurpolykation.sTe(Abbildung 1.1.g) besteht
aus zwei ekliptisch angeordneteny,-Ringen, die einen verzerrten Kubus bilden, weldcrer
zwei gegenuberliegenden Seiten offen ist. DiesgKden bildet mit weiteren Kationen
einen Stapel, bei dem jeweils benachbarte Kubemander um 90 ° verdreht angeordnet
sind.

Uber Chalkogenpolykationen mit mehr als acht Atorisnwenig in der Literatur bekannt.
Das Sei*-lon (Abbildung 1.1.h) in der Verbindung SESOsF],* ist ein [4.2.2]-Bicyklus aus
einem verdrilltem Sechsring, der zwischen den Ro®h 1 und 4 eine Bricke aus vier
weiteren Selen-Atomen tragt. Gleichartig aufgelsind die gemischten F8e*-Kationen in
den Strukturen von (58e&)[AsFs], und (TeSe)(Te,Se)[AsFd4".

Das groRte bis jetzt bekannte, diskrete Polykaties Selens oder Tellurs ist das;;Se
(Abbildung 1.1.i) aus der Verbindung S&VClg» %, das aus zwei S&Ringen aufgebaut ist,

die Uber eine SeBriicke miteinander verbunden sind.

1991 wurden die ersten kettenférmigen Polykatiosetdeckt. (TesXs”")n (Abbildung 1.1.j),
wie es in den Verbindungen (¥4, [MOX4]2n (M = Mo, W; X = Cl, Br}* gefunden wird,
besteht aus kantenverknipftenes-Ringen, deren eine Seite mit den Halogen-Atomen
verbrickt ist und auf deren anderer Seite statlstigsdes vierte zweibindige Tellur-Atom
fehlt.

Das in der Verbindung TRAsF¢], *° enthaltene (T8"),-Polykation (Abbildung 1.1.k) bildet
eine Kette aus sesselférmigen Sechsringen, dieraridund 4-Positionen des Rings Uber ein
weiteres Tellur-Atom miteinander verbunden sind.

Eine &hnliche Struktur bildet das gfePolykation (Abbildung 1.1.), wie es in der
Verbindung Te[Bi4Cl14® vorliegt. Dort sind sesselférmige Sechsringe idire Briicke aus
zwei Tellur-Atomen miteinander verknupft.

Ein weiteres gemischtes Chalkogenpolykation ausknigften Ringen ist (S&e;)*"
(Abbildung 1.1.m) aus der Verbindung ($es)[WOCI], ’. Es besteht aus viergliedrigen
Ringen, die Uber eine Chalkogen-Briicke verbundeuwl. sDie Tellur-Atome finden sich
bevorzugt an den beiden dreibindigen Positioneniniar Mitte der Briicke.

In der Struktur von (T&(Tew)[Bi2Clg),'® sind Tellur-Vierringe zu einer polymeren (t9,-
Kette und zu einem polymeren (F€),-Band (Abbildung 1.1.n + o) verbunden.
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Eine ganzlich andere Verknipfung des Motivs von-Rmgen liegt in der Struktur der
Verbindung TgWOBr,4Br *° vor. Das (T¢*"),-Kation (Abbildung 1.1.p) besteht aus einer
planaren TeEinheit aus eckenverknipften Vierringen, die (der Bindungen mit jeweils
zwei weiteren TgEinheiten verbunden sind. Eine Besonderheit ddek&rmigen Kationen
(Te/*")n und (Ted ), ist das Auftreten von ,hypervalenten“ Tellur-Atomalie quadratisch
planar umgeben sind. Klassische Lewis-Formeln mmgyen an den hoch koordinierten
Tellur-Atomen zwolf Valenzelektronen.

In der Struktur von S$fMoOCl4,?° liegen helikale Ketten von Selen-Atomen, die das
polymere Kation (S€"), bilden (Abbildung 1.1.q).

In seiner Dissertation stellt A. Stankowki die Vieadung (Te)s[BiBr4].** vor, die eine
zweidimensional unendliche Ebene aus parallel axdgeten TeHanteln (Abbildung 1.1.r)
als Polykation aufweist. Diese Verbindung wird er dorliegenden Arbeit erneut untersucht
und der bisherige Strukturvorschlag modifiziert.

In der Struktur von SgZrClg]?* (Abbildung 1.1.s) liegen die $f"-Kationen als
zehngliedrige Ringe vor, die Uber vier Atome zudemensional unendlichen Ketten

verknupft sind.

Die Ladung von Chalkogen-Polykationen ist in deriste@ Fallen nach dem Zintl-Klemm-
Konzept bestimmbar. Demnach tragen in einem Polkogankation dreibindige Atome die
Ladung +1, zweibindige sind neutral. Einige Kationassen sich aber nicht nach diesem
Konzept deuten, z.B. T8, Te’" und Te?" (Abbildung 1.1.a, b, p). Hier wird der
Zusammenhang zwischen Ladung und Bindigkeit Ubgop@tbindungsanteile oder mittels
hypervalenter Atome gedeutet.

Das quadratisch-planare if& gehorcht im Grunde dem Zintl-Klemm-Konzept, allag$
muss eine Doppelbindung im Ring angenommen werden,wie bei einem Aromaten
delokalisiert ist (Abbildung 1.2). Die zweibindigéstome sind neutral und die dreibindigen
einfach positiv geladen. Alle vier Atome haben a¢alenzelektronen.

Auch im prismatischen B¢ muss fiir die Aufstellung einer Lewis-Formel eine
Doppelbindung in das Polykation eingefiihrt werd&hhjldung 1.2). Die beiden Atome, die
mit einer Doppelbindung verbunden sind, haben zeWalenzelektronen (vier
Bindungselektronenpaare und ein freies Elektron@npand sind neutral. Die vier anderen
Atome haben acht Valenzelektronen (drei Bindungsedaenpaare und ein freies

Elektronenpaar) und sind einfach positiv geladen.
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Im (Te*"), (Abbildung 1.2) ist das zentrale vierbindige Atoron 12 Valenzelektronen
umgeben (vier Bindungselektronenpaare und zwee figliektronenpaare) und tragt eine
formale Ladung von -2. Die dreibindigen Atome singalenznormal mit acht
Valenzelektronen (drei Bindungselektronenpaare eindfreies Elektronenpaar) und haben
eine formale Ladung von +1, die zweibindigen Atomaden ebenfalls acht Valenzelektronen
(zwei Bindungselektronenpaare und zwei freie Etelenpaare) und eine formale Ladung

von 0. Die Gesamtladung betragt +2 fiir jeweils digeEinheit der (Te?")-Kette.

Ll &

a) SQZ+, Tel2+ b) T%4+

S

c) Tes", TeSe?* (Wannenkonformation) d) 88 Te?" (endo-exo-Konformation)
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U Y

e) Te?" (beide Te-Ringe nehmen die f) SeTe”", Tes®" (in der 2.2.2-bicyclo-
Briefumschlagkonformation ein) octan Form)

) Te* h) Ser’", TeSe”

|) Se_|_72+
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j) Ausschnitt aus der Kettenstruktur von {$&2"), (X = Cl, Br)

k) Ausschnitt aus der Kettenstruktur von £T%,

) Ausschnitt aus der Kettenstruktur von §T%,
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/v

m) Ausschnitt aus der Kettenstruktur vonmﬂ)n

n) Ausschnitt aus der Kettenstruktur von £

0) Ausschnitt aus der Kettenstruktur von {8,
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p) Ausschnitt aus der Kettenstruktur des polyméoes (Te?"), in der Struktur von
Te,[WOBI,4]Br

q) Ausschnitt aus der Kettenstruktur von{g

r) Ausschnitt aus der zweidimensional-unendlichenkur 2(Tey)s>" in (Te)s[BiBr 4], hach

dem Strukturmodell von A. Stankowski
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s) Ausschnitt aus der Kettenstruktur des polymésas (Ses>"), in der Struktur von
SeZrClg]

Abbildung 1.1 Strukturen einiger molekularer und Ausschnitte aus kettenférmigen Chalkogen-
Polykationen. Mischbesetzungen aber auch elementre Besetzung dieser Positionen ist méglich. Rot:

Tellur, gelb: Selen, griin: Brom.

® @ ITe—Te' Te. 1Te
i © ‘ ‘ ITe/ 2&Tel Tel

ITe / é A
Te—Tel @ @IT

Abbildung 1.2 Beispiele fir Polykationen, deren Vanzzustand nicht mit dem einfachen Zintl-Klemm-
Konzept erklart werden kann. Es sind die freien El&tronenpaare und Doppelbindungen angegeben, den

Atomen sind Ladungen zugeordnet.



10 1 Chalkogenpolykationen und Halogehidmutate

1.2. Die Bismuthalogenide BiG und BiBr;

Als Ausgangsstoffe fur die Reaktionen, die Gegeamstder vorliegenden Arbeit sind, wurden
die Bismuthalogenide Biglund BiBr verwendet. Im Gegensatz zum farblosen BiiGt
BiBr3 gelb. In der Struktur von Bigbefinden sich um das Bismut-Atom in erster Umgepun
drei Chlor-Atome in trigonal pyramidaler Anordnurig. der zweiten Sphare kommen drei
weitere Chlor-Atome hinzu und es bildet sich eiganales Prisma mit drei langen und drei
kurzen Bi-Cl-Abstdnden (Abbildung 1.3 und Tabellel)l Von BiBr sind zwei
Modifikationen bekannt (Abbildung 1.4), keine degiden ist isotyp zu der Struktur von
BiCls. In der a-Phase ist das Bismut-Atom von sechs Brom-Atomemliéth wie in der
Struktur von BiC} mit je drei kurzen und drei langen Abstéanden ureged abelle 1.2). Das
Koordinationspolyeder ist aber ein stark verzer@&saeder. In dep-Phase ist das Bismut-
Atom von sechs Brom-Atomen nahezu perfekt oktaekdnisngeben, die Bi-Br-Abstande sind
nahezu identisch (Tabelle 1.3).

Abbildung 1.3: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BICls. Die roten Linien zeigen den trigonal
prismatischen Koordinationspolyeders des Bismut-Atms, die gestrichelten Linien zeigen die langeren Bi
Cl-Abstande.
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Tabelle 1.1 Bi-Cl-Absténde in der Struktur von BiCk in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Bil cl1 2,47
Bil CI2 2,51
Bil ci3 2,52
Bil cIt 3,22
Bil ci2 3,45
Bil ci3 3,40

Abbildung 1.4 links: Ausschnitt aus der Struktur der a-Phase von BiBg. rechts: Ausschnitt aus der
Struktur der B-Phase von BiBg. Die roten Linien zeigen die verzerrt oktaedrischéJmgebung des Bismut-

Atoms, die gestrichelten Linien zeigen die langereBi-Br-Abstande.

Tabelle 1.2 Bi-Br-Abstande in der Struktur vona-BiBr 3 in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Bi Brl 2,66
Bi Br2 2,69
Bi Br3 2,64
Bi Br1' 3,25
Bi Br2' 3,40
Bi Br2" 3,31
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Tabelle 1.3 Bi-Br-Abstande in der Struktur von §-BiBr 5 in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Bi Brl 2,79
Bi Br2 2,84
Bi Br1' 2,78
Bi Br2' 2,84
Bi Br2" 2,80
Bi Br2" 2,80

Bismuthalogenide sind Lewis-Sauren und in der Ladgpgenidionen aufzunehmen. Dies

wird durch folgende Gleichgewichte verdeutlicht:
BiX 3+ X = [BiX4] [BiX4] + X = [BiXs)* [BiXs]? + X == [BiX¢*

Durch die Fahigkeit, bis zu drei Halogenid-lonenfzanehmen und die Fahigkeit der
Halogenidobismutat-Anionen [BiX und [BiXs]> mit verschiedenen Anteilen von BjX
Addukte zu bilden, ist die Strukturchemie der Haloigobismutate Uberaus reichhaltig.
Abhangig von der Umgebung, der Ladung und der 8irukdes Gegenions bilden die
Halogenidobismutate durch unterschiedliche Verkaiigf der Koordinationspolyeder
isolierte Anionen, eindimensionale Ketten oder ziveensional ausgedehnte Anionen. Diese
Strukturen kdonnen sehr komplex und kompliziert sdandie Koordinationspolyeder um die
Bismut-Atome verzerrt und an unterschiedlichenl&teiiteinander verknupft sein kénnen.

1.3. Halogenidobismutat-Anionen

Im Folgenden soll eine Ubersicht Uber die bekann8rukturen der Chlorido- und
Bromidobismutate gegeben werden. Die in der voelelgn Arbeit behandelten
Halogenidobismutate sind aus Kombinationen diesérdder aufgebaut. Die isostrukturellen
Chlorido- und Bromidobismutate sind zusammengetassthrieben.
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a. [BiClg)*, [BiBrg]*: isolierte Molekiile

Isolierte Oktaeder, die je nach Gegenion von regoik stark verzerrt vorkommen koénnen.
Die regulare Form kommt beispielsweise in der Strukon TE[BiClg] 2° , eine verzerrte
Form in der Struktur von GNa[BiClg] * vor. Die isolierten BiBsOktaeder sind aus der
Struktur von (HgShy)[BiBrg]Br 2° bekannt.

&8

b.  [Bi,Clid", [Bi,Brig*: isolierte Molekiile

Zwei kantenverknupfte Oktaeder, die in der jewetidgstruktur isoliert vorliegen, wie in den
Strukturen von (NB{CHs)2)4[Bi-Clig 2° und Ky[BiBrig(H20)s %'

¢ ¢
© ©
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c.  I(BiCl4"), X[BiBr4"): eindimensional-unendliche Ketten

Eindimensional-unendliche Ketten aus kantenverkieinpBirCl,;-Doppeloktaedern. Solche
Ketten liegen z.B. in den Strukturen vonN9)[BiCl,] *® und Te[BiBr4]. %° vor. Die Niggli-

Formel fiir dieses Anion lautefBiX »X4/3).

d.  [Bi,Cli]’: isolierte Molekile

Zwei spitzenverknipfte Oktaeder, die in der Struldaliert vorliegen, wie in der Verbindung
(NH3(CHs))s[BizCl1q] *.
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e.  1([Bi,Clg®): eindimensional-unendliche Ketten

Eine eindimensional-unendliche Kette von zwei kaméeknlUpften BiGJ-Oktaedern, die tber
die Spitzen fortgesetzt wird. Dieses Anion liegtdier Struktur von Tg[Bi,Clg] ** vor. Die

Niggli-Formel fiir dieses Anion lautéfBi,ClsCla/).

f. Y([Bi»Clg]*): eindimensional-unendliche Ketten

Eindimensional-unendliche Zick-Zack-Doppelketters @ibber jeweils zwei Ecken verknipfte
BiCle-Oktaeder liegen in der Struktur von ((§NHs)s[Bi»Clg] ** vor.
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g.  [Bi:Clg]®, [Bi,Bro)*: isolierte Molekiile

Zwei flachenverknupfte Oktaeder, die in der Strukfwliert vorliegen. Beispiele fur diese
Anordnung sind die Anionen in den Strukturen vonCHg4N)s[Bi-Cl] ** und
(C(NH)3)3[BizBrg] *.

h. 1 ([Bi«Clid™): eindimensional-unendliche Ketten

Zwei cis-kantenverknupfte, quadratische Pyramid@nan ihrer offenen Seite zu zwei weiter

entfernten Chlor-Atomen aus anderen Bausteinendkoiert sind. Dieses Anion tritt in der

Verbindung (Tg)(Tewo)[BisClig ** auf.
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I o%[Bi4CI14]2': zweidimensional-unendliche Ebene

Dieses lon tritt in der Struktur von @Bi4CI14]35 auf. Die Bismut-Atome sind verzerrt
quadratisch-antiprismatisch umgeben (rote Liniagezedie oberen Grundflachen, die gelben
Linien zeigen die unteren quadratischen Flachenjer Wieser verzerrt quadratisch-
antiprismatischen Chloridobismutate sind in einbeiie miteinander zu [BCl14)-Einheiten
verknlipft. Die oberen Quadrate aus Chlor-Atomend skantenverknipft, die unteren
Quadrate aus Chlor-Atomen sind eckenverknupft. delger [BiCli4]-Einheiten ist an den
unteren Flachen mit vier weiteren dieser Einheitegrknipft. So bildet sich eine

Doppelschicht, die sich zweidimensional ausbreitet.
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J- o%[Bi4CI14]2': zweidimensional-unendliche Ebenen

Zweidimensional-unendliche Ebene aus verkippt pelrangeordneten [BCl.4*-Strangen
Dieses Anion kommt in der Struktur vongl&i 4Cli4 *® vor.

k.  2([Bi,Brg*), zweidimensional-unendliche Ebene

Zweidimensional-planare Anordnung aus eckenverketpBiCk-Oktaedern aus der Struktur
von Csg[Bi,Brg]*°.




1 Chalkogenpolykationen und Halogenidobismutate

l. [Bi3Brig*: isolierte Molekiile

Drei kantenverkniipfte Oktaeder aus der Struktur n@is/Bras ®’.

m.  [Bi;Brs”: isolierte Molekiile

Sieben eckenverkniipfte, verzerrte Bitktaeder aus der Struktur von IgfBrag*’.

19
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2. Die Neubestimmung der Struktur von (Tg)3[Bi>Cl ]

2.1. Bisheriges Strukturmodell

Das Tellurpolykation-Chloridobismutat der jetzt zogdneten Formel (Tg[Bi.Cli2] wurde
erstmals 1990 von J. Beck bei Umsetzungen im Sy$®iClL/TeCl, entdeckt. Die Struktur
konnte 1997 durch A. Stankowski néher charaktetisierden®’. Die Summenformel in
seinem Strukturvorschlag ist ()gBisClig]. Die Struktur besteht aus polykationischen-Te
Ringen und einem komplexen [Bi;¢] -Anion (Abbildung 2.2), das aus verzerrten [BiCl
Oktaedern besteht, die unterschiedlich verknupfd.siDie kationischen TeRinge sind
gemal diesem Strukturmodell &quidistant und ekbptigestapelt (Abbildung 2.1). Das
mittlere Bismut-Atom des Anions [BElig”” weist eine Splitlage auf, wobei die beiden dicht
benachbarten Lagen zu 50 % besetzt sind. Dadurtimkes zur Separierung des 4Bl "-
lons in ein einkerniges [Big)f- und ein zweikerniges [BTlig*-lon (Abbildung 2.2). Die
statistische Besetzung der Bismut-Lage bedingt,s dase Stapelung entlang der
kristallographischerc-Achse nicht periodisch sondern zuféllig erfolgbdass die Abfolge
von einkernigen und zweikernigen Anionen nicht ewsagbar ist. Pro [BTlig -Einheit
sind vier Te@-Ringe vorhanden (Abbildung 2.3). Im Widerspruchr zklassischen
Betrachtungsweise des sRings kann dieser nicht die Ladung +2 aufweisemdsrn es
stehen pro TgRing nur +1,75 Ladungen zur Verfigung, um der leaghbilanz gerecht zu
werden. In Abbildung 2.4 werden die Molekulorbitaler Te**-Ringe dargestellt. Wenn die
Tey-Ringe nur die Ladung +1,75 tragen, dann stehjefiieils vier der TgRinge ein weiteres
Elektron zu Verfugung, welches das antibindenti©rbital besetzt. Durch die Uberlappung
der antibindenden Orbitale der einzelnen Ringe kacim das Elektron entlang des Stapels in
einem halbbesetzten Kristallorbital fortbewegere Berechnung der Bandstruktur fir einen
aquidistanten Stapel von Jé°-Ringen mit einem Abstand von 3,6 A ergibt
dementsprechend einen eindimensionalen metallistiegter, erkennbar daran, dass die
Bander die Fermi-Energie mit grol3er Steigung dwichsiden (Abbildung 2.5).

Das Vorhandensein von Zwischenreflexen in den Begspildern wurde von A. Stankowski
bereits erkannt und als Folge einer topotaktiscierwachsung des untersuchten Kristalls

interpretiert.
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Te 1 Te2*  Te3™
\ Te 2 Te 3% Te 4™V
Te 4 Te ¥ \[ Te2"

Te 3 Te 4* Te IV

Abbildung 2.1 Die Anordnung der Te-Ringe im bisherigen Strukturmodel. Die Ringe sindaquidistant
und ekliptisch gestapelt.

Ccl4" Ci3

& ci2

Abbildung 2.2 Das [BiClig-Chloridobismutat-Anion in der Struktur von (Te ,)4[BisClid gemaR dem
Strukturmodell von A. Stankowski. Die Position desBi(2)-Atoms ist auf zwei benachbarten Lagen

fehlgeordnet.

3,60
QJ% @ & & (Tea W50y,

[BiClg P~ [BirClygl*

Abbildung 2.3 Kationen- und Anionenstapel in der Stuktur von (Te 4)4BisClyg], mit Angabe der Te-Te-
Bindungslangen in A. Im Anion ist die Fehlordnung @&r Bi(2)-Atome aufgelést und nur eine der beiden

moglichen Positionen ist voll besetzt dargestellt.
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antibindend— —

nichtbindend— m 4.} _H_

bindend— . _"-L

Abbildung 2.4 Links: Molekilorbitale mit m-Symmetrie eines diskreten T&'-lons und die zugehdrige
Besetzung durch insgesamt sechs Elektronen. Rechtstberlappung der antibindenden ma*-

Molekilorbitale zweier benachbarter Te-lonen in einem aquidistanten Stapel.
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Abbildung 2.5 Bandstruktur, berechnet auf extended-Hickel-Niveau, eines i[Te,"">']-Stapels unter

Annahme eines intermolekularen Abstands der Vierrime von 3,6 A%
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2.2. Offene Fragen

A. Stankowskis Strukturvorschlag beruht auf der &mme, dass alle Reflexe des reziproken
Gitters mit einer Translationszelle beschriebendeerkonnen. Bei genauerer Betrachtung
zeigt sich, dass eine erhebliche Anzahl an Reflexeht exakt auf den Gitterpunkten des
reziproken Gitters der angenommenen Zelle liegidem immer eine geringe Abweichung

aufweist. Dies fuhrte zu sehr schlechten Gutefaktarnd nur zu einer Annaherung an die
wahre Struktur. Uberpruft man die Vorhersage derndB&rukturberechnung durch

Leitfahigkeitsmessungen, zeigte es sich, dasschsbei der Verbindung um einen Halbleiter
handelt (siehe Kapitel 2.4 Leitfahigkeitsmessungh die Vorhersage der metallischen
Leitfahigkeit ein zentraler Punkt in seiner Analyse muss die Strukturlésung unter anderen

Gesichtspunkten erneut vorgenommen werden.

2.3. Darstellung von (Teq)3[Bi,Cl]

Bronzefarbene, metallisch glanzende Kristalle desathmensetzung (J)g[Bi.Cli2] kbnnen
aus einem Gemenge von Te/BiTeCl, durch eine Gasphasentransportreaktion hergestellt
werden. Hierzu wurden evakuierte Glasampullen, mdie den Edukten beflllt sind, bei
Temperaturen zwischen 120 und 190 °C umgesetztVBd%®ltnis der Edukte betrug hierbei
5/1/2 und die Gesamtmasse 500 mg. Die Glasampbl#en einen Innendurchmesser von
12 mm und eine Gesamtlange von ca. 12 cm. EinZ&liséalle entstehen durch das Anlegen
eines Temperaturgefdlles von 195 nach 130 °C undeidgen sich aufgrund des
Temperaturgefalles am kalteren Teil der Ampulle BB. bilden sich dort Blschel von
nadelférmigen, glanzenden, bronzefarbenen Kristalger Verbindung (T#5[Bi2Cli]
(Abbildung 2.6).

GroRere Mengen der Substanz flr Elementanalysen laggahigkeitsmessungen wurden
dadurch erzeugt, indem die Ampulle so im Ofen jatzvurde, dass sich die Edukte auf der
kélteren Seite des Ofens befanden und dort eingo&etur von 130 °C herrschte.

Fur die Untersuchungen mussten die Kristalle ans Beoduktkuchen aussortiert werden, da
die Umsetzung nicht quantitativ erfolgt und deshdith Substanz nicht phasenrein anfallt und
mit den flichtigen Edukten Biglund TeC} oder Nachbarphasen verunreinigt ist.
(Tey)3[BioCly] ist bei der Darstellungsreaktion nur ein Zwisgheukt. Verbleibt die
Reaktionsampulle zu lange oder bei zu hoher Ternyeran Ofen, zersetzt sich
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(Tes)s[Bi»Cliz] wieder und es entsteht hauptséchlich[BClyg 2 in Form blau-schwarzer
Kristalle. Als weitere Phasen in diesem Systenetrén den Ansétzen noch {§Bi.Clg] %,
(Tes)(Tew)[BisClg 2, TelBisCli] ** sowie die nicht umgesetzten Edukte auf. Diese
Substanzen wurden durch die Bestimmung der Gittestiamten an Einkristallen und EDX-

Untersuchungen identifiziert.

Abbildung 2.6 Bischel goldener Nadelkristalle der ¥rbindung (Te,)s[Bi.Cli,], fotografiert durch die
Wand der Reaktionsampulle. Die Lange der Kristallnaleln betragt ca. 8 mm.

Abbildung 2.7 Rasterelektronenaufnahme von Kristalen der Verbindung (Te)3[Bi,Cly;]. Gut erkennbar

sind die Hohlraume in den Kristallen, die langs dekKristallnadelachsen verlaufen.
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2.4. Leitfahigkeitsmessung

Zur Uberpriifung der Leitfahigkeitsvorhersage vonSéankowski wurde an einem einzelnen
Kristall entlang der Nadelachse die Leitfahigkestrgessen. Dafiir wurden vier Platin-Dréhte
mit einer Breite von 0,1 mm in einem Abstand vor2 jmm auf einen Kristall gelegt. An den
beiden auf3eren Drahten wurde ein Strom von 0,02&ngklegt und an den beiden mittleren
Drahten wurde die Spannung gemessen. Der Kristalidev auf einem Peltier-Element
befestigt und konnte so temperiert werden. Als8tpeelle und Spannungsmessgerat wurde
ein Keithley 2400 Sourcemeter verwendet, die Teatperwurde mit einem Peltron-
Temperaturregler eingestellt. Der Temperaturber@iglzwischen 250 und 330 K.

Die Messung zeigt, dass bei steigender Temperairir sgezifische Leitfahigkeit der
Verbindung steigt (Abbildung 2.8). Dies ist typisshHalbleiterverhalten und widerspricht
somit der Vorhersage von A. Stankowski. Tragt maa Messwerte als Arrhenius-
Darstellung auf und berechnet aus dessen Steigien@ahdlicke (Abbildung 2.9), erhalt
man fur diese einen Wert von 0,16 eV. Es handelt bier zwar um eine kleine Bandliicke,
aber trotzdem ist dies eine Eigenschaft eines Hia#iot und nicht die eines metallischen
Leiters.

Diese Messung zeigt, dass das Strukturmodell vorStAnkowski mit einem Stapel aus
Te//*“Ringen nicht stimmen kann. Das Strukturmodell musther (iberarbeitet und

verbessert werden, um diese Erkenntnis mit aufzueah
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Abbildung 2.8 Spezifische Leitfahigkeit der Verbinding (Te;)s[Bi,Cl;,]. Bei steigender Temperatur steigt

die spezifische Leitfahigkeit an, dies ist typiscteeHalbleiterverhalten.
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Abbildung 2.9 Arrhenius-Darstellung der Leitfahigkeitsmessung. Die aus der Steigung berechnete
Bandliicke betragt 0,16 eV.
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2.5. Strukturbestimmung von (Tey)3[Bi,Cl4]

Da es auch schon bei sehr diinnen Kristallnadeln(Ves)3[BiCl;2] zur Hohlraumbildung
kommt (Abbildung 2.7), mussten viele verschiedemestille vermessen werden, um einen
fur die Einkristallstrukturanalyse geeigneten Kaiszu finden. Am besten geeignet erwiesen
sich kleine und diinne Nadeln, was andererseitszabgeringen Streuintensitaten fuhrt.

Die anhand der Datensammlung eines vollstandigenter3atzes generierten
Prazessionsaufnahmen sind auf3erst aufschlussBacreigen die Aufnahmen senkrecht zur
kristallographischer-Achse (kO, hkl bishk5) fir das vorliegende tetragonale Kristallsystem
keine besonderen Auffalligkeiten (Abbildung 2.1@nthalten die Schnitte durch das
reziproke Gitter jedoch die-Achse, ist das Beugungsbild nicht mehr mit einefaghen
Zellbeschreibung erklarbar (Abbildung 2.11). Nalmgsweise kann eine neunfache
Uberstruktur einer Grundzelle mit = 7 A angenommen werden, doch bei genauerer
Betrachtung sind die Reflexe auch bei Annahme ederart langen Achse nicht exakt
positioniert. AuRerdem sind nur wenige der moglicheflexe tatsachlich vorhanden. Das
Beugungsbild der Kristalle von (7)¢[Bi.Cli2] wird unter der Annahme, dass gleichzeitig
zwei verschiedene reziproke Gitter abgebildet waydeterpretierbar und indizierbar. Auf
den Aufnahmen, welche senkrecht zur tetragonaléichse stehen, sind deutlich zwei
periodische Gitterkonstanten erkennbar, eine mierec-Achsenldnge von 7,007 A, die
andere mit 4,849 A. Diese auftretenden Beugung®nudassen sich mit einer
inkommensurablen, modulierten Kompositstruktur &mh. In modulierten Strukturen
werden die Positionen der Atome in der Elementlrzdurch Modulationsfunktionen
individuell verschoben. Diese Funktionen sind defiriodisch, aber inkommensurabel zu
der dreidimensionalen Basisstruktur und fiuhren zatel8tenreflexen auf den
Beugungsbildern. Um die Satellitenreflexe auf demdingsbildern zu interpretieren, missen
also weitere Vektoren zugefugt werde, die so get@ann g-Vektoren oder
Modulationsvektoren. Je nachdem in wie viele Riogen die Modulationsfunktionen im
Kristall verlaufen, missen mehrere g-Vektoren dingie werden. Die Auslenkung eines
Atoms aus seiner Basisstruktur wird mit Hilfe vorodiilationsfunktionen beschrieben. Es
gibt verschiedene Moglichkeiten der Modulation: ngeersale, longitudinale und die
Besetzungsmodulation, oder auch Kombinationen viesed. Bei der Verfeinerung der
Struktur kdnnen mit entsprechenden Programmen &asemeter freigegeben werden.
Kompositstrukturen bestehen aus zwei oder mehreedaystemen, die je ein eigenes Gitter
bilden und meist inkommensurabel untereinander.siyid beiden Gitter kbnnen in alle
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Raumrichtungen unterschiedlich sein, in den meig@ien haben sie aber einen oder zwei
gemeinsame Gitterparameter. Die verschiedenen ys&linie sind in der Gesamtstruktur

ineinander gestellt.

Zur Beschreibung der vorliegenden Kompositstrukturerden zwei unabhéngige
Elementarzellen mit unterschiedlicheAchse herangezogen, eine kirzemchse mit einer
Lange von 4,849 A (Abbildung 2.11, gelbe Hilfslinjeund eine langere-Achse mit einer
Lange von 7,007 A (Abbildung 2.11, rote Hilfslinje®ie c-Achsen der verschiedenen Zellen
besitzen kein rationales Verhaltnis, die Struksiinkommensurabel moduliert. In Abbildung
2.11 sind die Indizierungen der Prazessionsaufnahm@ Hilfslinien verdeutlicht. Die
waagerechten roten und gelben Linien zeigen-disd m-Indices der beiden verschiedenen
Zellen, die sich entlang défRichtung ausbilden. Die diagonal verlaufenden gindienen
lediglich der Ubersicht. Sie verdeutlichen, dags sich auf einer dieser Linien befindenden
Reflexe zu der jeweiligen Zelle gehtéren und nichtder anderen. Aus den Abstéanden
zwischen den roten und der gelben waagerechteerLidisst sich der Modulationsvektar q
bzw. @ der beiden Zellen ermitteln. Alle nun Gbrig gebbeen Reflexe zwischen diesen
Hauptlinien sind die durch die Modulation bedingt®atellitenreflexe beider Zellen. Diese
lassen sich nun unter zu Hilfenahme eines 4. Isdioéizieren. Anhand der dann gefundenen

Ausléschungen ist es moglich, die Raumgruppen €eiele Zellen zu bestimmen:

hkim ausgeloscht fir allet+k+1=2n+1 zeigt die Innenzentrierung (Bravais-Typ |) an
00m ausgeloscht fir alle=2n, m=4n zeigt eine 4Schraubenachse an

Die Tellur- und Chlor-Atome befinden sich in derd@eren der beiden Zellen mit der
Superraumgruppd4 (0 O y)q. Die vier kristallographisch unabhangigen TeWtome
befinden sich auf zwei unterschiedlichen Atomlagdadurch gibt es drei symmetrisch
unabhangige TeRinge. Zwei von ihnen sind um eine vierzahlige #etauf den Ecken und
der Zellmitte lokalisiert (in Abbildung 2.12 rot mhkéert), der andere um eine vierzahlige
Schraubenachse auf der Zellkante (in Abbildung 24! markiert). Die Chlor-Atome sind
um eine zweizahlige Schraubenachse in den Quadralate Zelle lokalisiert (in Abbildung
2.12 grun markiert). Die Bismut-Atome befinden siah der anderen Zelle mit der
Superraumgruppé4; (0 0 y)q, deren Ursprung um ¥ % O verschoben ist, auérein
zweizahligen Achse in den Mitten der QuadrantenAflobildung 2.13 blau markiert). Der
Inhalt beider Zellen ist zusammen in Abbildung 2dekeigt. Die Superraumgruppen der
Tellur/Chlor-Zelle und der Bismut-Zelle sind vonaider abhangig.
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Abbildung 2.10 Simulierte Prazessionsaufnahmen deink0-Schicht des tetragonalen Kristallsystems von
(Tey)s[BiLClyy]. Gut zu erkennen ist eine vierzéhlige Achse. Béien Zwischenreflexen handelt es sich nicht
um Satellitenreflexe, sondern um Fremdreflexe durcldie Verwachsungen des Kristalls. Dies erkennt man
daran, dass die Reflexe kreisformig angeordnet sindind nicht entlang einer Kristallachse verlaufen.
Andere Storungen im Beugungsbild des Kristalls singhicht zu erkennen.
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+|

Abbildung 2.11 Simulierte Prazessionsaufnahmen demnOl-Schicht von (Te)s[Bi,Cly,]. Eingezeichnet sind
die Hilfslinien zur Indizierung: gelb die Reflexlagen der Zelle mit der kirzeren kristallographischenc-

Achse von 4,8 A, rot die Reflexlagen der Zelle miter gréReren kristallographischenc-Achse von 7 A.
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Abbildung 2.12 Symmetrieelemente der Raumgruppé4; gelb: Orte der Lagen von Tel und Te2; rot:
Orte der Lagen von Te3 und Te4, grun: Orte der Lage der Chlor-Atome.

¢®» @4»
OO0

Abbildung 2.13 Symmetrieelemente der Raumgruppé4,, deren Ursprung um ¥ ¥4 0 verschoben ist; blau:

Orte der Lagen der Bismut-Atome.

Abbildung 2.14 Inhalt der Elementarzelle der Strukiur von (Te4)s[Bi,Cly5], Blickrichtung entlang der
kristallographischen c-Achse. Gut zu erkennen ist die Lage der Atome underen Erzeugung durch die

Symmetrieelemente, die in Abbildung 2.12 und Abbildng 2.13 erlautert werden.
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Zur Messung wurde eine kleine Kristallnadel mit d@@mensionen 0,18 0,026x 0,026 mni
verwendet. Der Datensatz wurde mit einem CCD-Estalidiffraktometer aufgenommen und
umfasste 203.613 Reflexe. Der hohe Gehalt an Setevaen in der Verbindung fihrt zu
einem sehr hohen Absorptionskoeffizienten von u3:8&3 mnt. Die Daten wurden daher
einer numerischen Absorptionskorrektur unterzog@&nie kristallographischen Daten,
Angaben zur Strukturbestimmung, Orts-, Temperatung Modulationsparameter sind in
Tabelle 2.1 bis Tabelle 2.7 zusammengefasst.

Die Strukturberechnung erfolgte mit dem Programma2800. Das in der kleineren der
beiden Zellen verfeinerte Bismut-Atom konnte unt&nnahme einer anisotropen
Schwingungsbewegung verfeinert werden, ebenso wie wder kristallographisch

unabhangigen Tellur-Atome in der groReren der Ieidéellen. Die anisotropen

Auslenkungsparameter der vier Tellur-Atome wurdahden gleichen Wert gesetzt, da die
Ortskoordinaten aller Atome sowohl denselkéWNert als auch denselbgnbzw.y+1/2-Wert

haben. Dadurch liegen die kristallographisch unaglgen Atome in ihren Strdngen
ubereinander, haben somit die gleiche Umgebung amast sinnvoll, ihnen die gleichen
Temperaturfaktoren zu geben. Wenn sich die krisgadiphisch unabhangigen Atome Tel
und Te2 in demselben Ring befinden wirden, wirde deg Annahme der gleichen
Auslenkungsparameter die Vierzahligkeit der Achseloren gehen. Die ebenfalls in der
grol3en Zelle verfeinerten Chlor-Atome wurden unt&nnahme einer isotropen

Schwingungsauslenkung verfeinert (Tabelle 2.4).

In der Elementarzelle sind Kationen und Anionerlagrg der kristallographischertAchse
gestapelt. In der Kompositstruktur liegen zwei ghisdene Elementarzellen vor, welche
dieselbena- und b-Gitterkonstanten haben, sich aber durch ihre Ta#ioa entlang der
c-Achse unterscheiden. In der einen Elementarzeadiiindeen sich vier kristallographisch
unabhangige Tellur-Atome und vier kristallographisgnabhéngige Chlor-Atome. In der
anderen Elementarzelle befindet sich ein kristalipgisch unabhangiges Bismut-Atom.

Zur Beschreibung der Modulationsfunktionen werdeiir fiedes Tellur-Atom sechs
Positionsparameter zur Verfeinerung benotigt. Dido€Atome wurden jeweils mit vier
Positionsparametern verfeinert. FUr die Bismut-Aéorwaren sechs Positions- und 4

Besetzungsparameter zur Verfeinerung nétig (Tal2elend Tabelle 2.7).
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Tabelle 2.1 Kristallographische Daten und Angabenuw Kristallstrukturbestimmung von (Te 4)3[Bi,Cl;J].

Zusammensetzung JiClg

Temperatur 123K

Wellenléange 0,71073 A, Mo-K

Kristallsystem Tetragonal

Raumgruppe 14 (0 Oy)q 141 (0 0y)q

Gitterkonstanten a=17,009 A 17,009 A
c=7,007 A 4,849 A

Volumen 2027,2 A3 1402,9 As

Modulationsvektoren 0 00,445(1) 0 0 0,307958(1)

Z; berechnete Dichte 8; 5,2611 g/cm3

Absorptionskoeffizient 23,867 nim

Bereich von Theta

3,16 bis 25,29 °

hkim

h: -11 bis 12k: 0 bis 20J: -9 bis 9m: -7 bis 4

Gemessene Reflexe

203613

Unabhé&ngige Reflexe

21010, davon 4719 beobachtdtng o(l)

R(int)

obs 0,066 / unobs 0,206

Absorptionskorrektur numerisch
Verfeinerungsprogramm Jana2000
Zahl der Parameter 297
GoF bezuglich F 1,57

R-Werte (obs)

R=0,0824, wRkR = 0,0834

R-Werte (alle Daten)

R=0,3428, wRR = 0,1044

Restelektronendichte

+10,66 / -6,6 BA
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Tabelle 2.2 Ortsparameter der Atome in der Tellur/Ghlor-Teilstruktur.

Atom X y z

Tel 0,03831(8)| 0,39278(7) -0,255603
Te2 0,03849(8)| 0,39206(7) 0,2416(4
Te3 0,0386(1) | 0,89051(9) 0,0212(2)
Te4 0,0384(1) | 0,89354(9) -0,4948(2
Cl1 0,1160(3) | 0,2254(3) | -0,5011(8
CI2 0,1130(3) | 0,7213(2) | -0,2493(9
CI3 0,2203(3) | 0,3857(3) | -0,2447(9
Cla 0,2747(3) | 0,6200(3) | -0,4993(8

Tabelle 2.3 Ortsparameter der Bismut-Teilstruktur.

Atom

X

y

z

Bi

0,25

0,25

0,817(1)

Tabelle 2.4 Koeffizienten der Temperaturfaktoren de Atome in der Tellur/Chlor-Teilstruktur in A 2.

Atom | Upy Uzo Uss Ui Uiz Uas Uiso

Tel |0,0152(2) 0,0092(2) 0,0190(2) 0,0012{1) 0,08530,0052(5)

Te2 |0,0152(2) 0,0002(2) 0,0190(2) 0,0012{1) 0,08530,0052(5)

Te3 | 0,0152(2)] 0,0092(2) 0,0190(2) 0,0012{1) 0,08530,0052(5)

Te4 | 0,0152(2)] 0,0092(2) 0,0190(2) 0,0012{1) 0,08530,0052(5)

i1 0,0161(4)
Cl2 0,0161(4)
Ci3 0,0161(4)
cia 0,0161(4)

Tabelle 2.5 Koeffizienten des anisotropen Temperattmktors des Bismut-Atoms in .

Atom

Ull

U22

U33

U12 Ul3

Bi

0,0073(7)

0,0127(7)

0,0184(3)

-0,0040(6) 0
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Tabelle 2.6 Parameter der harmonischen Positionsmaothtion der Atome in der Tellur/Chlor-

Teilstruktur. Die Position jeder Atome ist hach fogender Formel moduliert:

Ax(v) = zi":lSsin Xi [$in(27av) + Ccosxi [€os@7iv),V = B i}

Atom | i xsin ysin zsin XCO0S ycos ZCos
Tel [1 [0,00381) | 0,0055(1)| -0,0009(3) -0,0092(1) 06iG1) | -0,0001(3)
2 [-0,0001(1) | -0,0003(1)| -0,0056(4] -0,0005(1) 06I(1) | 0,0009(4)
3 [0,0017(1) | 0,0008(1) | 0,0077(5)] 0,0000(2)  0,02P0(|-0,0043(5)
4 0,0006(2) | -0,0002(2)| -0,0023(5) 0,0001(2 -a7@) | 0,0049(5)
5 0,0041(2) | -0,0006(3)| -0,0015(5) 0,0014(3 -3@Qa) | -0,0003(5)
6 -0,0013(3) | -0,0027(2)| 0,0069(8)| 0,0025(2 0ZB) | -0,0094(7)
Te2 [1 [-0,0041(1) | -0,0094(1)] -0,0020(3) 0,0078(1) ,0086(1) | -0,0023(3)
2 [-0,0001(1) | -0,0012(1)| -0,0036(4] 0,0019(1) ©09(1) | 0,0002(4)
3 [-0,0001(2) | 0,0013(2) | -0,0004(5] -0,0017(1) @A) |-0,0023(4)
4 -0,0002(2) | 0,0011(2) | 0,0031(5)| 0,0021(2 0,@2)15 | 0,0012(5)
5 0,0028(2) | 0,0008(3) | -0,0036(5) 0,0009(3 -00gay | -0,0031(5)
6 |-0,0004(3) | 0,0011(2) | -0,0091(7] -0,0018(2) ©AZ2) | 0,0067(7)
Te3 [1 [0,0108(1) | 0,0043(1)| -0,0037(3) 0,0007(1) 208(1) | 0,0035(3)
2 10,0007(1) | 0,0011(1) | -0,0045(4] 0,0015(1) 0,@0L5 |-0,0013(4)
3 -0,0026(2) | 0,0016(1) | 0,0009(4)| -0,0030(2) O3x@p |0,0017(4)
4 0,0000(2) | -0,0022(1)| -0,0019(5) 0,0007(2 -a@@) | -0,0027(5)
5 0,0003(1) | -0,0010(3)| -0,0005(5) -0,0004(2) @xQ@) |-0,0001(5)
6 |-0,0006(2) | 0,0020(2) | 0,0012(6)] -0,0006(2) 04121 | 0,0022(5)
Te4 |1 [-0,0080(1)| -0,0061(1)] 0,0018(3) -0,0061(1L) 0085(1) | 0,0060(3)
2 [-0,0034(1) | -0,0002(1)| 0,0017(4)| -0,0023(1) 0F@) | -0,0026(4)
3 0,0027(2) | 0,0031(1) | 0,0021(5)|] -0,0009(2) -O@¥QY | -0,0006(4)
4 0,0010(2) | 0,0010(2) | 0,0037(5)| 0,0015(2 -0,@2p8 | -0,0041(5)
5 |-0,0007(1) | 0,0003(3) | -0,0005(5] 0,0005(2) O0MQB |-0,0017(5)
6 |0,0002(2) | 0,0023(2) | -0,0012(6] -0,0006(2) O4@P |0,0012(5)
ClL |1 [-0,0269(5) | -0,0078(5)] 0,002(1) 0,0091(6) @4B) | 0,011(1)
2 -0,0060(6) | 0,0007(6) | 0,005(1) -0,0052(4) 0,@e)12 |-0,006(1)
3 0,0019(6) | -0,0036(6)| 0,010(1) 0,0004(6 0,0@p1(| 0,001(1)
4 -0,0018(7) | -0,0015(7)( 0,003(1) -0,0014(1) -a4Qd) | -0,008(1)
Cl2 |1 [0,0226(5) | 0,0059(4) | -0,008(1)| -0,0134(3) 0@B) | -0,026(1)
2 [-0,0091(5) | -0,0002(6)| 0,000(1) -0,0057(6) -0®®) | 0,000(1)
3 [0,0029(7) | 0,0010(7) | -0,012(1)| 0,0049(7]  0,0@p7(]|-0,002(1)
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Atom | i Xsin ysin zsin XCOS ycos zcos

Cl4 |4 10,0025(7) | 0,0019(7) | 0,002(1) -0,0009(7) -a0@) | 0,012(1)

Cl3 |1 0,0005(5) | 0,0118(5) | -0,028(1) -0,0085(4) @®3) | 0,004(1)
2 0,0001(6) | -0,0104(6)| -0,001(1) -0,0009(64) -62@®) | 0,003(1)
3 -0,0020(7) | 0,0032(6) | 0,004(1) 0,0005(7 0,0@})4( | -0,015(1)
4 10,0014(7) | -0,0020(7)| 0,000(1) -0,0007(7) -0M@) |0,014(1)

Cl4 |1 1[0,0079(5) | -0,0134(6)| 0,000(1) 0,0056(5) -03) | -0,004(1)
2 [-0,0018(6) | 0,0025(6) | -0,017(1)| -0,0007(8) O0X62 |0,014(1)
3 0,0006(6) | 0,0072(6) | 0,010(1) 0,0025(6 0,00B82(6-0,020(1)
4 0,0003(6) | -0,0070(6)| -0,004(1) -0,0005(7) 0@ |-0,013(1)

Tabelle 2.7 Parameter der harmonischen Positionsmaithtion der Atome in der Bismut-Teilstruktur. Die

Position jeder Atome ist nach folgender Formel modiiert:

Ax(v)=Y"" Ssinxi 3in(27v) + Ccosxi [£0S@7iv),V = pl

Atom | i xsin ysin zsin XCO0S ycos Zcos

Bi 1 [-0,0006(1) | -0,0016(1)] O -0,0024(1)  -0,0022(1p
2 0 0 -0,0139(3) | O 0 0,0102(4)
3 0,0002(1) | 0,0005(1) | O -0,0000(1) -0,0002(1) O
4 |o 0 -0,000(1) | O 0 -0,0432(1
5 [0,0001(1) | 0,0002(1) | O 0,0002(1)]  0,0006(1) 0
6 |0 0 -0,0079(6) | O 0 -0,0124(4

Tabelle 2.8 Parameter der harmonischen Besetzungsihaation der Bismut-Atome.

i Besetzung osin 0CoSs
Bi 1 0,92 0 0
2 0,92 -0.005(3) -0.012(3)
3 0,92 0 0
4 0,92 0.055(1) 0.007(6)
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2.6. Diskussion der Struktur von (T)3[Bi,Cl ]

2.6.1. Das Tellur-Polykation

Die bildliche Darstellung einer modulierten Struktmn der fir translationssymmetrische
Strukturen gewohnten Weise ist prinzipiell nichtgh¢h. Um dennoch eine Darstellung der
molekularen Bestandteile der Struktur geben zu &inwurde die Modulation so veréndert,
dass eine 9-fache Uberstruktur entlanga@achse resultiert und somit in eine approximierte,
periodische Struktur verwandelt wurde. Dies ist maine Annaherung, die durchaus
Verfalschungen zur Folge haben kann. Die im Folgargkzeigten Abbildungen missen stets
mit diesem Vorbehalt betrachtet werden.

Die vier kristallographisch unabhangigen Tellur-Aw® erzeugen drei kristallographisch
unabhangige TgeKationen, die aus Vierringen bestehen (Abbilduntb? Der Schwerpunkt
des Rings aus Tel und Te2 liegt auf eineBdhraubenachse, wodurch das ersteKiaion
(Abbildung 2.12, gelb) erzeugt wird. Die Schwerptenkler Ringe aus Te3 und Te4 liegen
jeweils entlang derselben vierzahligen Achse urndebi die beiden restlichen FKationen
(Abbildung 2.12, rot). Das Kation aus Tel und Tei2dwentlang der 4#Achse gestapelt,
indem zwei aufeinander folgende [kationen um 90 ° verdreht werden. Die Kationen aus
Te3 und Te4 werden entlang der vierzahligen Achserngerend gestapelt, sodass sich
insgesamt zwei kristallographisch unterschiedlileg Kationenstapel ergeben, die um eine
halbe Translationsperiode zueinander versetzt (@bdildung 2.16). Durch die vorhandenen
Symmetrien enthalt die Elementarzelle insgesamt Kationenstapel, einen in Y2, %,4/4
entlang 0, Oz, und 4/2 entlang %2, @, Y2, 1,7, 0, %2,zund 1, Y2z
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Te1 S == Te3 Te4 Te4
. 4
Te2 Te1 Te3 Te3 Ted Ted

Abbildung 2.15 Ansichten von Te-Ringe in der modulierten Struktur von (Te,)s[Bi,Cly,]. Die Te,-Ringe
aus Tel und Te2 liegen entlang det-Achse um 90 ° verdreht Ubereinander, die Ringe aufe3 und Te4
liegen entlang der kristallographischen c-Achse abwechselnd Ubereinander. Die teilweise siar
Abweichung von der vierzahligen Symmetrie wird durd die Modulationsfunktion bewirkt, welche die
Tellur-Atome aus der idealen Lage herauslenkt. Di€llipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abbildung 2.16 Ausschnitt aus der Anordnung der gdsapelten Polykationen in der modulierten Struktur
von (Tey)3[Bi,Cly,). Die Ringe weisen eine longitudinale und transveale Modulation auf. Oben: Ta-
Ringe aus Tel und Te2; unten: TeRinge aus Te3 und Te4; beide Stapel sind um einealbe
Translationsperiode versetzt. Die Ellipsoide der thrmischen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Aufgrund der Modulation mit Modulationsfunktionenirf jedes einzelne Atom in der
Elementarzelle und der damit verbundenen Variatiwmar Positionen ist es nicht méglich
genau definierte Abstande und Winkel fur die Molekéanzugeben. Jeder jfRing weicht
individuell von einem idealen Quadrat ab. Es konaker minimale und maximale Abstande
angegeben werden, aus denen sich ein Mittelwecheen lasst. Es bietet sich an, die
Anzahl der Abstdnde gegen die Abstdnde der einzeikteme und Atomsorten in einem
Histogramm aufzutragen. In Abbildung 2.17 ist dieriilung der Abstdnde der Tellur-
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Atome untereinander dargestellt.

Im relativ scharf eingegrenzten Bereich zwischet82ind 2,99 A liegen die Te-Te-Absténde
innerhalb der Ringe (Abbildung 2.17 und Tabelle)2[®er durchschnittliche Te-Te-Abstand
im Ter-Ring betragt 2,75 A. Vergleicht man den Te-Te-Abst in der Struktur von
(Tes)s[Bi»Cli7] mit Tes-Ringen aus anderen Strukturén®® erkennt man, dass der Abstand
etwas groRRer ist als tblich (Tabelle 2.10).

Im Abstandsbereich zwischen 3,28 und 4,10 A sinth zinen die Te-Te-Abstiande der
Tellur-Ringe untereinander und zum anderen die &ixkt zweier nicht benachbarter Tellur-
Atome innerhalb eines Rings enthalten. Der langstermolekulare Abstand liegt hier bei
ungefahr 3,78 A. Die intermolekularen Abstande Teltur-Ringe sind damit bemerkenswert
kurz untereinander und liegen noch innerhalb dani8a der van-der-Waals-Radien von
4,12 A%,

Die darauf folgenden Abstdnde sind dann wieder \diglifachen der schon erwé&hnten
Abstande. Zu beachten ist die Verteilung der Aldgéan den Tellur-Ringen. Die Umhillende

hat die Form einer Gaul3-Verteilung.
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Abbildung 2.17 Abstandshistogramm der Te-Te-Abstande in der modulierten Struktur von
(Tes)s[BiCl1g.
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Tabelle 2.9 Te-Te-Abstande der TeRinge in der modulierten Struktur von (Tey)s[Bi,CliJ] in A.

Atome Symmetrieoperation Durchschnift ~ Minimum Mayim
Tel-Te2 Te2 1/2-y,1/2+x,-1/2+2|  2,75(3) 2,61(3) 291
Tel-Te2 Te2 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z  2,75(3) 2,69(3) 623
Te2-Tel Tel 1/2-y,1/2+x,1/2+z | 2,75(3) 2,69(3) 2337(
Te2-Tel Tel -1/2+y,1/2-x,1/2+2|  2,75(3) 2,61(3) 291
Te3-Te3 Te3 1-y,1+x,z 2,79(3) 2,66(3) 2,99(3)
Te3-Te3 Te3 -1+y,1-x,z 2,79(3) 2,66(3) 2,99(3)
Ted-Te4d Ted 1-y,1+x,z 2,72(3) 2,48(3) 2,96(3)
Ted-Ted Ted -1+y,1-x,z 2,72(3) 2,48(3) 2,96(3)

Tabelle 2.10 Mittlere Te-Te-Abstande innerhalb defTe,-Ringe aus ausgesuchten Verbindungen in A.

Verbindung mittlerer Te-Te-Abstand
(Tey)s[Bi Cli] 2,75
Tey[BigCla 2,68
Tey[Bi Brg] 2,69
Tey[TaClg), 2,68
Tey[TaBrg), 2,68
Tey[Ta,OBryg 2,69
Tey[SbR]> 2,67

Die Te-Ringe werden von 12 Chlor-Atomen umgeben (Abbilgiinl8). Vier liegen tber
den Kanten in derselben Ebene wie der Ring undijgwer Chlor-Atome liegen an die
Ecken des Rings koordinierend oberhalb und unteriddr Ringebene. Die Abstande
zwischen den Tellur- und Chlor-Atomen liegen zwisti2,92 und 4,21 A (Abbildung 2.19
und Tabelle 2.11). Dies sind teilweise relativ leufbstande und weisen auf starke ionische
Wechselwirkungen hin, die den negativen Ladungsdbeiss durch die Unterbesetzung der

Bismut-Lagen im Chloridobismutat-Anion kompensiek&mnen.
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Abbildung 2.18 Te-Cl-Abstande in der modulierten Stuktur von (Te 4)3[Bi,Cl;,]. Die Te4-Ringe sind von
12 Chlor-Atomen umgeben. Schwarz: Abstédnde in der Rgebene, rot: Abstdnde Uber der Ringebene,

gelb: Abstande unterhalb der Ringebene. Die Langemgeben sind in A.
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Abbildung 2.19 Abstandshistogramm der Te-Cl-Abstdné in der modulierten Struktur von
(Teq)s[Bi-Clg].
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Tabelle 2.11 Te-Cl-Abstande in der modulierten Strigtur von (Te,)s[Bi,CliJ] in A.

Atome Symmetrieoperation Durchschnift  Minimym Maxim
Tel-Cll Cl1x,y,z 3,62(5) 3,40(5) | 3,99(5)
Tel-CI2 Cl2 -x,1-y,z 3,24(5) 2,94(5) | 3,91(5)
Tel-CI3 CI3 x,y,z 3,12(5) 2,92(4) 3,33(5)
Tel-Cl4 Cl4 -1/2+y,1/2-x,1/2+y 3,67(4) 3,35(4) 421 (
Te2-Cl1 CI1 x,y,1+z 3,63(5) 3,31(5) | 4,09(5)
Te2-ClI2 CI2 -1/2+y,1/2-x,1/2+¢ 3,13(5) 3,01(5) 336(
Te2-CI3 CI3 -1/2+y,1/2-x,1/12+z  3,24(5) 2,96(5) 380(
Te2-Cl4 Cl4 -1/2+y,1/2-x,1/2+y 3,62(4) 3,34(4) 4.00(
Te3-CI2 Cl2 x,y,z 3,69(5) 3,49(5) | 4,00(5)
Te3-ClI3 CI3 1/2-y,1/2+x,1/2+Z 3,60(5) 3,40(5)| 337(
Te3-Cl4 Cl4 1/2-y,1/2+x,1/2+7 3,36(5) 2,98(4)]  383(
Te3-Cl4 Cl4 1/2-x,3/2-y,1/12+z| 3,21(4) 3,00(4) 340(
Te4-ClI1 Cl1 -x,1-y,z 3,32(5) 3,06(5) 3,92(5)
Te4-Cll Clly,1-x,z 3,20(5) 3,06(5) | 3,40(5)
Te4-CI2 Cl2x,y,z 3,66(5) 3,48(5) | 3,97(5)
Te4-CI3 CI3 1/2-y,1/2+x,-1/2+z 3,68(5) 3,45(5) 4 98(

Sowohl die kurzen intermolekularen Abstdnde zwiscl@wveils zwei benachbarten je
Ringen als auch die hohe Koordination durch Chltome kann die Ursache fur die

schwache Aufweitung der Bindungslangen in degHiegen sein.
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2.6.2. Der Strang aus Chlor-Atomen

In der Elementarzelle befinden sich vier symmetrahhéngige Chlor-Atome. Diese bilden
durch die Wirkung der ;2Schraubenachse entlang der kristallographisah@ichse einen
Strang aus kantenverknupften, verzerrten Oktae@&obildung 2.20). Die CI-Cl-Abstande
betragen 3,21 bis 5,58 A (Abbildung 2.22 und Tab@ll12). Diese starke Schwankung ist
Folge der Modulation der Struktur, da die Positorger durch Symmetrieoperationen
erzeugten Chlor-Atome individuell versetzt werdewelches zu einer unterschiedlichen
Verzerrung der einzelnen Oktaederanbzw. b- Richtung und damit zur Aufhebung der
Translationssymmetrie fuhrt. Vergleicht man Atomdie sich in dem Strang der
kantenverknUpften Oktaeder jeweils gegeniber lie@éh und Cl4 sowie CI2 und CI3, zeigt
sich, dass beide Paare sowohl als verknipfendeskastauch als Spitze auftreten kénnen. Es
handelt sich also nicht um kantenverknipfte Oktaete eigentlichen Sinne. Die
verknipfenden Kanten kénnen so weit aufgeweitetdeser dass sich dort mit den vier
nachsten Chlor-Atomen eine weitere OktaederlicKddebi kann. Diese ware dann im
Vergleich zur Nachbarliicke in dath-Ebene um 90 ° verdreht.

In Abbildung 2.21 werden die Mdglichkeiten der Adostisschwankungen der gegenuber
liegenden Atompaare verdeutlicht. Die Abstande €bhund Cl4, die sich gegeniber liegen
(blau), schwanken zwischen 3,5 und 5,5 A, nebeneiea(griin) schwanken sie zwischen 3,2
und 3,7 A. Die Abstéande zwischen CI2 und CI3 sctkeanim Fall gegeniiber liegender
Chlor-Atome (rot) zwischen 3,3 und 5,3 A und imIFebeneinander liegender Chlor-Atome
zwischen 3,3 und 3,8 A. Dies zeigt eine relativialimaRige GroRe der Oktaeder entlang des
Strangs parallel zur kristallographischenAchse, aber eine starke Schwankung der
Abmessungen entlang der kristallographiscaebzw. b-Achse. Die Abstande zwischen den
nicht gegenuber liegenden, benachbarten Atompg&@#inCi2, ClI2-Cl4, CI3- CI1 und Cl4-
CI3) liegen gleichmaRig zwischen 3,5 und 4,0 A.

Die Oktaeder aus Chlor-Atomen sind nicht leer, soncenthalten die Bismut-Atome, die in

der anderen Kompositelementarzelle beschriebenemerd
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Abbildung 2.20 Ausschnitt aus dem Strang aus ChloAtomen in der modulierten Struktur von

(Te4)s[BiCly7]. Die Chlor-Atome bilden einen Strang aus kantenw&niipften Oktaedern.

Abbildung 2.21 CI-Cl-Abstandsbereiche der G}-Oktaeder in der modulierten Struktur von (Te,)s[Bi,Cl1,).
blau: 3,5-5,5 A; griin: 3,2 — 3,7 A; rot: 3,3 —5,4; gelb: 3,3 - 3,8 A.
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Abbildung 2.22 Abstandshistogramm der CI-Cl-Abstane in der modulierten Struktur von (Teg)s[Bi,Clyy).
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Tabelle 2.12 CI-Cl-Abstande in der modulierten Stristur von (Te,)s[Bi,ClyJ] in A.

Atome Symmetrieoperation Durchschnitt  Minimym Mayim
CI1-CI2 Cl2 1-y,x,z 3,84(6) 3,61(6) 4,08(6)
CI1-CI2 Cl2 -x,1-y,z 4,40(6) 3,72(6) 5,50(6)
CI1-CI2 Cl2 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z| 3,75(6) 3,53(6) 3(8)
CI1-CI3 CI3 x,y,z 3,75(6) 3,50(6) 4,09(6)
CI1-CI3 CI3 1/2-x,1/2-y,-1/2+z | 3,81(6) 3,61(6) 4(6p
CI1-CI3 CI3 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z| 4,39(6) 4,00(6) 8(B)
Cl1-Cl4 Cl4 1-y,x,z 4,56(6) 3,45(6) 5,50(6)
Cl1-Cl4 Cl4 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z| 3,54(5) 3,26(6) 3(8)
Cl1-Cl4 Cl4 -1/2+y,1/2-x,1/2+z | 3,58(5) 3,28(5) 368y
CI2-Cl1 Cl1 1/2-y,1/2+x,1/2+z 3,75(6) 3,53(6) 3,8Y(
Cl2-Cl1 Cl1l x,1-y,z 4,38(6) 3,72(6) 5,50(6)
CI2-Cl1 Clly,1-x,z 3,84(6) 3,61(6) 4,08(6)
Cl2-CI3 CI3 1/2-y,1/2+x,-1/2+z | 3,52(6) 3,21(6) 3(6p
Cl2-CI3 CI3 1/2-y,1/2+x,1/2+z 3,58(6) 3,36(6) 3,68(
CI2-CI3 Cl3vy,1-x,z 4,75(6) 3,24(6) 5,42(6)
Cl2-Cl4 Cl4 x,y,z 3,73(6) 3,48(6) 4,04(6)
Cl2-Cl4 Cl4 1/2-y,1/2+x,1/2+z | 4,44(6) 4,03(6) 4,85(
Cl2-Cl4 Cl4 1/2-x,3/2-y,1/2+z 3,79(6) 3,44(6) 4,0D(
CI3-Cl1 Cl1l x,y,z 3,75(6) 3,50(6) 4,09(6)
CI3-Cl1 Cl1 1/2-y,1/2+x,1/2+z | 4,39(6) 4,00(6) 4,88(
CI3-Cl1 Cl1 1/2-x,1/2-y,1/2+z 3,82(6) 3,61(6) 4,69(
CI3-CI2 Cl2 1-y,x,z 4,75(6) 3,24(6) 5,42(6)
CI3-CI2 Cl2 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z| 3,58(6) 3,36(6) 3(9)
CI3-CI2 Cl2 -1/2+y,1/2-x,1/2+z | 3,52(6) 3,21(6) 3(6p
CI3-Cl4 Cl4 x,y,z 4,48(6) 3,77(6) 5,58(6)
CI3-Cl4 Cl4 1-y,x,z 3,80(6) 3,44(6) 4,04(6)
CI3-Cl4 Cl4 -1/2+y,1/2-x,1/2+z | 3,70(6) 3,51(6) 3y
Cl4-Cl1 Cl1 1/2-y,1/2+x,-1/2+z | 3,58(5) 3,28(5) 3y
Cl4-Cl1 Cl1 1/2-y,1/2+x,1/2+z 3,55(5) 3,26(5) 3,85(
Cl4-Cl1 Clly,1-x,z 4,57(6) 3,45(6) 5,50(6)
Cl4-CI2 CI2 x,y,z 3,73(6) 3,48(6) 4,04(6)
Cl4-CI2 Cl2 1/2-x,3/2-y,-1/12+z | 3,79(6) 3,44(6) 46D
Cl4-CI2 Cl2 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z| 4,44(6) 4,03(6) B(8)
Cl4-CI3 CI3 x,y,z 4,48(6) 3,77(6) 5,58(6)
Cl4-CI3 CI3 1/2-y,1/2+x,-1/2+z | 3,69(6) 3,51(6) 3y
Cl4-CI3 Cl3y,1-x,z 3,80(6) 3,44(6) 4,04(6)
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2.6.3. Die Bismut-Teilstruktur

Die Bismut-Atome befinden sich in der kleinerenr&géntarzelle mit der Raumgrupp® auf
einer allgemeinen Lage, die allerdings nur rundbesetzt ist. Die Bi-Bi-Abstande entlang
derc-Achse liegen in einem Bereich von 4,30 bis 5,1@li&, Abstande in dea-b-Richtungen
liegen in einem Bereich von 8,48 und 8,72 A (Abbiid 2.25 und Tabelle 2.13).

Allerdings mussen flur die Bismut-Teilstruktur ei@i@esonderheiten beriicksichtigt werden,
denn die Vierdimensionalitat der Struktur kommt fauzei den Bismut-Positionen zum
Tragen. In Abbildung 2.24 ist das unterschiedlidhescheinungsbild der Bismut-Atome
dargestellt. In derx3-Richtung (in der Abbildung von links nach rechesjscheint die
Elektronendichte der Bismut-Atome in regelm&Rigdsstdnden. In Wirklichkeit muss aber
fur die korrekte Darstellung der Bismutlagenveuwed die x4-Richtung, also die vierte
Dimension, betrachtet werden. Dies wird in der Adilong von unten nach oben dargestellt.
In der Struktur liegt eine kontinuierliche Verteiy von Elektronendichte der Bismut-Atome
entlang der kristallographischectAchse vor. Die Verteilung der Elektronendichte der
Bismut-Atome entlang dex4-Achse ist nicht gleichformig, sondern unterliegich der
Modulation, was durch die wellenférmige Verteilungder Abbildung verdeutlicht wird.

e

Abbildung 2.23 Anordnung der Bismut-Atome in der Eementarzelle in der modulierten Struktur von
(Tes)s[BiCl1g].

i
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Abbildung 2.24 Verteilung der Elektronendichte derBismut-Atome in den Dimensionerx3 und x4; x3: in
der Horizontalen als einzelne Atomex4 in der Vertikalen als kontinuierliches Band; die Abbildung ist
nicht orthogonal, da sich der Beginn jeder neuen [Ektronendichteverteilung um den Wert des

Modulationsvektors nach unten verschoben dargestelist.
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Abbildung 2.25 Abstandshistogramm der Bi-Bi-Abstane in der modulierten Struktur von (Teg)3[BiClyj].
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Tabelle 2.13 Bi-Bi-Abstande in der modulierten Stristur von (Te,)s[Bi,Cl.J] in A.

Symmetrieopertation | Durchschnitt Minimum Maximum
Bi-Bi Bi x,y,-1+z 4,847(13) 4,352(14) 5,138(14)
Bi-Bi Bi -y,x,1/4+z 8,594(9) 8,496(9) 8,701(9)
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2.6.4. Das Chloridobismutat-Anion

Die Gesamtstruktur von (1g[BiCliJ] wird von den Schweratomen Tellur und Bismut
gepragt. Die Zellabmessungen der Tellur- und Bishelken besitzen kein rationales
Verhdltnis. Das Anion ist aus Chlor-Atomen in degllg mit der Raumgruppg& und aus
Bismut-Atomen in der Zelle mit der Raumgruppf aufgebaut. Bismut-Atome sind als
kontinuierlicher Strang in den Oktaedern, die dudid Chlor-Atome aufgespannt werden
verteilt. Durch die Modulation sowohl der Chlorsauch der Bismut-Lagen kommt es zu
einem unregelmafigen Strang des Anions (Abbildu2§)2 Je nach Wechselwirkungen der
beiden Modulationswellen kommt es zu unterschiéeicChloridobismutat-Oktaedern. Von
neun Bismut-Lagen sind im statistischen Mittel aght besetzt. Die Fehlstellen sind durch
die Modulation statistisch verteilt und kénnen nitbkalisiert werden. Die Bi-Cl-Abstande
liegen zwischen 2,5 und 2,9 A (Abbildung 2.27 urab@lle 2.14).

Abbildung 2.26 Ausschnitt aus dem ChloridobismutatAnion in der modulierten Struktur von
(Tey)s[BiClyy]. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entspchen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 2.27 Abstandshistogramm der Bi-Cl-Absténe in der modulierten Struktur von (Tey)s[Bi,Cl;4].

Tabelle 2.14 Bi-Cl-Abstande in der modulierten Striktur von (Te,)s[Bi-Clyj] in A.

Atome Symmetrieoperation Minimum
Bi-Cl1 Cl1 x,y,1+z 2,59(4)
Bi-Cl1 Cllxy,z 2,57(4)
Bi-Cl1 Cll 1/2-x,1/2-y1/2+z | 2,57(4)
Bi-CI2 Cl2 1-y,x,1+z 2,70(4)
Bi-Cl2 Cl2 1-y,x,z 2,62(4)
Bi-CI2 Cl2 -1/2+y,1/2-x,1/2+z | 2,62(4)
Bi-CI2 Cl2 -1/2+y,1/2-x,-1/2+z| 2,66(3)
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2.7. Ableitung der Summenformel

Geht man bei der im friheren Strukturmodell vorpésgenen Summenformel
(Tes)4[BisCligl von den lonen T£*, Bi** und CI aus, ergibt sich in der Ladungsbilanz eine
Uberschissige positive Ladungt (2+) + 91(3+) +16[(1-) =+1. A. Stankowski kompensierte

in seinem Strukturmodell die Ladung, indem er dasKation mit verringerter positiver

Ladung Te-""

annahm. Diese Annahme bedingt, wie die damals hdefihrten
Bandstrukturrechnungen zeigen, metallisches Vexhalin den Leitfahigkeitsmessungen
wurde jedoch Halbleiterverhalten gefunden. Diesgptimgliche Betrachtungsweise muss

deshalb revidiert werden.

Eine Madglichkeit zur Ladungskompensation ware dawheindensein eines zusatzlichen
Chloridions entsprechend der Summenformel ,)[BisCli7]. Mehrere Messungen an
verschiedenen Kristallen ergaben jedoch keine Hssvauf das Vorliegen eines weiteren Cl

lons in der Struktur.

Eine weitere Moglichkeit der Ladungskompensationrewvéeine Unterbesetzung der
Bismutlage zu 8/9, was zu der Summenformel,)s[®i.Cliz] mit neutraler Ladungsbilanz
fuhrt: 3[(2+) + 2[(3+) +12[(1-) = 0. Dies wirde bedeuten, dass im Mittel jedes 9. Bitsm

Atom fehlt. Diese Annahme wurde durch die hier dgefuhrte Kristallstrukturberechnung
mit Jana2000 exakt bestétigt. Bei Freigabe des BiBesetzungsparameters erhélt man
einen Besetzungsfaktor von 0,886 (theoretis%8). Der Wert 8/9 lasst sich durch das
Erweitern der Summenformeln sowohl des alten alshades neuen Strukturvorschlags
veranschaulichen: (Fg[Bi2Clig] - 4 = (Te)12BigClag], (Tes)s[BisClig - 3 = (Te)12[BioClag].
Somit zeigt sich, dass sich der alte und der ndugktBrvorschlag in der vervierfachten

Summenformel nur um ein Bismut-Atom unterscheiden.
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2.8. Chemische Analyse

Um die genaue Zusammensetzung der Verbindung zuttelnmwurden verschiedene

Analysen durchgefuhrt.

Kristalle der Verbindung wurde in einem Rasteretakénmikroskop mit angeschlossenem
EDX-Analysator bei einer angelegten Beschleunigspgsnung von 25 keV untersucht.
Unter einem Transmissionselektronenmikroskop (TEMUrde die Probe mit einer

Beschleunigungsspannung von 300 keV untersuchtciDdie ICP-OES wurde der Bismut-

und Tellurgehalt bestimmt, der Chlorgehalt wurdéets Titration bestimmt.

Tabelle 2.15 Analyse der Zusammensetzung von (JJgBi,Cl.5] mit verschiedenen Methoden. Angaben in
Atom-%.

Methode Te Bi Cl
Berechnet fur 46,15 7,69 46,16
(Teq)3[Bi2Clyg

Berechnet fur 44,44 8,33 47,22
(Teq)4[BisCli7]

Fruheres Strukturmode|l45,71 8,57 45,72

nach A. Stankowski
(Te4)a[BizClyg

EDX 4491 7,70 47,39
ICP 49,34 7,11 -

Cl-Bestimmung - - 43,55
Aus den 46,17 7,67 46,16

Besetzungsfaktoren def
Atome in der

Strukturanalyse
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In der EDX-Analyse im Transmissionselektronenmikays zeigte sich, dass die Probe nicht
strahlstabil ist. Der Tellurgehalt sank mit forteskender Messung immer weiter ab, bis sich
ein Verhaltnis von Te:Bi:Cl von 50:10:40 einstelli2ies kdnnte einer Verbindung mit der
Summenformel Tg[Bi.Clg] entsprechen. Aus diesem Grund ist anzunehmers das
Verbindung bei der Untersuchung mit Elektronensénrahreduziert wird und somit die
Messergebnisse verfalscht werden. Auch liegt digetdsheidung, ob es sich bei der
Zusammensetzung um (¢Bi.Cli5] oder (Ta)4[BisClig] handelt, im Rahmen der Fehler der
Methoden und ist daher auf diesem Weg nicht moglich

Fur eine genaue Gehaltsbestimmung wurde eine Elamagse durchgefiihrt. Fur die
Elementanalyse fir Tellur, Bismut und Chlor werdgndl3ere Probenmengen der reinen
Substanz benétigt. Da die Substanz aber ein thegmaocisch nicht bestandiges
Zwischenprodukt ist, ist sie nicht phasenrein hst&ien und die Kristalle missen
handverlesen und einzeln gesaubert werden. Daben les leicht vorkommen, dass
anhaftende Edukte oder andere Reaktionsprodukteséhen werden. Somit kann keine
Homogenitat der Probe gewahrleistet werden undJdi&cherheit in den Analysenwerten ist

dementsprechend hoch.
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2.9. Ramanspektroskopie

Die gestapelten Tellur-Ringe in der Struktur {j§@i.Cl;;] haben einen groReren Te-Te-
Abstand innerhalb eines Rings als Substanzen oiieiten Te”*-Ringen. Um dies genauer
zu untersuchen wurden ramanspektroskopische Uwrtaragen durchgefuhrt und mit den
Spektren von T#VOCIy, und anderen T&-Ringe enthaltenen Substanzen verglichen.
Teg[VOCI,), ist die einzig bekannte Verbindung, die ebenfedizerrte, gestapelte F&inge
aufweist. Jeweils zwei benachbarte Tellurringe smer so geknickt, dass jeweils zwei
gegenuber liegende Ecken eines Rings auf den andrg zu weisen und eine kovalente
Bindung bilden. So bildet sich ein verzerrt wiirdethiges Te**-lon.

Die agy Schwingung von R-symmetrischen, isolierten Té-Ringen, sowohl in Lésung
(Oleum) als auch im Festkdrper, z.B4{PesFs)2, Tex(SbR)2, Tes(AICl,)2, Tes(AlCly),, wird

im Raman-Spektrum zwischen 217 und 211*¢fhbeobachtet. In flissigem S@egt sie bei
214 cni.

Das Raman-Spektrum von (J¢Bi.Cl;o] wurde mit einer Anregungswellenldnge von
1042 nm aufgenommen (Abbildung 2.28), das Ramakiipa von Tg[VOCI4], wurde bei
Anregung mit Licht der Wellenlange 784,7 nm aufganmen (Abbildung 2.29). Beide
Spektren unterscheiden sich deutlich voneinand®wo8l| die Lage als auch die Intensitat der
Banden ist unterschiedlich (Tabelle 2.16 und Tabd&lll7). Lediglich eine Bande bei
137 cmi® ist in beiden Spektren vorhanden. Keine der Barklemte einer Schwingung
zugeordnet werden. Die filr das,TeKation tibliche Bande bei ca. 214 ¢rkonnte in beiden

Spektren nicht gefunden werden.

Bei dem Kationenstapel der Struktur von f)EiCl;,] handelt es sich also nicht um isoliert
ibereinander gestapelte sTeRinge, sondern um Ringe, die miteinander in Vetbimy
stehen. Die Art und die Starke der Bindung zwiscden Ringen bleibt aber eine offene

Frage.
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Abbildung 2.28 Raman-Spektrum von (Tg)3[Bi,Cl;;], gemessen bei 1042 nm.
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Abbildung 2.29 Raman-Spektrum von Tg[VOCI 4],, gemessen bei 784,7 nm.
Tabelle 2.16 Lage der Banden in dem Raman-Spektrunon (Tes)s[Bi.Cli;]. Wellenzahlen in cm.
Wellenzahl 261 189 165 149 137 108 83 66
Starke der Bande| schwach schwach mittel  starl mittedchwach mittel | schwag

Tabelle 2.17 Lage der Banden in dem Raman-Spektrunon Te;[VOCI ,],. Wellenzahlen in cnt-.

Wellenzahl

137

117

91

Starke der Bande

mittel

stark

schwach
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3. Ein neues gemischtes Chalkogen-Kation in der Stktur von
(S sTes 5)[BisCly]

3.1. Darstellung von (SggTes 5)[Bi4Cli4]

Bei der Umsetzung eines Gemenges von Se/TeflRiCl; in evakuierten Glasampullen
konnten schwarze Kristalle der Zusammensetzunggs{®g,)[Bi4Cli4 erhalten werden. Die
Reaktionsparameter miussen so eingestellt werdes, sleh kein flissiges &4, bildet, da
dieses durch seine dunkle Farbe und o6lartige Kersisdie Kristallsuche unmadglich macht.
Daher muss die Temperatur unter 120 °C liegen widlér Zusammensetzung der Edukte
muss das Verhaltnis zwischen Selen und Chlor rgeskin. Als ideales Verhaltnis hat sich
eine Zusammensetzung von 7/7/2/3 der oben genarMischung erwiesen. Die Edukte
wurden in dem Schutzgashandschuhkasten unter Argosphére in die Reaktionsgefalie
eingefillt. Die als Reaktionsgefal dienende Dumsahpulle besall einen
AulRendurchmesser von 10 mm und eine Wandstarke 2zoirm. Die Gesamtlange der
Ampulle betrug ca. 10 cm. Die Ampulle wurde Uber S#tinden bei 90 °C im Ofen zur
Reaktion gebracht. Die Ampulle lag in einem Tempegefalle von ca. 10 °C. Auf der
gesamten Ampulleninnenwand bildeten sich durch @emn Gasphasentransport
verschiedene Kristalle (Abbildung 3.1). Neben dir beschriebenen Verbindung bildeten
sich noch SgBi.Cliq ** und BiCk. An der Stelle der Edukte blieb ein grauer Feffistier
aus einem Gemisch aus Selen und Tellur bestandy. e Ausbeute war stets sehr gering,
da sich hauptsachlich $Bi4Cli4] bildete.
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3.2. Strukturbestimmung von (S@ ;Tes g)[BisCl14)

An einem Kristallplattchen mit den Dimensionen 0:02,051x 0,067 mm wurde die
Einkristallstrukturanalyse durchgefuhrt. Die Mesgutles Datensatzes erfolgte mit einem
Kappa-CCD-Einkristalldiffraktometer. Die Absorptskorrektur erfolgte mit der Multiscan-
Methode™. Der Datensatz umfasste nach der Mittelung 476teRe die Gitefaktoren lagen
bei R = 0,0503, wRR = 0,1087. Die Positionen der Chalkogen-Atome spedhischt mit
Selen- und Tellur-Atomen besetzt. Die atomaren énlaingsparameter wurden nicht
unabhangig voneinander verfeinert. Beide Atomsoltesetzen dieselben Positionen. lhnen
wurden deshalb dieselben Koeffizienten der anipetnolemperaturfaktoren zugeordnet. Die
Zuordnung der azentrischen Raumgrupi2e2;2; gelang eindeutig. Der untersuchte Kristall
erwies sich als Inversionszwilling. Der Flack x-@aetef® wurde auf den Wert 0,49(1)
verfeinert. Die kristallographischen Daten, Angalmmr Strukturbestimmung, Orts- und

Temperaturparameter sind in Tabelle 3.1 bis Tal®=8eusammengefasst.

Abbildung 3.1 Schwarze Kristalle der Verbindung (SegTes ,)[BisCli4. Die Lange der Kristalle betragt

ca. 0,3 mm.
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Tabelle 3.1 Kristallographische Daten der Strukturvon (Se gTes »)[BisCly].

Zusammensetzung BClisSe g Tes?
Molare Masse 633,48 g/mol
Temperatur 293(2) K
Wellenlange 0,71073 A, Mo-K
Kristallsystem, Raumgruppe OrthorhombiseR;2;2;

Gitterkonstanten

a=8,7256(3) A

b=16,2618(5) A

c=22,4652(7) A

Volumen

3187,6(1) A3

Z:; berechnete Dichte

4; 4,619 g/cm3

Absorptionskoeffizient

31,05 mm

F(000)

3761

KristallgroRe

0,02x 0,051x 0,067 mm

Bereich von Theta

2,91 bis 27,49 °

Min. und maxhkl

-11<h<11, -21<k< 21, -29<1 <29

Reflexe gemessen / unabhéngig

7276 1 4764

Absorptionskorrektur Multiscan
Daten / Parameter 4764 | 245
Goodness-of-fit beziigl.“F 0,993

R-Werte fur | > (1)

R: =0,0801, wkR=0,2117

R-Werte (alle Daten)

R=0,1267, wRkR=0,1917

Restelektronendichte

+3,938 und -4,77%-A

Flack x-Parameter

0,49(1)
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Tabelle 3.2 Ortsparameter und Besetzungsfaktoren deéAtome in der Struktur von (Se; gTes 5)[BisCly4].

e

Atom X y z Besetzungsverhaltnis Se /1
Bil 0,33270(9) | 0,40043(5) 0,06304(4)

Bi2 -0,19264(9)| 0,37629(5) -0,02975(k)

Bi3 0,66198(9) | 0,62536(5) 0,01629(4)

Bi4 0,13328(9) | 0,60487(5) -0,06930(#)

Chl 0,7552(1) | 0,32374(9) 0,18422(7) 0/1

Ch2 0,0457(2) | 0,2743(1) | 0,2154(1)] 0,36(2)/0,64(2)
Ch3 0,9973(2) | 0,7160(1) | 0,1806(1) 0,40(2) /0,60(2)
Ch4 0,1212(2) | 0,5640(1) | 0,20308(8) 0,11(2) /0,89(2)
Chs 0,1317(2) | 0,3858(1)| -0,22614(9) 0,13(2) / @B7(
Ch6 -0,1044(3) | 0,7431(1)| -0,2276(1) 0,72(2) / 228(
Ch7 -0,4409(3) | 0,4949(1) | -0,2056(1) 0,36(2) / 0264(
Ch8 0,7241(3) | 0,4807(1) | 0,2238(1)] 0,68(2)/0,32(2)
Cl1 0,3103(6) | 0,5545(3) | 0,0626(3)

ClI2 0,0459(6) | 0,3861(4) | 0,0887(3)

CI3 0,3804(7) | 0,4076(4) | 0,1737(3)

Cl4 -0,1123(9) | 0,2864(5) | -0,1189(4

Cl5 -0,2611(9) | 0,2463(3) | 0,0263(3)

Cl6 -0,4557(7) | 0,3824(5) | -0,0705(3

ClI7 0,8058(6) | 0,5511(4) | -0,0858(3

ClI8 -0,3468(6) | 0,4513(3) | 0,0675(3)

ClI9 0,9306(6) | 0,6054(4) | 0,0555(3)

Cl10 0,7421(8) 0,7549(3) -0,0340(3

Cl11 0,6002(8) | 0,7159(4) | 0,1117(3)

Cl12 0,4214(6) 0,6237(4) -0,0845(3

ClI13 0,1646(6) | 0,4482(3) | -0,0593(3

Cl14 0,1251(8) | 0,5835(4) | -0,1792(3
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Tabelle 3.3 Koeffizienten des anisotropen Temperatfaktors der Atome in der Struktur von
(SesTes)[BisClig.

Atom U Uz Uss Uzs Uss Us
Bil 0,0394(6) | 0,0314(6) | 0,0515(7)| -0,0006(5) 0,089 | -0,0028(5)
Bi2 0,0372(6) | 0,0331(6) | 0,0618(8)| -0,0043(6) 0,q631 | 0,0000(5)
Bi3 0,0362(6) | 0,0265(6) | 0,0567(7)| 0,0001(5) -0,0820]-0,0004(5)
Bi4 0,0400(7) | 0,0329(7) | 0,0505(7)| -0,0014(5) 0,q620 | -0,0023(5)
Chi 0,050(1) | 0,032(1) | 0,058(1) | 0,003(1)| -0,004(1) 0,002(1)
Ch2 0,043(1) | 0,055(2) | 0,081(3) | 0,021(1)| 0,009(1) 00Q(1)
Ch3 0,063(2) | 0,051(2) | 0,071(2) | -0,009(1) -0,016(1)0,008(1)
Cha 0,054(1) | 0,041(1) | 0,072(2) | -0,014(1) 0,004(1) 0,003(1)
Ch5 0,049(1) | 0,037(1) | 0,104(2) | -0,004(1) 0,008(1) ,000(1)
Ché6 0,052(2) | 0,032(1) | 0,081(3) | -0,001(1) -0,004(1)0,002(1)
Ch7 0,084(3) | 0,061(2) | 0,068(2) | 0,001(1)| 0,015(1) ,0r8(1)
Chs 0,052(2) | 0,043(1) | 0,095(3) | -0,003(1) -0,008(1)-0,001(1)
Ci1 0,046(4) | 0,031(4) | 0,070(5) | 0,013(4)| 0,008(4)] 003(3)
CI2 0,040(4) | 0,050(5) | 0,060(5) | 0,001(4) | 0,007(4)| ,030(4)
CI3 0,042(5) | 0,048(5) | 0,058(5) | -0,001(4)] -0,002(4)-0,001(4)
Cla 0,066(7) | 0,079(8) | 0,090(7) | -0,038(6)] 0,022(6)| 0,016(6)
CI5 0,086(7) | 0,027(4) | 0,069(5) | 0,005(4) | -0,006(6) ,002(4)
Cl6 0,048(5) | 0,071(7) | 0,076(6) | 0,016(5) | -0,006(5) 0,003(5)
CI7 0,038(4) | 0,046(5) | 0,061(5) | -0,006(4)] 0,000(4)| ,000(4)
CI8 0,044(4) | 0,031(4) | 0,059(4) | 0,008(3) | 0,008(4)] 00G(3)
CI9 0,032(4) | 0,062(6) | 0,070(5) | 0,005(5) | -0,012(4) 0,011(4)
CI10 0,075(7) | 0,028(4) | 0,068(5) | 0,011(4)| 0,004(5) 0,005(4)
Cl11 0,062(6) | 0,054(6) | 0,060(5) | -0,018(4) 0,009(5)|-0,006(5)
Cl12 0,029(4) | 0,064(6) | 0,069(5) | 0,004(5)| 0,003(4) 0,001(4)
Cl13 0,043(4) | 0,035(4) | 0,064(5) | 0,005(4)| 0,003(4) ,000(3)
Cll4 0,072(7) | 0,045(5) | 0,049(4) | -0,005(4) -0,003(5)0,000(4)
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3.3. Diskussion der Struktur von (SegTes 5)[BisCl14]

Die Struktur von (SgsTes)[BisCli4 ist aus eindimensional-unendlichen, polymeren
Kationenstrangen i[(SesTes %] und aus zweidimensional-unendlichen, polymeren
Chloridobismutat-Anionenschichtelj(BisClis)*] aufgebaut. Sie ist isotyp zur Struktur von
(Tes)[Bi4Cli4)'®. Die Polykationen aus Selen und Tellur bilden ekette entlang der
kristallographischerb-Achse, die Polyanionen aus Bismut- und Chlor-Atonbdden eine
Schicht aus verknipften Bismut-Chlor-Polyedern, dwischen den Kationenstrangen
eingelagert ist. Es kommt zur Bildung von Schichierder a-b-Ebene (Abbildung 3.2 und
Abbildung 3.3).

Vergleicht man die Zellvolumina der Strukturen U@® sTes 5)[BisClig und (Te)[BisCli4]
miteinander, erkennt man, dass die selenhaltigde Zedin 2,7 % geschrumpft ist. Zur
Quantifizierung um wie viel das Volumen pro ersesz&elen-Atom schrumpfen sollte, wird
Volumenverringerung zwischen den isotypen Struktureon (Te)[AIBr4, und
(Se)[AlBr 4]z ** und den nicht isotypen, aber in der gleichen Raupg kristallisierenden
Strukturen von (TgsSes)[AsFel, und (TeSe)[AsFg], *° verglichen (Tabelle 3.4). Hieraus
ergibt sich, wenn man die Differenz zwischen deddre Strukturen (T@[AIBr,4, und
(Se)[AIBr 4], als Vergleichswert heranzieht, dass sich pro d&elen ersetztes Tellur-Atom
das Volumen um rund 12,5 A3 verringert. Die Diffezezwischen den beiden Strukturen von
(TessSes)[AsFs],  und  (TeSe)[AsFg]» von rund 12,3 A3 Dpestatigt diese
Volumenverringerung. Vergleicht man dies nun mi 8&erten der isotypen Strukturen von
(SegTes9)[BisClig und (Te)[BisClig und mit der nicht isotypen aber dieselbe
Summenformel aufweisenden Struktur vong}fR#,Cli4 *° (Tabelle 3.5), so zeigt sich, dass
die in dieser Reihe beobachtete Volumenschrumpfwrgund 8,5 A3 pro ersetztem Tellur-
Atom betragt. Fur die Beobachtung, dass beim Ermigizs Tellur-Atoms durch ein Selen-
Atom die Volumenschrumpfung bei den Bromidoalumematund den Fluoridoarsenaten
deutlich gréRer ausfallt, gibt es keine einfachgrBedung. Diese beiden lonen sind jedoch in
ihrer Struktur deutlich starrer als die flexiblernl@idobismutate, welche den Einbau der

kleineren Selen-Atome offenbar durch geringfligigguwhenzunahme teilweise ausgleichen.
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Abbildung 3.2 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elementrzelle der Struktur von (Segles)[BisClid,
Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.

Abbildung 3.3 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elementrzelle der Struktur von (Segles)[BisClid,
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.
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Tabelle 3.4 Vergleich der Volumenschrumpfung in veschiedenen Bromidoaluminaten und

Hexafluoridoarsenaten, in denen Tellur- durch SelerAtome ersetzt sind.

(Te)[AIBr 4], (Se)[AIBri: | (TessSe s)[AsFg]. | (Te:Sea)[AsF].
Zellvolumen 1011,4 91n 2121 4000,6
4 2 2 4 8
kristallographisch
unabhéngige Te-Atomsg 2 0 4,46 2
kristallographisch
unabhangige Se-Atomsg 0 2 5,64 8
Tellur-Atome pro Zelle 8 ) 35,68 16
Selen-Atome pro Zelle 0 8 44,82 54
durch Selen ersetzte
Atome 0 8 0 19,68
Differenz der
Zellvolumina zur Tellur-
reicheren Verbindung 100,4 241,4
Differenz der
Zellvolumina / ersetzte
Selen-Atome 12,56 12,27

gleiche Raumgruppe, andere

Bemerkungen Isotyp Zellkonstanten
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Tabelle 3.5 Vergleich der Volumenschrumpfung in veschiedenen Chloridobismutaten, in denen Tellur-

durch Selen-Atome ersetzt sind.

(Tes)[BisClys] (Se,8T659)[BisCiaa] | (S&)[BisClyy
Zellvolumen 3276,38 3187\6 1503,8
4 4 4 2
kristallographisch
unabhéngige Te-Atome 8 5,2 0
kristallographisch
unabhangige Se-Atome 0 2,8 8
Tellur-Atome pro Zelle 32 20,8 0
Selen-Atome pro Zelle 0 11}2 32

durch Selen ersetzte
Atome 0 11,2 32

Differenz der

Zellvolumina gegenuber
(Tes)[Bi4Clud] 88,78 268,4

Differenz der
Zellvolumina / ersetzte
Selen-Atome 7,98 8,40

Bemerkungen isotyp nicht isotyp
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3.3.1. Das polymere Chalkogen-Kation

Das polymere Chalkogen-Kation besteht aus seclisigjen Ringen in der Wannenform, die
Uber zwei weitere zweibindige Chalkogen-Atome zmeeiKette miteinander verknipft sind
(Abbildung 3.4). Bis auf die Position Tel sind allbalkogen-Positionen in verschiedenen
Verhaltnissen mit Selen und Tellur besetzt (Tab2Il®). Die Besetzungsverhaltnisse wurden
mit SHELX verfeinert. Eine Selen-Tellur-Mischbesetg ist nichts Aul3ergewdhnliches und
schon von anderen gemischten Chalogenpolykatioakanmt (z.B. (SgssTes 19[WOCi4)-
(Tes.sSe6)(SbR)2 *®). Nach dem Zintl-Klemm-Konzept tragen in einem [Rhgenpolykation
dreibindige Atome die Ladung +1, zweibindige sireltmal. Danach handelt es sich um ein
(Ch)?*-Kation. Durch die in der Raumgrupge2;2:2; vorliegenden 2Schraubenachsen
entlang der kristallographischei:Achse sind die in einer Kette jeweils benachbarten
sechsgliedrigen Ringe um 180 ° zueinander verdrBig. Bindungslangen innerhalb des
Polykations variieren zwischen 2,49 und 2,80 A @l&b3.6). Die Bindungsldngenabfolge ist
typisch und entspricht derjenigen in dedj(Teg)*]-Polykation der Struktur von
(Teg)[Bi4Cl14]. Die drei Bindungen, die jeweils von den AtomemlGind Ch4 ausgehen (Chl
— Ch2, Chl — Ch6, Chl — Ch8, Ch4 — Ch3, Ch4 — @iB, — Ch7), sind langer als die
Bindungen zwischen zwei zweibindigen Atomen (Ch€h3, Ch5 — Ch6, Ch7 — Ch8). Die
Abfolge wird durch die partielle Selen-Substitutinitht gestért. Allerdings hat der Selen-
Gehalt eine Auswirkung auf die beobachtete Bindlémgge im Vergleich zum reinen Tellur-
Kation (Tabelle 3.8). Berechnet man den Selen-Aeieils aneinander gebundener Atome,
indem man den Mittelwert der beiden Selen-Anteig Atomlagen bildet und vergleicht
diesen mit der Abweichung der Bindungslange zwisctien beiden Kationen (3%€) und
(SexgTes )%, zeigt sich, dass sich pro 10 % Selen-Anteil diedBngslange um rund 1,1 %
verkirzt. In Abbildung 3.5 werden die Abweichungiar Bindungslangen gegen den Selen-
Anteil der Bindung aufgetragen. Es zeigt sich, dsieh der Selen-Anteil linear auf die
Bindungslange auswirkt. Lediglich die Bindung zwisn Ch4 und Ch7 zeigt eine deutliche
Abweichung von dieser Tendenz. Diese Bindung isRiammen der Fehlergrenzen genau so
lang wie in dem reinen Tellur-Kation. Ein Grund fidiese Abweichung konnte nicht
gefunden werden.

Die Winkel innerhalb des Kations liegen alle, aledes von Ch5 — Ch6 — Chl mit 91,3 ° und
Ch8 — Ch7 — Ch4 mit 90,8 °, zwischen 95,3 ° und,406Tabelle 3.7). Sie sind mit den
Winkeln im 2[(Teg)?]-Polykation in der Struktur von (EgBi4Cli4 vergleichbar, weichen
aber durch die verkirzten Bindungen um wenige Goakinander ab.
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Die Abstande zwischen dem Polykation und den CAtomen des polymeren Anions sind
alle groRer als 3,39 A und liegen damit auRerhalbReichweite einer kovalenten Bindung
von Te — Cl (2,45 A) oder Se — CI (2,32 A). Siggéia aber noch innerhalb der Summe der
van-der-Waals-Radien (Te — Cl 3,81 A, Se — ClI #AR5Der kiirzeste intermolekulare
Abstand zwischen zwei Polykationenstrangen liedt3185 A weit auRBerhalb einer Te — Te-,
Se — Se-, oder Te — Se-Bindung (Te — Te 2,6 - 28eA-Se 2,2-25A, Se-Te 2,4-2,6 A).

Die polymeren Kationketten in der Struktur sind daroneinander isoliert.

Ch2 - 36/64 Ch8 - 68/3

Ch7 - 36/64

Ch4 -11/89

Ch6 - 72/28 Ch5 - 13/87

Abbildung 3.4 Ausschnitt aus dem kettenférmigen[(Se,sTes,)*‘]-Polykation in der Struktur von

(Se gTes )[Bi4Cli4 mit Angabe der Besetzungsverhéltnisse Selen/Tetlund der Bindungsldngen in A. Die
erste der beiden Zahlen gibt jeweils den prozentuah Gehalt an Selen auf dieser Position an, die zuei
den Tellurgehalt; rot: Tellur; gelb: Mischbesetzung Selen/Tellur. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheiidhkeit von 50 %.
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Tabelle 3.6 Ausgewahlte Abstande im[(Se, sTes »)*]-Polykation in der Struktur von (Se, gTes )[BiClid]
in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Chi Ché 2,621(3)
Chl Ch8 2,713(3)
Chl Ch2 2,750(3)
Ch2 Ch3 2,550(3)
Ch3 Ch4 2,744(3)
Ch4 Ch7 2,766(3)
Ch4 Ch5 2,794(3)
Chs Ché 2,554(3)
Ch7 Ch8 2,498(3)

Tabelle 3.7 Ausgewahlte Winkel in[(Sey sTes )**]-Polykation in der Struktur von (Se, gTes 2)[BisCl14] in °.

Atom Atom Atom Winkel
Ché Chl Ch8 95,32(9)
Ché Chl Ch2 98,56(8)
Chs Chi Ch2 106,44(9)
Ch3 Ch2 Chi 101,95(9)
Ch2 Ch3 Ch4 103,0(1)
Ch3 Ch4 Ch7 103,01(9)
Ch3 Ch4 Ch5 98,38(8)
Ch7 Ch4 Ch5 96,80(8)
Ché Ch5 Ch4 96,02(9)
Chs Ché Chi 91,32(9)
Chs Ch7 Ch4 90,8(1)
Ch7 Chs Chi 106,2(1)
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Tabelle 3.8 Vergleich der Bindungslangen unter deriinfluss des Selen-Anteils in den Kationen der
Strukturen von (Se, gTes 5)[Bi4Cli4 und (Teg)[Bi4sCly4].

Atome Te™ [A] (SexsTes )” [A] [Se-Anteil [%] | Abweichung [%)]
Chl-Ch2 2,802 2,790 18,0 1,9
Ch2 -Ch3 2,646 2,550 33,0 3.8
Ch3-Ch4 2,804 2,744 20,5 2,2
Ch4 - Chb 2,806 2,794 12,0 0,4
Ch5 - Ché 2,680 2,554 42,5 49
Chl - Ché6 2,737 2,621 36,0 4.4
Chl-Ch8 2,825 2,713 34,0 4,1
Ch7 - Ch8 2,645 2,498 52,0 5,9
Ch4 - Ch7 2,768 2,766 23,5 -0,1
7,00
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Abbildung 3.5 Auftragung der Abweichung der Bindungslangen zwischen den Chalkogen-Atomen der
Polykationen in den Strukturen von (SegTes 5)[BisCli4 und (Teg)[BisCli4 gegen den Selen-Anteil der an
der jeweiligen Bindung beteiligten Atome in dem (SgTes 5)-Polykation. Der Zusammenhang ist in erster

Naherung linear, lediglich die Bindung zwischen Ch4ind Ch7 weicht deutlich von der Tendenz ab.
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3.3.2. Das polymere Chloridobismutat-Anion

Die vier kristallographisch unabhéngigen Bismut+Ato werden von 14 kristallographisch
unabhangigen Chlor-Atomen koordiniert. Als Koordioaspolyeder um die Bismut-Atome
bilden sich zwei zweifach und zwei einfach Uberkaepirigonale Prismen aus (Abbildung
3.6). Die Koordinationspolyeder sind untereinankmtenverknipft und bilden eine Schicht
aus (Abbildung 3.7). Eine genaue Beschreibung éberAufbau und Anordnung des Anions
wird in Kapitel 5 ,Vergleich der Anionen in den 8kturen von (SgsTes2)[BisCli4 und
SeaBi4Cli4]“ beschrieben.

Abbildung 3.6 Koordinationspolyeder der Bismut-Atome in der Struktur von (Se gTes 5)[BisCli4] (A); Bil:

verzerrtes zweifach Uberkapptes trigonales Prisma;Bi2: verzerrtes einfach Uberkapptes trigonales
Prisma; Bi3: verzerrtes einfach Uberkapptes trigondées Prisma; Bi4: verzerrtes zweifach Uberkapptes
trigonales Prisma; gelb: trigonale Prismen; rot: Ukerkappte Position. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheiidhkeit von 50 %.
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Abbildung 3.7 Ausschnitt aus der Anionen-Schicht de Struktur von (Sejgles,)[BisCli4. Die

Koordinationspolyeder um die Bismut-Atome sind tGibergemeinsame Kanten verknupft.






4 Sa(BiCl.4], eine neue Verbindung mit einem bicyclischer;SeKation 73

4. Sqo[Bi4sCly4], eine neue Verbindung mit einem bicyclischen

Se s -Kation

4.1. Einfihrung

1975 gelang die Darstellung von Be)[AsFgl, - SQ “°. Das gemischte, zehnatomige
Polykation (TeSe)?* nimmt eine Bicyclo-[4.2.2]-decan-Struktur an, wblibe beiden
Tellur-Atome an den dreibindigen Positionen Ilokalts sind und die Selen-Atome
ausschlief3lich die zweibindigen Positionen einnahniffbildung 4.1). In der Struktur von
(Tes Se 3)[AsFg]. *° ist das Kation statistisch mit Selen- und Telluo#en besetzt. 1980
wurden erstmals Verbindungen mit dem homologenSeKation und den Gegenionen
[SbRs]” und [AICL] charakterisiert, 1986 eine weitere Struktur mit [$E) als Gegenion®.
Alle bis dahin gefundenen Verbindungen wurden idsdlgen S als Loésungsmittel

synthetisiert.

Erstmals gelang es 1999, das(FéKation durch Gasphasentransport zu erzeugennkr ei
Vakuumampulle wurden Se, SeQlnd BiCk bei 155 °C zur Reaktion gebracht wobel
Sa(BisCli7]> entstand. Das Kation weist eine Bicyclo-[4.2.2bale-Struktur auf. Sechs
Atome bilden einen wannenférmigen Ring, der an garastandigen Positionen 1 und 4
durch eine viergliedrige Kette Uberbrickt ist. Adsnziges Symmetrieelement ist eine
zweizahlige Achse vorhanden, wodurch das MolekilPanktgruppeC, gehort. Da es weder
eine Spiegelebene, noch ein Symmetriezentrum, eimcmversionszentrum aufweist, handelt

es sich um ein chirales Molekil, das ein Enanti@meaar bildet (Abbildung 4.2).

In den Strukturen von (E8&)[AsFe)2 - SQ, (Tes 7S 3)[AsFs]2, SadSbFs]2, SadAICI 4], und
SeBisCli7] treten symmetriebedingt beide Enantiomorphe in Hastallstrukturen auf. In
der Struktur von Sg[SOsF], liegt das Sg**-Polykation in nur einer der enantiomeren Form
vor. Die Raumgruppe ist wie in der hier neu vorgitetn StrukturP2,2;2;. Bedingt durch die
Darstellung aus nicht enantiomorphen Edukten emstebei der Synthese beide Formen.
Durch eine spontane Racematspaltung bei der Kisstitbn scheiden sich Kristalle, welche

die links- und die rechtshandige Form degsSdons enthalten, zu gleichen Mengenanteilen
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ab, bilden also ein Konglomerat. Isoliert man darawmen unverzwillingten Kristall, so erhalt
dieser nur ein Enantiomorph des chiralen Molekdls.
Die hier neu vorgestellte Verbindung 1§BisCli4] entsteht auf &ahnliche Weise wie

SeBisCli7], nur bei niedrigeren Temperaturen.

Abbildung 4.1: Das (TeSe)?*-lon aus der Struktur von (Te,Se)AsFs; rot: Tellur; gelb: Selen.

3

Abbildung 4.2 Enantiomerenpaar des Molekiils (TeSe)>".
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4.2. Darstellung von Sg|[Bi4Cl 4]

Die Darstellung von SgBisCli4 erfolgte durch eine Gasphasentransportreaktioreimer
evakuierten Glasampulle mit einem AufRendurchmegser14 mm, einer Wandstarke von
2 mm und einer Lange von ca. 12 cm wurden die EdGl, SeGlund BiCk im Verhaltnis
von 7,5/0,5/4 am einen Ende der Ampulle vorgelbgt. Ampulle wurde in einem waagerecht
angeordneten Rohrofen flr vier Stunden bei 80 °fbefvandelt und dann Gber 36 Stunden
bei 90 °C zur Reaktion gebracht. An der Ampulledag Temperaturgefalle von ca. 10 °C an,
so dass sich die Produkte entlang der gesamten \WemAmpulle abscheiden konnten. Als
Hauptprodukte entstanden die Verbindunges[E8gCls] > und SedBisCli7] > die durch
Einkristallstrukturanalyse identifiziert werden kdan. Des Weiteren lagen nicht umgesetzte
Edukte am Ende der Ampulle vor. In geringem Antaid als verstreute, an der
Ampullenwand haftende, einzelne Kristalle, lag dieue Verbindung in Form roter,
durchsichtiger Plattchen vor (Abbildung 4.3).

Abbildung 4.3 Diinne, rote, plattchenformige Kristale von Se([Bi,Cl.4. Die Lange der Kristallplattchen
betragt ca. 0,5 mm.



76 4 $4Bi,Cly4), eine neue Verbindung mit einem bicyclischer;SeKation

4.3. Strukturbestimmung von Segq[Bi,Cly4]

Zur Einkristallstrukturanalyse wurde ein Kristaliichen mit den Dimensionen
0,065x 0,12x 0,006 mm verwendet. Die Messung des Datensatzes erfolgte emem
Kappa-CCD-Einkristalldiffraktometer. Die Absorptshkorrektur erfolgte mit dem Programm
HKL-Scalepack’. Der Datensatz umfasste 67920 Reflexe, von demeh Mittelung uber
alle mehrfach gemessenen und alle symmetriedquieasie8322 tbrig blieben, die in den
Verfeinerungsrechnungen benutzt wurden. Die erteicsutefaktoren lagen bei R 0,0407,
WR; = 0,0552. Die kristallographischen Daten, Angaben Strukturbestimmung, Orts- und
Temperaturparameter sind in Tabelle 4.1 bis Tab&l& zusammengefasst. Der Flack x-
Parameter der Verfeinerung erreichte den Wert 44 und zeigt, dass der Kristall

enantiomerenrein vorlag.

Tabelle 4.1 Kristallographische Daten der Strukturvon Sgg[Bi4sCly4].

Zusammensetzung BCli, Sey

Molare Masse 530,47 g/mol
Temperatur 123(2) K

Wellenléange 0,71073 A, Mo-K
Kristallsystem, Raumgruppe OrthorhombiseR;2,2;

Gitterkonstanten

a=11,8457(4) A

b=11,9888(4) A

c=21,9953(7) A

Volumen 3123,6(1) A3

Z; berechnete Dichte 4; 4,512 g/cm3
Absorptionskoeffizient 35,316 mMm

F(000) 3639

Bereich von Theta 2,91 bis 34,97 °

Min und Maxhkl -16<h<17,-165k< 16, -30<1<30

Reflexe gemessen / | @)

8322 /7443

Absorptionskorrektur

HKL Scalepack (Otwinowski & iir 1997)

Reflexe in der Verfeinerung / Parameter

7443 [ 253

Goodness-of-fit beziiglich®F

1,04

R-Werte fur | >2(1)

R, = 0,0292, wR= 0,0519

R-Werte (alle Reflexe)

R= 0,0407, wR= 0,0552

Restelektronendichte

+1,519/-2,069%A

Flack x-Parameter

-0,041(4)
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Tabelle 4.2 Ortsparameter und Besetzungsfaktoren deéA\tome in der Struktur von Se;[Bi,Cly4].

X y z

Sel 0,90629(7)| 0,13540(7) 0,25896(4)
Se2 0,89482(7)| 0,27745(7) 0,33694(4)
Se3 0,70521(7)| 0,29486(7) 0,34395(h)
Se4 0,67242(7)| 0,43642(7) 0,26516(4)
Seb 0,84489(7)| 0,42030(7) 0,20929(4)
Se6 0,83493(7)| 0,24273(7) 0,17392(h)
Se7 0,74342(7)] 0,01797(7) 0,28310(4)
Ses 0,62106(7)| 0,05742(7) 0,20572(h)
Se9 0,49750(7)| 0,18748(7) 0,25118(4)
Sel0 0,54148(7)] 0,34287(8) 0,19660(4)
Bil -0,80803(2)| -0,17538(2) -0,06979(L)
Bi2 -0,47476(2)| -0,02498(3) -0,01637(L)
Bi3 -0,10825(2)| 0,03471(2) 0,01865(1)
Bi4 0,23022(2) | 0,16387(2) 0,06854(1)
CI1 -0,7188(1) | -0,1818(1)| -0,1722(1
CI2 -0,9683(1) | -0,0545(1)| -0,1060(1
CI3 -0,9266(1) | -0,3448(1)| -0,1045(1
Cla -0,4404(1) | 0,0313(1) | -0,1262(1
CI5 -0,5549(1) | -0,2176(1)| -0,0345(1
Cl6 -0,6890(1) | 0,0402(1) | -0,05022(9)
CI7 -0,2707(1) | -0,1300(1)| -0,0296(1
Cl8 -0,1318(1) | -0,0190(1)| 0,1288(1)
CI9 -0,2975(1) | 0,1418(1) | 0,0370(1)
CI10 -0,0122(1) | 0,2237(1) | 0,0365(1)
Cl11 0,1156(1) | -0,0456(1)] 0,05084(9)
Cl12 0,1591(1) | 0,1476(1) | 0,1742(1)
Cl13 0,4103(1) | 0,0629(1) | 0,09968(9)
Cll4 0,3370(1) | 0,3471(1) | 0,1014(1)
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Tabelle 4.3 Koeffizienten des anisotropen Temperatfaktors der Atome in der Struktur von Se;[Bi4sCly4].

U11 U22 U33 U12 Ul3 U23
Sel 0,0151(4) | 0,0193(4)| 0,0223(5) 0,0018(3)  0,08)L8( 0,0022(3)
Se2 0,0170(4) | 0,0241(4)| 0,0200(5) 0,0002(4)  -0,(®B9| -0,0010(3)
Se3 0,0176(4) | 0,0221(4)| 0,0188(5) -0,0014(#) 0,08)06 | -0,0002(3)
Se4 0,0202(4) | 0,0170(4)| 0,0215(5) -0,0016(3) -07¢8D | 0,0029(3)
Seb 0,0214(4) | 0,0169(4)| 0,0252(5) 0,0028(4)  0,0021( -0,0025(3)
Se6 0,0213(4) | 0,0195(4)| 0,0174(5) 0,0006(4)  0,08)25( 0,0000(3)
Se7 0,0194(4) | 0,0178(4)| 0,0220(5) 0,0028(3)  0,08)02( -0,0014(3)
Ses 0,0193(4) | 0,0198(4)| 0,0211(5) -0,0013(#) -03(B)L | -0,0028(3)
Se9 0,0149(3) | 0,0263(5)| 0,0234(5) -0,0019(#) 0,(8)L8 |-0,0030(3)
Sel0 0,0200(4) | 0,0230(4)| 0,0219(5] -0,0010(4) DI08) | 0,0046(3)
Bil 0,0126(1) | 0,0157(1) | 0,0173(1)| 0,0009(1) -0,GaY5 | 0,0007(1)
Bi2 0,0115(1) | 0,0185(1) | 0,0172(1)| -0,0017(1) 0,0@)2 |-0,0018(1)
Bi3 0,0105(1) | 0,0155(1) | 0,0174(1)| -0,0002(1) 0,qap4 |-0,0011(1)
Bi4 0,0103(1) | 0,0160(1) | 0,0159(1)| 0,0003(1) -0,Ga1|0,0009(1)
ci1 0,027(1) | 0,023(1) | 0,018(1) | -0,0005(d) 0,0039(8)0,0028(9)
CI2 0,022(1) | 0,023(1) | 0,025(1) | -0,0015(d) -0,0039(B0,0077(9)
CI3 0,022(1) | 0,019(1) | 0,022(1) | -0,0005(d) -0,0007(B-0,0067(8)
Cla 0,0160(9) | 0,023(1) | 0,020(1) | 0,0020(9)  0,0032(8)0,0035(8)
CI5 0,0131(9) | 0,0183(9) | 0,029(1) | 0,0013(8)  0,0011(8-0,0005(8)
Cl6 0,0112(8) | 0,0170(9) | 0,019(1) | 0,0005(8)  0,00p2(7-0,0002(7)
CI7 0,0108(8) | 0,0173(9) | 0,023(1) | 0,0005(8) -0,0G92( 0,0001(7)
CI8 0,0197(9) | 0,024(1) | 0,021(1) | 0,0047(9)  0,0035(8)0,0020(8)
CI9 0,0122(8) | 0,0200(9) | 0,023(1) | -0,0005(8) 0,08p8(|0,0028(7)
CI10 0,0130(8) | 0,0162(9) | 0,026(1) | 0,0000(8) -0,q8P4|-0,0007(7)
Cl11 0,0117(8) | 0,0163(9) | 0,021(1) | 0,0012(8)  0,08p8(| 0,0006(7)
Cl12 0,0177(9) | 0,032(1) | 0,018(1) | 0,0011(9) 0,0032(80,0024(9)
Cl13 0,0151(9) | 0,021(1) | 0,016(1) | -0,0006(8) -0,Q@)3]|0,0050(8)

Cli4 0,0185(9) | 0,0172(9) | 0,019(1) | -0,0014(8) -03@) |-0,0038(8)
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4.4. Diskussion der Struktur von SeyBisCl4]

Die Struktur von Sg[Bi4Cli4] ist eine Schichtstruktur. Schichten aus Kationed Anionen
erstrecken sich in der kristallographischenb-Ebene und sind in Richtung der
kristallographischer-Achse abwechselnd gestapelt (Abbildung 4.4 undildbbg 4.5). Die

Kationen sind chiral und liegen in nur einer enamidrphen Form vor.

Abbildung 4.4 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elemenarzelle von SejBi,Cly4], Blickrichtung entlang der
kristallographischen a-Achse. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung nésprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abbildung 4.5 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elemenarzelle von SejBi,Cly4], Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung n¢sprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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4.4.1. Das diskrete Selen-Kation

Das Selen-Kation besteht aus zehn Selen-Atomen,irdieiner Bicyclo-[4.2.2]-decan-
Anordnung verbunden sind (Abbildung 4.6). Nach d&mtl-Klemm-Konzept tragen in
einem Polychalkogenkation dreibindige Atome die wagl +1, zweibindige sind neutral. Da
zwei der zehn Selen-Atome dreibindig sind, dieligstn acht zweibindig, tragt das lon die
Ladung +2. Bild und Spiegelbild des chiralen Moliskiann man nicht zur Deckung bringen.
Die intermolekularen Abstande sowie Winkel liegeit %26 bis 2,45 A (Tabelle 4.4) bzw.
98,8 bis 102,6 ° (Tabelle 4.5) innerhalb der figsgéis lon bekannten Werte {$§8bF), 2,24

bis 2,46 A.

Wie alle Chalkogenpolykationen besitzt auch das¢Sedas typische Merkmal der
Bindungslangenalternanz. Die Bindungen, die von Aemen Sel und Se4 ausgehen sowie
die Bindung zwischen Se8 und Se9 sind langer al8olidungen zwischen Se2 und Se3, Seb5
und Se6, Se7 und Se8 und Se9 und Sel0.

Abbildung 4.6 Die Struktur des Selen-Kations Sg”* in der Struktur von Se,([Bi4Cl4. Die Ellipsoide der

thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthadtwvahrscheinlichkeit von 50 %.
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Tabelle 4.4 Intramolekulare Absténde [A] des Sg**-Kation in der Struktur von Se1BisClyin A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Sel Se2 2,420(1)
Sel Se6 2,422(1)
Sel Se7 2,446(1)
Se2 Se3 2,261(1)
Se3 Se4 2,456(1)
Se4 Se5 2,391(1)
Se4 Sel0 2,436(1)
Se5 Se6 2,269(1)
Se7 Se8 2,285(1)
Se8 Se9 2,360(1)
Se9 Sel0 2,276(1)

Tabelle 4.5 Intramolekulare Winkel [°] zwischen denAtomen des Sg?*-Kations in der Struktur von

SeadBiClyd.

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
Se2 Sel Se6 98,85(4)
Se2 Sel Se7 101,93(4)
Seb Sel Se7 101,42(4)
Se3 Se2 Sel 99,73(4)
Se2 Se3 Se4 99,94(4)
Se5 Se4 Sel0 100,86(4)
Seb Sed Se3 99,88(4)
Sel0 Se4 Se3 102,67(4)
Seb Seb Se4 101,98(4)
Seb Seb Sel 102,44(5)
Se8 Se7 Sel 102,68(4)
Se7 Se8 Se9 102,38(5)
Sel0 Se9 Se8 100,09(5)
Se9 Sel0 Se4 101,29(5)
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4.4.2. Das Chloridobismutat-Anion

Die vier kristallographisch unabhangigen BismutiAto werden von den 14

kristallographisch unabhéngigen Chlor-Atomen kooett. Als Koordinationspolyeder um

die Bismut-Atome liegen jeweils einfach Gberkapiigonale Prismen vor (Abbildung 4.7).

Die Koordinationspolyeder sind untereinander eckamd kantenverkntpft und bilden eine
komplizierte Schicht aus (Abbildung 4.8). Eine gemd@eschreibung tber den Aufbau und
Anordnung des Anions wird in Kapitel 5 ,VergleicterdAnionen in den Strukturen von

(Se sTes 9)[Bi4Cli4 und Se(BisCli4* auf Seite 85 gegeben.

Abbildung 4.7 Koordinationspolyeder der Bismut-Atome in der Struktur von (Se)[BisCli4 (B); Alle
Bismut-Atome sind verzerrt einfach tberkappt trigonal-prismatisch von Chlor-Atomen umgeben; gelb:
trigonale Prismen; rot: Gberkappende Position. DieEllipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 4.8 Ausschnitt aus der Anionen-Schicht de Struktur von

Koordinationspolyeder sind zu einem komplizierten Muster miteinander verbunden.

Se1dBisClid.

Die
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5. Vergleich der Anionen in den Strukturen von
(Se sles ) [BisCli] und Seo[BisClyy]

5.1. Die Struktur der beiden Chloridobismutate [B'hCIl4]2'

Die Anionen der Verbindungen (&8 es2)[Bi4Cli4 (A) und Se(BisCli4] (B) haben dieselbe
Summenformel bei gleicher Gesamtladung. Trotzdemterscheiden sich die
Anionenteilstrukturen beider Verbindungen. Der pirelle Aufbau des Grundgerists ist
ahnlich, die VerknUpfung der Baueinheiten untenedlea ist allerdings verschieden.

Beide Anionen bestehen aus zweidimensional undrefiic Schichten, die aus
kantenverknUpften, verzerrten, einfach oder zwahiféiberkappten trigonal-prismatischen
Chloridobismutat-lonen bestehen, in denen das Bigxtam in Richtung der Uberkappung
verschoben ist. Die Abstdnde der Chlor-Atome zu zintralen Bismut-Atomen l&asst sich in
beiden Fallen in drei Bereiche unterteilen (Abbiidub.1): einen Bereich mit kurzen Bi-Cl-
Bindungen zwischen 2,46 und 2,66 A in (A) und 24l 2,78 A in (B) (rot), einen Bereich
mit etwas langeren Bindungen zwischen 2,8 und 3i2 Beiden Strukturen (blau) und einem
dritten Bereich zwischen 3,2 und 3,4 A in (A) un@ 8nd 3,6 A in (B) (griin). Oberhalb von
3,4 bzw. 3,6 A folgt in beiden Strukturen eine grdRicke in den Bi-Cl-Abstéanden. Noch
weiter von den Bismut-Atomen entfernte Chlor-Atomerden den Koordinationspolyedern

nicht mehr zugerechnet.

I T T |

. o

|

Abbildung 5.1 Abstandshistogramm der beiden Anionerin den Strukturen von (SegTes)[BisClid (A)
und Se(Bi.Cl.4] (B). Die Abstandsbereich zwischen 2,46 und 2,66iA (A) und 2,44 und 2,78 A in (B) ist
rot umrandet, der zwischen 2,8 und 3,2 A ist blau mrandet, der dritte Bereich zwischen 3,2 und 3,4 An
(A) und 3,2 und 3,6 A in (B) ist griin umrandet.
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Im ersten Bereich bindet jedes Bismut-Atom verzérngonal-pyramidal an drei Chlor-
Atome. Eine Ausnahme macht hier Bi2 in der Strukton Se¢[BisCl.4 (B). Dieses ist in
diesem Bereich von vier Chlor-Atomen umgeben migizdiirzeren Bindungen mit 2,5 A und
zwei langeren mit 2,7 A (Abbildung 5.2 und Abbildps.3).

Abbildung 5.2 Die Koordination der vier symmetrieunabhangigen Bismut-Atome in der Struktur von
(Se gTes )[BisClid (A) durch die Chlor-Atome des ersten Abstandsberiehes von 2,46 bis 2,66 A (rot). Die

Lange der einzelnen Bismut-Chlor-Bindungen ist in Aangegeben. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkungen sind entsprechend einer Aufenthaltswakcheinlichkeit von 50 % skaliert. Die Projektion
ist so gewdahlt, dass die Positionen der Atome miteden im vollstandigen Koordinationspolyeder

Ubereinstimmen.

Bit ' § B4 1
Bi3
2 @

Abbildung 5.3 Die Koordination der vier symmetrieunabhangigen Bismut-Atome in der Struktur von
Sa[Bi4Cli4 (B) durch die Chlor-Atome des ersten Abstandsbeiehes von 2,46 bis 2,66 A (rot). Die Lange

der einzelnen Bismut-Chlor-Bindungen ist in A angegben. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkungen

sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkie von 50 % skaliert. Die Projektion ist so gewahlt

dass die Positionen der Atome mit denen im vollsté@iigen Koordinationspolyeder Gibereinstimmen.
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Der zweite Abstandsbereich ist noch im Bereich sather kovalenter Bismut-Chlor-

Bindungen und liegt zwischen 2,8 und 3,2 A. Hielddm sich Verkniipfungen zu

benachbarten Chloridobismutat-lonen aus (Abbildubg und Abbildung 5.5). Als

Koordinationspolyeder treten vierfach koordinieBésmut-Atome als verzerrte trigonale
Pyramiden, funffach koordinierte Bismut-Atome alsrzerrte quadratische Pyramiden und
sechsfach umgebene Bismut-Atome als verzerrte Q&tasuf.

\,\G%

Bi4

Abbildung 5.4 Die Koordination der Bismut-Atome eirschlie3lich der zweiten Sphéare im Abstandsbereich
von 2,80 bis 3,2 A (gelb) in der Struktur von (SgsTes)[BisClig (A); rot: Bindungen aus dem ersten
Abstandsbereich zwischen 2,46 und 2,66 A Die Projeén ist so gewahlt, dass die Positionen der Atome
mit denen im vollstandigen Koordinationspolyeder Ulereinstimmen. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheirthkeit von 50 %.

Abbildung 5.5 Die Koordination der Bismut-Atome eirschlie3lich der zweiten Sphare im Abstandsbereich
von 2,80 bis 3,2A (gelb) in der Struktur von Sg[Bi,Cli] (B); rot: Bindungen des ersten
Abstandsbereiches zwischen 2,46 und 2,66 A. Die Rktion ist so gewahlt, dass die Positionen der Atoe
mit denen im vollstandigen Koordinationspolyeder Ulereinstimmen. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheiidhkeit von 50 %.
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Im letzten relevanten Abstandsbereich zwischeruB@®3,6 (A) bzw. 3,4 A (B) befinden sich
in den Koordinationssphéren der Bismut-Atome einfg@or-Atome, die nicht mehr als
kovalent, sondern nur noch als koordinativ geburalegesehen werden. In diesem Bereich
werden die Koordinatiospolyeder um die Bismut-Atoweevollstandigt (Abbildung 5.6 und
Abbildung 5.7). Die Bismut-Atome sind damit siebeimd achtfach von Chlor-Atomen
umgeben.

Es bilden sich in der Struktur von ¢S€es2)[BisClig (A) zwei einfach und zwei zweifach
Uberkappte trigonale Prismen aus (Abbildung 3®)ddr Struktur von S¢BisCli4 (B) sind
alle BiCl-Polyeder einfach Gberkappte trigonale Prismen {dlbhg 4.7).

Abbildung 5.6 Abstande und Koordination der BismutAtome durch Chlor-Atome einschlieBlich der
dritten Sphéare im Abstandsbereich von 3,2 bis 3,4 Aschwarz) in der Struktur von (Se gTes 5)[BisClia]
(A); rot: Bindungen aus dem ersten Abstandsbereicawischen 2,46 und 2,66 A; gelb: Bindungen aus dem
zweiten Abstandsbereich von 2,80 bis 3,2 A. Die Fisoide der thermischen Auslenkung entsprechen eine

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.



5 Vergleich der Anionen in den Strukturen vony(ges 2)[Bi4Cli4 und SeoBisCli4] 89

Abbildung 5.7 Abstande und Koordination der BismutAtome durch Chlor-Atome einschlieRlich der
dritten Sphére im Abstandsbereich von 3,2 bis 3,4 Aschwarz) in der Struktur von Sa([Bi,Cli4 (B); rot:
Bindungen des ersten Abstandsbereiches zwischen 2,4nd 2,78 A; gelb: Bindungen aus dem zweiten
Abstandsbereich von 2,80 bis 3,2 A. Die Ellipsoideler thermischen Auslenkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 5.8 Vollstandige Koordinationspolyeder de Bismut-Atome in der Struktur von

(SegTes )[BiClig (A); Bil: verzerrtes zweifach Uberkapptes trigondes Prisma; Bi2: verzerrtes einfach
Uberkapptes trigonales Prisma; Bi3: verzerrtes eirdch Uberkapptes trigonales Prisma; Bi4: verzerrtes
zweifach Uberkapptes trigonales Prisma; gelb: trignale Prismen; rot: Uberkappende Position. Die

Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechenirer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 5.9 Vollstandige Koordinationspolyeder de Bismut-Atome in der Struktur von (Se;o)[Bi4Cl14
(B); Alle Bismut-Atome sind verzerrt einfach Uberkappt trigonal-prismatisch von Chlor-Atomen
umgeben; gelb: trigonale Prismen; rot: Uberkappende Position. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheirdhkeit von 50 %.
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5.2. Verknupfung der einzelnen Bi-Koordinationspolyder

in der Anionen-Schicht

In diesem Abschnitt soll die Verknupfung der eimzgl Polyeder mit den Nachbarpolyedern
analysiert werden. In den Abbildungen wird die F@itung der Atome geandert. Die
kristallographisch unabhangigen Bismut-Atome bek@mmun unterschiedliche Farben: Bil

wird blau, Bi2 wird rot, Bi3 wird gelb und Bi4 wirgriin dargestellt.

5.2.1. Verknupfung der Koordinationspolyeder um die
Bismut-Atome in der Struktur von (Se, gTes 5)[Bi4Cl14]

In der Struktur von (S&Tes 2)[BisCli4] sind die vier symmetrieunabhéngigen Bismut-Atome
von insgesamt 14 symmetrieunabhangigen Chlor-Atommageben. Die Koordinationszahl
der symmetrieunabhangigen  Bismut-Atome  betrdgt esieb bzw. acht, die
Koordinationspolyeder sind verzerrte einfach bzweitach tberkappte trigonale Prismen.
Die Koordinationspolyeder der symmetrieunabhéngig§esmut-Atome Bil und Bi4 sind
zweifach Uberkappte trigonale Prismen, eines dedebeliberkappenden Chlor-Atome ist
jeweils endstandig. Jeder Koordinationspolyedersyenmetrieunabhéngigen Bismut-Atome

ist von funf weiteren Koordinationspolyedern umgebe
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Das Koordinationspolyeder von Bil ist von drei BiZzinem Bi3- und einem Bi4-
Koordinationspolyeder tber gemeinsame Kanten verkr(iAbbildung 5.10). Vier der funf
mit Bil verknilpften Polyeder sind miteinander kantrknUpft. Ein Chlor-Atom ist nur an

Bil gebunden und bildet keine Briickenbindungeniaara weiteren Bismut-Atom.

Abbildung 5.10 Umgebung des Bil-Atoms in der Strukir von (SegTes,)[BisCliy. Das terminal
gebundene Chlor-Atom CI3 ist durch die Kugel-Stab-@rstellung besonders hervorgehoben. Blau: Bil;

rot: Bi2; gelb: Bi3; grin: Bi4. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Koordinationspolyeder von Bi2 ist mit drei Bileinem Bi3- und einem Bi4-
Koordinationspolyeder tber gemeinsame Kanten vetrniAbbildung 5.11). Vier der funf
mit Bi2 verknipften Polyeder sind miteinander kantrknipft.

Abbildung 5.11 Umgebung des Bi2-Atoms in der Strukir von (Se gTes,)[BisCly4]. Blau: Bil; rot: Bi2;
gelb: Bi3; grin: Bi4. Die Ellipsoide der thermische Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Koordinationspolyeder von Bi3 ist mit einem Bikinem Bi2- und drei Bi4-
Koordinationspolyedern Giber gemeinsame Kanten vgrtr{Abbildung 5.12). Vier der funf
mit Bi3 verknipften Polyeder sind miteinander kantrknipft.

Abbildung 5.12 Umgebung des Bi3-Atoms in der Strukir von (Se gTes)[BisCli4. Blau: Bil; rot: Bi2;
gelb: Bi3; grun: Bi4. Die Ellipsoide der thermisch@ Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Koordinationspolyeder von Bi4 ist mit einem Bikinem Bi2- und drei Bi3-
Koordinationspolyedern Uber gemeinsame Kanten vgrftr{Abbildung 5.13). Vier der funf
mit Bi4 verknUpften Polyeder sind miteinander kanerknipft. Ein Chlor-Atom ist nur mit

Bi4 verknUpft und bildet keine Briickenbindung zoesn weiteren Bismut-Atom.

Abbildung 5.13 Umgebung des Bi4-Atoms in der Strukir von (SegTes)[BisCliy. Das terminal
gebundene Chlor-Atom CI14 ist durch die Kugel-StatParstellung besonders hervorgehoben. Blau: Bil;

rot: Bi2; gelb: Bi3; grin: Bi4. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Verknupft man die Polyeder zu einer Schicht, erkeman ein Muster, in welchem die
Koordinationspolyeder aus den Atomen Bil und BiisedBi3 und Bi4 Rechtecke bilden, die
um eine halbe Translationsperiode gegeneinandéangntler kristallographischesmAchse
verschoben sind (Abbildung 5.14).

Abbildung 5.14 Ausschnitt aus der Anionen-Schicht @ Struktur von (Se,gles,)[BisClyy. Die
Koordinationspolyeder um die Atome Bil und Bi2 sowg Bi3 und Bi4 bilden Rechtecke, die jeweils um
eine halbe Translationsperiode gegeneinander entlgnder kristallographischen a-Achse verschoben sind.

Blau: Bil; rot: Bi2; gelb: Bi3; griin: Bi4.

5.2.2. Verknupfung der Koordinationspolyeder um die

Bismut-Atome in der Struktur von Se;o[Bi4Cl4]

In der Struktur von SgBisCli4 sind die vier symmetrieunabhangigen Bismut-Atovos

insgesamt 14 symmetrieunabhangigen Chlor-Atomeneby Die Koordinationszahl der
symmetrieunabhangigen Bismut-Atome betragt siebdis, Koordinationspolyeder sind
verzerrte einfach-Uberkappte trigonale Prismen. I@egensatz zur Struktur von
(Se sTes9)[BisCli4] ist in jedem Bismut-Koordinationspolyeder ein stéthdiges Chlor-Atom
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gebunden. Dieses ist an der Uberkappenden Positiokoordinationspolyeder lokalisiert.
Jeder Koordinationspolyeder der symmetrieunabh@&ngigismut-Atome ist von finf

weiteren Koordinationspolyedern umgeben.

Das Koordinationspolyeder von Bil ist mit zwei Bi2zwei Bi3- und einem Bi4-
Koordinationspolyeder verknupft (Abbildung 5.15)ielbeiden Bi2-, das Bi4- und ein Bi3-
Koordinationspolyeder sind mit dem Bil-Koordinaspolyeder kantenverknipft, ein Bi3-
Koordinationspolyeder ist Uber eine Ecke mit derb-Roordinationspolyeder verknipft. Ein
Chlor-Atom ist nur an Bil gebunden und bildet keBréickenbindungen zu einem anderen
Bismut-Atom. Drei dieser funf Koordinationspolyedesind jeweils miteinander
kantenverknlipft, die anderen beiden Koordinatiohguer sind miteinander

kantenverknlpft, darunter auch das mit Kantenvegsfumg zum Bil-Atom.

Abbildung 5.15 Umgebung des Bil-Atoms in der Strukir von SeBi,Cl;4. Das terminal gebundene
Chlor-Atom CI1 ist durch die Kugel-Stab-Darstellung besonders hervorgehoben. Blau: Bil; rot: Bi2; gelb
Bi3; grin: Bi4. Die Ellipsoide der thermischen Ausénkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Koordinationspolyeder von Bi2 ist mit zwei Bileinem Bi3- und zwei Bi4-
Koordinationspolyeder verknupft (Abbildung 5.16)iebeiden Bil-, das Bi3- und ein Bi4-
Koordinationspolyeder sind mit dem Bil-Polyeder teawerknupft, ein Bi4-
Koordinationspolyeder ist Gber eine Ecke mit denly@ber von Bi2 verknlpft. Ein Chlor-
Atom ist nur an Bi2 gebunden und bildet keine Beidkindungen zu einem anderen Bismut-
Atom. Von den funf benachbarten Koordinationspofredsind jeweils drei bzw. zwei
miteinander verknlpft. Von den drei miteinanderkvéipften sind zwei kanten- und eines
eckenverknipft. Die beiden anderen Koordinationgugr sind miteinander

kantenverknUpft.

Abbildung 5.16 Umgebung des Bi2-Atoms in der Strukir von SeBi,Cl;4. Das terminal gebundene
Chlor-Atom Cl4 ist durch die Kugel-Stab-Darstellung besonders hervorgehoben. Blau: Bil; rot: Bi2; gelb
Bi3; grun: Bi4. Die Ellipsoide der thermischen Ausénkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Koordinationspolyeder von Bi3 ist mit zwei Bileinem Bi2- und zwei Bi4-
Koordinationspolyedern verknipft. Ein Bil-, das Biuhd beide Bi4-Koordinationspolyeder
sind mit dem Bi3-Polyeder kantenverknipft. Das zev@il-Koordinationspolyeder ist Gber
eine Ecke mit dem Bi3-Polyeder verknlpft (Abbildund7). Ein Chlor-Atom ist nur an Bi3
gebunden und bildet keine Briickenbindungen zu eiaederen Bismut-Atom. Von den flnf
benachbarten Koordinationspolyedern sind jeweilsi @zw. zwei miteinander verknupft.
Von den drei miteinander verkniUpften Polyedern gwei kanten- und eines eckenverknupft.

Die beiden anderen Koordinationspolyeder sind maeder kantenverknupft.

Abbildung 5.17 Umgebung des Bi3-Atoms in der Strukir von Se(Bi,Cl.4. Das terminal gebundene
Chlor-Atom CI8 ist durch die Kugel-Stab-Darstellung besonders hervorgehoben. Blau: Bil; rot: Bi2; gelb
Bi3; grin: Bi4. Die Ellipsoide der thermischen Ausénkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Koordinationspolyeder von Bi4 ist mit einem Bilzwei Bi2- und zwei Bi3-
Koordinationspolyedern verknipft (Abbildung 5.1&)as Bil-, ein Bi2- und beide Bi3-
Koordinationspolyeder sind mit dem Bi4-Polyeder teawerknipft, ein Bi2-
Koordinationspolyeder ist Uber eine Ecke mit dem-Bolyeder verknipft. Ein Chlor-Atom
gehort nur zum Bi4-Polyeder und bildet keine Bridiadungen zu einem anderen Bismut-
Atom. Drei dieser fuinf Koordinationspolyeder sindemander kantenverknipft, die anderen
beiden Koordinationspolyeder sind jeweils miteiremantenverknipft, darunter auch das

mit Kantenverkntpfung zum Bil-Atom.

Abbildung 5.18 Umgebung des Bi4-Atoms in der Strukir von SeBi,Cl;4. Das terminal gebundene
Chlor-Atom CI12 ist durch die Kugel-Stab-Darstellung besonders hervorgehoben. Blau: Bil; rot: Bi2;
gelb: Bi3; grun: Bi4. Die Ellipsoide der thermische@ Auslenkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Verknupft man die Polyeder zu einer Schicht, bildieh ein kompliziertes Muster, das in
Absatz 5.3.2 genauer beschrieben wird.

Abbildung 5.19 Ausschnitt aus der Anionen-Schicht er Struktur von SeBisCly]. Die
Koordinationspolyeder sind zu einem komplizierten Muster verknipft. Blau: Bil; rot: Bi2; gelb: Bi3;

grun: Bi4.
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5.3. Aufbau der Anionen-Schichten

In beiden Strukturen sind die einzelnen Koordinadmlyeder der Bismut-Atome zu
Schichten miteinander verkniipft. Der Ubersicht weggerden in den nachfolgenden
Betrachtungsweisen die Chlor-Atome aus der Strughifernt und nur die Anordnung der
Bismut-Atome betrachtet. In beiden Strukturen ildge Bismut-Atome verzerrte Dreiecke

und verzerrte Quadrate, die unterschiedlich angersind.

5.3.1. Aufbau der Anionen-Schicht in der Struktur von
(Se gTes )[BisClig]

In der Struktur von (SeTes 2)[Bi4Cli4] sind sowohl die Dreiecke als auch die Quadrater Ub
Kanten miteinander verknupft (Abbildung 5.20). Mlatazu der kristallographischesmAchse
bilden die verzerrten Quadrate und die verzerrtezidake abwechselnd verknipfte Streifen
in der Schicht. Sie bilden in der Aufsicht eine agrte Anordnung von Atomen, die

idealisiert mit der Ebenengrupp2mm (Abbildung 5.21) beschrieben werden kann.

Allerdings liegen die Bismut-Atome nicht in einebbéhe, wie Abbildung 5.22 in einem Blick
entlang der Schicht zeigt. Dies bedeutet, dassdéi@isierte Anordnung in Abbildung 5.21
mit ihrer implizierten Planaritat aller Atome recheit von der Realstruktur entfernt ist.
Dennoch fuhrt gerade diese Idealisierung der Sirukdr Augen, dass die Anordnung weit
von der zweidimensional-dichtesten Kugelpackungfeemt ist. Um dahin zu gelangen,
misste eine starke Atomlagenverschiebung vorgenommerden. Wenn jeder zweite
Streifen aus Dreiecken um eine halbe Translatiotege entlang der kurzen Achse
verschoben wird resultiert die in Abbildung 5.23zggte Anordnung, die der dichtesten
Schicht aus Kugeln entspricht.
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Abbildung 5.20 Ausschnitt aus der Anordnung der Bisut-Atome in der Struktur von (Se; gTes 5)[BisCli4].
Die Bismut-Atome bilden verzerrte Dreiecke und vererrte Quadrate, beide sind untereinander

kantenverknupft. Blickrichtung senkrecht zur Schicht. Blau: Bil; rot: Bi2; gelb: Bi3; griin: Bi4.

Abbildung 5.21 Idealisierte Anordnung der Bismut-Atome in der Struktur von (Se gles )[Bi,Cli4 unter

Annahme der Ebenengruppec2mm. Die Elementarzelle ist griin eingezeichnet.
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Bi1 Bi1

Bi1 Bi b

Abbildung 5.22 Ausschnitt der Anordnung der BismutAtome in der Struktur von (Se;gTes ,)[BisCli4).
Blickrichtung parallel zur Schicht. Blau: Bi1; rot: Bi2; gelb: Bi3; griin: Bi4.
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Abbildung 5.23 Hexagonale Anordnung einer dichteste Schicht aus Kugeln. Um von dieser Anordnung
auf die idealisierte Anordnung in der Ebenengruppec2mm zu gelangen, muss jeder zweite Streifen aus

Dreiecken um eine halbe Translationsperiode entlander kurzen Achse verschoben werden.
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5.3.2. Aufbau der Anionen-Schicht in der Struktur von
SeBi4Clyy]

In der Struktur von SgBisCli4 spannen die Bismut-Atome ein Netz aus verzerrten
Quadraten und verzerrten Dreiecken auf (Abbildurgftb Die Quadrate sind untereinander
eckenverknipft, zwischen den Quadraten liegen d&ebke. Sie bilden in der Aufsicht eine
verzerrte Anordnung von Atomen, die idealisiert mr Ebenengruppp4dgm (Abbildung
5.25) beschrieben werden kann. Da die Bismut-At@ber nicht in einer Ebene liegen,
sondern auch in Richtung derAchse verschoben sind (Abbildung 5.27), kann die
Anordnung auch mit der Anordnung der Sauerstoffid@oin der Struktur von Rutif®
verglichen werden (Abbildung 5.26). Entfernt maB aller Sauerstoff-Atome aus der Rutil-
Struktur, erhalt man eine Anordnung der Sauergitdine, welche der Anordnung der
Bismut-Atome in der Struktur von §fBi4Cli4 entspricht (Abbildung 5.29). Vergleicht man
beide Schichten im Blick von der Seite (Abbildungsund Abbildung 5.28), zeigt sich, dass
die Bismut-Atome auch aus dieser Perspektive e@meevrte Variante der Sauerstoff-Atome

aus der Rutil-Struktur sind.
B Bi1

Bi2

P Bi1

Bi2

P Bi1

Abbildung 5.24 Ausschnitt aus der Anordnung der Bimut-Atome in der Struktur von Se;o[Bi4sCly4]. Die
Atome spannen verzerrte Rauten und Quadrate auf. @i Rauten und die Quadrate sind jeweils
untereinander eckenverknipft, die Rauten und Quadrée sind miteinander kantenverknipft.

Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse. blau: Bil; rot: Bi2; gelb: Bi3; griin: Bi4.
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Abbildung 5.25 Idealisierte Anordnung der Bismut-Atome in der Ebenengruppe p4gm. Die

Elementarzelle ist in griin eingezeichnet.

Abbildung 5.26 Ausschnitt aus der Anordnung der Atane in der Struktur von Rutil. Die Anordnung der
Sauerstoff-Atome ist dhnlich der Bismut-Atome in de Struktur von Se;([BisCly4]. Blickrichtung entlang

der kristallographischen c-Achse. Rot: Sauerstoff; Hellblau: Titan.
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Abbildung 5.27 Ausschnitt aus der Anordnung der Bimut-Atome in der Struktur von Se;[BisClyg].
Blickrichtung senkrecht zur kristallographischen c-Achse. blau: Bil; rot: Bi2; gelb: Bi3; griin: Bi4.

Abbildung 5.28 Ausschnitt aus der Anordnung der Atane in der Struktur von Rutil. Blickrichtung

senkrecht zur kristallographischenc-Achse. Rot: Sauerstoff; Hellblau: Titan.
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Abbildung 5.29 Perspektivische Ansicht der Rutil-Stuktur. Durch Entfernen der gelb gefarbten
Sauerstoff-Atome erhédlt man die Anordnung der BismtrAtome in der Struktur von Se;o[BisClyy];

Hellblau: Titan; rot und gelb: Sauerstoff.



110 5 Vergleich der Anionen in den Struktuven (SegTes 2)[Bi4sCli4 und SeqBisCli4]

5.4. Ausrichtung der Kationen — Anionen - Schichten

In beiden Strukturen werden die Schichten aus peftgm Anionen durch Schichten aus
Polykationen voneinander getrennt. Die Schichterd sh beiden Strukturen nicht flach
sondern bilden Erhebungen und Vertiefungen ausctbdie Kristallsymmetrie verhalten sich
die Anionen-Schichten beider Strukturen wie BildduSpiegelbild zueinander. Dadurch
liegen benachbarte Anionen-Schichten Erhebung arfeliing bzw. Vertiefung auf
Vertiefung. Auf diese Weise entsteht Platz fur H&tionen zwischen den Schichten. Das
(Se gTes 2)**-Kation der Struktur von (SgTes »)[BisClw] wie auch das S&'-Polykation aus
der Struktur von SgBisCli4 haben den gleichen Raumbedarf, sie sind von iAtegsmaliien
her ungefahr gleich grof3.

In der Struktur von (S&Tes )[BisCli4 bestehen die Kationen aus Sechsringen, die durch
zwei weitere Chalkogen-Atome verknupft und zickkzactig angeordnet sind (Abbildung
5.31). Daher mussen die Lucken auch diesem Zick-Eéagster folgen. In der Struktur von
SeBi4Cli4] sind die Kationen isoliert voneinander und bildbadingt durch die tetragonale

Symmetrie der Struktur, eine quadratisch primithrerdnung (Abbildung 5.32).
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Abbildung 5.30 Stapel der Anionenschichten mit dazigchen liegenden Kationen in den Strukturen von
(Se gTes )[Bi4Cli4 (0ben) und SegyBi,Clyi4] (unten).
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Abbildung 5.31 Umgebung der Kationen in der Struktu von (SegTes,)[BisCli4 durch benachbarte
Chlor-Atome.

Abbildung 5.32 Umgebung der Kationen in der Struktu von SeBi,Cl.4] durch die benachbarten Chlor-
Atome.
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6. Ein neues gemischtes Halogenidobismutat-Anion ther
Struktur von Te 4[Bi6C|16'8d3r3'1]]

6.1. Darstellung von Tg[BieClig gBr311]

Bei der Umsetzung eines Gemisches von Te/JB@I3/BiBrz konnte Teg[BigCli sdBrs 11
erhalten werden. Bei mehrfacher Durchfiihrung deakien zeigte sich, dass das gunstigste
Mischungsverhaltnis der Edukte 5/1/1/1 ist. Dura@sfhasentransportreaktion bildet sich das
Produkt in Form schwarzer Kristalle (Abbildung 6.BAn den kalteren Stellen der
Ampullenwand. Als Reaktionsgefd3 wurde eine abgesttene und evakuierte
Duranglasampulle mit einem AufRendurchmesser vamrhOund einer Wandstarke von 2 mm
verwendet. Die Gesamtlange der Ampulle betrug 6acmi. Die Ampulle wurde fur 6 Tage
bei 120 °C im Ofen zur Reaktion gebracht. Das Teatpegefalle entlang der Ampulle
betrug ca. 15 °C.

Abbildung 6.1 Schwarzer Kristall der Verbindung Tey[BigClis sBrs14]. Der Kristall ist ungefahr 0,21 mm
lang.
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6.2. Strukturbestimmung von Te[BigClig I3 11]

Zur Strukturanalyse wurde ein Kristall mit den Dims®nen von 0,13% 0,131x 0,213 mni
verwendet. Die Messung des Datensatzes erfolgte mihem Kappa-CCD-
Einkristalldiffraktometer. Der Datensatz umfassiel@7 Reflexe. Die Absorptionskorrektur
erfolgte numerisch. Die Gutefaktoren erreichtenWligrte R = 0,0911, wRR = 0,2147. Einige
Positionen der Halogen-Atome sind gemischt mit Bramd Chlor-Atomen besetzt. Die
atomaren Auslenkungsparameter wurden nicht unaldp&raneinander verfeinert. Beide
Atomsorten besetzen dieselben Positionen und hdieselben Koeffizienten der anisotropen
Temperaturfaktoren. Die kristallographischen Dafemgaben zur Strukturbestimmung, Orts-
und Temperaturparameter, Bindungslangen und -wiskel in Tabelle 6.1 bis Tabelle 6.5

zusammengefasst.

Tabelle 6.1 Kristallographische Daten der Strukturvon Tey[BieCli gdBr3 11]-

Zusammensetzung JBisCloo,Bry (x =3,11)
Temperatur 123K
Wellenlange 0,71073 A, Mo-K

Kristallsystem, Raumgruppe

MonokliR2:/n (Nr. 14)

Gitterkonstanten

a=9,1722(6) A

b=7,2765(4) A

c=27,497(1) A

B =93,334(3) °

Volumen 1832,1(1) A3
Z 2
Absorptionskoeffizient 74,731 mim

Bereich von Theta

2,91 bis 27,485 °

Min und maxhkl

-11 <h< 11, -6<k< 9, -3%1< 34

Gemessene / unabhangige Reflexe

21187/ 4235

R(int) 0,2302
Absorptionskorrektur numerisch
Zahl der Parameter 146
GooF bezugl. £ 0,96

R-Wert fur | > 25(1)

R; =0,0911 (2177 Reflexe)

R-Wert (alle Reflexe)

R=0,1636, wRR= 0,2147

Restelektronendichte

+7,6211/ -3,731%A




6 Ein neues gemischtes Halogenidobismutat-AniatemStruktur TgBigClis sdBr3 11

115

Tabelle 6.2 Ortsparameter und Besetzungsfaktoren deé\tome in der Struktur von Te4[BieClissBr3,11-

~

Atom X y z Besetzungsverhaltnis Br/C
Tel 1,0422(3) | 0,3308(4)| 0,05159(9) -

Te2 0,8330(3) | 0,3592(4)| -0,02057(9) -

Bil 0,8440(1) | 0,5302(1) | 0,21628(4) -

Bi2 0,5813(1) | 0,2116(1) | 0,10634(4) -

Bi3 1,1791(1) | 0,2211(1) | 0,31662(4) -

X1 0,7943(5) | 0,0169(6) | 0,0658(1)| 0,50(1)/0,49(1)
X2 0,4683(7) | 0,2622(8) | 0,0208(1)| 0,23(2)/0,77(2)
X3 0,9457(7) | 0,2311(8) | 0,1850(2)| 0,16(2)/0,84(2)
X4 1,4474(6) | 0,2796(8) | 0,3456(2)| 0,13(1)/0,86(1)
X5 0,7161(6) | 0,5438(7) | 0,1062(1)| 0,44(2)/0,56(2)
X6 1,1969(9) | -0,085(1) | 0,3714(3)| 0/1

X7 0,5837(9) | 0,392(1) 0,2169(3)| 0/1

X8 0,8554(8) | 0,391(1) 0,3045(2)| 0/1

X9 1,1799(9) | 0,550(1) 0,2627(3)| 0,10(3)/0,90(3)
X10 0,631(1) | 0,096(1) | -0,1022(2) 0/1

Tabelle 6.3 Koeffizienten des anisotropen Temperatfaktors der Atome in der Struktur von
Tey[BigCligeBrs 11

Atom U Uz Uss Uzs Uss Us
Tel 0,054(1) | 0,086(2) | 0,045(1) | -0,000(1) -0,006(1)-0,012(1)
Te2 0,053(1) | 0,096(2) | 0,044(1) | -0,008(1) -0,009(1)-0,023(1)
Bil 0,0554(9) | 0,0250(6) | 0,0419(7)| 0,0000(5)  0,0688(]| -0,0035(6)
Bi2 0,0543(9) | 0,0342(7) | 0,0305(6)| 0,0000(5) -0,06}6 | -0,0016(6)
Bi3 0,0394(8) | 0,0341(7) | 0,0293(6)| 0,0006(5) -0,a805 | 0,0028(5)
X1 0,042(3) | 0,032(3) | 0,043(3) | -0,003(1)] -0,002(2] ,00D(2)
X2 0,041(4) | 0,044(4) | 0,021(3) | 0,008(2) | -0,003(2] 00B(3)
X3 0,043(4) | 0,027(4) | 0,031(3) | -0,002(2)| 0,008(3)] 008(3)
X4 0,017(3) | 0,037(4) | 0,030(3) | -0,005(2)] -0,001(2) 0,004(2)
X5 0,055(4) | 0,036(3) | 0,037(3) | 0,000(1) | 0,006(2)] 067(2)
X6 0,041(5) | 0,036(4) | 0,032(4) | 0,008(3) | -0,018(3] ,06®(3)
X7 0,043(5) | 0,038(4) | 0,031(4) | 0,004(3) | -0,005(3] ,06®(4)
X8 0,038(5) | 0,030(4) | 0,032(4) | 0,001(3)| -0,002(3] 00L(3)
X9 0,061(6) | 0,038(5) | 0,043(4) | 0,009(3) | 0,008(4)] 0a@)
X10 0,057(6) | 0,044(5) | 0,026(3) | 0,009(3) | -0,010(3) 0,026(4)
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Tabelle 6.4 Bindungsléngen in der Struktur von TgBigClyggdBrsaq in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Tel Te2 2,687(4)
Tel Te2 2,690(4)
Bil X3 2,537(6)
Bil X7 2,591(8)
Bil x8' 2,626(7)
Bi1 X5 3,183(5)
Bi1 X4 3,198(6)
Bil x8" 3,232(6)
Bil X7" 3,258(5)
Bil X9 3,268(6)
Bi2 X2 2,541(5)
Bi2 X1 2,705(5)
Bi2 X5 2,714(5)
Bi2 X10 2,971(7)
Bi2 X6 3,042(8)
Bi2 X7 3,310(6)
Bi2 X8 3,409(7)
Bi3 X4 2,577(6)
Bi3 X10 2,653(7)
Bi3 X6 2,690(7)
Bi3 X9' 2,818(7)
Bi3 X9" 2,880(7)
Bi3 X8 3,216(6)
Bi3 X7 3,482(7)
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Tabelle 6.5 Bindungswinkel der Atome in der Struktu von Tey[BieClisgdBra g in °.

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
Te2 Tel Te2 90,0(1)
Tel Te2 Tel 90,0(1)
X3 Bil X7 91,5(2)
X3 Bil X8 89,2(2)
X7 Bil X8 80,3(2)
X3 Bil X5 80,0(1)
X7 Bil X5 74,2(1)
X8 Bil X5 152,0(1)
X3 Bil X4 93,6(1)
X7 Bil X4 143,4(1)
X8 Bil X4 135,8(2)
X5 Bil X4 71,0(1)
X2 Bi2 X1 87,7(1)
X2 Bi2 X5 91,7(1)
X1 Bi2 X5 97,2(1)
X2 Bi2 X10 80,9(1)
X1 Bi2 X10 94,4(2)
X5 Bi2 X10 166,0(2)
X2 Bi2 X6 79,2(1)
X1 Bi2 X6 166,3(1)
X5 Bi2 X6 87,4(1)
X10 Bi2 X6 79,5(2)
X4 Bi3 X10 81,9(2)
X4 Bi3 X6 86,5(2)
X10 Bi3 X6 87,2(2)
X4 Bi3 X9 89,5(2)
X10 Bi3 X9 91,4(2)
X6 Bi3 X9 175,8(2)
X4 Bi3 X9 80,9(2)
X10 Bi3 X9 162,8(3)
X6 Bi3 X9 92,9(2)
X9 Bi3 X9 87,3(1)
X4 Bi3 X9 80,9(2)
X10 Bi3 X9 162,8(3)
X6 Bi3 X9 92,9(2)
X9 Bi3 X9 87,3(1)
Bi3 X4 Bil 109,4(1)
Bi2 X5 Bil 96,5(1)
Bi3 X9 Bi3 141,3(3)
Bi3 X6 Bi2 119,4(3)
Bi3 X10 Bi2 119,0(3)
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6.3. Diskussion der Struktur von T[BigCl16 gBr314]

Die hier vorgestellte Struktur mit der Bruttoformiedy[BieX2(] ist ungeachtet der im Grunde
identischen Zusammensetzung nicht isotyp zur Sirukon Te[BieCla*®. Der Austausch

von einigen Chlor-Atomen gegen Brom-Atome fihrteioem neuen Strukturtyp. Zwar ist
die Kationen-Teilstruktur ahnlich aufgebaut, dodh Anionen haben in beiden Strukturen

einen deutlich verschiedenen Aufbau.

Die Struktur von TgBisCliseBraiq ist aus diskreten T&-Kationen und einem
schichtartigen Polyanion aufgebaut (Abbildung 6rl WAbbildung 6.3), die im Folgenden

beschrieben werden.

In der Elementarzelle sind die Kationen sowohl aden Kantenmitten der
kristallographischerb-Achse als auch in den Flachenmitten der kristadiphischena-c-
Ebene lokalisiert. Die Halogenidobismutat-lonerdén zweidimensional-unendliche Ebenen,
die in der kristallographischemb-Ebene liegen und entlang der kristallographisaéichse
gestapelt werden. Zwischen diesen Ebenen bildéntsimelartige Hohlrdume, in denen sich
die Kationen befinden (Abbildung 6.2 und Abbildus§).

Nimmt man Bismut in der Oxidationsstufe +3 und Chlo der Oxidationsstufe -1 an, so
erhalt man fiir das Anion die Formg{(Big Clis sBrs11)°]. Dies steht im Einklang mit der
Ladung +2 fiir das T&"-Kation und der fiir den Kristall geforderten Elekteutralitét.
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Abbildung 6.2 Sinnvoll ergéanzter Inhalt der Elementrzelle der Struktur von TeyBigCligsBrs il
Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.

¢

Abbildung 6.3 Sinnvoll ergéanzter Inhalt der Elementrzelle der Struktur von TeyBigCligsdBrsiil.
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.
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6.3.1. Das Tg -Kation der Struktur von Te 4[BieCl1 sBr311]

Das Te**-Kation ist im Rahmen der Standardabweichung eiadeatischer, planarer Ring
(Abbildung 6.4). Das freie T&-lon, wie es beispielsweise in Lésung vorliegt, leite
vierzahlige Achse durch die Flachenmitte und viewrizahlige Achsen, zwei durch die
Kantenmitten und zwei durch die Diagonale. Die Rgnippe ist somiD .

Die Kationen in der Struktur von 7[8isClis sBr3 15 sind in der Elementarzelle sowohl auf
den Kantenmitten der kristallographischbrmchse als auch auf den Flachenmitten der
kristallographischera-c-Ebene lokalisiert (Abbildung 6.2 und Abbildung 6.3n dieser
Position befinden sich in der Raumgrug&/n die Inversionszentren. Die FRinge sind an
den 1-Zentren zentriert und haben damit kristalgiysche Ci-Symmetrie. Die
Strukturparameter zeigen, dass das lon von derréit&ymmetrie nur wenig abweicht. Die
beiden unabhéngigen Te-Te-Bindungen sind mit 2,68W 2,690 A innerhalb der
Standardabweichungen nahezu gleich. Die Te-Te-Tk&Viweichen mit 90,0(1) ° innerhalb
der Standardabweichungen nicht von der Rechtwikéligab und zudem ist das Teilchen

symmetriebedingt eben.

Die einzelnen T&*-Ringe sind entlang der kristallographischdnAchse verkippt
tibereinander gestapelt (Abbildung 6.5). Der kiileda-Te-Abstand zwischen zwei ;&
Ringen betragt 5,231 A, der Abstand der RingebemenStapel betragt 7,277 A und
entspricht der Lange der kristallographischefchse. Die Verkippung des F&-Kation zur
kristallographischeb-Achse betragt 56 °.
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Abbildung 6.4 Das Tg*-Kation in der Struktur von Te 4BieCligeBrs 1. Die Te-Te-Bindungslangen sind
in A angegeben. Das Molekiil weist im KristallC, -Symmetrie auf. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheiidhkeit von 50 %.

Abbildung 6.5 Ausschnitt aus dem Stapel verkippter Te,”"-Kation, der sich entlang der
kristallographischen b-Achse ausbildet. Der kiirzeste Abstand zwischen zwéle,?*-Ringen betragt
5,231 A, der kiirzeste Abstand in der Stapelrichtungentspricht der Lénge der b-Achse und betragt
7,277 A. Die Verkippung des Tg*-Kation zur kristallographischen b-Achse betragt 56 °. Die Ellipsoide
der thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufehaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Der Te®"-Ring ist bis zu einem Abstand von 3,8 A von zehaldgen-Atomen umgeben
(Abbildung 6.7). Vier davon liegen in derselben Ebavie der Ring und haben Abstande
zwischen 3,1 und 3,5 A. Die sechs anderen Halogema liegen oberhalb und unterhalb der
Ebene in Abstanden zwischen 3,4 und 3,7 A.
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Abbildung 6.6 Abstandshistogramm der Te-Cl-Abstandeund der Te-Br/Cl-Abstande in der Struktur von

Tey[BieClie sPBr3,11- Die Verteilung zeigt einen kontinuierlichen Absandsbereich zwischen 3,20 und 5,0 A.

Abbildung 6.7 Die Koordination des Te**-Kations in der Struktur von TeyBi¢CligsBrs i durch
benachbarte Halogen-Atome bis zu einem Te-X-Abstandon 3,8 A. Die Abstande sind in A angegeben.

Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entspredm einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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6.3.2. Das Halogenidobismutat-Anion der Struktur vo
Tey[BieClig eBr3 11

Das polymere Anion besteht aus drei kristallogragtiunabhangigen Bismut-Atomen sowie
zehn kristallogaphisch unabhangigen Halogen-Atonk#nige der Halogen-Positionen sind
statistisch von Chlor- und Brom-Atomen besetzt, @atie Besetzung durch Brom-Atome
auf den einzelnen Positionen einen Anteil zwisch®nund 50 % hat. Obwohl der Brom-
Anteil in diesen Positionen immer geringer ist alsr Chlor-Anteil, werden in den

Zeichnungen die gemischten Positionen mit ,Br* gekeeichnet, um diese von den reinen
Chlor-Positionen zu unterscheiden.

6.3.2.1. Die Koordinationspolyeder der kristallograjisch

unabhéngigen Bismut-Atome

Bil ist von acht Halogen-Atomen (Koordinationss@mér3 + 5 (Tabelle 6.4)) verzerrt
doppelt-tiberkappt trigonal prismatisch umgeben {@bing 6.9). Die drei kurzen Bindungen
betragen zwischen 2,5 und 2,7 A, die Ubrigen fimizhen 3,1 und 3,3 A (Abbildung 6.8).
Bil ist um rund ein halbes A aus dem Zentrum dgsiielen Prismas in Richtung des Atoms
Br3 verschoben. Auffallig ist, dass die nicht Ulsgrate Flache des trigonalen Prismas nur mit
Chlor-Atomen besetzt ist. Die Uberkappenden Atoomwies die Kante des Prismas, die der

nicht tberkappten Flache gegentber liegen, sindChir- und Brom-Atomen mischbesetzt.

&

Haufigkeit

1 b J
Bi-X-Abstande / A

Abbildung 6.8 Abstandshistogramm der Bismut-HalogerBindungen in der Struktur von
Tey[BisClissdrs 1. Rot: Abstande zwischen 2,5 und 2,7 A, blau: Abdnde zwischen 2,9 und 3,0 A, griin:
Abstande zwischen 3,3 und 3,4 A.
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Abbildung 6.9 Verzerrte doppelt-tberkappte trigonal-prismatische Umgebung von Bil in der Struktur
von TeBieCligsBrsi]. Gelb: trigonales Prisma; rot: Uberkappende Posibnen. Die Ellipsoide der

thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthadtwvahrscheinlichkeit von 50 %.

Bi2 und Bi3 sind von sieben Halogen-Atomen (Kooationsspharen: 3 + 2 + 2 (Tabelle 6.4
und Abbildung 6.8)) verzerrt einfach-tberkappt drigl-prismatisch umgeben (Abbildung
6.10 und Abbildung 6.11). Bi2 hat drei kurze Bindan zu gemischt besetzten Halogen-
Positionen, deren Abstand zwischen 2,5 und 2,7%4tliDie vier weiteren Koordinationen
sind reine Chlor-Positionen in Abstanden von jeizitemen zwischen 2,9 und 3,0 sowie 3,3
und 3,4 A. Bi3 hat drei kurze Bindungen zu zwenegi Chlor-Positionen und einer gemischt
besetzten Halogen-Position mit Abstanden zwischBrud 2,7 A. Zwei weitere gemischte
Halogen-Positionen sind zwischen 2,8 und 3 A entfeDas Koordinationspolyeder
vervollstandigen zwei reine Chlor-Positionen inesin Abstand von 3,2 bis 3,5 A. Die Bi-
Halogen-Abstiande tber 3,2 A liegen nicht mehr inreRé der kovalenten Bindungen,
sondern nur im Bereich der koordinativen BinduAgffallig ist, dass die reinen Chlor-
Positionen eine Seite des trigonalen Prismas awmmhgma und die gemischten Positionen
sowohl die Kante, die der reinen Chlor-Flache gében liegt, als auch die Positionen der
Uberkappenden Atome einnehmen. Die Bismut-Atomedvd?olyeder sind um ca. 0,75 (Bi3)
bzw. 0,8 A (Bi2) aus dem Zentrum des trigonalerstas in Richtung der iberkappenden
Atome verschoben.
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Abbildung 6.10 Verzerrte einfach-tuberkappte trigond-prismatische Umgebung von Bi2 in der Struktur
von TeyBigCligePrsii). Bi2 ist im ca. 0,8 A aus dem Zentrum des trigorlan Prismas Richtung Br2
verschoben. Gelb: trigonales Prisma; rot: Uberkappé Position. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheiidhkeit von 50 %.

Abbildung 6.11 Verzerrte einfach-tuberkappte trigond-prismatische Umgebung von Bi3 in der Struktur
von Te[BieCligeBrs1q. Bi3 ist um ca. 0,75 A aus dem Zentrum des trigalen Prismas Richtung Br4
verschoben. Gelb: trigonales Prisma; rot: Uberkappede Position. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheirthkeit von 50 %.
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6.3.2.2. Verknipfung der Bismut-Koordinationspolyede

ZU einer Schicht

Fugt man nun die Polyeder zusammen, erkennt mas,dtx Bil-Polyeder jeweils mit denen
von Bi2 und Bi3 kantenverknUpft ist (Abbildung 6)12Die drei verknipften
Koordinationspolyeder bilden eine gewinkelte Anardg. Blickt man entlang der
kristallograpischenb-Achse auf die drei Polyeder, erkennt man, dassrelieen Chlor-
Positionen auf der einen und die gemischt beset2tmsitionen auf der anderen Seite der
Bismut-Atome liegen (Abbildung 6.13). Durch dig-Qchraubenachse, die nahe den
kristallographisch unabh&ngigen, kantenverknupfk@ordinationspolyedern der Bismut-
Atome liegt, werden weitere Einheiten unabhéngkeordinationspolyeder erzeugt. Jeweils
zwei Einheiten sind Uber Kanten miteinander verknipnd liegen entlang der
kristallographischeib-Achse invertiert und versetzt hintereinander (Adiog 6.14). Klar zu
erkennen ist, dass die reinen Chlor-Positionenrivale und die gemischten Positionen am
Rand der beiden Einheiten liegen. Weitere Einhad@mAnionen sind Uber Kanten zick-zack-
férmig zu einem Band miteinander verknipft (Abbiddu6.15 und Abbildung 6.16).

Abbildung 6.12 Die Verknupfung der drei Koordinationspolyeder der kristallographisch unabhangigen
Bismut-Atome in der Struktur von Tey[BigClie sBr3,11. Blickrichtung senkrecht zur kristallographischen

b-Achse. Gelb: trigonales Prisma, rot: Uberkappte Fdche, orange: verknipfende Kante zwischen den
Polyedern von Bil und Bi2 bzw. Bi3. Die Ellipsoideder thermischen Auslenkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 6.13 Die Verknupfung der drei Koordinationspolyeder der kristallographisch unabhangigen
Bismut-Atome in der Struktur von Te,[BieClissBr3,11. Blickrichtung entlang der kristallographischen b-
Achse. Aufféllig ist die Lage der gemischten und dereinen Halogen-Positionen. Legt man eine Ebene
durch die Bismut-Atome, liegen die reinen Chlor-Lagn auf der einen und die gemischten Halogen-Lagen
auf der anderen dieser Ebene. Die Ellipsoide der #rmischen Auslenkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abbildung 6.14 Zwei durch die 2-Schraubenachsen erzeugte polymere Anioneneinheitém der Struktur
von Te[BieClissPrs 4. Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse. Die Schraubenachse
verlauft senkrecht zur Bildebene zwischen den beide Bil-Atomen. Die Einheiten sind entlang der
kristallographischen b-Achse gegeneinander verschoben und unterschiedlidarbig dargestellt, um die

verschiedenen Hohen zu verdeutlichen.
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Abbildung 6.15 Blick auf das zick-zack-formige Bandder Koordinationspolyeder der Bismut-Atome in
der Struktur von Te4[BigCli6sBr311]. Blau: Polyeder oberhalb der Bandmitte, rot: Polyeder unterhalb der

Bandmitte. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkug entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 %.

Abbildung 6.16 Blick auf die Seite des zick-zack-finigen Bandes der Koordinatiospolyeder der Bismut-

Atome in der Struktur von Tey[BisClissdBrs11. Blau: Polyeder oberhalb der Bandmitte, rot: Polyeder
unterhalb der Bandmitte. Die Ellipsoide der thermishen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Jedes dieser Bander ist mit zwei weiteren Bandéer ianten zu einer Ebene verknupft
(Abbildung 6.17 und Abbildung 6.18). Die Banderdsirersetzt zueinander angeordnet. Diese

Ebenen liegen in der kristallographischea—b-Ebene und sind entlang der
kristallographischen-Achse gestapelt.

Abbildung 6.17 Blick entlang der kristallographischen b-Achse in der Struktur von Tey[BiClissdBr3 11
auf die Verknupfung der Bander zu einer Ebene. DieBander sind versetzt zueinander entlang der
kristallographischen a-Achse miteinander verknlpft. Blau: Polyeder oberh#b der Bandmitte, rot:

Polyeder unterhalb der Bandmitte. Die Ellipsoide de thermischen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 6.18 Blick in der Struktur von Te,[BisCliesBr3 11 auf die Ebene, die durch die verknupften
Halogenidobismutat-Bénder  entsteht. Die Bé&nder liegn  zick-zack-formig entlang der
kristallographischen b-Achse. Mehrere dieser Bander sind zu einer Ebeneesskniipft, die in Richtung der

kristallograpgischen a-Achse gestapelt sind. Die Ellipsoide der thermiseim Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

6.3.3. Ausrichtung der Kationen und Anionen in der
Struktur von Te 4[Bi6C|16'8d3r3,1]]

Durch die Kristallsymmetrie liegen zwei Anionen-Bkee wie Bild und Spiegelbild
Ubereinander. Durch die versetzte Anordnung inrelBleen kommt es zu tunnelartigen

Licken zwischen zwei Ebenen, in denen sich diedket stapeln konnen (Abbildung 6.19).
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Abbildung 6.19 Die Kationen in der Struktur von Tey[Bi¢Clys sBr311] liegen zwischen den Anionenebenen
und sind in den Licken zwischen zwei Ebenen gestdpeBlickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse.
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Abbildung 6.20 Perspektivischer Blick auf die Elemetarzelle in der Struktur von Tey[BieClisedBra1q]
entlang der kristallographischen b-Achse zur Verdeutlichung der Kanalstruktur. Die Ellipsoide der

thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthadtwvahrscheinlichkeit von 50 %.
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6.3.4. Vereinfachende Betrachtung des Aufbaus des

Halogenidobismutat-Anions

Wie oben beschrieben, bestehen die Anionen in teikiBr von Tg[BigCligsdBrs 11 aus
verzerrten, einfach- und doppelt-Uberkappten trdimismatischen BiGH und BiCk-
Polyedern, die Uber Kanten miteinander verbunded. $Der Aufbau des polymeren Anions
lasst sich vereinfachen, indem man die Halogen-g&tamtfernt und nur das Gertlst der
Bismut-Atome betrachtet. Die kiirzesten Bi-Bi-Abstériegen in einem Bereich zwischen
4,40 und 5,36 A (Abbildung 6.21). Bildet man nun Blietz aus den Bismut-Atomen, erkennt
man, dass die Atome Bil und Bi3 mit jeweils sielegiteren Bismut-Atomen verbunden
sind. Bi2 hingegen hat in dieser Betrachtungsweise vier Bismut-Atome als Nachbarn
(Abbildung 6.22). Die unterschiedliche Anzahl angabenden Bismut-Atomen wird Klar,
wenn man entlang der kristallographischieAchse auf das Netz der Bismut-Atome schaut
(Abbildung 6.23). Die Bil- und Bi3-Atome liegen diiesem Gertst innerhalb der Schicht, das
Bi2-Atom ragt als Spitze aus dieser Schicht herwaus ist nur von einer Seite von anderen
Bismut-Atomen umgeben. Das Hervorragen der Bi2-Agoist sowohl in Blickrichtung

entlang der kristallographischanals auchb-Achse deutlich zu erkennen.

a2
A

Haufigkeit

L] J
Bi-Bi-Abstande / A

Abbildung 6.21 Abstandshistogramm der Bi-Bi-Abstane in der Struktur von Tey[Bi¢ClisgdBra . Die

Verteilung zeigt einen kontinuierlichen Abstandsbeeich zwischen 4,40 und 5,36 A.
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Abbildung 6.22 Ausschnitt aus der Anordnung der Bimut-Atome in der Struktur von Te4[BieClissBr3,11-
Bil und Bi3 sind von sieben Bismut-Atomen umgeberBi2 nur von vier. Die Lage der Elementarzelle ist

eingezeichnet. Blickrichtung entlang der kristallogaphischenc-Achse, Abstande in A.

Abbildung 6.23 Ausschnitt aus der Anordnung der Bismut-Atome in der Struktur von Te4[BigClissBr311-
Die unterschiedliche Koordination der Bismut-Atomelasst sich hier gut erkennen. Bi2 ragt als Spitzeus
der Schicht heraus und ist nur von einer Seite mianderen Bismut-Atomen benachbart. Die Lage der
Elementarzelle ist eingezeichnet. Links: Blickrichting entlang der kristallographischena-Achse, rechts:
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse.
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6.3.5. Die Chlor-Brom-Verteilung in der Struktur von
Tey[BigCligsdBrs 11

Die ungewohnliche Verteilung von ausschlie3lich m@ihlor-Atomen besetzten und mit
Chlor- und Brom-Atomen gemischt besetzten Lagerstl&sch durch den vereinfachten
Aufbau der polymeren Anionen leicht erklaren. Eht&sdend sind die Zwischenraume
zwischen den Bismut-Atomen in einem Band und zvaaatten Bandern (Abbildung 6.24). In
einem Band liegen die Bismut-Positionen zick-zaikdig Ubereinander, der kirzeste Bi—-Bi—
Abstand liegt bei 4,4 A. Zwischen zwei verkniupftBéndern liegt der kiirzeste Bi-Bi—
Abstand bei 4,7 A. Somit ist fiir die Positionen getien den Bandern mehr Platz fiir die
grolReren Brom-Atome, der kleinere Platz in der Ziwenschicht wird nur von Chlor-Atomen
besetzt. Die unterschiedlich starke Substitutionedezelnen Positionen lasst sich durch die
versetzte Verknlpfung der Bander erklaren. So liBgt zentral im eigenen Band und
koordiniert am Rand des Nachbarbands an Bi3. D&ABIm hat keinen Kontakt zum
Nachbarband und liegt an einem ,freien* Ende dgsren Bandes. Das Bi3 Atom liegt zwar
am Rand des eigenen Bandes, ist aber durch dientfgitkng immer unter dem benachbarten
Band und koordiniert an dessen Bil und Bi3, besitzd kein ,freies* Ende wie Bi2. Schaut
man sich nun die Besetzungsfaktoren der gemisdh#dmgenverbindungen in Bezug auf die
Lage des jeweiligen zentralen Bismut-Atoms an, mnkenan, dass die drei am hdchsten mit
Brom substituierten Halogen-Position am Bi2 liegelie mittleren liegen am Bil, das
allerdings wie das Bi2 mit dem hdchstbesetzten lrérdiniert ist. Die drei Positionen mit

dem niedrigsten Brom-Gehalt liegen alle am Bi3.

Abbildung 6.24 Ausschnitt aus der Anordnung der Bimut-Atome in der Struktur von Te4[BieClissBr3,11-
Die Stapelung der Bismut-Bandern erfolgt nicht glethmaRig entlang der kristallograpischena-Achse. Die
Abstande zwischen zwei Bandern (gelb markiert) sindjrof3er als der in einem Band (griin markiert). In
dem griin markierten Bereich liegen die reinen ChlofPositionen, im gelben markierten Bereich liegen di
gemischten Chlor-Brom-Positionen.
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6.4. Vergleich der Kationen Tg” und der Anionen
2[BigX2d* aus den Strukturen von Tg[BigClissdrs 14 und
Tey[BigCly]

Die beiden Strukturen von 7J[8isClissdBrz1j] und Tea[BieCly] sind trotz gleicher
Bruttoformel Tq[BisX2g] nicht isotyp. Sie unterscheiden sich in der Amanolg der Kationen
und Anionen, obwohl beide aus verkippt gestapelesi*-Ringen zwischen Schichten aus

polymeren?[BisX 20> Anionen bestehen (vergleiche Abbildung 6.2 und ifshing 6.25).

Abbildung 6.25 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elemenarzelle der Struktur von Te,[BigCl,g]. Blickrichtung

entlang der kristallographischena-Achse (links) und entlang der kristallographischerb-Achse (rechts).

Die einzelnen T&"-Ringe der Struktur von EBisClyg] sind entlang der kristallographischen
b-Achse verkippt Ubereinander gestapelt (verglesbiildung 6.5 und Abbildung 6.26). Der
kilrzeste Te-Te-Abstand zwischen zwei,T®Ringen betragt 6,204 A, der Abstand der
Ringebenen im Stapel betragt 8,751 A und entspdehtLange der kristallographischen
Achse. Die Verkippung des Fé-Kation zur kristallographischemAchse betragt 75 °.

— — — 6_2_(_-)3___ < — — a
_ 8751 - I
e S —— - — =
Abbildung 6.26 Ausschnitt aus dem Stapel verkippter Te,/*-Kationen, der sich entlang der
kristallographischen b-Achse ausbildet. Der kiirzeste Abstand zwischen zwele,”*-Ringen betréagt

6,203 A, der kiirzeste Abstand in der Stapelrichtungentspricht der Lénge der b-Achse und betragt
8,751 A. Die Verkippung des T&"-Kations zur kristallographischen b-Achse betragt 75 °.
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Durch die starkere Verkippung zur kristallographeachb-Achse im Vergleich zur Struktur
von Te[BieClissBrs1q sind die Te**-Ringe in der Struktur von FBisClag bis zu einem
Abstand von 3,8 A von zwdlf Chlor-Atomen umgeberer(leiche Abbildung 6.7 und
Abbildung 6.28). Vier davon liegen in derselben i#evie der Ring und haben Abstande
zwischen 3,1 und 3,5 A. Die acht anderen Halogeomt liegen oberhalb und unterhalb der

Ebene in Abstanden zwischen 3,4 und 3,7 A.

1 q

" Abstand/ A

Haufigkeit

Abbildung 6.27 Abstandshistogramm der Te-Cl-Abstané in der Struktur von TeyBigCly]. Die

Verteilung zeigt einen kontinuierlichen Abstandsbeeich zwischen 3,10 und 5,0 A.

Abbildung 6.28 Die Koordination des Tg**-Kations in der Struktur von Te,[BisCl,g durch benachbarte
Chlor-Atome bis zu einem Te-Cl-Abstand von 3,8 A.
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Der Unterschied zwischen den beiden polymeren Aemoraus den Strukturen von
Tey[BigCligsBrs 1] und Te[BieCly liegt in der Verknipfung der Bismut-Halogen-
Koordinationspolyeder der kristallographisch  unatghgen Bismut-Atome. Als
Koordinationspolyeder bilden die drei kristallognégch unabhéngigen Bismut-Atome in der
Struktur von Tg[BigClyg] zwei zweifach tUberkappte trigonale Prismen (Bitl Bi3) und ein
einfach Uberkapptes trigonales Prisma (Bi2, Ablmntyi6.29). Die Koordinationspolyeder von
Bil und Bi3 sind flachenverknipft, die Koordinatspolyeder von Bi2 und Bi3 sind
kantenverknupft (Abbildung 6.30). Die drei verknigofi Koordinationspolyeder bilden
ahnlich wie in der Struktur von 7[BisClis sBrs3 11 eine gewinkelte Anordnung (vergleiche
Abbildung 6.12). Die Verknupfung der drei kristgfaphisch unabhangigen Bismut-Chlor-
Polyeder geschieht in der Struktur vons[BesClissdBrs 11 durch eine 2Schraubenachse.
Weil die Ebenen der BiGruppen parallel zu den-Achsen stehen, ordnen sich die gewinkelt
verknlpften Polyeder zu einem Band zusammen, in dienspitzen jeder gewinkelten 3Bi
Gruppe immer in dieselbe Richtung zeigen (vergkeidbbildung 6.15). In der Struktur von
Tey[BigClyg fehlt diese Z-Schraubenachse, als Symmetrieelement steht nur ein

Inversionszentrum zur Verfigung. Dieses bewirktssddie Spitzen der gewinkelten;Bi

Gruppen in der Ebene abwechselnd in gegenuberbieg&ichtungen zeigen (Abbildung
6.31).

Abbildung 6.29 Koordinationspolyeder der kristallographisch unabhangigen Bismut-Atome in der
Struktur von Te4[BigClyg. Bil: zweifach Uberkapptes trigonales Prisma. Bi2 einfach Uberkapptes
trigonales Prisma. Bi3: zweifach Uberkapptes trigoales Prisma. Gelb: trigonales Prisma, rot:

Uberkappende Positionen.
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Abbildung 6.30 Verkniupfung der Koordinationspolyede der kristallographisch unabhéngigen Bismut-
Atome in der Struktur von TeyBigCly,]. Die Koordinationspolyeder von Bil und Bi3 sind
flachenverknupft (rot), die Koordinationspolyeder von Bi2 und Bi3 sind kantenverkniipft (blau).

Abbildung 6.31 Ausschnitt aus der Anionenschicht irder Struktur von Te4[BigClyg. In der Schicht ist die
Ausrichtung der Verknlipfung der Polyeder der kristallographisch unabhangigen Bismut-Atome

abwechselnd in die eine oder andere Richtung.
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Vergleicht man beide Anionen-Schichten miteinanéekennt man, dass in der Struktur von
Tey[BigClyg] durch das Inversionszentrum eine versetzte Stageler einzelnen BiGruppen

erfolgt. In der Struktur von TBigClissdBrs 1] erfolgt durch die 2Schraubenachse eine
.Parchen-Bildung“ von zwei BiGruppen. Diese Parchen werden dann zueinandeetzers

miteinander verknupft (Abbildung 6.32).

Abbildung 6.32 Vergleich des Aufbaus der Anionensdbhten in den Strukturen von TeBigCl,g (links)
und TeyBieCligeBraiqg] (rechts). Der Unterschied im Aufbau liegt in der Verknipfung der Bismut-
Halogen-Koordinationspolyeder der kristallographisch unabhéngigen Bismut-Atome. In der Struktur von
TeyBieClyg sind die Polyeder gleichméaRig zueinander versetzin der Struktur von Te,[BieClis eBr3 11

kommt es abwechselnd zu parallelen und versetztemardnungen.
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7. Neubestimmung der Struktur (Te)s[BIBr 4],

7.1. Bisheriges Strukturmodell von (Te)s[BiBr 4],

Die Verbindung mit der Zusammensetzung Jd[8iBrs], wurde erstmals 1997 von
A. Stankowski in seiner Dissertatiéh vorgestellt. GemaR seinem Strukturvorschlag ist di
Struktur ausi(Te,**")-Polykationen und,([BiBr 4])-Anionen aufgebaut (Abbildung 7.1). Die
Kationen-Schicht besteht aus Ji¢anteln, die parallel zueinander angeordnet simdl €ine
Ebene aufspannen, eine Anordnung, die auch in twekt8r von (Te).l, >’ beschrieben wird.
Der Anionenteil der Struktur von (Z)g[BiBr 4] ist eine Kette aus Bromidobismutat-Anionen,
die aus verzerrten, cis-kantenverknipften Oktaedenit der Zusammensetzung
1([BiBr,Br,u]) besteht (Abbildung 7.2). Die Anionen-Ketten liagearallel nebeneinander
zwischen den Schichten aus Kationen (Abbildunguhd Abbildung 7.4). Die Abfolge der
Schichten ist A-B-A’-B-A. Die wichtigsten kristalipaphischen Daten sind in Tabelle 7.1
wiedergegeben.

Das vorgestellte Modell hat insbesondere im Katbeié noch Klarungsbedarf, welcher sich
auch in den eher durftigen Gutefaktoren der Stmvktdeinerung widerspiegelt. Die
Gutefaktoren liegen fur alle Reflexe mit R(F) beR@9, fur die starken Reflexe mit
Fo>4o(Fo) bei 0,1053 und fir wR(F?) bei 0,3553. A. Stankkwsegrindet die Ursache fur
die schlechte Qualitat der Strukturverfeinerung curBau- und Stapelfehler in der
Schichtstruktur, welche sich in starken anisotropaslenkungen der Schwingungsellipsoide
der Tellur-Atome (Abbildung 7.1) bemerkbar machétier ist allerdings die raumlich
ahnliche Ausrichtung der thermischen Schwingungmsalide bei allen 15 kristallographisch
unabhangigen Tellur-Atomen bemerkenswert. Dies ®&nh Hinweis auf einen
kristallographischen Fehler.

Folgende Ungereimtheiten sind in der bisherigenukaariésung nach A. Stankowski
vorhanden:

Im Kationenteil fallen sofort die thermischen Schgungsellipsoide der Tellur-Atome auf,
denn diese haben dieselbe Vorzugsrichtung undssarl elongiert.

Auch im Anionenteil haben die Atome relativ groBendu elongierte thermische

Schwingungsellipsoide.
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Abbildung 7.1 Ausschnitt aus dem polymererf(Te,?*")-Kation aus der Struktur von (Te,)s[BiBr 4, geman
dem Strukturmodell von A. Stankowki. Die Ellipsoideder thermischen Schwingungen sind entsprechend

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von ® % skaliert.

Abbildung 7.2 Ausschnitt der cis-kantenverkniipften.([BiBr ;Br 4] )-Anionenkette aus der Struktur von
(Tey)s[BiBr 4], gemalR dem Strukturmodell von A. Stankowki. Auch hér sind die Koeffizienten des
anisotropen Temperaturfaktors vergréRert. Die Ellipsoide der thermischen Schwingungen sind

entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit deAtome von 50 % skaliert.
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Abbildung 7.3 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elementirzelle von (Te)s[BiBr 4], gemaf dem Strukturmodell

von A. Stankowki. Die Bromidobismutat-Anionen-Ketten liegen parallel zueinander zwischen den
Kationen-Schichten. Die  Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen  einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abbildung 7.4 Sinnvoll erganzter Inhalt der Elementirzelle von (Te)s[BiBr 4], gemaf dem Strukturmodell
von A. Stankowki. Die Te-Hanteln liegen parallel zueinander und spannen e Ebene auf. Diese Ebene
liegt zwischen den Bromidobismutat-Anionenketten. 2 Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.



144

7 Neubestimmung der Struktur ¢)£BiBr 4]»

Tabelle 7.1 Kristallographische Daten des Strukturnodells von (T@)s[BiBr 4], nach A. Stankowski.

Zusammensetzung fHr,Tes
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten a=7,739(1) A

b=13,385(3) A

c=22,650(4) A

Winkel a =64,96(2) °
B =108,83(2) °
y = 105,50(2) °
Volumen 1988,7(7) A3
Z 2
R-Werte alle Reflexe R=0,2029, wR = 0,3553
R-Werte fur | > 4 (I) 0,1053

Restelektronendichte

+5,51 / -6,608 €A

Wichtung

a: 0,0250 b:1750.5

In seiner Dissertation vergleicht A. Stankowski Hiaionen-Teilstruktur von (Tgs[BIBr 42
mit den Kationen der Struktur von (Jg,, einer Intercalatverbindung, die im Jahr 1989 von
R. Kniep und Mitarbeitern publiziert wurde’. Wie auch in der bisherigen
Strukturbestimmung von (3g[BiBr4], liegen in der Struktur von (3gl, die Tellur-Atome
als Ausschnitt eineri-Polonium-Struktur vor (Abbildung 7.5). Aufféalligst in beiden
Strukturen die gleiche Auslenkung der Schwinguriigsslide der Tellur-Atome. Beide
Strukturen kristallisieren in unterschiedlichen Rawuppen und trotzdem sind die
raumlichen Ausrichtungen der Ellipsoide sehr allmligs handelt sich ganz offenbar um ein
Artefakt der Strukturbestimmung im Kationen-Netz.

In einem Artikel von R. Hofmann et al. Uber Bandkturen von Strukturen mit
Doppelschichten, wie sie im schwarzen Phosphor en 8truktur von GeS oder den
Thalliumhalogeniden vorkommen, wird auch die Tell@ilstruktur der Struktur von (Bel»
diskutiert®®, Die Autoren versuchen durch Bandstrukturberechannzu ermitteln, ob die
Anordnung der Atome verschiedener Strukturen mipfschichten in einex-Polonium-
oder einer cis-Dekalin-analogen Struktur bevoraugt. Die Tellur-Atome in der Struktur

von (Te).l, werden als Sonderfall bezeichnet, da die Bandstrtdchnungen beider
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Strukturtypen fur die TeHantel energetisch keinen signifikanten Untersglaafweisen. Sie

geben also keinen Hinweis, um welche der beiderrdmmgen es sich handelt.

Abbildung 7.5 Vergleich der Kationen der Strukturen von (Te)s[BIBr 4], (links) und (Tey).l, (rechts).
Beide Kationen bilden nahezu deckungsgleich iibereamder liegende (4)-Netze, die einen Ausschnitt aus
der a-Polonium-Struktur darstellen. Auffallig sind in beiden Strukturen die rdaumlichen Ausrichtungen
der Schwingungsellipsoide der Tellur-Atome. Die Eipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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7.2. Darstellung von (Te)s[BiBr 4],

Die unbefriedigende Beschreibung der Struktur vom,)§[BiBr4], veranlasste dazu, die
Strukturbestimmung an eigens synthetisierten Khetaerneut durchzufihren.

Silberne, metallisch glanzende Kristalle der Zusamsetzung (T8s[BiBr4], werden durch
eine Reaktion aus den Edukten Te/BiBe,Br hergestellt. Als ReaktionsgefalRe dienten
evakuierte Duranglasampullen mit einem Durchmesser 14 mm und einer Lange von
ca. 8,5 cm. Die Edukte wurden im Verhéltnis von/3/2n Schutzgashandschuhkasten
eingewogen, die Gesamteinwaage betrug 0,3 g. esabhmolzenen Ampullen wurden bei
einer Temperatur von 300 °C zwei Tage vorbehandeltl anschlieRend bei einem
Temperaturgradienten von 190 °C auf 120 °C UberremehTage getempert. Die Kristalle
entstehen in einem Schmelzkuchen, der zur Suchgeeigneten Einkristallen aufgebrochen

und die darin enthaltenen Kristalle vereinzelt veurd

0,05 mm

Abbildung 7.6 Kristall der Verbindung (Te,)s[BiBr4,, fotografiert mit der Mikroskopkamera des
Einkristalldiffraktometers. Durch die Gegenlichtaufnahme erscheint der Kristall schwarz, der runde

Bogen ist ein Nylonfaden, an dem der Kristall mit Hife von perflouriertem Ol befestigt ist.
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7.3. Strukturbestimmung von (Te)s[BIBr 4,

An einem plattchenférmigen Kristall mit den Dimesrsén 0,078 0,03x 0,02 mni wurde
eine Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt. Dieddung des Datensatzes erfolgte an einem
Kappa-CCD-Einkristalldiffraktometer. Die Absorbtskorrektur erfolgte analytisch. Der
Datensatz umfasste 15654 Reflexe. Der interne R-Weag bei 0,0873. Die
kristallographischen Daten sind in Tabelle 6.1 gepen, im unteren Teil der Tabelle werden

die kristallographischen Daten fur beide Struktuseblage nebeneinander dargestelit.

Die anhand der Datensammlung generierten Prazessitahmen (Abbildung 7.7,
Abbildung 7.8 und Abbildung 7.9) sind aul3erst ahlisssreich. So zeigen die Aufnahmen
entlang der kristallographischerAchse k0O bishk3) ein triklines Kristallsystem mit einem
Winkel von fast 90 °. Es ist klar zu erkennen, dassich bei dem vermessenen Kristall um
einen Mehrling handelt. Die Aufnahmen entlang destallographischem- (Okl bis &I) und
b-Achse (0l bis h3l) zeigen neben den schon genannten Mehrlingsreflexeh diffuse
Streuanteile in Form von parallelen Strichen. Rieatet auf eine Unordnung im Kristall hin.
Diese Unordnung kann von Stapelfehlordnungen uneréifukturen verursacht werden. Die
Ausbildung der Schichten von Kationen und Anioneanrk auch zu Stapelfehlern der
einzelnen Schichten in der Struktur fihren.

Die Berechungen zur Strukturlésung geben einen lingdanteil von 10 % fur die

vorliegende Kristallstruktur an. Dadurch ist derté&ihan Mehrlingsreflexen gering und es
sind hauptséachlich die Reflexe der Fehlordnungeh Stapelfehler auf den Beugungsbildern
zu erkennen. Dies macht die genaue Zuordnung déexeeschwierig und erschwert die

Suche nach der Raumgruppe und den Symmetrien ikrdsallstruktur.

Die Struktur von (Tgs[BIBr 4], ist aus Kationen und Anionen aufgebaut, die sidtarg der
kristallographischerc-Achse stapeln. Es sind zwei verschiedene Modebglich, um aus
den gemessenen Daten eine Struktur zu verfeinaeeiDe Strukturldsung beruht auf dem
Modell von A. Stankowski, das durch zwei unterbeseBismut-Atome ergdnzt wurde. Das
andere Modell fuhrt weitere Splitlagen fir die Tellund Brom-Atome ein. Beide Modelle

werden im Folgenden beschrieben.
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Tabelle 7.2 Kristallographische Daten der Strukturvon (Tey)s[BiBr 4],.

Zusammensetzung BiBres
Temperatur 123(3) K
Wellenléange 0,71073 A, Mo-K
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, PT
Gitterkonstanten a=7,1141(5) A

b=7,7231(4) A

c=12,7455(8) A
Winkel 0=72957(4)°

B=78,751(3) °

y=88,737(4) °
Volumen 656,20(7) A3
Z; berechnete Dichte 2; 5,904 g/cm3
Berechnete molare Masse 1166,62 g/mol
Absorptionskorrektur analytisch
Absorptionskoeffizient 36,45 mim
Bereich von Theta 2,91 bis 27,485 °
Min und maxhkl -9<h<9,-9<k<9, -16<1<16
Gemessene Reflexe 15654
Unabhangige Reflexe 2970
Reflexe mit | > 2(1) 2496
Gutefaktoren der Mittelung;R 0,0874

Strukturmodell | Strukturmodell 11

Zahl der Parameter 98 121
Goof 1,089 1,047
R alle Reflexe 0,0719 0,0539
Ry 1> 206(1) 0,059 0,0419
WR; alle Reflexe 0,1657 0,1064
WR; | > 26(1) 0,1558 0,0996
Restelektronendichte max/min 4,428 / -6,015°eA 2,207 / -2,54 eR
Wichtunga/b 0,0635 /49,7015 0,0458 / 10,4982
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Abbildung 7.7 Simulierte Prazessionsaufnahme derhk0-Schicht des triklin kristallisierenden
(Tey)s[BiBr 4. Der Winkel zwischen den Achsera und b betrdgt annahernd 90 °. Zu erkennen sind

weiterhin einige Mehrlingsreflexe, die einen erhelithen Anteil an der Beugungsintensitat aufweisen.
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Abbildung 7.8 Simulierte Préazessionsaufnahme der KJ-Schicht des triklin kristallisierenden
(Tey)s[BiBr4l,. Zu erkennen sind diffuse Streuanteile in Form vonparallelen Strichen, die auf

Stapelfehlordnungen in derc-Richtung der Schichtstruktur des Kristalls hindeuten.
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Abbildung 7.9 Simulierte Préazessionsaufnahme derhOl-Schicht des triklin kristallisierenden

(Tey)s[BiBr 4. Zu erkennen sind auch in dieser Richtung des regmioken Gitters diffuse Streuanteile in
Form von parallelen Strichen sowie Reihen von Zwisenreflexen, die nicht zum reziproken Gitter des
Hauptindividuums gehoren.
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7.3.1. Strukturmodell | in Anlehnung an das Modellvon
A. Stankowski

Im Vergleich zum Strukturvorschlag von A. Stankowdkdert sich bei der Neubestimmung
der Struktur die Aufstellung der Zelle. Das Zelwolen ist bei der neuen
Kristallstrukturbestimmung um den Faktor drei v@88,7 A3 auf 656,20 A3 verkleinert. Zur
neuen Strukturbeschreibung werden wesentlich wenigestallographisch unabhéangige
Atome bendétigt, auch nimmt hier die Anzahl der talisgraphisch unabhangigen Atome wie
beim Volumen um den Faktor drei ab. Die thermiscBehwingungsellipsoide der Tellur-
Atome (Abbildung 7.10) erhalten jedoch dieselbe 2dgsrichtung und die GrofRe der
Ellipsoide ist mit denen aus dem alten Struktureblay vergleichbar.

Die Gutefaktoren der Strukturberechnung sind delutlierbessert worden und liegen mit R1
= 0,059 fiur 2496 Reflexe (I >o2)) und 0,0719 fir alle 2970 Reflexe bei guten Wer Die
Gewichtfunktion der Strukturverfeinerung ist alleigs mit den Parametern a: 0,0635 und b:
49,7015 extrem hoch. Die Restelektronendichte ist+#,428 und -6,015 €A zwar recht
hoch, aber in Anbetracht der schweren Atome in $teuktur noch in einem akzeptablen

Bereich.

Abbildung 7.10 Ausschnitt aus der Struktur von (Te)s[BiBr 4],. Gezeigt ist ein Ausschnitt aus der Tellur-
Teilstruktur. Aufféllig sind die grof3en zigarrenfér migen Schwingungsellipsoide der Tellur-Atome fir da
Strukturmodell I. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Tabelle 7.3 Ortsparameter und Besetzungsfaktoren voStrukturvorschlag | der Atome in der Struktur
von (Tey)s[BiBr 4.

Atom X y z Besetzung
Tel 0,2387(2) | 0,6536(1)| 0,3866(1) 1

Te2 -0,1587(2) | 0,4536(1) | 0,3868(1) 1

Te3 -0,3620(3) | 0,8538(2) | 0,3879(1) 1

Ted -0,4420(3) | 0,7464(2)| 0,6130(1) 1

Te5 0,0386(3) | 0,0546(2) | 0,3874(1) 1

Bi 0,25293(9) | 0,83817(9) -0,00072(6) 0,916(2)
BIiA -0,181(2) | 0,625(1) 0,000(1) 0,041(1)

BiB 0,316(2) | 0,957(2) | 0,001(1) | 0,041(1)

Brl 0,1428(3) | 0,6901(3) | -0,1459(1) 1

Br2 0,3555(3) | 0,5342(3) | 0,1381(1)] 1

Br3 0,6219(3) | 0,9493(3) | -0,1462(1) 1

Br4 -0,1204(3) | 0,7996(3) | 0,1368(1)| 1

Tabelle 7.4 Koeffizienten des anisotropen Temperatfaktors von Strukturvorschlag | der Atome in der

Struktur von (Te)s[BiBr 4]».

Atom U Uz Uss Uzs Uss Us
Tel 0,0563(9) | 0,0274(7) | 0,0124(6) -0,0049(5) 0,066 | -0,0210(6)
Te2 0,074(1) | 0,0264(7) | 0,0125(7)] 0,0017(5) -0,08p2(-0,0239(7)
Te3 0,090(1) | 0,0342(8) | 0,0125(7)] -0,0098(6) 0,0IB4(|-0,0341(8)
Te4 0,115(1) | 0,0349(9) | 0,0122(7)] 0,0058(6) -0,08L7( -0,0407(9)
Teb 0,115(1) | 0,0377(9) | 0,0113(7)] -0,0034(6) -0,@8B2|-0,042(1)
Bi 0,0146(3) | 0,0134(3) | 0,0160(4)| -0,0018(3) -0,0@2 |0,0024(2)
BiA 0,0146(3) | 0,0134(3) | 0,0160(4)| -0,0018(3) -0,2®) |0,0024(2)
BiB 0,0146(3) | 0,0134(3) | 0,0160(4)| -0,0018(3) -02@® | 0,0024(2)
Bri 0,036(1) | 0,0226(9) | 0,023(1) | -0,0081(7) -0,0@32( 0,0058(7)
Br2 0,047(1) | 0,0223(9) | 0,021(1) | -0,0026(§) -0,0882( 0,0165(8)
Br3 0,0274(9) | 0,0250(9) | 0,020(1) | -0,0057(7) -0,0029] 0,0045(7)
Bré 0,031(1) | 0,0206(9) | 0,026(1) | -0,0002(7) 0,0003(80,0104(7)
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7.3.1.1. Kationen-Tellstruktur

Das Kation in diesem Strukturvorschlag fur {EEIiBr4], stellt eine Doppelschicht aus
Tellur-Atomen dar, die in der kristallographischeedo—Ebene ausgebreitet ist. Die Kationen-
Schicht besteht aus Felanteln, die parallel zueinander angeordnet sind eine Ebene
aufspannen (Abbildung 7.11). Die Schwingungselligpso der funf kristallographisch
unabhangigen Tellur-Atome sind elongiert und haldén gleiche Vorzugsrichtung. Die
Abstande zwischen den Tellur-Atomen in der Hantttdgen 2,6 bis 2,7 A, die Absténde
zwischen den parallel angeordneten Hanteln be8&ybis 3,4 A (Abbildung 7.12). Damit
entspricht der Abstand in der JeEantel einer verkirzten Te-Te-Einfachbindung, die
Abstande zwischen Tellur-Atomen benachbarterHanteln ist fir eine kovalente Bindung

zu lang und muss daher als koordinativ angesehedewe

St

w

3.251 3.263
v

-

Abbildung 7.11 Ausschnitt aus dem polymeren?(Te,”*")-Kation aus der Struktur von (Te,)s[BiBr 4,
gemall dem Strukturmodell I. Wie im Strukturmodell von A. Stankowski haben die thermischen
Schwingungsellipsoide eine Vorzugsrichtung und sindtark elongiert. Die Absténde sind in A angegeben.

Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entspredm einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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L [=x] [ ]
1 1 1

Haufigkeit

3

4 b

Abstand / A

Abbildung 7.12 Abstandshistogramm der Te-Te-Abstand in der Struktur von (Te,)s[BIBr 4], gemaf dem
Strukturmodell 1.

7.3.1.2. Das|[BiBr 4,”-Anion mit Splitagenbesetzung der

Bismut-Atome

Das Anion von (Tgs[BiBr 4], ist gemald Strukturvorschlag | aus Bismut-Atomed Bnom-
Atomen zusammengesetzt. Zwei der drei Bismut-Atgertasind mit einer Besetzung von
4,11 % im Vergleich zu 91,7 % stark unterbesetaded Bismut-Atom ist verzerrt oktaedrisch
von Brom-Atomen umgeben (Abbildung 7.13). Betrathtan nur die am héchsten besetzten
Lagen, liegen Ketten aus cis-kantenverkntipften €lé¢en vor. Diese Ketten sind parallel
nebeneinander und zwischen den Schichten der KatiQhbbildung 7.14) angeordnet. Fugt
man nun die unterbesetzten Bismut-Atome wieder eikennt man, dass sich diese
Positionen zwischen die Ketten mit den hoch besetiiagen einlagern und somit eine
vollstdndig geschlossene Ebene bilden (Abbildung5)7. Die Besetzung der Bismut-
Positionen zu 91,7 bzw. je 4,11 % lasst daraufie@bh, dass die Anionenketten in ihren

Anordnungen im Kristall leicht variieren kénnen.
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Abbildung 7.13 Umgebung der kristallograpisch unablingigen Bismut-Atome in der Struktur von
(Tey)s[BiBr 4], gemal dem Strukturmodell I. Die Bismut-Atome sindfarblich gekenzeichnet: blau =
Besetzungsfaktor 91,7 %, grin = Besetzungsfaktor 41 %. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.

Abbildung 7.14 Parallele Ketten aus cis-kantenverkipften »([BiBr 4") Anionenketten in der Struktur von
(Tey)s[BiBr 4], gemall dem Strukturmodell I. Die Ellipsoide der themischen Auslenkung entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 7.15 Ausschnitt aus der Anionen-Schichtn der Struktur von (Te,)s[BiBr4, gemal dem
Strukturmodell I. Die blauen Oktaederketten sind mi Bismut-Atomen besetzt, die sowohl zu 91 %, als
auch zu 4 % besetzt sind, die grinen Oktaeder entltan nur zu 4 % besetzte Bismut-Lagen. Die

Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechenirer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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7.3.2. Strukturmodell Il mit Splitlagen in Kation und Anion

Die ungewohnlichen thermischen Schwingungsellipsaier Tellur-Atome sind der Schlissel
zu einer neuen und besseren Strukturbeschreibuinglevhselben gemessenen Datensatz ist
es auch moglich, die Struktur auf einem anderen V¥agbeschreiben. Bei dieser
Strukturbeschreibung werden neben den eben sclsmhitebenen Bismut-Unterbesetzungen
auch noch Splittagen sowohl fiir die Tellur-Atomes auch fur einige Brom-Atome
eingefuhrt. Diese Splitlagen haben unterschiedliBbsetzungsfaktoren. Die Atompositionen
und die Temperaturfaktoren sind in Tabelle 7.5 Tiadelle 7.6 wiedergegeben. Die Abstande

und Winkel im Kation und im Anion sind in Tabelle&is Tabelle 7.14 zusammengefasst.

Tabelle 7.5 Ortsparameter und Besetzungsfaktoren voStrukturvorschlag Il der Atome in der Struktur

von (T&)s[BiBr 4]».

Atom X y z Besetzung
Bi 0,25291(6) | 0,83820(6) -0,00072(4) 0,917(1)
BiA 0,177(1) | 1,375(1) | -0,0009(9)| 0,0411(7)
BiB 0,322(1) | 0,957(1) | 0,0008(9)| 0,0411(7)
Tel 0,2640(3) | 0,6414(4)| 0,3892(2) 0,5

Te2 0,1281(3) | 0,5579(4)| 0,6156(2)) 0,5

Te3 0,6049(3) | 0,8677(4)| 0,3841(2) 0,5

Ted 0,4053(2) | 0,2676(3)| 0,3906(1)f 0,5

Te5 0,0760(2) | 1,0401(3)| 0,3875(1) 0,5
TelA 0,2128(4) | 0,6659(4) | 0,3842(3) 0,5
Te2A 0,1881(3) | 0,5349(4) | 0,6108(2) 0,5
Te3A 0,6702(3) | 0,8402(4) | 0,3918(2) 0,5
TedA 0,4791(2) | 0,2395(3) | 0,3832(1)) 0,5
Te5A 0,0016(2) | 1,0688(3) | 0,3874(1) 0,5

Brl 0,3781(1) | 1,0506(1) | 0,1463(1)] 1

Br2 0,1226(1) | 1,2013(1) | -0,1363(1) 0,917(1)
Br3 0,1429(1) | 0,6903(1) | -0,1460(1) 1

Br4 0,3539(2) | 0,5330(1) | 0,1380(1)] 0,917(1)
Br2A 0,062(3) | 1,173(3) | -0,145(1) | 0,082(1)
BrdA 0,433(3) | 0,578(2) | 0,138(1) | 0,082(1)
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Tabelle 7.6 Koeffizienten des anisotropen Temperatfaktors der Atome in der Struktur von

(Tey)s[BiBr 4], geman Strukturvorschlag Il

Atom U Uz Uss Uzs Uss Us

Bi 0,0133(2) | 0,0130(2) | 0,0158(3)| -0,0019(1) -0,0038 |0,0025(1)
BiA 0,0133(2) | 0,0130(2) | 0,0158(3)| -0,0019(1) -0,8(3 | 0,0025(1)
BiB 0,0133(2) | 0,0130(2) | 0,0158(3)] -0,0019(1) -08@3 |0,0025(1)
Tel 0,015(1) | 0,0164(9) | 0,0120(7)] -0,0015(3) -0,q@p2|-0,0021(7)
Te2 0,019(1) | 0,0172(8) | 0,0114(7)] -0,0018(5) -0,q@%3|0,0003(8)
Te3 0,017(1) | 0,0199(9) | 0,0113(6)] -0,0033(6) -0,@8p3|-0,0009(8)
Te4 0,018(1) | 0,0197(7) | 0,0109(6)] -0,0019(5) -0,@8%5|-0,0007(7)
Teb 0,0160(9) | 0,0216(7) | 0,0132(5) -0,0038(5) -06§8B | -0,0004(7)
TelA 0,015(1) | 0,0164(9) | 0,0120(7)] -0,0015(3) -0ZG@3 |-0,0021(7)
Te2A 0,019(1) | 0,0172(8) | 0,0114(7)] -0,0018(3) -0F@¥ | 0,0003(8)
Te3A 0,017(1) | 0,0199(9) | 0,0113(6)| -0,0033(6) -0F@2 | -0,0009(8)
TedA 0,018(1) | 0,0197(7) | 0,0109(6)] -0,0019(3) -0m@ | -0,0007(7)
Te5A 0,0160(9) | 0,0216(7) | 0,0132(5) -0,0038(5) -G8) | -0,0004(7)
Bri 0,0276(6) | 0,0243(6) | 0,0201(7)] -0,0057(5) -OMB2 | 0,0051(4)
Br2 0,0234(7) | 0,0173(7) | 0,0245(7)] -0,0008(5) -0X6) | 0,0071(5)
Br3 0,0346(6) | 0,0225(6) | 0,0231(7)] -0,0082(3) -0483 | 0,0061(5)
Bré 0,0366(8) | 0,0169(7) | 0,0203(7)] -0,0025(3) -0Z@6J | 0,0110(5)
Br2A 0,0234(7) | 0,0173(7) | 0,0245(7)| -0,0008(3) -@D®) | 0,0071(5)
BraA 0,0366(8) | 0,0169(7) | 0,0203(7)| -0,0025(3) -02®) | 0,0110(5)
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Tabelle 7.7 Abstdnde im Kation der Struktur von (Te)s[BiBr 4], gemaf Strukturvorschlag Il in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Tel Te2 2,744(5)
Tel Te3 2,999(4)
Tel Ted 3,032(3)
Te2 Te2A 2,765(2)
Te2 Te5A 2,999(3)
Te3 Te4 2,739(3)
Te3 TedA 2,780(4)
Te4d Teb5 2,973(3)
Te5 Te2A 3,038(4)
TelA Te2A 2,737(5)
TelA TedA 2,996(3)
TelA Te3A 3,053(3)
Te3A TedA 2,745(4)
Te3A Te5A 2,959(3)
Te5A Te5A 2,748(4)
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Tabelle 7.8 Winkel im Kation der Struktur von (Tey)s[BiBr 4], gemaR Strukturvorschlag Il in °.

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
Te3 Tel Te4 107,04(8)
Te2 Tel Te3 96,0(1)
Te2 Tel Te4 96,1(1)
Tel Te2 Te5A 95,6(1)
TelA Te2 Tel 89,63(6)
TelA Te2 TebA 89,93(8)
Te4 Te3 Tel 94,2(1)
TedA Te3 Tel 88,5(1)
Te4 Te3 TedA 97,2(1)
Te3 Te4 Tel 97,6(1)
Teb Te4 Tel 108,34(8)
Te3 Ted Teb 95,87(9)
Teb Te5 Te4 95,6(1)
Te4 Te5 TelA 109,26(8)
Te5 Te5 TelA 98,2(1)
TelA Te2A TedA 95,3(1)
TelA Te2A Te3A 95,3(1)
TedA Te2A Te3A 108,20(8)
Te2A TelA Te2 94,1(1)
Te2A TelA Te5 95,0(1)
Te2 TelA Teb 88,62(9)
TedA Te3A Te2A 98,1(1)
Te5A Te3A Te2A 108,35(7)
TedA Te3A Te5A 97,0(2)
Te3 TedA Te2A 88,90(9)
Te3A TedA Te2A 94,7(1)
Te3A TedA Te3 97,1(1)
Te3A Te5A Te2 109,45(8)
Te5A Te5A Te2 98,4(1)
Te5A Te5A Te3A 94,7(1)
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Tabelle 7.9 Abstande im Koordinationspolyeder um BA in der Struktur von (Te,)s[BiBr 4, gemaR

Strukturvorschlag Il in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
BiA Br2 2,56(1)
BiA Br3 2,604(9)
BIiA Br3 2,629(9)
BiA Br4 2,89(1)
BiA BrdA 2,95(2)
BIiA Br2A 2,98(2)
BiA Brl 3,160(9)

Tabelle 7.10 Winkel im Koordinationspolyeder um BiA in der Struktur von (Te,)s[BiBr 4, gemaf

Strukturvorschlag Il in °.

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
Br2 BiA Br3 102,5(3)
Br2 BIiA Br3 92,3(3)
Br3 BIiA Br3 106,3(3)
Br2 BiA Br4 162,8(4)
Br3 BiA Br4 91,2(3)
Br3 BiA Br4 93,7(3)
Br2 BiA BrdA 81,6(4)
Br3 BiA BrdA 171,4(5)
Br3 BiA BrdA 80,9(4)
Br4 BiA BrdA 83,4(4)
Br2 BiA Br2A 7.2(4)
Br3 BiA Br2A 95,7(5)
Br3 BiA Br2A 92,2(5)
Br4 BiA Br2A 169,2(5)
BraA BiA Br2A 88,7(6)
Br2 BiA Brl 93,8(3)
Br3 BiA Brl 92,3(3)
Br3 BiA Brl 158,7(4)
Br4 BiA Brl 75,1(2)
BrdA BiA Brl 79,9(4)
Br2A BIA Brl 96,3(4)
BiA BiA Brl 144,4(5)
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Tabelle 7.11 Abstande im Koordinationspolyeder um Bin der Struktur von (Tej)s[BiBr 4, gemaf

Strukturvorschlag Il in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
Bi BiB 1,06(1)
Bi Br2A 2,60(1)
Bi Br4 2,678(1)
Bi Br3 2,682(1)
Bi BraA 2,74(2)
Bi Br2 2,861(1)
Bi Brl 2,886(1)
Bi Br2 3,063(1)
Bi Brl 3,084(1)
Bi Br2A 3,15(1)

Tabelle 7.12 Winkel im Koordinationspolyeder um

Strukturvorschlag Il in °.

Biin der Struktur von (Te,)s[BIiBr4, geman

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
BiB Bi Br2A 101,0(7)
BiB Bi Br4 113,8(5)
Br2A Bi Br4 88,6(4)
Br2A Bi Br3 103,3(4)
Br4 Bi Br3 97,74(4)
Br2A Bi BraA 95,9(6)
Br4 Bi BrdA 14,2(4)
Br3 Bi BrdA 107,8(4)
Br2A Bi Br2 10,0(4)
Br4 Bi Br2 90,13(4)
Br3 Bi Br2 93,33(4)
BrdA Bi Br2 99,3(4)
Br2A Bi Brl 162,6(4)
Br4 Bi Brl 98,71(4)
Br3 Bi Brl 91,39(4)
BrdA Bi Brl 88,3(4)
Br2 Bi Brl 169,34(4)
Br2A Bi Br2 86,7(4)
Br4 Bi Br2 173,63(4)
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Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
Br3 Bi Br2 87,52(4)
BrdA Bi Br2 163,4(4)
Br2 Bi Br2 85,97(4)
Brl Bi Br2 84,69(4)
Br2A Bi Brl 78,2(4)
Br4 Bi Brl 88,64(4)
Br3 Bi Brl 173,45(4)
BrdA Bi Brl 78,3(4)
Br2 Bi Brl 88,12(4)
Brl Bi Brl 86,15(4)
Br2 Bi Brl 86,21(4)
Br2A Bi Br2A 82,9(6)
Br4 Bi Br2A 170,3(3)
Br3 Bi Br2A 79,7(4)
BrdA Bi Br2A 172,5(5)
Br2 Bi Br2A 80,7(3)
Brl Bi Br2A 90,8(3)
Br2 Bi Br2A 9,8(3)
Brl Bi Br2A 94,3(4)

Tabelle 7.13 Abstande im Koordinationspolyeder um B in der Struktur von (Te,)s[BiBr 4> gemafn

Strukturvorschlag Il in A.

Atom 1 Atom 2 Abstand
BiB Brl 2,28(1)
BiB Brl 2,558(9)
BiB BiB 2,61(1)
BiB Br2 2,751(9)
BiB Br2A 2,99(2)
BiB Br2A 3,02(2)
BiB BrdA 3,11(2)
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Tabelle 7.14 Winkel im Koordinationspolyeder um BiB in der Struktur von (Te,)sBiBr,, gemaR

Strukturvorschlag Il in °.

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel
Brl BiB Brl 114,9(4)
Brl BiB Br2 112,9(4)
Brl BiB Br2 98,0(3)
BiB BiB Br2 118,4(5)
Brl BiB Br2A 85,2(5)
Brl BiB Br2A 155,7(5)
BiB BiB Br2A 144,9(7)
Br2 BiB Br2A 85,5(4)
Brl BiB Br2A 118,8(5)
Brl BiB Br2A 100,8(5)
Br2 BiB Br2A 9,3(4)
Br2A BiB Br2A 79,3(6)
Brl BiB BrdA 84,8(4)
Brl BiB BrdA 87,0(4)
BiB BiB BrdA 82,5(5)
Br2 BiB BrdA 156,9(5)
Br2A BiB BrdA 81,1(5)
Br2A BiB BrdA 147,6(6)

7.3.2.1. Kationen-Teilstruktur mit Splitlagen

Das Kation in der Struktur von (2)g[BiBr4]. ist eine Doppelschicht aus Tellur-Atomen in
der kristallographischem—b—Ebene. Um die Kationen-Teilstruktur zu beschreibish es
erforderlich, die elongierten Tellur-Atomlagen iwe Splitlagen pro Tellur-Lage mit einer
Besetzung von jeweils 0,5 aufzuteilen. Wirde manTallur-Atome wie im urspriinglichen
Stankowski-Modell miteinander verbinden, erhalt rmarei ineinander geschobene, nur leicht
versetzte Tellur-Teilgitter (Abbildung 7.16). Diesst sowohl chemisch als auch
kristallographisch nicht sinnvoll. Aus diesem Grumaiss das Verknipfungsmuster der Te-
Te-Bindungen anders festgelegt werden.

Betrachtet man die Abstandsverteilungen innerha lKations genauer (Abbildung 7.17),

erkennt man im Bereich bis 3,7 A verschieden Kategovon Abstanden. Die Abstande
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unter 2,5 A sind die Abstande zwischen den Sphitagind werden daher auRer Acht
gelassen. Die ersten Abstande im Bereich von Télllur-Bindungen finden sich im
Bereich zwischen 2,58 und 2,82 A und stellen diestAbde zwischen den Schichten
(Abbildung 7.18.a). Es folgt ein zweiter, in der sd@dndsverteilung scharf abgegrenzter
Bereich zwischen 2,92 und 3,08 A. Figt man diesad®igen ein, erhalt man ein
Verknupfungsmuster von ubereinander liegenden zadk-Ketten (Abbildung 7.18.b). Die
Abstande (ber 3,08 A sind fiir die weitere Betrashtnicht relevant und werden nicht in
Betracht gezogen.

Farbt man nun die Gbereinander liegenden zick-katken unterschiedlich ein und verbindet
die Ketten der gleichfarbigen Atome, erkennt man Bietzwerk aus zwei ineinander
verwobenen Teilnetzwerken (Abbildung 7.19 und Adblailg 7.20). Man erkennt, dass es sich
bei beiden Teilstrukturen um eine Anordnung dedureAtome wie in der Modifikation des
schwarzen Phosphors handelt (Abbildung 7.21 und ildiohg 7.22). Die beiden
Teilnetzwerke sind zueinander um 180 ° verdreht.

Abbildung 7.16 Betrachtung der Tellur-Splitlagen in der Struktur von (Te,)s[BiBr4, gemal dem
Strukturmodell Il als ineinander geschobene Teilgiter. Die Ellipsoide der thermischen Schwingungen

sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkie der Atome von 50 % skaliert.
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Abbildung 7.17 Abstdnde im Kation der Struktur von (Te,)s[BiBr 4], gemaR dem Strukturmodell Il. Rot:
Abstand zwischen 2,58 und 2,82 A, blau: Abstand zaghen 2,92 und 3,08 A. Die Te-Te-Abstinde im
Bereich von 0,5 A sind die kurzen Abstande der Splagen.
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Abbildung 7.18 Zwei verschiedene Abstandsbereichemi Kation gemafR dem Strukturmodell Il von
(Tey)s[BiBr 4],. a: Tellur-Tellur-Bindungen zwischen den Schichten(2,58 und 2,82 A); b: Tellur-Tellur-
Bindungen, die eine zick-zack-formige Kette in derSchichten ausbilden (2,92 bis 3,08 A). Die Ellipsie

der thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufehltswahrscheinlichkeit von 50 %.



168 7 Neubestimmung der Struktur ¢)£BIBr 4]

Abbildung 7.19 Zwei ineinander verwobene Tellur-Tdnetzwerke in der Struktur von (Te,)s[BiBr 4],
gemall dem Strukturmodell Il, die sich daraus ergebe dass die Ubereinander liegenden Schichten
unterschiedlich eingefarbt werden und die nun gleiec gefarbten zick-zack-Ketten miteinander verbunden
werden. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkungrégsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 %.

7/7 /7/7
7/7 —
S 1

Abbildung 7.20 Ausschnitte der beiden Tellur-Teilnézwerke in der Struktur von (Te,)s[BiBr 4], gemal
dem Strukturmodell I, getrennt voneinander dargestllt. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.
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L

Abbildung 7.21 Ausschnitt der beiden Tellur-Teilnezwerke in der Struktur von (Tey)s[BiBr 4], gemaR dem
Strukturmodell Il. Die Anordnung entspricht der Str uktur des schwarzen Phosphors. Die beiden Tellur-
Teilnetzwerke sind zueinander um 180 ° verdreht. [@ Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.
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Abbildung 7.22 Ausschnitt aus der Elementstruktur és schwarzen Phosphors.

Vergleicht man nun das Modell von A. Stankowski chésem neuen Modell, zeigt sich, dass
die thermischen Schwingungsellipsoide der TellursmA¢ jetzt normale Auslenkungen und
keine Vorzugsrichtung oder starke Elongation mehRaum haben. Die Gutefaktoren sind
gegenuber dem friheren Strukturmodell stark gesunke die Restelektronendichte hat sich
halbiert. Auch die Wichtungsfaktoren sind deuth@hringert.

Somit stellt sich die Frage, ob das StrukturmodaHl (Te).l, richtig ist und ob die

Bandstrukturen auf der Basis eines korrekten Sirukbdells berechnet worden sind.

7.3.2.2. Das Bromidobismutat-Anion mit unterbesetzte

Bismut-Atomen und Splitlagenbesetzung der Brom-Atora

Das Anion der Struktur von (3g[BiBrg], ist aus Bismut-Atomen und Brom-Atomen
zusammengesetzt. Zwei der drei Bismut-Atome sindemier Besetzung von nur 4,11 % im
Vergleich zur hauptsachlich besetzten Lage mit 94,8tark unterbesetzt. Jedes Bismut-
Atom ist verzerrt oktaedrisch von Brom-Atomen umgel{Abbildung 7.23). Von den vier
kristallographisch unabhangigen Brom-Atomen liegerei auf Splittagen mit Besetzungen
von 91,7 und 8,2 %. Die Besetzung der Br-SplitlageinBrom-Atomen ist genau doppelt so
grol3 wie die der Bismut-Positionen. Betrachtet man die am hodchsten besetzten Lagen,
bildet sich eine cis-kantenverknlpften Kette auSIB0ktaedern (Abbildung 7.24). Mehrere
diese Ketten liegen parallel nebeneinander und cheis den Schichten der Kationen
(Abbildung 7.25). Fugt man nun die unterbesetztesmBt-Atome und die Brom-Atome
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zusatzlich ein, erkennt man, dass sich diese Bositi zwischen die hoch besetzten Ketten
einlagern. (Abbildung 7.26). Die Besetzungsfaktodem Splitlagen lassen in dieser Ebene
drei mogliche Verlaufe der Anionenstrange zu. Did&slaufe sind in Abbildung 7.26

farblich gekennzeichnet. Zu 91 % ist der hellblaarkierte Verlauf besetzt, der rot und der
gelb markierte Verlauf sind je zu 4 % besetzt. én lau gekennzeichneten Oktaedern liegen
zwei verschiedene Lagen von Bismut-Atomen, eine,zdi 91 % besetzt ist, und eine, die zu
8 % besetzt ist. Daher verlaufen alle verschiededginge durch diese blau markierten
Oktaeder, allerdings einmal Uber die zu 91 % bésdiage und zweimal durch die 8 %

besetzte Lage. Die verschiedenen Verlaufe treterpronenschicht immer nur einmal auf.

Brd4A
d _" Br.
BiA Br1

) Br2

Abbildung 7.23 Umgebung der kristallograpisch unablingigen Bismut-Atome in der Struktur von
(Tey)s[BiBr 4], gemal dem Strukturmodell Il. Besetzung: Bismut: bhu 91,7 %, grin: 4,11 %, Brom: gold:
100 bzw. 91,7 %, orange: 8,2 %. Die Ellipsoide detthermischen Auslenkung entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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Abbildung 7.24 Ausschnitt der cis-kantenverkniipften 1([BiBr 4])-Anionenkette in der Struktur von
(Tey)s[BiBr 4], gemaR dem Strukturmodell Il. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Abbildung 7.25 Parallel verlaufende Ketten aus cigantenverkniipften 1([BiBr 4) Anionenketten in der
Struktur von (Te,)s[BiBr 4, gemall dem Strukturmodell Il. Die Ellipsoide der trermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.
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Abbildung 7.26 Ausschnitt aus der Anionen-Schichtn der Struktur von (Tey)s[BiBr4, gemal dem
Strukturmodell 1I. Die blau gezeichneten Oktaederkéten sind mit Bismut-Atomen besetzt, die sowohl zu
91 %, als auch zu 4 % besetzt sind, die grin gezhmeten Oktaeder sind zu 4 % mit Bismut-Atomen
besetzt. In der Anionen-Schicht sind drei verschieshe Verlaufe der Anionen mit unterschiedlichen
Wabhrscheinlichkeiten vorhanden: hellblau zu 91 %, ot und gelb zu je 4 %. Eine Schicht besteht nur aus
parallel verlaufenden Ketten einer dieser drei Verdufe. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit vorb0 %.
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7.3.3. Anordnung der Kationen und Anionen in der Stuktur

In der Struktur sind die Kationen und die Anionehishtweise abwechselnd tibereinander
gestapelt (Abbildung 7.27). Durch diese Stapeluogpikt es sehr leicht zu Verschiebungen
der Schichten, was einerseits die mechanischeli&tbier Kristalle beeinflusst, andererseits
wird so die Mdglichkeit von Stapelfehlern beglnistigo dass die Strukturlésung an den

gestorten Kristallen dieser Substanz nur Uber gigl&en erfolgen kann.

Abbildung 7.27 Ausschnitt aus der Stapelung der Aminen und Kationen in der Struktur von
(Ten)s[BiBr 4]5. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkung entspighen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
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7.4. Leitfahigkeitsmessung

Um die elektrischen Eigenschaften der Substanz bharakterisieren wurde eine

Leitfahigkeitsmessung nach der Zweipunkt-Methoderclagefiihrt. Dafir wurde ein

zylindrischer Pressling mit einer Hohe von 0,96 mmd einen Durchmesser von 2 mm
angefertigt. Der Pressling wurde in einem Quarzrebn zwei Edelstahlstempeln unter
schwacher Federspannung kontaktiert. Die Messungenvim einem Ofen durchgefihrt. Der
Ofen verfugte Uber einen massiven Edelstahimaniteintegrierten Heizpatronen und einem
integrierten Pt 100-Temperaturfihler. Das Tempe#stessgerat war ein Keithley 2400
Source Meter. Die Leitfahigkeit der Probe wurdeeimem Temperaturbereich zwischen
ca. 23 und ca. 100 °C sowohl beim Abkihlen als @&m Erwarmen mehrfach gemessen.

Als Spannung wurde 1 bzw. -1 V im Wechsel vorgegebe

Die Messung zeigt, dass bei steigender Temperaitir spezifische Leitfahigkeit der
Verbindung ansteigt (Abbildung 7.28). Dies ist gglies Halbleiterverhalten. Tragt man die
Messwerte als Arrhenius-Darstellung auf und beretlans dessen Steigung die Bandlicke
(Abbildung 7.29), erhalt man fur diese einen Wen 0,426 eV.

Die Leitfahigkeitsmessung unterstitzt das neuek&trmodell, da es sich bei ()gBiBr ]2

um einen schmalbandigen Halbleiter mit einer Backiivon 0,47 eV handelt. Fir das-,,
Polonium-Modell* wurde in Bandstrukturrechnungentafiisches Verhalten vorhergesaft

Dieses Modell kann damit ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7.28 Spezifische Leitfahigkeit der Verbirung (Te,)s[BiBr 4],. Bei steigender Temperatur steigt

die spezifische Leitfahigkeit an, dies ist typiscteeHalbleiterverhalten.
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Abbildung 7.29 Arrhenius-Darstellung der Leitfahigkeitsmessung der Verbindung (Tgs[BIBr 4,. Die aus
der Steigung berechnete Bandliicke betragt 0,426 eV.
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7.5. Unstimmigkeiten und offene Fragen bei der

Strukturbestimmung von (Te,)s[BIiBr 4],

Bei der erneuten Strukturbestimmung vonJd[8iBr4]. sind noch einige Ungereimtheiten

verblieben.

Wenn auf einer Atomposition eine Splitlage eingefiWwird, bedeutet dies, dass diese
Position in zwei nahe beieinander liegende Atontpmsen mit unterschiedlicher Besetzung
aufgeteilt wird. Diese beiden Positionen gehdremndaneistens zwei verschiedenen
Teilstrukturen an, die z.B. Stapelfehler in derutur deutlich machen. Wird die eine
Position z.B. TeX-A und die andere Position TeXdhannt, sollten die sich nun ergebenden
Teilstrukturen nur aus den TeX-A- oder den TeX-BiAkn zusammensetzen sein. In der
hier vorgestellten Strukturlésung sind allerdingsden beiden verschiedenen Lagen jeweils
TeX-A- und TeX-B-Atome enthalten. Dies deutet n@alf eine falsche Symmetrie hin, die
einen ausfihrlichen Symmetriestammbaum erfordelferdings ist es bis jetzt noch nicht

gelungen diesen Fehler in der Symmetrie zu klaren.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Chalkogérkation-Halogenidobismutate

dargestellt, ihre Struktur durch Réntgenstrahluegsfoing bestimmt und ihre physikalischen
Eigenschaften untersucht. Dabei wurden neue Steiktwefunden und alte Strukturen
uberarbeitet und verfeinert. Auf diese Weise wure@mblicke sowohl in den Kationen- als

auch in den Anionenstrukturteil verschiedener fastbingen gewonnen.

Bei der erneuten Untersuchung der Struktur von)g[e .Cly,] wurde gefunden, dass es sich
um eine modulierte Struktur handelt (Abbildung 8Das alte Modell mit der Summenformel
(Tes)4[BisCligl und der sich daraus ergebenden Abweichung voichigsi Ladungen musste
korrigiert werden. Die Bestimmung der elektrischemitfahigkeit an einem Einkristall ergab
Halbleiterverhalten mit einer kleinen Bandlicke v@id6 eV. Es handelt sich somit bei den
Kationen um valenznormale F&Ringe, die Ubereinander gestapelt sind. Durch die
Modulation liegen die Ringe aber nicht exakt Ub®meder, so wie es die Symmetrie
eigentlich vorgibt, sondern jeder Ring ist indivadluetwas verschoben. Das polymere
Halogenidobismutat-Anion besteht aus kantenverketpOktaedern aus Chlor-Atomen, in
denen sich die Bismut-Atome gemal} der Strukturnedoiud verteilen. Die Bismut-Atome
sind nicht diskret auf bestimmten Lagen lokalisisandern kontinuierlich mit schwankender
Besetzungsdichte in dengDktaedern verteilt. Die Translationen der Bi-Véueg und des
Cl-Atomgerustes sind nicht kommensurabel. Die Bistragen sind systematisch
unterbesetzt, was zur Formel §18[Bi.Cl5® fiihrt.

Abbildung 8.1 Ausschnitt aus der modulierten Struktr von (Te,)s[Bi,Cly,]. Die Te4-Kationen sind nicht
exakt Ubereinander gestapelt, die Bismut-Atome sindmit schwankender Besetzungsdichte in den

kantenverknipften Cl-Oktaedern verteilt.
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Mit der Struktur von (SgsTes2)[BisClig wird die grof3e Anzahl an bekannten gemischten
Selen-Tellur-Chalkogen-Polykationen um das gemibeisetzte SeTes”-Kation erweitert
(Abbildung 8.2). Dies ist das erste gemischtg’GKation, welches eine Kette bildet, die aus
Sechsringen zusammengesetzt ist, die Uber zweiergeiChalkogen-Atome miteinander

verbunden sind. Die Struktur ist isotyp zur Struktan (Te)[BisCl14].

4

Abbildung 8.2 Ausschnitt aus dem kettenférmigen[(Se,sTes,)*‘]-Polykation in der Struktur von
(SesTes )[BisCliy. Rot: Tellur; gelb: Mischbesetzung Selen/Tellur. Die Ellipsoide der thermischen

Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheiidhkeit von 50 %.

Die Struktur von Sg[BiCli4] enthalt das schon bekannte;@ePolykation mit der Bicyclo-
[4.2.2]-decan-Anordnung der Selen-Atome (Abbild@ng). Das Anion ist polymer und stellt
eine neue Variante des [Bil.*-lons dar. Es unterscheidet sich in seinem Aufhaa der
Verknupfung der Bismut-Chlor-Polyeder von den bigien Strukturen.

Abbildung 8.3 Die Struktur des Selen-Kations Sg”* in der Struktur von Se,([Bi4Cl4. Die Ellipsoide der

thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthadtwahrscheinlichkeit von 50 %.
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Das Te**-lon in der Struktur von T¢BisClissBrs 11 ist wohlbekannt und weist hier einen
besonders symmetrischen Aufbau mit nahezu perfékigEymmetrie auf (Abbildung 8.4).
Die Struktur ist aber nicht isotyp zur Struktur védmy[BisCl,g, obwohl beide Substanzen
vollig analoge Summenformeln haben. Das Einfligem gmfReren Brom-Atomen fuhrt zu

einer anderen Schichtanordnung des polymeren Anions

Abbildung 8.4 Das Tg*-Kation in der Struktur von Te 4BieCligeBrs 1. Die Te-Te-Bindungslangen sind
in A angegeben. Das Molekiil weist im KristallC, -Symmetrie auf. Die Ellipsoide der thermischen
Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheirthkeit von 50 %.

Auch die Phase (Tg[BIiBr4]. wurde erneut synthetisiert und ihre Struktur eiegyel
untersucht. Das vorhandene Strukturmodell wurdesiddirch ein neues ersetzt. Die frihere
Annahme einer Tellur-Teilstruktur, bei der dldanteln parallel zu einem Ausschnitt aus der
a-Poloniumstruktur angeordnet sind, wurde durch johg eines Splittagenmodells
entscheidend modifiziert. Dem neuen Strukturmodelinaf? liegt eine Tellurteilstruktur in
einer Anordnung, die der Struktur des schwarzersptars entspricht, vor (Abbildung 8.5).
Das polymere Bromidobismutat-Anion bildet eine kasytenverknupfte Oktaederkette. Das
neue Strukturmodell wird durch die Leitfahigkeitsseng untersttitzt, die fur (J)eBiBr 4]
einen schmalbandigen Halbleiter mit einer Bandlugk& 0,47 eV ergibt. Fir dasos,
Polonium-Modell* wurde in Bandstrukturrechnungentatiessches Verhalten vorhergesagt.
Dieses Modell kann damit ausgeschlossen werden.

Abbildung 8.5 Ausschnitt aus dem Tellur-Teilnetzweke in der Struktur von (Te,)s[BIiBr 4], gemal dem
Strukturmodell II. Die Anordnung entspricht der Str uktur des schwarzen Phosphors. Die Ellipsoide der
thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthadtwvahrscheinlichkeit von 50 %.
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Weitere Untersuchungen mussten an der Struktur wegewohnlichen Tellursubiodids
(Tey)2l2 durchgefuhrt werden, das im Jahre 1985 von R. iKpigbliziert wurde. Bei dessen
Struktur treten dieselben Probleme und Auffallighei auf, die bei der Struktur von
(Tex)s[BiBr4]2 zu einer Splitlagenlésung und somit zu einem nedexdell fur die Tellur-

Polykationen-Anordnung fuhrten.

Erste  orientierende  Hydrothermal-Synthesen  zeigtewlass sich  Chalkogen-
Halogenidobismutate auch bilden, wenn konzentri&#dzsaure oder Thionylchlorid als
Losungsmittel verwendet wird. Die losungsmittelustétzte Synthese ist also eine
Alternative zum chemischen Gasphasentransport imdgticht das Arbeiten unter hdherem
Druck. Somit wird die Moglichkeit erdffnet, neuer@turen oder andere Modifikationen

bekannter Strukturen zu synthetisieren.
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9. Experimenteller Teil

9.1. Verwendete Reagenzien und Ausgangsverbindungen

Tellur: Firma Merck; gepulvert Korngréf3e > 74 um, Gehalés.
Tellur: Firma Riedel de Haén, Pulver, Gehalt 99,5 %,
Bismut: Firma Merck; gekérnt, bei 400

Bismut: Firma Aldrich; Pulver —100 mesh, Gehalt 99,5 %.

Chlor: Firma Messer-Griesheim; Gas, Gehalt 99,8 %. ZufeEmung der restlichen Gase
wurde fir die Chlorierung das Chlor-Gas in einem Réhr mit Hilfe eines

Ethanol/Trockeneis-Bades verflussigt. Durch das diwRwurde fur die Chlorierung ein
Argonstrom geleitet, damit die Konzentration andztbas nicht zu hoch ist und das Chlor-

Gas vollstandig verbraucht wird.

Tellurtetrachlorid: Die Herstellung von Teglgeschah durch die direkte Chlorierung von
zweifach sublimiertem Tellur in einem mit Chlor &géénen Argonstrom. Das Tellur wurde in
einem Kolben vorgelegt und mit dem Bunsenbrennieitztr Das entstehende TqGlhurde
unmittelbar nach der Herstellung destilliert undAimpullen gesammelt, die abgeschmolzen
werden, um das hygroskopische Te@ir Luft und Luftfeuchtigkeit zu schitzen.

Bismuttrichlorid: Die Herstellung von BiGlerfolgte analog zu der Vorgehensweise, wie sie
bei TeCl beschrieben wurde. Biglist eine stark hygroskopische Substanz, die unter

Schutzgas in Ampullen aufbewahrt werden muss.

Selen: Firma Merck; schwarz gepulvert, Korngréf3e etwa 180, Gehalt 99,5 %. Keine

weitere Reinigung oder Aufarbeitung.

Tellurtetrabromid: Aus dem Laborbestand, hergestellt von Barbara lraafs elementarem

Tellur und Brom.
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Bismuttribromid: Aus dem Laborbestand, hergestellt von Barbara Krengs elementarem

Bismut und Brom.

Reinigung von Tellur: Da kommerzielles Tellur-Metall kleine Mengen arlU®xid enthalt,

wurde das Tellur-Pulver durch zweimalige Sublimaiim Vakuum gereinigt.

Reinigung von Bismut: Da kommerzielles Bismut-Metall kleine Mengen arsrButoxid
enthalt, wird das oxidhaltige Bismut-Metall mit Véasstoff bei 400 °C zu elementarem

Bismut reduziert.

9.2. Praparative Arbeitsmethoden

Schutzgas-Handschuhkasten

Bei allen Arbeitsschritten, die den Umgang mit BjCIeClL, BiBr; oder TeBj enthalten,
musste unter Schutzgas gearbeitet werden, da salettdukte als auch grofldtenteils die
entstehenden Produkte hydrolyseempfindlich sindhebawurde in einem Schutzgas-
Handschuhkasten der Firma MBraun Modell Labmas3ér dearbeitet. Als Schutzgas wurde
Argon verwendet, welches im Umwalzbetrieb kontinlice mit Hilfe von einem Molsieb
und einem Kupferkatalysator von Wasser und Sauégtoeinigt wurde. Der Wassergehalt
in der Atmosphare des Schutzgas-Handschuhkastenzwagchen 1 und 4 ppm, der
Sauerstoffgehalt lag bei 1 bis 2 ppm. Im Handschatdn wurden vor der Reaktion die
Edukte eingewogen und in die Reaktionsampullenligefdach der Reaktion wurden die
Ampullen im Handschuhkasten geotffnet, die Einklistenit Hilfe eines in der Frontscheibe
eingelassenen Stereomikroskops selektiert und inkifdlarchen verpackt. Proben fur die
Pulverdiffraktometrie und die Rontgenfluoreszengsal wurden ebenfalls in dem
Handschuhkasten vorbereitet. Das Einfuhren der t8aobsn und Gerate erfolgte Uber eine

Vakuumschleuse.
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Vakuum-Schutzgas-Apparatur

Die Vorbereitung der Reaktionsampullen erfolgtectiueine Vakuum-Schutzgas-Apparatur.
Durch mehrmaliges wechselseitiges Befiullen mit Argand anschlieRendem Evakuieren
unter Erwarmung wurden die Reaktionsampullen vors&&g das durch die Herstellung oder
Reinigung noch an den Ampullenwanden haftete, hefi@as Argon wurde vor der
Benutzung gereinigt, indem es durch vier Trockentimeleitet wurde, die hintereinander
geschaltet sind. In Durchstromungsreihenfolge siiedTtirme mit Silicagel, KOH-Plattchen,
Molsieb und POs beflllt. Um Stickstoffreste und Sauerstoffspurenentfernen, wurde der
Gasstrom anschlieend durch einen Ofen, der man3thwamm in einem Quarzrohr
beschickt ist und dauerhaft auf 620 °C geheizt widleitet. Mit der angeschlossenen
Olrotationspumpe lieBen sich Driicke von bis zu™ffbar erreichen. Die im
Handschuhkasten vorbereiteten Reaktionsampullendemuran der Vakuum-Schutzgas-

Apparatur evakuiert und abgeschmolzen.

Ofenanlage

Die Reaktionen wurden in Rohrentfen durchgefihres® waren zwischen 40 und 50 cm
lang und verfugten zur Temperaturregelung uber HMiINCr-Ni-Thermoelement. Das

Temperaturprogramm wurde mit digitalen Eurotherreeg(Typ 91e) eingestellt.

Reaktionsgefalie

Als Reaktionsgefalie kamen Duranglasrohren mit ie¥denen Durchmessern zum Einsatz.
Die Rohren wurden an einem Ende zugeschmolzen wmdamderen Ende wurde ein
Schliffstiick angeschmolzen, damit sie an die VakiBohutzgas-Apparatur angeschlossen
werden konnten. Nach dem Beflllen mit den Ausganifgst wurden die Reaktionsampullen

evakuiert und abgeschmolzen.
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Auswaéahlen und Abflllen von Einkristallen

Ausgewahlte Ampullen, in denen kristalline Produldeennbar waren, wurden in den
Schutzgas-Handschuhkasten eingeschleust. Unter Migmoskop wurden die Einkristalle
vereinzelt und mit Hilfe von perfluoriertem Fett rsahtig von locker anhaftenden
Fremdstoffen befreit. Die so gereinigten Einkrigtalvurden so weit wie mdglich von
Uberschissigem Fett befreit und auf die Spitzeseiiarkrohrchens mit einem Durchmesser
von 0,1 mm aufgebracht. Dieses Markrbéhrchen wurdasiehtig in ein weiteres
Markréhrchen mit einem Durchmesser von 0,3 mm gaseh, so dass der Einkristall immer
an der Spitze des inneren Rohrchens verblieb. Bledhen wurden im Handschuhkasten mit
einem gluhenden Tantaldraht gasdicht abgeschmoRen.praparierten Einkristalle sind
somit von Argon umgeben und fixiert, damit diese der Messung am Diffraktometer ihre
Lage nicht mehr andern.

Réntgenographische Einkristall-Untersuchung?® %662

Die Untersuchung der Einkristalle erfolgte mit ldilles Einkristalldiffraktometers Bruker-
Nonius Kappa-CCD. Die Rontgenstrahlung wurde nstteines horizontal montierten
Graphitkristalls monochromatisiert. StandardmaRigde eine Wellenldnge von 0,71073 A
(Mo-ka) verwendet. Als Detektor diente ein CCD-Detektoit giner Detektorfliche von

95 mm Durchmesser. Die Messung erfolgte je nacloieirungen mit oder ohne Kihlung.
Die Daten wurden mit Collect (Bruker AXS BV, 1990&2) gesammelt und mit Denzo,
Scalepack, HKL200 oder EVAL integriert. Die Struldn wurden mit Jana2000 oder SHELX
(im Paket Wingx) berechnet.

Energiedispersive Rontgenanalyse EDX

Qualitative und quantitative Untersuchungen desstétiinen oder amorphen Substanzen
wurden an einem Rasterelektronenmikroskop durclmgeftdierfir stand ein EDX-Systems
der Firma Zeiss Modell DSM 940 zur Verfugung. Dieolien wurden auf einem
Aluminiumteller mit Hilfe einer leitenden, kohlewsthaltigen Klebefolie befestigt. Mit dem
Rasterelektronenmikroskop wurden auch stark veegté(Bilder der Kristalle aufgenommen.
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Ramanspektroskopische Untersuchungen

Fur ramanspektroskopische Untersuchungen stanGeiat der Firma Bruker, Modell RFS
100 zur Verfigung. Die Probe wurde durch einen Lasé der Wellenlange von 1064 nm

angeregt. Der Messbereich betragt 50 — 4008.cm

Weitere ramanspektroskopische Untersuchungen bgtivedenen Wellenlangen wurden am

Max-Planck-Institut fur Festkdrperforschung in &att durchgefuhrt.

9.3. Verwendete Programme
Einkristallstrukturbestimmung

Wingx Version 1.64.05
- L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 32 (1999) 837-838

Jana2000 Version 21/02/2007
- Petricek,V., Dusek,M. & Palatinus,L.(2006). Jab@& The crystallographic computing

system. Institute of Physics, Praha, Czech Republic
Strukturdarstellung

Diamond 2.1d

- J. Res. Natl. Inst. Stand. Technol. (1996), 221,

- J. Appl. Cryst. (1999), 32, 1028-1029

- Nachr. Chem. Techn. Lab. (1999), 12, 1437-1438
- Scientific Computing World (2001), 57, 28-30

- Scientific Computing World (2002), 63, 19-21

Raman Auswertung

Raman-Messsoftware Opus der Firma Bruker






10 Literaturverzeichnis 189

10. Literaturverzeichnis

11.D. Brown, D.B. Crump, R.J. Gillespie, Inorg. Ghel0 (1971) 23.

2D.J. Prince, J.D. Corbet, B. Garbisch, Inorg. Cherf1970) 2731.

®P.D. Lyne, D.M.P. Mingos, T. Ziegler, J. Chem, SPalton Trans. (1992) 2743.

“J. Beck, Chem. Ber. 128 (1995) 23.

®R.C. Burns, M.J. Collins, S.M. Eicher, R.J. Gifiess J.F. Sawyer, Inorg. Chem. 27 (1988) 1807.
® A. Baumann, J. Beck, Z. Naturforsch. 54b(1999)3125

" J. Beck, K. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Che623 (1997) 409.

8. Beck, Angew. Chem. 102 (1996) 301; Angew. ChHemEd. Engl. 29 (1990) 293.

M. Collins, R.J. Gillespie, J.F. Sawyer, Inor¢ne@. 26 (1987) 1476.

193, Beck, A. Fischer, Dissertation A. Fischer, Wmsitat GieRen 1997.

1. Beck, G. Bock, Angew. Chem. 107 (1995) 2739;éwmgChem. Int. Ed. Engl. 34 (1995) 2559.
2rec. Burns, W.-L. Chan, R.J. Gillespie, W.-C. LUl;. Sawyer, D.R. Slim, Inorg. Chem. 19 (1980) 1432
M.J. Collins, R.J. Gillespie, J.F. Sawyer, G.J.18bHgen, Acta Crystallogr. C 42 (1986) 13.

13,. Beck, J. Wetterau, Inorg. Chem. 34 (1995) 6202

14 3. Beck, M.A. Pell, J. Richter, J.A. Ibers, Z. anaallg. Chem. 622 (1996) 473.

Baew. Drake, G.L. Schimek, J.W. Kolis, Inorg. Che3b.(1996) 1740.

163, Beck, A. Stankowski, Z. Naturforsch. 56b (200%3.

173, Beck, Th. Schlérb, Dissertation Th. Schlérbivdrsitat Giel3en 1997.

18, Beck, A. Fischer, A. Stankowski, Z. Anorg. Alighem. 628(11) (2002) 2542.

19, Beck, Angew. Chem. 103 (1991) 1149; Angew. CHaimEd. Engl. 30 (1991) 1128.
20 J.Beck, A. Fischer, Dissertation A. Fischer, Uniit GieRen 1996.

1 J. Beck, A. Stankowski, Dissertation A. Stankowskiiversitat GieRen 1997.

23, Beck, A. Baumann, Dissertation A. Baumann, grsitat GieRen 1999.

%3 ]. Beck, S. Benz, Diplomarbeit S. Benz, Univet$iténn 2007

4 L.R. Morss, W.R. Robinson, Acta Crystallogr. BA872) 653.

5 ]. Beck, S. Hedderich, U. Neisel, J. Solid Stdier@. 154 (2000) 350.

%63, Jarraya, R. Ben Hassen, A. Daoud, T. Jouirta &cystallogr. C 51 (1995) 2537.

"' F. Lazarini, Acta Crystallogr. B 33 (1977) 1954.

28 B. Kruss, M.L. Ziegler, Z. Naturforsch. 27b (197282.

29 . Beck, M. Kasper, A. Stankowski, Chem. Ber./Récl1B0 (1997) 1189.

30B. Carpenter, J. Lefebvre, R. Jakubas, Acta Cliggta B 51 (1995) 167.

31|, Belkyal, R. Mokhlisse, B. Tanouti, K.F. Hes¥é, Depmeier, Z. Krist. 212 (1997) 139.
%2 H. Ishihara, K. Yamada, T. Okuda, A. Weiss, BGhem. Soc. Jpn. 66 (1993) 380.

% R. Jakubas, J. Zaleski, B. Kosturek, G. BatoPhys.: Condens. Matter 11 (1999) 4731.
% 7. Beck, A. Fischer, A. Stankowski, Z. Anorg. Alighem. 628 (2002) 2542

% J. Beck, T. Hilbert, Z. Anorg. Allg. Chem. 626 () 837

% F. Lazarini, Acta Crystallogr. B 33 (1977) 2961.



190 10 Literaturverzeichnis

37V. Dubenskiy, M. Ruck, Z. Anorg. Allg. Chem. 622003) 375.

. Beck, G. Bock, Z. Naturforsch. 51b (1996) 119

% A. Bondi, J. Phys. Chem. 68(3) (1964) 441

“0R.C. Burns R.J. Gillespie, Inorg. Chem. 21 (1982}7

1. Beck, T. Hilbert, Z. Anorg. Allg. Chem. 626 (%) 837

“2R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-38

“3H.D. Flack, Acta Cryst. A39 (1983) 876-881

4. Beck, A. Fischer, Dissertation A. Fischer, Wmsitat GieRen, 1997

M. J. Collins, R. J. Gillespie, J. F. Sawyer, tpoEhem., 26 (1987) 1476

6 A. Baumann, J. Beck, and T. Hilbert, Z. Naturférs&4b (1999) 1253

7). Beck, T. Schlérb, Dissertation T. Schlérb, émsitat GieRen, 1997

“8R. C. Burns, M. J. Collins, S.M. Eicher, R. J.|&bie, J. F. Sawyer Inorg. Chem. 27 (1988) 1801318
49M. J. Collins, R.J. Gillespie, J.F.Sawyer, Inorge@. 26 (1987) 1476

0P, Boldrini, I.D. Brown, R.J. Gillespie, P.R. lagid, W. Luk, D.R. Slim, J.E. Verkris, Inorg. Cheb. (1976)
765

*LR.C. Burns, W.-L. Chan, R.J. Gillespie, W.-C. LUk. Sawyer, D.R. Slim, Inorg Chem. 19 (6) (198832
2 M. J. Collins, R.J. Gillespie, J.F.Sawyer, G.hr8bilgen, Acta Cryst. C42 (1986) 13

%3 J. Beck, T. Hilbert, Z. Anorg. Allg. Chem. 2006 837

% 7. Otwinowski, W. Minor, Macromol. Cryst. 276A (39) 307

SW. H. Baur, A. A. Khan, Acta Cryst B27 (1971) 213839

%6 J. Beck, M. Kasper, A. Stankowski, Chem. Ber./Rélcd 30 (1997) 1189

" R. Kniep; H.-J. Beister, Angew. Chem. 97 (198309

8 W. Tremel, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 26 (1987) 118

%9 Collect" data collection software, Nonius B.V., 1999.

60 7. Otwinowski and W. Minor, " Processing of X-rBjffraction Data Collected in Oscillation Mode ",
Methods in Enzymology, Volume 276: Macromolecular Crystallography, parp.307-326, 1997,C.W. Carter,
Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic Press (New York).

®1 An intensity evaluation method: EVAL-14, A.J.M. Duisenberg, L.M.J. Kroon-Batenburg and AMM
Schreurs, J.Appl.Cryst 36 (2003) p.220-229

62 A.J.M. Duisenberg, R.W.W. Hooft, A.M.M. Schreursdal. Kroon, Accurate cells from area-detector iasag
J. Appl. Cryst. (2000) 33, 893-898



Danksagung 191

Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich bei allen bedankk® mich wahrend meiner Promotion
und beim Anfertigen dieser Arbeit unterstitzt haben

Ich danke Herrn Prof. Dr. Johannes Beck fur dieeBstellung eines Arbeitsplatzes, die
Unterstitzung beim Fortgang dieser Arbeit und férgemeinsamen Diskussionen.

Ganz besonders herzlich mochte ich mich bei Heraf. ®r. Sven Lidin bedanken. Er hat
mich in die Geheimnisse der modulierten Welt eifigef Die Messungen, die ich bei ihm in
Stockholm durchfuhren durfte, sind wichtiger Besitail meiner Arbeit. Das Abenteuer am
Synchrotron Soleil bei Paris war eine unvergessliBeise. Weiterhin mochte ich fur die
Diskussionen und die Antworten auf meine viele Eragdanken, die auch zu
nachtschlafender Zeit stets geduldig und ausfithbdEantwortet wurden.

Herrn Dr. J. Daniels mdchte ich danken fur die ameEinkristalluntersuchungen, die er an
meinen nicht ganz einfachen Kristallen durchgefiiit. Ohne seine Hilfe bei meinen
Strukturlésungsproblemen ware die Arbeit sicherleh halb so ausfiihrlich geworden. Fur
seine Anmerkungen und Denkansto3e zu der Rohfasbasgr Arbeit bin ich sehr dankbar.
Unsere gemeinsamen Reisen nach Stockholm zu ProSv@n Lidin und dem Synchrotron
Soleil bei Paris werden unvergessen bleiben.

Frau Marianne Stanko méchte ich fur die Unterstidzinei der taglichen Laborarbeit und die
vielen Gesprache bedanken. Die fachlichen und ltemadie nicht-fachlichen Gesprache
waren immer ein Quell der Heiterkeit, ohne die daboralltag um einiges &rmer gewesen
ware.

Bei Herrn Dr. R. Weisbarth und Herrn Dipl.-ChemgdrAlexander Hentschel mdchte ich
mich fir die Messungen am EDX bedanken.

Herrn Volker Bendisch mochte ich fir die schonend®i danken, die er von meinen
Kristallen aufgenommen hat.

Den Herren Dipl.Chem. Markus Zink und Dipl.Chem.nlnik Thonnes méchte ich fir die
Messung und die Bewertung der Raman-Messungen danke

Frau Dr. Sabine Rings und Frau Barbara Knopp mdchtéir die Elementanalysen danken,
die sie fur mich durchgefuhrt haben.

Herrn Norbert Wagner mdchte ich fur die Leitfahiggeessungen danken.

Dem Raman-Team am MPI-Stuttgart mochte ich furMigssungen danken, die an unserem
Gerat nicht moglich waren.

Weiterhin méchte ich mich bei allen Mitgliedern dedbeitskreises Beck fir die schone Zeit
und die vielen Diskussionen bedanken. Vor allem denen, die sich aktiv an den
Diskussionen wahrend der Teepause beteiligt habemglaube, da ging die eine oder andere
gute Geschaftsidee ziigig und ungenutzt an uns vorbe allem die Idee, einen Bieber in
einem Baum auszusetzen, um einen Ast zu entfewsarkostlich.



192 Danksagung

Den diversen Kohlkdnigen und Kohlkdniginnen moédbtefur die vielen Stammtische, die in
regelméligen Abstanden organisiert worden sind, kefan Sie sind hervorragende
Maoglichkeiten fur neue Mitarbeiter die Kollegen bes kennen zu lernen und sich in Bonn
sowie im Institut wohl zu fuhlen. Dadurch konnte rmauch das Kneipenleben in Bonn
kennen lernen, mit all seinen Skurrilitéten.

Dem Assistententeam ACIlI mdchte ich fur die vielestigen Stunden bei der Betreuung der
Studenten bedanken. Das Assistentenzimmer war kler und fur die vielen Assistenten
etwas beengt, aber durch unsere vielen DiskussiondriGesprache war es reich an Wissen
und Heiterkeit.

Die gemeinsamen Wochenenden, die ich mit dem Brewndertagteam in diversen
Stadten in noch mehr Kneipen verbracht habe, wanerktrlebnis, das ich nicht um alles in
der Welt verpasst haben mochte. Ich hoffe, es wendeh viele weitere Touren folgen.

Meinen Eltern und meiner Schwester Barbara dankeftic ihre stete Unterstitzung, Hilfe
und Ermutigungen wahrend des Studiums und der RiomdDhne sie ware das alles nicht
moglich gewesen.

Meiner Frau Simone danke ich ganz besonders hlerziic die vielen pharmazeutisch-
chemischen als auch nicht-fachlichen Gesprache, Idibevolle Unterstiitzung, das
stundenlange Korrekturlesen und die wunderschd@raemsame Zeit in Bonn.





