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1 Einleitung

Metalllegierungen und Metalloxide finden vielfiltige Anwendung, u.a. in der
Katalyse- und Halbleiterforschung.!™" Hier sind besonders Edelmetall-Legierungen
und -oxide von hohem Interesse: So werden Ruthenium auf oxidischen Tréger-
materialien und Rhodiumoxid mit grofem Erfolg in der Ammoniak-Synthese
eingesetzt,%® und Ruthenium-Zinn-Verbindungen finden Einsatz als Katalysatoren
fiir die bevorzugte Hydrolyse von C=0O-Gruppen gegeniiber C=C-Bindungen oder
— bei anderer Zusammensetzung — fiir die gegenteilige Bevorzugung.'®?? Auch als
Anode bzw. Kathode in Batterien konnen Mischungen aus Edelmetalloxiden und
Legierungen richtungsweisende Verwendung finden.?*~? Andere Legierungen werden
fiir Permanentmagnete verwendet oder zeichnen sich durch hohe Korrosionsbestén-

digkeit aus.

7

In den erstmals von Uson und Mitarbeitern?” und spiter von Fischer und

Mitarbeitern untersuchten super-Berliner-Blau-Derivaten der Zusammensetzung
[(RgSn),M(CN),| (mit R=Alkyl, Phenyl; M=Fe, Ru, Os, Co, Ir, Rh, Ni, Pd, Pt,
Au, W, Mo, Zn, Cd, Mn, Cr, Cu, Ag) liegen die beiden Metalle in einer atomaren
Mischung vor. Die super-Berliner-Blau-Derivate leiten sich vom 1704 von Diesbach
entdeckten Berliner-Blau her, indem in dessen M-C = N-M’-Briicke ein ,Spacer*,
in diesem Falle formal R3SnCN eingebaut wird, so dass eine lingere M-C=N-
R3Sn-N = C-M-Briicke entsteht. Diese alternierende Anordnung der Metalle fiihrt
zu der Uberlegung, dass die kontrollierte Thermolyse dieser Polymere unter oxi-
dativen Bedingungen zu Mischoxiden bzw. Edelmetallen auf Zinndioxid und unter
reduktiven /inerten Bedingungen zu intermetallischen Phasen fiihren konnte, zumal
u.a. von Cyanid bekannt ist, dass es als Dicyan eine gute Abgangsgruppe darstellt.
Unter milden Bedingungen lassen sich eventuell intermedidr nanokristalline Teilchen
darstellen.

Besonders Edelmetalle sind mit unedleren Metallen nicht oder nur mit sehr hohem
Aufwand legierbar.?®%° Die in den super-Berliner-Blau-Verbindungen vorliegende
innige ,Vermischung” der Metalle legt die Hoffnung nahe, dass durch die gezielte
Darstellung von Polymeren mit einem ausgewéhlten Verhéltnis von Edelmetallen zu
unedlen Metallen und die folgende Thermolyse dieser Polymere zu neuen Legierun-
gen fiithrt. Auch die Moglichkeit, mehr als ein Metall neben Zinn in das Polymer

einzubauen, 6ffnet vielfiltige Moglichkeiten.

Erste Untersuchungen beziiglich der Stabilitdt der festen super-Berliner-Blau-
Derivate bescheinigten den meisten Polymeren eine hohe thermische Stabilitét,
Untersuchungen iiber den Zersetzungsmechanismus oder die Zersetzungsprodukte
lagen jedoch keine vor. Aufgrund der hohen Stabilitdt der Polymere gegeniiber



Sauren und organischen Losungsmitteln und der Tatsache, dass die Polymere durch
Basen wieder in die Ausgangskomponenten zerlegt werden, stellt sich die Frage,
ob die Polymere auch bei thermischer Behandlung in die Ausgangskomponenten
zerfallen, und anschliefend die Thermolyse dieser Ausgangskomponenten stattfindet

oder ob der Mechanismus ein anderer ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene super-Berliner-Blau-Derivate syn-
thetisiert und die Produkte der Thermolyse bei verschiedenen Reaktionsgasen un-
tersucht. Hierbei wurde auch der Zersetzungsmechanismus untersucht, um die Dar-

stellung bestimmter intermetallischer Phasen oder Mischoxide zu steuern.

Zunéchst werden die fiir die Thermolyse und fiir die Charakterisierung der Eduk-
te und Produkte verwendeten Methoden kurz beschrieben. Es folgt eine Untersu-
chung der Thermolyse verschiedener polymerer Metallcyanide unter verschiedenen
Reaktionsgasen mit dem Versuch einer Deutung des Thermolysemechanismus. Die
Reaktionszwischen- und -endprodukte werden im einzelnen beschrieben und charak-

terisiert.



2 Beschreibung der eingesetzten Methoden

2.1 FT-IR-Spektroskopie

Die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie macht sich die Energieabsorpti-
on durch Schwingungsanregung zu Nutze.?® Infrarotaktiv sind nur Rotationen und
Schwingungen von Molekiilen, die entweder ein permamentes Dipolmoment besitzen
oder bei denen sich wihrend der Rotations- bzw. Schwingungsvorginge das Dipolmo-
ment dndert. Eine Energieabsorption tritt dann ein, wenn die Lichtfrequenz mit der
Energie, die zur Anregung einer Schwingung noétig ist, iibereinstimmt. Man unter-
scheidet u.a. Valenz- und Deformationsschwingungen. Bei den Valenzschwingungen
andern sich die Bindungslangen im Molekiil, bei den Deformationsschwingungen &an-
dern sich die Bindungswinkel, wihrend die Bindungsabstinde annidhernd konstant

bleiben.

. . 100
Zur Messung wird die zu untersu-

chende Substanz entweder mit KBr 80
zu einer Tablette verpresst oder zwi-

60

schen zwei NaCl-Einkristallen (ggf.
mit Nujol als Losungsmittel) auf- 40

getragen und dann in das IR-Gerét

Absorption / %

20
verbracht. Nun wird die Probe mit

0

infrarotem Licht variierender Wellen-
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1 L 1
2500

L 1 L 1 L 1
2000 1500 1000 500
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4000 3000

lange durchstrahlt und die Intensitét
des nicht absorbierten Lichtes ge-
messen. Die so gefundene Absorption

wird gegen die Wellenzahl aufgetra-

Wellenzahl / cm’”
Abb. 2.1: Ein Beispiel fiir ein IR-Spektrum.
Gezeigt ist das IR von Tetra-
kistrimethylzinnhexacyanoferrat.

gen. Ein Beispiel fiir ein IR-Spektrum ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Anhand der
Wellenzahl, bei der die Absorption stattfindet, kann man bestimmen, um welche
funktionelle Gruppe es sich handelt. Oberhalb von 1500 cm~! befinden sich Ab-
sorptionsbanden, die einzelnen funktionellen Gruppen zugeordnet werden kdénnen,
wihrend der Bereich unterhalb 1500 cm ! als ,Fingerprint‘-Bereich bezeichnet wird.
Hier werden hiufig Banden beobachtet, die aus Ober- und Kombinationsschwin-

gungen entstehen.



4 2.2 Rasterelektronenmikroskopie

2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) besitzt ein h6heres Auflosungsvermogen als
ein Lichtmikroskop (bis zu 3 nm gegeniiber 200 nm maximale Auflésung).' Da
der Elektronenstrahl die Probe nicht durchstrahlen muss, um ein Bild zu erzeugen,
diirfen die Proben eine grossere raumliche Ausdehnung besitzen. Da bei der Elek-
tronenmikroskopie Elektronen anstelle von (sichtbarem) Licht zur Abbildung der
Information verwendet werden, sind alle Bilder schwarzweiff. Die Elektronen werden
in der Regel durch einen gliithenden Wolfram-Faden erzeugt. Dabei werden die von
dem Draht emittierten Elektronen von einer Loch-Anode angezogen und beschleu-
nigt. Viele der Elektronen gelangen durch das Loch in der Anode hindurch und bilden
den Elektronenstrahl. Dieser wird durch elektromagnetische Linsen gebiindelt und
fokussiert. Der Aufbau eines REM ist in Abbildung 2.2 skizziert.

=
Elektronenkanone

| ==} J — [

% | Kondensorlinse

/ Elektronenstrahl

_
S~ A
NE

Ablenk-

spulen \

Objektiv-
linse ™

Computer

letzte
Apertur- ——
blende

Kathodenstrahl-

Szintillator
T —\ﬁ k‘ | Vorverstirker
— N
Probe — | / \ Photomultiplier

Lichtleiter

\ Faradayscher Kifig

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskopes.

Da in einer Gasphase kein Elektronenstrahl erzeugt werden und derselbe nicht auf-
rechterhalten werden kann, da eine stéindige Kollision der Elektronen mit den Ato-
men der Gasphase nicht zu vermeiden wire, ist fiir den Betrieb eines Elektronenmi-
kroskopes ein hohes Vakuum erforderlich. Des Weiteren wiirden durch eine Sauer-
stoffatmosphire der Gliihfaden zerstort und die praparierte Probenoberfliche durch
die entstehenden Oxide verunreinigt, was die Schirfe der Darstellung verringern

wiirde.



2.2 Rasterelektronenmikroskopie 5

Der fokussierte Elektronenstrahl wird in einem kontrollierten Muster iiber die Probe
gefiithrt. Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe, so treten verschiedene Wechsel-
wirkungen auf, die zur Erzeugung sogenannter Sekundérelektronen fiihren. Je nach
Beschaffenheit der Probe und der Oberfliche entstehen unterschiedlich viele Sekun-
dérelektronen, die die Probe verlassen kénnen (vgl. Abb. 2.3). Jene Sekundérelektro-
nen, die die Probe verlassen, werden detektiert und verstiarkt. Aus den detektierten
Sekundirelektronen wird ein Bild zusammengestzt. Werden viele bzw. wenige Elek-
tronen detektiert, so erscheint der betrachtete Bereich heller bzw. dunkler. Auf diese
Weise erhilt man ein Bild der Oberflichenbeschaffenheit.

Elektronen-
strahl

Elektronen-
strahl

Viele
Sekundir-
elektronen
verlassen

die Probe Wenige

Sekundir-
elektronen

verlassen
#A | die Probe

Abb. 2.3: Entstehung der Sekundéarelektronen.

Bei der Erzeugung des Elektronenstrahles an der Ringanode und bei der Fokussie-
rung desselben konnen Sekundéarelektronen entstehen und diese oder einzelne Elek-
tronen des Elektronenstrahles in den Detektor gelangen. Hierdurch entsteht ein Hin-
tergrundrauschen. Um das Signal/Rauschverhéltnis zu verbessern, wird die Probe

mehrfach abgetastet, um ein Bild zu erzeugen.

Da nur elektrisch leitende Proben Sekundéarelektronen erzeugen, muss die Probe
entsprechend prapariert werden. Nichtleitende Proben werden daher in der Regel

mit einer 10 bis 30 nm dicken Goldschicht iiberzogen.

Besitzt der Elektronenstrahl geniigend hohe Energie, um ein Elektron aus einem
Atom der Probe herauszulosen (dieses sind dann die Sekundérelektronen), so ent-
steht durch das Auffiillen der Liicke zusétzlich Rontgenstrahlung. Die Energie dieser
Rontgenstrahlung kann gemessen werden und erlaubt Riickschliisse auf die Zusam-
mensetzung des betrachteten Probenausschnittes. Diese Methode wird EDS bzw.
EDX, Energiedispersive Rontgenspektroskopie, genannt. Die untere Nachweisgrenze

dieser Methode liegt bei vielen Geréten bei der Ordnungszahl 11 (Natrium).



6 2.3 Thermische Analyse

2.3 Thermische Analyse

Die Thermische Analyse umfafit eine Reihe von MefSmethoden, bei denen phy-
stkalische und chemische Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches
und/oder eines Reaktionsgemisches als Funktion der Temperatur oder Zeit gemessen
werden, wobei die Probe einem geregelten Temperaturprogramm unterworfen wird.
Dabei konnen Aufheizung und Abkihlung (dynamisch) oder isotherme Phasen oder
beliebige Kombinationen daraus programmiert werden.?

Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden der Thermischen Analyse sind die Ther-

mogravimetrie (TG) und die Differenz-Thermoanalyse (DTA).33735

Bei der TG wird die Anderung der Mas-

se einer Probe wihrend eines Temperatur- W N T
aage k
programmes gemessen. Hierzu werden eini- : i

ge Milligramm der zu untersuchenden Pro- '

be in einen chemisch und thermisch in- ﬁ_ Ofen T
erten Tiegel aus Aluminiumoxid gegeben, Temperatur-
welcher auf einer Waage angebracht ist. Brobe grogromm T(t)
Der Probenraum kann mit unterschiedli- _ egler

chen reaktiven oder inerten Atmosphiren Abb. 2.4: Schematischer Aufbau einer
gefiillt werden. Nun wird die Temperatur TG.

im Probenraum gemifs dem Temperatur-

programm geregelt und die dabei auftretende Massendnderung durch Reaktion der
Probe mit dem Atmosphéarengas oder durch Reaktion in der Probe selbst gemessen.

Der schematische Aufbau einer TG ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Die DTA beruht auf der Messung der

Temperaturdifferenz zwischen der Pro- ("

be und einer thermochemisch inerten P
Vergleichsprobe im Verlauf eines Tem- r‘%_‘
peraturprogrammes. Mit dieser Methode

ist es moglich festzustellen, ob die bei Rill Tk
. : k

dieser Temperatur ablaufende Reaktion —— [

exotherm oder endotherm ist. Die Proben
Temperaturprogramm 7(t)

miissen hierzu moglichst symmetrisch im Regelung 7p = T,
P* 'R

Ofen platziert werden und die Tempera- Leistungsmessung AP=A -FA,
tur von Probe und Referenzprobe muss pas
direkt in den Proben oder in der Nihe der Meflsignal AP

Proben gemessen werden (Abb. 2.5). Abb. 2.5: Schematischer Aufbau einer
Im thermischen Gleichgewicht haben Ofen, DTA.
Probe und Referenzprobe die gleiche Tem-

peratur. Wird der Ofen mit einer konstanten Geschwindigkeit aufgeheizt, so haben
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Probe und Referenzprobe anfangs aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Zu-
sammensetzung und Masse verschiedene Temperaturen. Nach einiger Zeit stellt sich
eine konstante Temperaturdifferenz ein. Solche Einschwingvorginge treten auch bei
jedem Wechsel der Aufheizgeschwindigkeit auf. Tritt in der Probe ein thermisches
Ereignis ein (z.B. durch Phasenumwandlung, exotherme oder endotherme Reaktio-
nen, Schmelzen 0.4.), so fithrt dies dazu, dass die Temperatur der Probe héher (exo-
therme Ereignisse) oder tiefer (endotherme Ereignisse) als die der Referenz-Probe
wird.

Beide Verfahren kénnen kombiniert werden, wodurch eine exakte Zuordung der

DTA-Signale zu eventuell gleichzeitig auftretenden Masseninderungen moglich ist.

2.4 Rontgenbeugung

Im Fall der Rontgenbeugung werden Rontgenstrahlen erzeugt, die an der Probe ge-
beugt werden, und der Beugungswinkel wird gemessen.?¢73% Der Beugungswinkel ist
abhingig von der Zusammensetzung der Probe, da die Beugung an der Elektronen-
hiille stattfindet. Hierzu ist in erster Linie die Anordnung der Atome zueinander
und erst in zweiter Linie die Art der Atome relevant. Im Gegensatz zu sichtbarem
Licht werden die Rontgenstrahlen bei gegebener Wellenldnge A nur bei bestimmten
Beugungswinkeln © gebeugt, deren Grofe von dem Netzebenenabstand d gemaf der
Bragg’schen Gleichung
n-A=2dsin©

abhéngt (n = Ordnung des Reflexes).

Die Rontgenquanten werden in einer Rontgenroh-
re erzeugt. Die klassische Methode der Erzeugung
von Rontgenstrahlen ist der Beschuss von Metallen
mit beschleunigten Elektronen. Hierdurch werden
Elektronen aus den inneren Schalen des Metalles
herausgeschlagen, und beim Wiederauffiillen dieser
Liicken aus hoheren Schalen entsteht die Rontgen-
strahlung. Eine Rontgenrdhre ist in Abbildung 2.6

skizziert.

Treffen die Rontgenquanten auf die Probe, so wer-

den sie besonders an den schweren Atomen der Pro-
Abb. 2.6: Schematischer Auf-

bau einer Rontgen-
rOhre

be gestreut. Die Starke und Richtung der Streuung
ist abhingig von der rdumlichen Anordnung der
Atome in der Probe. Hierbei kommt es zu Inter-
ferenz der Rontgenstrahlung und zu teilweiser Verstarkung bzw. Ausloschung der

Strahlung, wodurch ein diskontinuierliches Beugungsbild entsteht. Die gestreuten
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Rontgenquanten werden von einem Detektor in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel
detektiert und verstiarkt. Je mehr Rontgenquanten detektiert werden, desto stirker

ist das Signal. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.7 gegeben.

_>

Zahlrate

20 30 40 50 60 70

Winkel2©®/° —

Abb. 2.7: Beispiel fiir ein Rontgenpulverdiffraktogramm (Tetrakistrimethylzinnhe-
xacyanoferrat).

Durch die verwendeten Kristallpulver ist keine dreidimensionale Ordnung der Beu-
gungsreflexe erkennbar. Da jede kristalline Struktur jedoch ihr eigenes charakte-
ristisches Pulverdiffraktogramm aufweist, kann dieses im Sinne eines ,finger-prints*
zum Vergleich der Strukturen verwendet werden. Die Lage und gegebenenfalls die Li-
nienintensititen kénnen mit den Eintrigen in den JCPDS-Powder-Diffraction-Files®
verglichen werden.

Sollen Strukturen aus den Pulverdiffraktogrammen bestimmt werden, so ist es sinn-
voll, die Beugung mit Synchrotron-Réntgenstrahlung durchzufiihren (siehe auch Ab-
schnitt ,EXAFS*). Die Bestimmung von Strukturen aus den Pulverdiffraktogram-
men erfolgt mit Hilfe von sogenannten Rietveld-Berechnungen (s. auch Abschnitt
7Rietveld“). Der Vorteil der Verwendung von Synchrotron-Rontgenstrahlung liegt in
der hohen Intensitdt und der exzellenten vertikalen Kollimation. Hierdurch ergeben
sich eine hervorragende instrumentelle Auflosung und ein sehr gutes Signal /Rausch-
Verhéltnis.
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2.5 Rietveld-Analyse

Bei der Messung der Rontgenbeugung an einem Einkristall erhdlt man ein dreidi-
mensionales Beugungsbild, bei der Messung eines Pulverdiffraktogrammes ist das
gesamte Beugungsbild von drei Dimensionen auf eine Dimension projiziert.?®4? Die
sich daraus ergebende Uberlagerung von Reflexen erschwert die Strukturbestim-
mung. Die Rietveld-Analyse benétigt daher ein gutes Ausgangsmodell einer még-
lichen Struktur, das dann anhand des Rontgenpulverdiffraktogrammes verfeinert
werden kann. Die Rietveld-Verfeinerung kann nur ausgefiihrt werden, wenn die Lage
der Peaks im berechneten Modell und dem gemessenen Diffraktogramm sehr gut
iibereinstimmen. H.M. Rietveld hat eine Methode zur Analyse komplizierter Dif-
fraktogramme entwickelt, bei der die Differenz zwischen dem beobachteten und dem
berechneten Profil minimiert wird. Dieses Verfahren beruht auf der Annahme, dass
die einzelnen, nicht aufgelosten Reflexe ein bestimmtes Profil haben und dass sich
die berechnete Intensitit an jedem Punkt des Diffraktogramms additiv aus den sich
in diesem Punkt iiberlagernden Profil-Funktionen zusammensetzt. Es werden neben
der Gitterkonstanten, die die Lage der Reflexe bestimmt, ein linearer Korrektur-
faktor fiir die Nullpunktsverschiebung des Detektors und drei Parameter fiir die
Variation der Halbwertsbreite der Profil-Funktion bendtigt.

Als erstes muss der Untergrund bestimmt werden. Besonders bei komplexen Dif-
fraktogrammen, bei denen die Mehrzahl der Peaks nicht bis auf die Grundlinie auf-
gelost ist, ist dies nicht einfach. Das fiihrt dazu, dass der Untergrund wihrend der
Verfeinerung mehrfach neu bestimmt und abgezogen werden muss. Liegt dann ein
gutes Strukturmodell vor, sind die Zell- und Profilparameter angegeben und der
Untergrund bestimmt, so kann die Rietveld-Verfeinerung beginnen. Diese muss in
der Regel bis zu mehrere hundert Male wiederholt werden, bis ein gutes Ergebnis
vorliegt. Anfangs werden nur die Positionen der schweren Atome zur Verfeinerung
freigegeben, spiter nur die leichten Atome. Im letzten Schritt werden alle Atome

freigegeben.

2.6 EXAFS

Die mit EXAFS abgekiirzte Methode (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
gehort zu den spektroskopischen Methoden.**42 Wird z.B. im Synchrotron eine hoch
beschleunigte Ladung (z.B. ein Elektron oder ein Positron) von ihrer linearen Bahn
abgelenkt, so entsteht hochenergetische Rontgenstrahlung, die sogenannte ,Syn-
chrotronstrahlung“. Diese Synchrotronstrahlung kann unter anderem fiir EXAFS-
Untersuchungen verwendet werden. Bei Synchrotronstrahlung handelt es sich um
eine ,weike” Strahlung, das heiflt, dass sie ein kontinuierliches Energiespektrum be-

sitzt. Um aus diesem Energiespektrum eine bestimmte Energie zu isolieren, wird
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der Rontgenstrahl monochromatisiert. Dies erfolgt mit Hilfe von zwei Einkristallen,
die aus dem ,weifen Rontgenstrahl analog einem Prisma die gewiinschte Energie

isolieren. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 2.8 skizziert.

R P B
oo
L, I I, XT SY
M
Abb. 2.8: Experimenteller Aufbau fiir eine Transmissions-Messung.

Der  Versuchsaufbau ist von rechts mnach links skizziert.
SY=Synchrotronstrahlung; B=Blende; M=Monochromator; Iy, I,
I,=Ionisationskammern; P=Probe; R=Referenzprobe.

Trifft ein monochromatischer Rontgenstrahl auf Materie, so wird er beim Durchgang
durch diese geschwicht. Mit zunehmender Energie F nimmt die Absorption des
Rontgenstrahls ab, bis die Energie ausreicht, um ein Elektron aus einer inneren
Schale herauszulosen. Bei dieser Energie steigt die Absorption abrupt an und fallt
danach wieder kontinuierlich ab. Fiir ein isoliertes Atom gilt der in Abbildung 2.9(a)

gezeigte Kurvenverlauf.

Befinden sich in der Umgebung des Absorberatoms andere Atome, so fiihrt dies zu
einer Oszillation des Kurvenverlaufs oberhalb der Absorptionskante (Abb. 2.9(b)).
Bei der Absorption der Rontgenstrahlung wird ein sogenanntes Photoelektron frei,
welches von den benachbarten Atomen zuriickgestreut wird. Es tritt dabei Interfe-

renz der gestreuten Photoelektronen mit den emittierten Photoelektronen ein.

Die Art der Streuung und damit der Oszillation des Kurvenverlaufs ist abhéingig
von der Art, der Anzahl und dem Abstand der benachbarten Atome. Hierbei spielt
die wechselnde Entfernung der Absorber-Atome durch thermisches Schwingen ei-
ne Rolle. Die Berechnung dieses Vorgangs wird mittels des ,,Debye-Waller-Faktors®
(0?) einbezogen. Da die Energie, die nétig ist, um ein Elektron aus einer inneren
Schale abzuspalten, vom Element abhingt, ist es moglich, elementspezifische Un-
tersuchungen durchzufiihren. Je nachdem, aus welcher Schale ein Elektron abgelost
wird, spricht man auch von einer K- oder L-Kante. Bei der EXAFS-Untersuchung
wird der Bereich von 300 bis 1000 eV hinter der Absorptionskante ausgewertet. Zur
theoretischen Beschreibung von EXAFS wird in der Regel nicht die Wellenléinge A
des Photoelektrons verwendet, sondern der Wellenvektor k£ = AEiﬁ'[B Der schwach
abfallende Untergrund wird vom experimentell erhaltenen Absorptionsspektrum ab-
gezogen. Die so erhaltene EXAFS-Funktion x(k) ist mit den fiir die Umgebung des

Absorberatoms charakteristischen Grofsen verkniipft:
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In(11/12)
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Abb. 2.9: Absorptionskante einer EXAFS-Messung. (a) Absorptionskante eines iso-
lierten Atoms. (b) Absorptionskante eines Atoms, umgeben von weiteren
Atomen.
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inelastische

Riickstreu- Debye—Waller— Streuung
amplitude Faktor ,_/;_\ Wellencharia,l(ter des e
Ni = TaeR | il G D
x(k) = E ol Fi(k) - e ™% - e N® .sin[2kr; + ;i (k)]
j J

wobei N; die Anzahl der Nachbaratome und r; der Abstand derselben zum Ab-
sorberatom sind. Da diese Funktion nicht anschaulich zu interpretieren ist, wird
eine Fourier-Transformation von (k) vorgenommen, und es ergibt sich eine radia-
le Verteilungsfunktion |F(r)|, die Maxima an den Positionen der Riickstreu-Atome
besitzt. Zur Auswertung der gemessenen EXAFS-Spektren werden diese mit berech-
neten Spektren verglichen. Dazu berechnet man ein Spektrum fiir ein Modell der
untersuchten Verbindung und vergleicht dieses mit dem gemessenen Spektrum. Dies
ist moglich, wenn man eine Vorstellung von der Zusammensetzung der Probe besitzt.
Es werden zunéchst nur die erste Schale, oder wenn nétig, die ersten beiden Schalen
der umgebenden Atome berechnet. Da pro Schale mindestens drei Parameter hin-
zukommen (Abstand, Anzahl und Debye-Waller-Faktoren dieser Atome), steigt die
Parameteranzahl bei der Anpassung mehrerer Schalen schnell an. Diese Parameter

werden nach und nach zur Verfeinerung freigegeben und angepasst.

2.7 (Electron-Impact-) Massenspektroskopie

Das Prinzip der massenspektrometrischen Trennung beruht auf der riumlichen Tren-
nung positiv geladener Sekundirteilchen im homogenen Magnetfeld. Hierzu wird
die Probe im Hochvakuum langsam verdampft. Die verdampften Molekiile gelangen
senkrecht auf einen Elektronenstrahl, durch den die neutralen Molekiile in positiv
geladene Molekiil-Tonen umgewandelt werden. Die grofsen Molekiile zerfallen hierbei
zum Teil in kleinere Fragmente und kénnen durch Addition andere Fragmente, Luft-
sauerstoff oder Wasser aus der Umgebung aufnehmen. Die nicht ionisierten Teilchen
werden durch die Hochvakuumpumpe aus dem Ionenquellenraum entfernt. Die in den
Ionenquellen entstandenen Molekiil-lonen werden durch eine Beschleunigungsspan-
nung beschleunigt und fokussiert. Die Geschwindigkeit der Fragmente hangt von der
Ionenladung, der Beschleunigungsspannung und der Fragmentmasse ab. Die so be-
schleunigten Ionen werden im folgenden im Feld eines Elektromagneten aufgetrennt,
wobei unter den Teilchen gleicher Ladung die leichteren stiarker abgelenkt werden
als die schwereren. Im Massenspektrum ist daher die Masse pro Ionenladung (m/z)
gegen die relative Intensitit aufgetragen.** Ein Beispiel fiir ein Massenspektrum ist
in Abbildung 2.10 dargestellt.
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Abb. 2.10: Beispiel fiir ein Massenspektrum. Dargestellt ist das Massenspektrum
von Trimethylzinncyanid. Aufgetragen ist die Masse pro lonenladung
(m/z) gegen die relative Intensitét.

2.8 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) beruht auf der Eigenschaft,
dass ein Atomkern mit einem von Null verschiedenen Spin von > % sich in ei-
nem homogenen Magnetfeld gequantelt ausrichtet.*>*% Durch das Einstrahlen von
Energiequanten einer kernabhéngigen, konstanten Resonanzfrequenz wird der Spin-
zustand des Kerns verindert. Die Resonanzfrequenz ist hierbei von der chemischen
Umgebung des Kerns abhéingig: Durch Wechselwirkung mit den Nachbaratomen er-
gibt sich eine sterische Abschirmung und es erfolgt eine Verschiebung des Signals
zu hoherem oder tieferem Feld. Werden keine Energiequanten mehr eingestrahlt, so
kehrt der Spin des Kerns wieder in die Ausgangslage zuriick. Hierbei wird die vom

Kern aufgenommene Energie wieder abgegeben und gemessen.

Zur Erstellung eines NMR-Spektrums wird die gemessene Energie in Relation zu
einem Standard gesetzt, und die Signallage wird dann als chemische Verschiebung
des Kernes aufgetragen. Die chemische Verschiebung wird in ppm angegeben. NMR-
Spektren werden in der Regel in Losung aufgenommen. Fiir diese Arbeit waren 3C-
und '9Sn-Festkérper-NMR-Spektren erforderlich. Um Festkorper-NMR-Spektren
aufnehmen zu konnen, muss die Probe mit hoher Geschwindigkeit um eine Achse
rotiert werden. Wird hierbei ein sogenannter ,magischer Winkel“ von 54.7° zwi-

schen der Rotationsachse und dem magnetischen Feld eingehalten, so entspricht das



14 2.8 NMR-Spektroskopie

Festkorperspektrum prinzipiell dem Losungsspektrum, allerdings treten hier bei zu
langsamer Rotation der Probe neben dem Hauptpeak noch Rotationsseitenbanden
auf. Wird das gleiche Spektrum mit unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten
gemessen, so verschieben sich die Rotationsseitenbanden. Durch Ubereinanderlegen
der beiden Spektren kann so der Hauptpeak identifiziert werden. Ein Beispiel fiir
ein 13C-Festkorper-NMR-Spektrum ist in Abbildung 2.11 dargestellt.

b
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Abb. 2.11: Beispiel fiir ein *C-Festkorper-NMR-Spektrum. Dargestellt ist das
BBC-NMR-Spektrum von Me3SnCN.
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3 Die Koordinationspolymere
[(Me3Sn) MY (CN)g|; M = Fe, Ru, Os

3.1 Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoferrat(II)
[(Me3 Sn)4Fe(CN)6]

Das Koordinationspolymer [(MesSn),Fe(CN)g-n HoO] (1) (n=2, s.unten) wurde
1983 erstmals von K.Yiinlii*" hergestellt. Die Struktur wurde schrittweise von
A.K.Brimah,*® E.Siebel*® und R.Eckhardt®® aufgeklirt. Das Eisen ist sechsfach von
Kohlenstoff-gebundenen Cyanid-Briicken koordiniert, die iiber ihr N-Atom jeweils

an eine Trimethylzinn-Gruppe gebunden sind (Abb. 3.1).

Fe -
Sn2 Fe

(a) (b)

Abb. 3.1: Koordination von Fe und Sn in 1. (a) Eisen ist oktaedrisch von sechs
Cyano-Gruppen koordiniert, die an Trimethylzinn-Einheiten gebunden
sind. Zwei der sechs Zinn-Atome (Snl) konnen mit Wasser koordiniert
sein. (b) Das verbriickende Zinn (Sn2) besitzt drei Methylgruppen in der
dquatorialen Ebene einer trigonalen Bipyramide und zwei axiale Cyano-

gruppen.

Es treten zwei verschiedene Sn-Spezies auf, die in einem festen, stochiome-
trischen Verhiltnis zueinander stehen: zwei trigonal-bipyramidal koordinierte
(CN-Me3Sn-NC)-Einheiten (Sn2) und zwei terminal gebundene, trigonal-pyramidale
(CN-SnMes)-Einheiten (Snl), die zusitzlich noch locker ein Wasser-Molekiil ko-
ordinieren kénnen und dann ebenfalls in eine trigonal-bipyramidale Anordnung

iibergehen. Das Vorhandensein von zwei unterschiedlichen Zinn-Spezies ist durch



16 Tetrakis- (trimethylzinn)-hexacyanoferrat(II) [(Me;Sn),Fe(CN)g]

die 'Sn-NMR-Spektroskopie belegt: Es treten zwei um ca. 100 ppm auseinander
liegende Peaks auf (Abb. 3.2).

Wihrend durch Uberkreuzung von - Fe-CN-Sn-NC 5 -Ketten eine unendliche, ge-
wellte Fliache entsteht, besitzt jedes Fe-Atom zusétzlich zwei trans-orientierte, quasi
terminale CN-SnMes-Gruppen (Abb. 3.1(a)). Gegeniiber der Einkristallstruktur, die
vier Wassermolekiile aufweist, erhdlt man beim Trocknen im Vakuum ein Pulver mit
geringerem Wassergehalt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass zwei HoO-Molekiile
benotigt werden, um die Schichten aneinander zu binden (Abb. 3.3). Es bilden sich
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den an den terminalen Trimethylzinngrup-
pen gebundenen Wassermolekiilen aus. Wird ein HoO-Molekiil durch das Trocknen

im Vakuum entfernt, so ,verwittert® der Einkristall.

E3]

Abb. 3.2: 119Sn-Festkorper-NMR-Spektrum von [(MesSn),Fe(CN)g]. Es treten zwei
verschiedene Sn-Spezies auf: Bei 46.1 ppm ([*]) und bei -107,6 ppm ([o]).
Bei den anderen Peaks handelt es sich um Rotationsseitenbanden. Sie
liegen dquidistant zum Hauptpeak. Zur quantitativen Bestimmung der
Verhiltnisse miissen die Integrale der Hauptpeaks und aller Seitenbanden
aufsummiert und verglichen werden.

An 1 wurden EXAFS-Untersuchungen durchgefiihrt. Das Eisen (Fe K-Kante) ist
hier von sechs Kohlenstoff-Atomen in der ersten Schale, sechs Stickstoffatomen in
der zweiten Schale und sechs Zinn-Atomen in der dritten Schale koordiniert. Da
die verfiigbare Information mit zunehmender Entfernung vom Absorberatom rapide
abnimmt, ist es nicht moglich, weitere Schalen wie die 18 Methylgruppen an den
Zinn-Atomen oder die nichste Schale anzupassen. Da die Einkristallstruktur von
[(Me3Sn)4Fe(CN)g-4H20] bekannt ist, und das enthaltene Wasser keinen Einfluss auf
die Koordinationssphére des Eisens besitzt, wurden diese Daten als Startvorgaben
fiir den EXAFS-Fit verwendet. Fiir die Verfeinerung wurden die Koordinationszah-
len fiir die drei Schalen (C, N, Sn) auf den kristallographischen Wert sechs festgelegt.

Das Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den kristallographischen Daten.
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Abb. 3.3: Die verbriickenden Cyanid-Einheiten spannen eine gewellte Ebene auf,
wahrend die terminalen Zinn-Einheiten mit ihren Wasser-Molekiilen die
Schichten zusammenhalten. (a) Blick entlang der kristallographischen
x-Achse. (b) Blick entlang der kristallographischen y-Achse.

Zum Vergleich wurde auch eine Probe von K4[Fe(CN)g| untersucht. Auch hier wurde

eine gute Ubereinstimmung mit der bekannten Struktur erzielt (Tabelle 3.1).

1 K4[F€(CN)6]
R(krist.) R o2.103 R(krist.) R 72103
Schale — X X N A2 X X N T
Fe-6 C 1.89 188 6 3.9 1.94 194 6 3.7
Fe-6 N 3.05 3.06 6 5.8 3.08 3.06 6 2.7
Fe-6 Sn  5.01 2.26 6 50 - - - -

Tab. 3.1: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Fe K-Kante fiir die Verbin-
dung 1 sowie fiir K4[Fe(CN)g] als Modellverbindung. Die unterstrichenen
Werte wurden bei der Verfeinerung konstant gehalten. Es sind jeweils
die aus der Einkristallanalyse von 1 bekannten Daten® und die kris-
tallographischen Daten von Kaliumhexacyanoferrat(IT)®" zum Vergleich
angegeben.

Das Zinn (Sn K-Kante) ist dreifach koordiniert von den Kohlenstoff-Atomen der
Methylgruppen und auferdem entweder von zwei Cyano-Gruppen, die iiber ihre
Stickstoff-Atome koordiniert sind oder von nur einer Cyano-Gruppe und einem
Wasser-Molekiil. Es gibt zwei kristallographisch unabhingige Positionen fiir die
Zinn-Atome, die gleich besetzt sind: Eine Zinn-Spezies bildet Briicken zwischen zwei
Eisen-Atomen, die andere ist nur an ein Eisen-Zentrum gebunden. Die mittlere Ko-
ordinationszahl des Zinn bezogen auf Cyanid betréigt (24+1)/2 = 1.5. Die Ergebnisse
der EXAFS-Messung sind in Tabelle 3.2 angegeben. Die Ergebnisse befinden sich in
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guter Ubereinstimmung mit den Daten der Einkristallmessung.

1
Schale Blldist.) E N ZF
Sn-3 C 2.10 217 3 6.2
Sn-1.5 N  2.35 228 1.5 12
Sn-1.5C  3.30 329 1.5 13
Sn-1.5 Fe  5.01 487 15 36

Tab. 3.2: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Sn K-Kante fiir die Verbin-
dung 1. Die unterstrichenen Werte wurden konstant gehalten. Zum Ver-

gleich sind die aus der Einkristallanalyse bekannten Abstinde angege-
ben.*?

3.1.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von 1 erfolgt an Luft in drei Schritten (Abb. 3.4), deren relative
Massenverluste allerdings von Probe zu Probe leicht differierten. Dies ist vermut-
lich auf Unterschiede in der Probe zuriickzufiihren, so z.B. Korngréfe, Einwaage,

Wassergehalt und Kristallinitét.
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Abb. 3.4: TG-DTA der Thermolyse von 1 an Luft. Im ersten Schritt werden in
einer endothermen Reaktion bis 120°C das Kristallwasser und eine For-
meleinheit Trimethylzinnisonitril freigesetzt (1a). Im zweiten Schritt
wird bis 240°C exotherm formal eine weitere halbe Formeleinheit Tri-
methylzinnisonitril pro Molekiil abgegeben ( 1b ), worauf eine Oxidation
zu Fe;O3 und SnO, stattfindet, welches zuerst nanokristallin (1c) und
schlieflich kristallin (1d) vorliegt.

Im ersten Schritt von Raumtemperatur bis 120°C werden das ,Kristallwasser* (n=2)

und bereits eine Formeleinheit Trimethylzinnisonitril (Me3;SnNC) abgegeben. Das
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erste Intermediat hat die formale Zusammensetzung [(MesSn);Fe(CN);| (1a). Zwi-
schen 200°C und 240°C wird formal ein weiteres Molekiil Me3SnNC pro Formelein-
heit abgegeben, aus dem zum Teil schon SnO, entsteht, so dass das zweite Inter-
mediat die formale Zusammensetzung [(MesSn)Fe(CN)y| (1b) besitzt. Direkt in
Folge entsteht durch weitere Zersetzung eine rontgenamorphe Mischung aus nano-
kristallinem Fe,O3 und SnO, (1c). Dieser Schritt ist bei 300°C abgeschlossen. Bei
etwa 600°C findet Rekristallisation/Sinterung zu kristallinem a-Fe,O3 (Hamatit)
und SnO, (Cassiterit) (1d) statt, was an einem exothermen DTA-Signal bei 600°C
zu erkennen ist (Abb. 3.4).

Zur Identifizierung der Zersetzungsprodukte HoO und Me3SnNC (von Stufe 1 zu
la) bzw. MesSnNC (von Stufe 1a zu 1b) wurde eine Vorrichtung gebaut, in der
das Edukt 1 im Luftstrom auf die gewiinschte Temperatur erwdrmt und das Zerset-
zungsprodukt kondensiert wurde (s. Abb. 3.5). Mit Hilfe dieser Vorrichtung konnte

das Zersetzungsprodukt im Kondensationsrohr isoliert und néher untersucht werden.

Luftstrom

Kondensationsrohr
. Wasserstrahl-

J— vakuum
U Olbad

Magnetrithrstabchen

Kuahlfalle

Abb. 3.5: Skizze der Vorrichtung zur Isolierung von Me3SnNC aus der Thermolyse
von [(Me3Sn)4Fe(CN)g]. Das Edukt 1 wird im Olbad auf die gewiinschte
Temperatur (120°C fiir die erste Zersetzungsstufe, 220°C fiir die zweite
Zersetzungsstufe) gebracht. Das abgegebene Trimethylzinnisonitril wird
vom Luftstrom mitgerissen und kondensiert im Kondensationsrohr, aus
dem es leicht geborgen werden kann.

Das Intermediat la hat bei dieser Methode der Zersetzung die gleiche Zusammen-
setzung (elementaranalytisch und im IR) wie in der TG, jedoch offensichtlich eine
andere Kristallstruktur. Bei dieser Zersetzungsmethode weist das Intermediat la
ein nahezu identisches Rontgenpulverdiffraktogramm wie die Ausgangsverbindung
1 auf (Abb. 3.6). Bei der Thermolyse von 1 in der TG wird demgegeniiber ein deut-
lich unterschiedliches Rontgenpulverdiffraktogramm von 1la erhalten (Abb. 3.7).
Dieses Ergebnis ist reproduzierbar.

Dieser Unterschied ist eventuell auf die Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren: Bei

der Thermolyse von 1 in der TG wird das Intermediat 1a durch kurzes Heizen
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Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von 1 und 1a aus der
Thermolyse in der Zersetzungsapparatur. Die Peaklagen sind in beiden
Fillen identisch.
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Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von 1 und 1la aus der
Thermolyse in der TG. Die Peaklagen sind deutlich verdndert.
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zur Zieltemperatur von 120°C mit 10 K min~! isoliert. Hier ist das Edukt 1 ei-
nem Temperaturgradienten innerhalb der Probe ausgesetzt. Bei der Thermolyse im
Zersetzungsrohr wird das Edukt 1 mit einem kleineren Temperaturgradienten er-
wirmt und gleichzeitig mit Hilfe eines Magnetriihrstdbchens umgewilzt. Auf der
Zieltemperatur wurde die Probe drei Stunden gehalten. Dies fiihrt zu einer statisti-
schen Abgabe der Trimethylzinnisonitril-Einheiten, wogegen die Thermolyse in der
TG zu einer stiarkeren Abgabe am Rande der Probe fiihren konnte. Fiir diese Theo-
rie spricht, dass sich mit einer TG-Messung bei einer Heizrate von 0.5 K min~!
bis 120°C, gefolgt von einem Halten der Temperatur fiir drei Stunden bei 120°C
ebenfalls ein Rontgenpulverdiffraktogramm ergibt, welches dem der Verbindung 1
entspricht.

Das isolierte Me3SnNC wurde mit Hilfe von 'H- und *C-NMR-Spektroskopie sowie

Elementaranalyse (Tab. 3.3) identifiziert.

% C H N Sn
ber. 25.3 4.8 74 625
gef. 25.0 4.7 71 -

Tab. 3.3: Ergebnisse der Elementaranalyse von Me3SnCN.

Das IR des Me3SnNC (Abb. 3.8) zeigt auer bei 2159 cm™' eine nicht literatur-
bekannte5?** und nicht leicht zu erklirende Bande bei 2378 cm !. Diese kénnte
auf molekulares Trimethylzinncyanid (Me3SnCN) hinweisen. Die Schwingungsfre-
quenzen von organischen Cyaniden liegt im Bereich von 2260-2200 cm~!. Die von
Isonitrilen liegt im Bereich von 2165-2110 cm ™!, also um 35 bis 150 cm ™! zu héheren
Wellenzahlen verschoben.

Eine andere Interpretationsmoglichkeit der zweiten Bande bei 2378 cm™! ist die
Ausbildung einer Fermiresonanz. Dies ist beispielsweise bei Acetonitril bekannt.®
Interessant ist, dass bei der Thermolyse von Trimethylsulfonium-Cyanometallaten
auch Acetonitril entsteht, wobei bei den stabileren Metallcyaniden vorwiegend das
Methylisonitril entsteht. Die Gruppen um Gyéryova und Mohai®® haben festgestellt,
dass bei niedriger Zersetzungstemperatur vorwiegend iso-MeNC entsteht, wihrend
in einem Temperaturbereich, in dem das Cyanometallatanion schon selbst zersetzt
wird (fiir [Fe(CN)g|*~ um 200°C), normal- und iso-Methylcyanid in gleicher Weise
gebildet werden.

Die hier auftretende grofere Verschiebung der Schwingungsfrequenz um 219 cm™*
konnte darauf beruhen, dass hier kein organisches Cyanid/Isonitril vorliegt, son-
dern ein organometallisches, d.h. das Cyanid/Isonitril ist an eine MesSn-Gruppe
gebunden. Die Vermutung, dass die zweite Schwingungsbande im IR auf Cyanid
hinweist, wird durch Festkorper-NMR-Spektren unterstiitzt (Abb. 3.9). Hier sind im
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Abb. 3.8: IR-Spektrum von Me3sSnNC, gemessen in KBr. Die gekennzeichnete Ban-
de bei 2378 cm ™! (*) konnte auf ein Cyanid (Me3SnCN) hinweisen. Sie
ist in der Literatur nicht vermerkt.

13C-NMR neben den Methyl-Kohlenstoffen zwei unterschiedliche Cyanid-/Isonitril-
Kohlenstoffe zu erkennen und im "°Sn-NMR zwei verschiedene Zinn-Umgebungen.
Die hier dargestellten NMR-Spektren wurden bereits von A.K.Brimah interpre-
tiert,>” allerdings mit einem anderen Ergebnis, da die Peaks des zweiten Cyanid-
Kohlenstoffs bei 162.8 ppm und des zweiten Zinn-Atoms bei 125.2 ppm ignoriert
wurden.

Die beiden Zinn-Signale bei -143.9 ppm und +125.2 ppm im Festkorper-NMR weisen
auf zwei verschiedene Zinn-Spezies hin. Bei -143.9 ppm liegt in der Regel trigonal-
bipyramidal koordiniertes Zinn vor. Dies ist mit dem Strukturvorschlag von Schlem-
per®® gut in Einklang zu bringen (Abb. 3.10). Das zweite Signal bei +125.2 ppm
konnte auf tetraedrisches Zinn hinweisen, welches auf freies Trimethylzinncyanid
schlieffen lisst. Dieses konnte als Cyanid und/oder Isocyanid vorliegen. Hiermit lie-
fsen sich die zwei Banden im IR erkldren. Da das IR keine quantitative Bestimmung
zuldft, wiirden relativ geringe Mengen an Cyanid fiir die Bildung der zweiten Ban-
de ausreichen. Anhand des Festkérper-NMR-Spektrums ist zu erkennen, dass nur
geringe Mengen an tetraedrisch koordiniertem Zinn vorliegen.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm der Verbindung ist in Abbildung 3.11 mit dem
simulierten Diffraktogramm verglichen. Die fiir die Erstellung des simulierten Pul-
verdiffraktogrammes benotigten Kristalldaten sind der Veroffentlichung von Schlem-
per entnommen.?® Die unterschiedlichen Intensititen lassen sich eventuell mit einer

Vorzugsorientierung der Kristallite erklaren. Sowohl im gemessenen, als auch im si-
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(a) 13C-NMR. Bei 1.08 ppm liegen die drei Methylkohlenstoffe. Nicht bei 179.5 ppm, wie an-
hand der Grosse des Peaks vermutet werden kdnnte, sondern bei 135.5 ppm liegt ein Hauptpeak
(*]) (vermutlich Isonitril); Bei 162.8 ppm liegt ein weiterer Hauptpeak ([0]) (vermutlich von

Cyanid). Bei den anderen Peaks handelt es sich um Rotationsseitenbanden des Hauptpeaks
bei 135.5 ppm.
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(b) "9Sn-NMR. Bei -143.9 ppm ((x]) und 125.2 ppm ([0]) sind zwei verschiedene Zinn-
Umgebungen zu sehen. Bei den anderen markierten Peaks handelt es sich um Rotations-
seitenbanden der jeweiligen Hauptpeaks.

Abb. 3.9: Festkorper-NMR-Spektren von Me3SnNC. In beiden Spektren sind Hin-
weise auf das Vorhandensein von Cyanid und Isocyanid zu finden.
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Abb. 3.10: Struktur von Trimethylzinncyanid nach Schlemper.®® Die Cyanid-
Atome sind nicht n#dher definiert, sondern nur mit X’ bezeichnet, da
sie Rontgenographisch nicht zu unterscheiden sind.

mulierten Pulverdiffraktogramm tauchen Peaks auf, die sich nicht zuordnen lassen.

Diese sind in Abbildung 3.11 mit einem * gekennzeichnet.
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Abb. 3.11: Rontgenpulverdiffraktogramm, berechnet fiir Me3SnNC anhand der
Daten von Schlemper®® verglichen mit dem Réntgenpulverdiffrakto-
gramm fiir das gefundene Produkt. Die Unterschiede lassen sich eventu-
ell mit einer Vorzugsorientierung der Kristallite erkldren. Die Peaks, die
sich im gemessenen Diffraktogramm und simulierten Diffraktogramm
jeweils nicht zuordnen lassen sind mit einem * gekennzeichnet.
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Auch im Massenspektrum (Abb. 3.12) erscheinen Fragmente, deren Massen sich

recht gut zuordnen lassen (Tab. 3.4). Im Massenspektrum ist kein Peak fiir das

Molekiilion zu finden (m/z = 191). Dies weist darauf hin, dass das Trimethylzinni-

sonitril nicht isoliert vorliegt, sondern ein Polymer bildet. Auch das Auftreten der

Fragmente mit den Massen m/z > 201 unterstiitzt die These, dass das Trimethylz-

innisonitril als Polymer vorliegt.

SCAN GRAPH. Flagging=M/z.
% _Scan 5-0:27. Entries=752. 100% Int.=50876.
age 40/

162.“

1 3{5.0

120.0
581 AR
oo

10.0 200.9

0 50 100 150 200

3289
2
263.4 278.3 3184 355.8 376.4

250 300 350 Wz

Abb. 3.12: Massenspektrum des Me3SnNC, aufgenommen mit Elektronenstoss-
Ionisation (EI). Die Zuordnung der Massen erfolgt in Tabelle 3.4.

Masse Zugeordnetes Fragment Masse Zugeordnetes Fragment

40  [Argon|™ aus der Luft 165*  [Me3Sn|*

41  [MeCN]* 167 [MeySnOH|*

58 [MeCN + H,O]* 177 [Me3Sn + C|*

69 [MGCN + CQH4]+ 185* [CHQSD(NC)2]+

83  [(MeCN)y]* 201*  [MeoSn(CH,)CNC]*

95  [(MeCN)y + C]* 231*  [MeCNSnMe3zNC]*

110 [(MeCN), + HCN|* 263* [MeCNSnMesNC + Oy *
120*  [Sno|* 278*  [MeCNSnMesNC + Oy + CHj) ™"
135*  [MeSn|* 328*  [(MesgSn)y]™

148* [MeQSn]+ 355* [(MG3SH)QNC]+

Tab. 3.4: Zuordnung der Massen der Bruchstiicke im Massenspektrum von
Me3zSnNC. Die mit * gekennzeichneten Massen sind die Massen, die
120Sn enthalten. Die hiufigsten Isotope des Zinn sind '?°Sn (32.4%), ''8Sn

(24.3%) und ''®Sn (14.7%).
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Die vollstindige Thermolyse von 1 an Luft fiihrt bei einem Gesamtmassenverlust
von 45 Gewichtsprozent zu einem Produkt der Zusammensetzung von 0.5 Fey,Os
und 2.8 SnO,, wenn man davon ausgeht, dass kein Eisen bei der Reaktion verloren
gegangen ist.

Aus den Ergebnissen der Thermoanalyse zeigte sich, dass der Wassergehalt von 1
nicht exakt bestimmt werden kann. Er variierte von Probe zu Probe. Zur Auswertung
der Daten aus der thermogravimetrischen Analyse wurde ein Dihydrat angenommen,
welches am besten den Elementaranalysen entspricht.

Anhand der IR-spektroskopischen Daten ist zu erkennen, dass die Verbindungen
1-1b Cyanid-verbriickte Eisen-Zentren und Me3Sn-Einheiten besitzen (Abb. 3.13).
Die grundlegende strukturelle Beschaffenheit des Gitters von 1 scheint in 1b
noch erhalten zu sein, wie es an dem hohen Grad der Ahnlichkeit der IR-Spektren
zu erkennen ist: Die Hauptbanden fiir MesSn sind bei 2998/2920 ¢cm ! (CH-
Valenzschwingung), 1404 cm™" (CHz-Deformationsschwingung) und bei 788 ¢m™
(C-H-Pendel-Schwingung). Es ist jedoch eine Verdnderung der C= N-Schwingung
zu beobachten: An der linken Flanke der Cyanid-Schwingung bei 2078-2044 cm ™ ist

in la eine schwache Bande bei 2134 cm ™! sichtbar, was fiir Fe'!

-gebundenes Cyanid
typisch ist.5® Offensichtlich hat zu einem kleinen Teil eine Oxidation stattgefunden.
Interessanterweise verschwindet die Bande im néchsten Zersetzungsschritt wieder,

II1 -1

was dafiir spricht, dass kein Fe'"' mehr vorhanden ist. Dafiir wird bei 2193 cm

eine neue Bande sichtbar, die auf eine N-gebundene Cyano-Gruppe hindeutet.® Das

H_Bande ist mit einer Reduktion des Eisens zu erkliren. Die

Verschwinden der Fe
Elektronen fiir diesen Vorgang stammen vermutlich aus der teilweisen Oxidation
des Trimethylzinn, die beobachtet wird (s.unten). Das N-gebundene Cyanid ist
mit dem Auftreten einer Berliner-Blau-dhnlichen Fe-NC-Fe-Bindung zu erkléiren
(s. ebenfalls unten). Die rein anorganischen Phasen 1c und 1d zeigen keinerlei
charakteristische IR-Banden. Daraus kann geschlossen werden, dass die gesamten

organischen Bestandteile ab der dritten Zerstzungsstufe entfernt sind.
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Abb. 3.13: IR-Daten der Zwischenprodukte 1-1d. Die sehr intensiven v(CN)-
Banden wurden in (a) zur besseren Ubersicht abgeschnitten und in (b)
vergrofiert dargestellt. Der Erhalt des organometallischen Gitters ist in
la und 1b gut zu erkennen.

Fiir die EXAFS-Untersuchungen der Eisen K-Kante der ersten Zersetzungsstufe la
wurden die Verfeinerungsparameter von 1 als Startwerte verwendet. Die Koordi-
nationszahlen des Eisens wurden freigegeben, da pro Formeleinheit stochiometrisch
ein Me3sSnCN abgespalten wurde. Da in EXAFS-Berechnungen die Koordinations-
zahl N und der Debye-Waller-Faktor stark korreliert sind, wurden die drei Debye-
Waller-Faktoren auf den Verfeinerungswerten von 1 festgehalten und sowohl die
Koordinationszahl, als auch die Entfernung der Schalen freigegeben. N(C) wurde
N(N) gleichgesetzt, da es unwahrscheinlich ist, dass die C=N-Bindung bei dieser
moderaten Temperatur aufgebrochen wird. Diese Koordinationszahl wird im folgen-
den als N(CN) bezeichnet. Unter diesen Bedingungen wurden Koordinationszahlen
von N(CN)=5.0 und N(Sn)=4.8 gefunden. Die nichste Zersetzungsstufe 1b ist
rontgenamorph, besitzt aber noch ein organometallisches Netzwerk. Hier wurden
als Koordinationszahlen N(CN)=4.2 und N(Sn)=4.2 gefunden (Tab. 3.5). Das be-
deutet, dass noch immer jedes Cyanid mit Zinn verkniipft ist.

Die EXAFS-Daten der Zinn K-Kante deuten auf das Vorhandensein von SnQO,
hin (s.u.). Die dritte und vierte Zersetzungsstufe konnten beide an einen Eisen(III)-
oxid-Standard angepasst werden (Tabelle 3.6). 1c ist rontgenamorph, was auf ei-
ne geringe Fernordnung schliefen ldsst. Dies wird durch die EXAFS-Funktionen
(Abb. 3.14(a) und Abb. 3.14(b)) bestétigt (s.u.).
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1 la 1b
Schale £y SF Ly oF L N ofF
Fe-6 C 1.8  1.88 6 39 192 50 3.9 180 42 27
Fe-6 N 305 306 6 58 305 5.0 58  3.06 42 4.6
Fe-6Sn 501 526 6 50 504 48 50 496 42 20

Tab. 3.5: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Fe K-Kante fiir die Verbin-
dungen 1 bis 1b. Die unterstrichenen Werte fiir N(N) bei 1a und 1b
wurden in feste Relation zu N(C) gesetzt. Die anderen unterstrichenen
Werte wurden konstant gehalten. Zum Vergleich sind die Absténde aus
den Daten der Einkristallanalyse von 1 mit angegeben.

2K -

—

[FT( (k)K))

Abb. 3.14: Ergebnisse der EXAFS-Messungen an der Fe K-Kante fiir 1 bis 1d.

(a) EXAFS-Funktion x(k) - k3. (b) Fourier-Transformierte.

Fiir beide Stufen wurden die Koordinationszahlen der ersten sieben Schalen mit den

kristallographischen Daten verkniipft. Dies geschieht, da nicht zu erwarten ist, dass

eine andere Koordination als in a-FeoO3 vorliegt. Die Verhiltnisse der Schalen zu-

einander sind somit festgeschrieben, die Koordinationszahl der ersten Schale wurde

jedoch freigegeben. So wurde die Koordinationszahl der zweiten Schale (Fe-4Fe) zu
der ersten Schale (Fe-60) in Relation gesetzt: N(Fe-4Fe)/N(Fe-60)=4/6. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 3.7 angegeben. Die Ergebnisse fiir 1¢ und 1d konnen wie

folgt zusammengefasst werden: Alle sieben Schalen konnen angepasst werden und



Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoferrat(II) [(Me3;Sn),Fe(CN)s] 29

stehen in guter Ubereinstimmung mit den kristallographischen Daten. Daraus kann
geschlossen werden, dass in beiden Fillen a-Fe,O3 (Hématit) vorliegt.

Die Debye-Waller-Faktoren sind fiir die amorphe Phase 1c in der Regel héher
und die Koordinationszahlen niedriger als fiir die kristalline Phase 1d. Dies unter-
streicht die niedrige Fernordnung in 1c. Innerhalb der Mdoglichkeiten der EXAFS-
Spektroskopie ist der Wert von N(Fe-O)—4.3 gegeniiber dem kristallographischen
Wert N(Fe-O)=6 akzeptabel. Der kleinere Wert fiir 1¢ kann durch Unordnung er-
klart werden. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den Resultaten iiberein, die fiir

in mesopordsem Silikat generiertem, nanokristallinem Himatit gefunden wurden®!

(Tabelle 3.6).

1c (300°C) 1d (1000°C)

Schale ~ fist) E N ZIF F N ZF
Fe-6 O 196.2.08 194 33 55 196 43 83
Fe-4 Fe 2.88.2.96  3.02 2.2 20 294 2.8 46

Fe-3 Fe 3.36 3.37 1.7 9.7 338 2.1 1.1
Fe-6 Fe 3.69 - - - 3.70 43 10
Fe-6 Fe 5.02 - - - 29.09 43 86
Fe-6 Fe 5.41 - - - 0.46 43 14

Tab. 3.6: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Fe K-Kante fiir die Verbin-
dungen 1c (nanokristallines Fe;O3) und 1d (kristallines Fe,O3). Die
unterstrichenen Werte wurden in feste Relation zu N(O) gesetzt. Zum
Vergleich sind die kristallographischen Abstinde des a-Fe,O3 mit ange-
geben.%!

Es wurden auch Untersuchungen an der Zinn K-Kante durchgefiihrt (Abb. 3.15). Fiir
die Anpassung der ersten Zwischenstufe 1a wurde die Koordinationszahl der ersten
Schale (Methyl-Kohlenstoff) auf drei festgelegt, da ein Bruch der Bindung Sn-C bei
dieser Temperatur wohl ausgeschlossen werden kann. Der Debye-Waller-Faktor fiir
die hoheren Schalen wurde festgehalten. Des Weiteren wurden die Koordinations-
zahlen fiir Stickstoff, Kohlenstoff und Eisen fiir die verbriickenden Cyano-Gruppen
gleichgesetzt. Die Ergebnisse der EXAFS-Berechnungen (Tabelle 3.7) zeigen, dass
die Anzahl terminaler Zinn-Atome abgenommen hat. Dies ist daran zu erkennen,
dass die Koordinationszahl des Zinns von 1.5 (zwei verbriickende Zinn-Atome, die
zweifach koordiniert sind und zwei terminale Zinn-Atome, die nur ein Koordinations-
partner besitzen: 22421 = 1.5) zuniichst auf 1.8 (zwei verbriickende Zinn-Atome und
eine terminales Zinn-Atom: 2231 = 1.7) in der ersten Zersetzungsstufe und schlief-
lich 2.1 (zwei verbriickende Zinn-Atome und kein terminales Zinn-Atom: % =2)
in der zweiten Zersetzungsstufe zugenommen hat. Dies bedeutet, dass das abgege-
bene Me3SnNC aus terminalen Me3zSn-Gruppen entstanden ist. Dies wird durch

die gleichzeitige Abnahme der Koordinationszahl des Eisens von 6 zu 4.2 gestiitzt
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(Tab. 3.5).

-
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Abb. 3.15: Ergebnisse der EXAFS-Messungen an der Sn K-Kante fiir 1 bis 1d.
(a) EXAFS-Funktion x(k). (b) Fourier-Transformierte.

1 la
Schale Blkgiot.) PN A £ N =IF
Sn-3 C 2.10 217 3 6.3 213 3 3.3
Sn-1.5 N 2.35 2.28 15 13 217 1.8 13
Sn-1.5C  3.30 329 15 13 3.26 1.8 16
Sn-1.5 Fe  5.01 487 15 36 532 1.8 70

Tab. 3.7: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Sn K-Kante fiir die Verbin-
dungen 1 und la. Die unterstrichenen Werte wurden konstant gehalten
bzw. im Falle von 1a in feste Relation zu dem nichsten oberen, nicht
unterstrichenen Wert gesetzt. Zum Vergleich sind die Absténde aus der
Einkristallmessung von 1 mit angegeben.®®

Im Fall der zweiten Zersetzungsstufe 1b sind bereits Spuren von nanokristallinem
Zinndioxid in den EXAFS-Spektren sichtbar. Daher wurden die ersten drei Scha-
len von SnO, mit angepasst, um die Struktur der Verbindung 1b zu untersuchen.
Die Parameter der Schalen fiir das organometallische Netzwerk wurden freigegeben,
abgesehen von der Bedingung, dass N(C)=N(N) gesetzt wurde.
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Da die Anzahl der Cyanogruppen weiter abgenommen hat, waren nur noch drei
Schalen im Fit stabil (Tabelle 3.8). Wihrend des EXAFS-Fits wurde die Koordi-
nationszahl fiir die Schalen des Zinndioxid auf die kristallographischen Verhiltnisse
festgesetzt: 6 O:2 Sn:8 Sn. Das Ergebnis zeigt, dass trotz der teilweisen Sauerstoff-
aufnahme des Zinns die grundsétzliche Struktur des Polymers vorhanden ist. Auf-
grund der Koordinationszahl fiir SnOs (1.6 in 1b gegeniiber ~ 6 in 1c und 1d)
kann abgeschitzt werden, dass etwa 1/4 der Zinn-Atome in SnO, und 3/4 der Zinn-
Atome in MesSn-Einheiten gebunden sind. Durch die Oxidation des Trimethylzinns
zu dem hier entstandenen SnO, und weiterer, nicht detektierbarer Produkte (aus
dem Cyanid und Methyl) lisst sich die oben erwiihnte Reduktion des Fe'! zu Fel
erkléren.

Zusammen mit dem Massenverlust aus der TG ergibt sich fiir 1b eine Zusammenset-
zung von (Me3Sn)sFe(CN), + 0.66 SnO,, was mit den Daten der Elementaranalyse
gut iibereinstimmt (Tabelle 3.12).

1b SnoO,
Schale ~ figet) T ET N oTE Schale fHigst) T E TN P
Sn-3 C 210 212 3 5.1 Sn60 206 207 16 5.9

Sn-1.5 N 235 223 19 6.0 Sn-2 Sn 3.18 331 0.6 4.1
Sn-1.5C 330 337 19 13 Sn-8 Sn - 3.71 3.70 2.2 19

Tab. 3.8: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Sn K-Kante fiir die Verbin-
dung 1b (unter Beriicksichtigung des Vorhandenseins von SnQO,). Die
unterstrichenen Werte wurden konstant gehalten bzw. in feste Relation
zu dem néchsten oberen, nicht unterstrichenen Wert gesetzt. Zum Ver-
gleich sind die Abstéinde aus der Einkristallmesung®® bzw. die kristallo-
graphischen Abstinde im Zinndioxid%? mit angegeben.

Das néchste Zwischenprodukt 1c besteht aus nanokristallinem SnOs und nanokris-
tallinem FeyOj3 (s.0.). Es ist vollig rontgenamorph, aber die EXAFS-Daten zeigen
deutlich die Anwesenheit von SnO,. Die Ergebnisse sind zusammen mit denen des
Endprodukts 1d in Tabelle 3.9 dargestellt. Fiir 1¢ wurden die Koordinationszahlen
fiir die hoheren Schalen relativ zu den kristallographischen Daten (8:4:8:8) festge-
setzt: Sn-8 Sn, Sn-4 Sn, Sn-8 Sn und Sn-8 Sn. Fiir 1d (kristallines SnOy) wurde die
Koordinationszahlen auf das Verhéltnis 6:2:8:4:8:8 festgelegt.
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1c 1d
R(krist.) R 2.108 R 2.10%
Schale === x N ° 12 x N € 2

Sn-6 O 2.06 205 6.4 48 206 6.1 24
Sn-2 Sn 3.18 3.23 1.3 5.9 3.21 2.0 26
Sn-8 Sn  3.71 3.74 28 10 3.7 81 4.3

Sn-4 Sn  4.74 477 14 13 446 4.1 4.1
Sn-8 Sn  5.71 547 2.8 26 570 81 11
Sn-8Sn  5.83 570 2.8 14 6.02 8.1 47

Tab. 3.9: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Sn K-Kante fiir die Verbin-
dungen 1c und 1d (SnOs,). Die unterstrichenen Werte wurden in fester
Relation zu dem néchsten oberen, nicht unterstrichenen Wert gesetzt.
Zum Vergleich sind unter R(krist.) die berechneten réntgenographischen
Absténde des Zinndioxids angegeben.®?

Das Reaktionsschema der Thermolyse von 1 ist in Schema 3.1 als Ubersicht darge-
stellt.

[(Me,ySn),Fe(CN), - n H,O] 1
v
120°C

l\ MesSnNC, n H,O

[(Me,;Sn),Fe(CN).] 1a
\
240°C
\F 0.34 Me3SnNC

[(Me,Sn),Fe(CN),| (amorph) 1b Sn-Bilanz: 3

+ 0.66 SnO, (nanokristallin)
v
30(3°C
0.5 F6203 + 2.8 SHOQ 1c

(nanokristallin)

v
100\LOOC
0.5 F6203 + 2.8 SDOQ 1d

(kristallin)

Schema 3.1: Ubersicht der Zersetzung von 1 an Luft.
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Wiéhrend der Thermolyse werden insgesamt zwei Formeleinheiten Me3SnNC ab-
geben, woraus gefolgert werden kann, dass dieses eine sehr gute Abgangsgruppe
ist, dhnlich den Me3SiX-Gruppen, die als Abgangsgruppen in der Synthese von

63,64 Dies wird auch durch eine Verschiebung des

Nanoclustern verwendet werden.
Eisen-Signals der Verbindung 1 im Mokbauerspektrum gegeniiber der des Signals
von Ky[Fe(CN)g| unterstiitzt. Diese weist auf eine hohere Elektronendichte im
Eisen bei der Verbindung 1 hin: K4Fe(CN)g liegt bei 0.225 mm/s, das Polymer 1
liegt bei 0.155 mm/s bezogen auf Natriumprussid.®® Die Ergebnisse der EXAFS-
Untersuchungen legen nahe, dass zuerst die terminalen Trimethylzinn-Einheiten
abgegeben werden: die mittlere Koordinationszahl des Zinns fiir Cyanid steigt, d.h.
die Zahl der verbriickenden Me3Sn-Einheiten nimmt zu. Im weiteren Verlauf werden
Fe-CN-Sn-NC-Fe-Einheiten durch Fe-CN-Fe-Einheiten ersetzt, was an der wachsen-
den Koordinationszahl des Eisen mit Zinn in den EXAFS-Daten erkannt werden
kann. Dies wird durch das Auftauchen einer (Fe-)NC-Schwingung im IR gestiitzt.
Das Gitter kann den Verlust einer Me3SnNC-Einheit noch ohne nennenswerten Ver-
lust der Kristallinitiat verkraften (1a ist im XRD noch kristallin; siehe Abb. 3.16),
wohingegen der Verlust weiterer Me3SnNC-Einheiten zum Zusammenbruch der
Fernordnung fiihrt: die Verbindung wird rontgenamorph.

Oberhalb von etwa 250°C ist das Cyanid-verbriickte Netzwerk nicht mehr stabil
und bricht zusammen, was schlieflich mit Sauerstoffaufnahme einhergeht. Als ers-
tes wird iiberschiissiges Zinn zu nanokristallinem SnO; umgewandelt, wihrend das
organometallische Polymer noch vorhanden ist (1b).

Diese Aussage ist dadurch gestiitzt, dass FeoO3 mit Hilfe von EXAFS erst gefunden
werden kann, nachdem die Cyanid-Liganden vollstindig entfernt sind. Die Oxide
des Eisens und Zinns bilden sich ab etwa 300°C nur nahgeordnet in nanokristalliner
Form, da ihnen die Aktivierungsenergie zur Ausbildung kristalliner Strukturen fehlt.
Dies deutet darauf hin, dass es sich bei der Reaktion um eine Festkorperreaktion
unter sehr milden Bedingungen handelt, da sich sonst keine Nanokristalle bilden

wiirden.

3.1.2 Thermolyse unter inerter und reduzierender Atmo-
sphare

Die Thermolyse von 1 wurde auch unter inerter (Argon) bzw. reduzierender (For-
miergas, 5% Hs in Ny) Atmosphére durchgefiihrt. Hier wurden andere Reaktions-
produkte als an Luft gefunden (Tabelle 3.11). Unter Argon und Formiergas wurde
— vereinfacht betrachtet — eine zweistufige Zersetzung beobachtet (Abb. 3.17).

Der Kurvenverlauf der Thermogravimetrie ist fiir die Zersetzung unter Formiergas
und Argon identisch. Hier ist der Massenverlust anfangs geringer als bei der Thermo-

lyse an Luft, was darauf zuriickzufiihren ist, dass in der ersten Stufe nur eine halbe
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Abb. 3.16: Rontgenpulverdiffraktogramme der Komponenten 1-1d. Die markier-
ten Reflexe sind SnO; (*) und a-Fe;O3 (0) zuzuordnen.
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Abb. 3.17: TG-DTA der Thermolyse von 1 unter Hy /Ny (5:95): Die Thermolyse
erfolgt in endothermen Reaktionen. Im ersten Schritt (bis 120°C) wird
Trimethylzinnisonitril abgegeben ( 1e). Zwischen 250°C und 550°C fin-
det die endgiiltige Zersetzung statt, wobei auch hier die Produkte erst
amorph (1f) und spéter kristallin vorliegen (1g).
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Formeleinheit Me3SnNC pro Molekiil abgegeben wird. Dies steht in guter Uber-
einstimmung mit den elementaranalytischen Daten (Tab. 3.12). Auch hier bleibt
nach Abgabe des Me3SnNC die urspriingliche Struktur noch erhalten. Im folgenden
bricht das Gitter zusammen, wie in der Ubersicht der Réntgenpulverdiffraktogram-
me (Abb. 3.18) und im IR (Abb. 3.19) deutlich zu erkennen ist, und es bilden sich
als Endprodukte in beiden Fillen FeSny, FesSnC, elementares Zinn sowie réntgen-
amorpher Kohlenstoff (1g); alle Endprodukte auer dem elementarem Kohlenstoff
wurden mit Hilfe von XRD identifiziert (Abb. 3.18). Auf elementaren Kohlenstoff
wurde angesichts des grofen Kohlenstoff-Uberschusses in den elementaranalytischen
Daten zuriickgeschlossen.

Der klassische Weg zur Darstellung dieser Endprodukte geht von Mischungen der
Metalle aus. FeSn, kann aus Zinn-reichen Eisen/Zinn-Schmelzen durch Kristallisa-
tion%57 oder durch Diffusion an einer Metall-Metall-Grenzschicht bei 300-600°C
iiber mehrere Tage®® gewonnen werden. Der Eisen-Zinn-Kohlenstoff-Perowskit
Fe3SnC (= SnCFe3 ~ CaTiOj) hat eine interessante Struktur mit oktaedrisch
koordiniertem Kohlenstoff (B-Position), verbriickenden Eisen-Atomen und kubisch
koordiniertem Zinn (A-Position). Diese ferromagnetische Verbindung (T¢=220°C)
wurde erstmals von Stadelmaier und Huetter durch induktives Schmelzen aus den
Elementen bei 1050°C dargestellt.%® Die fiir die Darstellung der gefundenen Kompo-
nenten auf konventionellem Wege nétigen Temperaturen und Reaktionszeiten sind
deutlich hoher bzw. langer als durch die Thermolyse des [(MesSn),Fe(CN)g].

Im IR-Spektrum ist auch bei der Verbindung le eine Bande bei 2128 cm™' zu

erkennen, die auf das Vorhandensein von Fe!ll

-gebundenem Cyanid hinweist. Die
EXAFS-Untersuchungen zeigen fiir 1le an der Eisen K-Kante eine Koordinations-
zahl von N(CN)=5.4 und N(Sn)=5.2. An der Zinn K-Kante ergibt sich eine Koor-
dinationszahl von N(NC)=1.8 (s.Tab. 3.10). Dies deutet darauf hin, dass auch hier

zunichst eine terminale Trimethylzinn-Einheit abgespalten wird.

Fe K-Kante Sn K-Kante
Schale £ N 3% Schale x N
Fe-6 C 191 54 27 Sn-3 C 2.07 3 9.7
Fe-6 N 3.08 54 5.1 Sn-1.5 N 2.28 1.8 9.8
Fe-6 Sn 494 5.2 15 Sn-1.5 C 3.10 1.8 3.1
Sn-1.5 Fe 5.10 1.8 2.7

Tab. 3.10: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Fe K-Kante und der Sn
K-Kante fiir die Verbindung 1le. Die unterstrichenen Werte wurden
konstant gehalten bzw. in feste Relation zu dem n#chsten oberen, nicht
unterstrichenen Wert gesetzt.

Es ergibt sich unter Argon und Hy/Ny das in Schema 3.2 dargestellte Reaktions-

schema.
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Abb. 3.18: Rontgenpulverdiffraktogramme  der =~ Thermolyseprodukte  von
[(MegSn) Fe(CN)g| unter Argon-Atmosphére. Der Verlust der kristalli-
nen Struktur nach der ersten Zersetzungsstufe ist deutlich zu erkennen.
Gekennzeichnet sind die Reflexe fiir Fe3SnC (x), Sn (y) und FeSn, (z).
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Abb. 3.19: IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von 1 nach Erhitzen auf 1000°C
unter Argon-Atmosphére. Die sehr intensiven v(CN)-Banden wurden
in (a) zur besseren Ubersicht abgeschnitten und in (b) vergréfert dar-

gestellt.

Argon

[(MeySn),Fe(CN), - n H,O| 1

v
120°C

)

[(Me3Sn), ;Fe(CN); 5] 1e
308°C
(amorlih) 1f
100¢0°C
0.3 Fe;;SnCh— (FeSn,)

+1.14 Sn + 1.57 C1g

H2/N,

[(MezSn),Fe(CN), - n H,O] 1
v
120°C

0.5 Me3SnNC, n H,O {

[(Me3Sn), ;Fe(CN); 5] 1e
1500
(amorlih) 1f
100¢0°C
0.3 Fe:;San(—i- (FeSn,)

+2.035n +48Cl1g

Schema 3.2: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 1 unter inerter (Argon)
und reduzierender (Hy/Ny) Atmosphére.
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3.1.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Re-
aktionsbedingungen

Fahrt man mit der TG ein Temperaturprogramm geméfs Abbildung 3.20 durch, so
erhilt man je nach Reaktionsbedingungen einen zusétzlichen Massenverlust (Reduk-
tion der Thermolyseprodukte, die unter oxidativen Bedingungen erhalten wurden)
oder eine erneute Massenzunahme (Oxidation der Thermolyseprodukte unter re-
duktiven/inerten Bedingungen). Die Reaktion erfolgt hierbei im ersten Fall unter
zwischenzeitlicher Isolierung der Reaktionsendprodukte der Thermolyse unter oxi-
dativen Bedingungen, da hier ein kompletter Austausch der Atmosphére fiir den
zweiten Teil der Untersuchung notwendig ist. Im zweiten Teil (Oxidation der unter
inerten Bedingungen erhaltenen Thermolyseprodukte) ist dies nicht zwingend erfor-
derlich, da die Oxidationskraft des Sauerstoffs grofs genug ist.

Im ersten Fall wurde daher in der Abkiihlphase nach der Thermolyse unter inerter
Atmosphére unterhalb 200°C das Spiilgas von Argon zu Druckluft gewechselt, ohne
die Probe aus der Thermowaage zu entfernen.

1000 ' T T T T T T T T T T T
800 - N
@) 600 |- N
o
~
S
o
o= 400 - .
S
D)
2 e
= oxidative bzw. reduktive bzw.
L 200 . . . —
—~ reduktive oxidative
Atmosphére Atmosphére
0 1 | 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360

Zeit/ min —

Abb. 3.20: Temperaturprogramm einer Thermolyse zunichst an Luft und an-
schliessend unter Hy /No.

Bei der Thermolyse der Reaktionsprodukte 1d unter reduzierender Atmosphére
erhilt man einen zusétzlichen Massenverlust von 23.4% (Abb. 3.21). Da das entste-
hende Produkt eine Metallkugel war, wurde diese bei einem Druck von 12 t gepresst
und dann rontgenographisch untersucht. Das Thermolyseprodukt besteht aus FeSny
und elementarem Zinn (Abb. 3.23). Das Entstehen der Phase FeSn, ist gut an dem
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C H N Fe  Sn

1

gefunden 239 43 93 63 527
ber. fiir [(MesSn),Fe(CN)g - 2 HyO] 239 44 93 6.2 526
120°C 1a (Luft)

gefunden 244 42 96 6.4 559
ber. fiir [(MesSn)3;Fe(CN)s] 24.8 40 10.3 82 526
120°C 1e (Argon)

gefunden 243 41 95 6.3 528
ber. fiir [(Megsn)35Fe(CN)55] 249 4.1 9.9 7.2 53.8
120°C 1e (HQ/NQ)

gefunden 24.7 41 95 - -
ber. fiir [(Me3Sn)35Fe(CN)55] 249 4.1 9.9 7.2 53.8
240°C 1b (Luft)

gefunden 19.7 33 89 6.6 554

ber. fiir [(MesSn)oFe(CN),4] + 0.66 SnO, 20.5 3.1 9.5 9.5 53.8
300°C 1c (Luft)

gefunden 0.8 04 09 11.6 60.5
ber. fiir 0.5 Fe;O3-+2.8 SnO, 0 0 0 11.1 66.2
450°C 1f (inert)

gefunden 88 0.2 0.7 215 67.3
ber. fiir 0.33 Fe3SnC + (FeSn,) 90 O 0 220 69.0

+1.14 Sn + 157 C

600°C 1f (reduktiv)

gefunden 10.1 0.1 04 - -
ber. fiir 0.33 Fe3SnC + (FeSn,) 121 0 0 281 598
+2.03Sn +4.8C

1000°C 1d (Luft)

gefunden 0.3 02 01 135 61.0
ber. fiir 0.5 Fe;O3+2.8 SnOy 0 0 0 11.1 66.2
1000°C 1g (inert)

gefunden 82 0.1 06 21.6 67.7
ber. fiir 0.33 Fe3SnC + (FeSn,) 90 0 0 220 69.0

+1.14 Sn + 1.57 C

1000°C 1g (reduktiv)

gefunden 99 0.2 01 274 64.7
ber. fiir 0.33 FesSnC + (FeSns) 121 0 0 281 598
+2.03Sn +4.8C

Tab. 3.12: Elementaranalyse von [(Me3Sn)4Fe(CN)g-2 HoO] 1 und seinen Zwi-
schenstufen wihrend der Zersetzung zu Fe;O3/SnOy (Thermolyse unter
Luft-Atmosphére) bzw. FeySn, FesSnC, Sn und C (Thermolyse unter
inerter /reduzierender Atmosphére).



42 Tetrakis- (trimethylzinn)-hexacyanoferrat(II) [(Me;Sn),Fe(CN)g]

] 160
] 150
] 140
1130
] 120
110
] 100
] 90
] 80
] 70
] 60
] 50
40
130
] 20
] 10
Jo
]-10
4 -20

<« Massenverlust / %
0 / ISNJIOAUISSBIA

e

T S P R ST S ST SR T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

oxidative Atmosphére| reduktive Atmosphére
Temperatur / °C~ —

Abb. 3.21: TG-Kurve der Thermolyse von 1 zunichst an Luft und anschliessend
unter Hy /No. Das unter oxidativer Atmosphére erhaltene Gemisch aus
Fe;O3 und SnO, wird reduziert. Die linke %-Skala gilt fiir die Ther-
molyse unter oxidativer Atmosphére, die rechte Skala fiir die reduktive
Atmosphire. Die Probe wurde zwischenzeitlich isoliert, daher ist der
Massenverlust fiir die Thermolyse unter reduzierender Atmosphére auf
die eingesetzte Masse an 1d bezogen.
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Phasendiagramm (Abb. 3.22) zu erkldren: Es liegt hier ein Zinn-Gehalt von 84 At-%
vor (berechnet aus den Massenverlusten unter der Annahme, dass das Eisen quan-
titativ erhalten bleibt).
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Abb. 3.22: Phasendiagramm von Eisen und Zinn.?®

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass die Probe unterschied-
liche Morphologien aufweist (Abb. 3.24). Es gibt Bereiche, die gemif EDX-
Untersuchungen im Verhéltnis mehr Eisen als Zinn aufweisen (Abb. 3.24(c)
und 3.24(e)) und Bereiche, die im Verhéltnis weniger Eisen als Zinn aufweisen
(Abb. 3.24(d) und 3.24(f)).

Unter der Annahme, dass das Eisen wihrend aller Reaktionen quantitativ vorhan-
den bleibt, ergibt sich nach Schema 3.3 ein erwarteter Massenverlust von 50% in
oxidativer und 23% in reduzierender Atmosphire. Gefunden werden in oxidativer
Atmosphéire 49% und in reduzierender Atmosphire 23%.

Werden die Produkte der Thermolyse von 1 unter inerten Bedingungen in oxi-
dativer Atmosphire aufgeheizt, so tritt eine Massenzunahme ein (Abb. 3.25). Es
entstehen Fe,O3 und SnO, (1g), wie aus Abbildung 3.26 hervorgeht. Unter der
Annahme, dass das Eisen wihrend der Reaktion quantitativ erhalten bleibt, ergibt
sich ein Gesamtmassenverlust wiahrend der Reaktion von 60.9%. Dies stimmt mit
dem gefundenen Wert von 53.3% recht gut iiberein. Da die Probe hier nicht isoliert

wurde, ist dieser Massenverlust auf die Ausgangsverbindung 1 bezogen.
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Abb. 3.23: Rontgenpulverdiffraktogramm von 1h. Die markierten Reflexe sind
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Sn (*) und FeSny (0) zuzuordnen.

40

%

1
gef.
ber.

ox.

-49.1%
-49.9%

0.5 FGQOg + 2.5 SDOQ

red,

—
-23.4%
-22.8%

FeSny + 0.5 Sn

Schema 3.3: Ergebnisse der Thermolyse von 1 an Luft und anschliefende
Thermolyse unter Hy/No. Angegeben sind die fiir den jeweiligen
Schritt berechneten und gefundenen Massenverluste. Die pro-
zentualen Massenidnderungen fiir die zweite Thermolyse bezie-
hen sich auf die Masse des Produktes der ersten Thermolyse.
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Abb. 3.24: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Reaktionsproduktes der
Thermolyse von 1 zunéchst an Luft und nachfolgend unter Hjy/Ns.
(a) Gesamtiibersicht mit (b) EDX-Spektrum; (c¢) VergroRerter Aus-
schnitt eines Bereiches mit rauher Oberfliche mit (e) EDX-Spektrum;
(d) VergroRerter Ausschnitt eines Bereiches mit nadelférmigem Aus-
sehen mit (f) EDX-Spektrum. Der Bereich mit der rauhen Oberfliche
enthilt deutlich mehr Eisen, der Bereich mit dem nadelférmigen Aus-
sehen enthilt mehr Zinn.
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Abb. 3.25: TG-Kurve der Thermolyse von 1 zunidchst unter Argon und anschlie-
Kend an Luft. Das unter reduzierender Atmosphére erhaltene Gemisch
aus Fe3SnC, FeSn, und Sn wird zu Fe;O3 und SnO, oxidiert. Hier wur-
de die Probe nicht isoliert, der Massenverlust bezieht sich daher immer
auf die Ausgangsverbindung 1.
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Abb. 3.26: Rontgenpulverdiffraktogramm von 1g. Die markierten Reflexe sind
Fe;O3 (0) und SnOy (*) zuzuordnen.
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Die Reaktion Fe;O3(s) + 3 Ha(g) — 2 Fe(s) + 3 HyO(g) findet bei Raumtemperatur
nicht statt. Bei 1000°C ist die Reaktion aber méglich. Ahnlich ist die Situation
bei der Reaktion SnOs(s) + 2 Hy(g) — Sn(s) + 2 HyO(g). Die Berechnung der
entsprechenden Reaktionsenthalpien ist in Anhang A.1.1 und A.1.2 durchgefiihrt.

Bei der Oxidation der Metalle (2 Fe + 3 Oy — 2 Fe;O3 bzw. Sn + Oy — SnOs)

wird folgende Energie frei:

A Gogg(Reaktion) = 2 - A;Goq(FeyOs(s))

- (2 A Gl (Fels)) +3/2- Afasgg(oz(g»)
= 2. (=742.24 kJ mol }) — (2- 0+ 3/2- 0 kJ mol )
= _— 1484.48 kJ mol~!

bzw.

A ;G (Reaktion) = A ;G (Sn0s(s)) — (Anggg(Sn(s» ; AfGS%(og(g»)

= (—519.65 kJ mol ) — (0 kJ mol * + 0 kJ mol ')
= —519.65 kJ mol™*

3.1.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter Argon sowie unter Hy /N,

Grundsétzlich erfolgt die Thermolyse von 1 anfangs unter Verlust von reinem Trime-
thylzinnisonitril, welches als ungeladener Stanna-Isonitril-Ligand (Me3SnNC) eine
gute Abgangsgruppe darstellt. Die Menge des abgegebenen Trimethylzinnisonitrils
hingt von der umgebenden Atmosphéire ab. Wihrend an Luft ein Trimethylzinniso-
nitril pro Formeleinheit abgegeben wird, so ist es gemaf TG und Elementaranalyse
unter reduzierender/inerter Atmosphére nur ein halbes Trimethylzinnisonitril pro
Formeleinheit. Die Rontgenpulverdiffraktogramme der jeweils ersten Zersetzungs-
stufe aus der TG (Abb. 3.27) und die IR-Spektren (Abb. 3.28) zeigen, dass die
Morphologie der Produkte identisch ist. Interessant ist in diesem Zusammenhang,
dass die Thermolyse im Vakuum eine deutlich hohere Temperatur bendétigt. Hier
findet die Abgabe des Trimethylzinnisonitrils erst oberhalb von 220°C statt und es
entsteht sofort 1b.

Die EXAFS-Ergebnisse legen nahe, dass in jedem Falle zunichst die terminalen
Trimethylzinn-Einheiten abgegeben werden. Oberhalb von etwa 250°C ist das
Cyanid-verbriickte Gitter nicht mehr stabil: die Struktur bricht zusammen und

es findet eine Oxidation (an Luft) bzw. eine Pyrolyse (unter Argon bzw. Was-
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Abb. 3.27: Vergleicht man die Rontgenpulverdiffraktogramme der jeweils ersten
Zersetzungsstufen unter Luft (1a) und Argon (1le) miteinander, so
fallt auf, dass sie trotz unterschiedlicher Zusammensetzung dhnlich sind.
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Abb. 3.28: Auch die IR-Spektren der jeweils ersten Zersetzungsstufen unter Luft
(1a) und Argon (1e) sind gleich. Die sehr intensiven v(CN)-Banden
sind in (b) vergroRert dargestellt.
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serstoff) statt. Bei der Thermolyse unter inerten/reduktiven Bedingungen wird
hierbei nochmals Zinn abgegeben, wie an den hohen Massenverlusten und den
elementaranalytischen Daten erkannt werden kann.

In Abbildung 3.29 sind die REM-Bilder der Endprodukte der Thermolyse von 1 bei
1000°C an Luft (Abb. 3.29(a)) und unter Hyo/Ny (Abb. 3.29(b)) dargestellt. Beide
Proben haben (obwohl sie chemisch véllig unterschiedlich sind) die gleiche scheib-
chenférmige Morphologie. Das Produkt, welches unter reduzierender Atmosphire
erhalten wurde, besitzt zusitzlich einige kleine Kugeln auf der Oberfliche, welche
durch EDX als elementares Zinn identifiziert werden konnten. Unter Beriicksichti-
gung der hohen Reaktionstemperatur von 1000°C und des niedrigen Schmelzpunktes
des Zinns (232°C) ist anzunehmen, dass eine fliissige Phase wihrend der Reaktion
unter inerter und reduzierender Atmosphire vorliegt. Dies ist bei der Reaktion an

Luft auszuschliefen, da hier kein elementares Zinn auftritt.
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Zum besseren Vergleich sind die Reaktionsstufen der Thermolyse von 1 unter ver-
schiedenen Atmosphéren in Schema 3.4 nochmals nebeneinander dargestellt. Die

entsprechend erwarteten und gefundenen Gesamtmassenverluste sind in Schema 3.5

aufgelistet.

Abb. 3.29: Darstellung der REM-Bilder der Zersetzungsprodukte von 1 unter Luft
(a) und Argon (b) bei 1000°C.

1 Oy 0.5 FeyOs + 2.5 Sn0, %% FeSn, + 0.5 Sn
gef. -49.5% -23.4%
ber. -49.9% -292.8%

orx.

1 mert 0.3 FesSnC - 1.14Sn 2% 0.5 Fe,O5 + 1.44 SnO,
gef. -65.0% +1.57C +33.4%
ber. -70.7% 133.5%

Schema 3.5: Massenverluste der Thermolyse von 1 unter verschiedenen At-
mosphéren. Angegeben sind jeweils die berechneten und gefun-
denen Massenverluste fiir die jeweiligen Thermolyseschritte. Die
prozentualen Massenidnderungen der zweiten Thermolyse bezie-
hen sich auf die Massen der Produkte der ersten Thermolyse.

Die Thermische Analyse von 1 und 4 (s.u.) wurde schon von Etaiw und Ibrahim™
beschrieben. Diese fanden fiir 1 einen Gesamtmassenverlust von 82% zwischen 170
und 450°C, den sie mit der Abgabe von Hexamethyldistannan ((Me3Sn)s) beschrie-
ben, welches jedoch nur postuliert und in keiner Weise nachgewiesen wurde. Als
einziges Reaktionsprodukt fanden sie a-Fe;Ojs, welches ebenfalls per XRD nach-
gewiesen wurde. Da sie jedoch weder die atmosphirischen Bedingungen noch die

Heizrate angeben, ist das Experiment nicht mit denen dieser Arbeit vergleichbar.
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3.2 Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoruthenat (II)
[(MesSn)sRu(CN)g]

Im Koordinationspolymer [(Me3Sn),Ru(CN)g- 2 HoO] (2) ist das Ruthenium-Atom
analog zu 1 sechsfach von Kohlenstoff-gebundenen Cyanid-Briicken koordiniert,
die jeweils mit einer Trimethylzinngruppe verkniipft sind. Dieses Polymer wur-
de erstmals von S.Eller’’ synthetisiert. Die Einkristallstruktur wurde erstmals
von H.Hanika-Heidl?? gelost. Es liegen zwei terminale Zinn-Atome vor, die je ein
H,O-Molekiil binden. Der Aufbau des Polymers ist identisch mit dem von 1, was
auch beim Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme deutlich zu erkennen ist
(Abb. 3.30).

%
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Abb. 3.30: Rontgenpulverdiffraktogramme von 1 und 2 im Vergleich. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Morphologie identisch ist.

Im Fall dieses Polymers wurden EXAFS-Untersuchungen nur an der Ruthenium K-
Kante durchgefiihrt. Als Startwerte wurden hier die Verfeinerungswerte der EXAFS-
Untersuchungen der Eisen K-Kante des Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoferrat
verwendet, da die Einkristallstruktur erst deutlich spiter gelost wurde. Die Ergeb-
nisse der EXAFS-Untersuchungen sind in Tabelle 3.13 angegeben.

Die Abstinde sind etwas grofer als in dem analogen Fe-Polymer, was aufgrund des

groferen Atomradius von Ruthenium zu erwarten ist.
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2
Schale Lkgs’t') £ N 511205
Ru6 C 202 204 6 39
Ru-6 N 317 315 6 21
Ru-6 Sn 5.25 9.25 6 179

Tab. 3.13: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Ru K-Kante fiir das Ko-
ordinationspolymer 2. Die unterstrichenen Werte wurden konstant ge-
halten. Zum Vergleich sind die kristallographischen Absténde fiir den
Einkristall angegeben.™

3.2.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von 2 erfolgt an Luft in drei Schritten (Abb. 3.31). Im ersten
Schritt wird bis 150°C das gesamte Kristallwasser abgegeben (2a). Dies ist durch
Elementaranlayse belegt (Tab. 3.14). Im zweiten Schritt erfolgt von 220 bis 240°C
ein Massenverlust von 10% (2b), was dem Verlust von 0.5 Trimethylzinnisonitril-
Einheiten entspricht. Die Abgabe von Trimethylzinnisonitril wurde durch Isolierung
und Charakterisierung bestitigt. Da 2b rontgenamorph ist, konnen die Diffrakto-
gramme von la und 2b nicht verglichen werden, um Riickschliisse zu ziehen. Das
organometallische Gitter scheint hier aber laut IR noch stabil zu sein (Abb. 3.32). Im
Gegensatz zu 1a liegt in 2b allerdings offensichtlich kein Ru(III) vor. Im folgenden
Schritt erfolgt von 240 bis 550°C die vollstandige Zersetzung, wobei hier allerdings
nur die Bildung von SnO, im XRD zu erkennen ist ( 2c ). Nach der weiteren Reaktion
bis 1000°C sind RuOy und SnO, zu erkennen (2d) (Abb. 3.33).

Gemék der Massenverluste in der TG liegen die beiden Komponenten Ruthenium
und Zinn in einem Verhiltnis von 2:7 vor. Bei 550°C liegt das Thermolyseprodukt
iiberwiegend rontgenamorph analog zu 1c vor, bei 1000°C ist es schlieflich kom-
plett kristallisiert. Die Verbindung 2 ist stabiler als die Verbindung 1, was an dem
spateren Bruch der organometallischen Ru-C-Bindung zu erkennen ist (220°C ge-
geniiber 120°C). Ein groRer Teil des entstehenden Trimethylzinnisonitrils kann den
Festkorper nicht verlassen und wird zu SnO, oxidiert. Eine Ubersicht der Thermo-

lyseprodukte ist in Schema 3.6 gegeben.
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Abb. 3.31: Thermolyse von 2 an Luft. Als erstes wird in einer endothermen Reak-
tion bis 150°C das Kristallwasser abgegeben (2a ). Der Verlust von 10%
bei 220 bis 240°C deutet auf den Verlust von 0.5 Me3SnNC-Einheiten
hin. Von 240°C bis 500°C findet eine Oxidation zu SnO5 und RuO,
statt.

[(MezSn),Ru(CN), - 2 H,O] 2
v
100°C

k 2 1,0

[(Me,Sn),Ru(CN),] 2a

v
240°C

F 0.5 Me3SnNC

(amorph) 2b
55§)°C
(amorph)j(SnO2 2c
100%"0
RuOq + 3.% SnO, 2d

Schema 3.6: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 2 unter iner-
ter /reduzierender Atmosphire.
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Abb. 3.32: IR-Spektren von 2 und seinen Zersetzungsprodukten an Luft. Im ers-
ten Schritt (2a) wurde nur Kristallwasser abgegeben. Auch die zwei-
te Zwischenstufe besitzt noch ein organometallisches Gitter, wobei im
Rontgenpulverdiffraktogramm keine Struktur mehr zu erkennen ist. Ab
der dritten Thermolysestufe ist keine organometallische Struktur mehr

vorhanden.
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Abb. 3.33: Rontgenpulverdiffraktogramme der Zersetzungsprodukte von 2 an Luft
im Vergleich. Die erste Zersetzungsstufe 2a besitzt noch die gleiche
Struktur wie 2, was darauf zuriickzufiihren ist, dass nur das Kristall-
wasser abgegeben wurde. Die markierten Peaks bei 2c und 2d sind
SnOs (*) und RuO; (0) zuzuordnen.
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3.2.2 Thermolyse unter inerter bzw. reduzierender Atmo-
sphare

Unter inerten bzw. reduktiven Bedingungen werden andere Produkte als in oxi-
dativer Atmosphére erhalten (Tab. 3.15). Die Thermolyse von 2 verlduft in drei
Schritten (Abb. 3.34). Im ersten Schritt wird bis 120°C das Kristallwasser abge-
geben (2e). Im weiteren Verlauf der Thermolyse erfolgt zwischen 220 und 440°C
eine Massenabnahme von 48.7%, wobei hier nur RusSn; (2f) im Rontgenpulver-
diffraktogramm als Zwischenprodukt zu identifizieren ist (Abb. 3.35). Nach einem
weiteren Massenverlust von 7% liegt bei 1000°C schlieklich RuzSn; neben Spuren
elementaren Rutheniums vor (2g). Der experimentelle Massenverlust von 58.7%
steht im Einklang mit dem erwarteten Massenverlust von 58.6%. Auch hier liegt
die Verbindung zunéchst iiberwiegend rontgenamorph und bei héheren Tempera-
turen kristallin vor. Eine Ubersicht ist in Schema 3.7 dargestellt. Die entstehende
Ruthenium-Zinn-Phase kann auch durch 20 miniitiges Erhitzen der Elemente auf
1200-1500°C in einer Quarzglasampulle erfolgen.’2%737 Der Weg iiber das Koor-
dinationspolymer ist hier deutlich sanfter. Die entstehende Phase hat einen Gehalt
von 70 At-% Zinn, und laut Phasendiagramm (Abb. 3.36) kann hier nur die Phase

Ru3Sn; vorliegen.

[(Me,Sn),Ru(CN), - 2 H,O| 2
v
100°C

t 2 H,0

[(Me,Sn),Ru(CN)g] 2e
448°C
Ru;),Si/n 2f
100¢I0°C
RusSny; +¢l (Ru) 2¢g

Schema 3.7: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 2 unter iner-
ter /reduzierender Atmosphire.
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Abb. 3.34: Thermogravimetriekurve von 2 unter inerten/reduktiven Bedingun-
gen. Auch hier wird in einem ersten, endothermen Schritt bis 100°C
das Kristallwasser abgegeben (2e). Im folgenden findet dann der Zu-
sammenbruch des Gitters statt, so dass am Ende RusSn; vorliegt.
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Abb. 3.35: Rontgenpulverdiffraktogramm von 2f . Die Reflexe sind RuzSn; (o) und
elementarem Ruthenium (*) zuzuordnen.
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Abb. 3.36: Phasendiagramm von Ruthenium und Zinn.2®
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C H N Ru Sn
2
gefunden 225 3.9 6.8 10.3 50.0
ber. fiir [(Me;Sn),Ru(CN)g -2 H,O] 22.6 4.3 8.8 10.1 49.6

120°C 2a (oxidativ)

gefunden 23.8 4.0 9.2 - -
ber. fiir [(MesSn)4Ru(CN)g] 23.7 4.0 9.2 11.1 52.0
120°C 2e (inert/reduktiv)

gefunden 237 39 94 - -
ber. fiir [(MesSn);Ru(CN)g] 237 4.0 9.2 11.1 52.0
450°C 2f (inert/reduktiv)

gefunden 20 03 01 - -
ber. fiir 0.33 RusSny 0 0 0 237 733
550°C 2c¢ (oxidativ)

gefunden 0.7 04 1.1 - -
ber. fiir RuOy + 2.31 SnO, 0 0 0 209 571

1000°C 2d (oxidativ)
gefunden 0 0 0 19.1 579
ber. fiir RuOy + 2.31 SnO, 0 0 0 209 571

1000°C 2g (inert/reduktiv)
gefunden 0 0 0 258 74.2
ber. fiir 0.33 Ru3Sn; 0 0 0 26.7 73.3

Tab. 3.14: Elementaranalytische Daten des Koordinationspolymer 2 und seiner
Thermolyseprodukte.
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3.2.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Re-
aktionsbedingungen

Wird mit dem Koordinationspolymer 2 ein Temperaturprogramm wie in Kapi-
tel 3.1.3, Abbildung 3.20 beschrieben durchfahren, so erhélt man bei der Reduktion
des RuO2/Sn0Oy auch hier RusSn; neben elementarem Zinn (2g) (Abb. 3.37). Die
gefundenen Massenverluste von 29.5% unter oxidativen und 22.3% unter reduktiven
Bedingungen stimmen gut mit den berechneten Werten von 29.3% unter oxidativen
und 21.9% unter reduktiven Bedingungen iiberein. Eine Ubersicht ist in Schema 3.8

gegeben.

’[\ 0 *
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=
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Abb. 3.37: Rontgenpulverdiffraktogramm von 2g. Die Reflexe sind RuzSn; (o)
und elementarem Zinn (*) zuzuordnen.

Fiir die Thermolyse unter reduktiven /inerten Bedingungen und nachfolgende oxida-
tive Thermolyse wird ein Gesamtmassenverlust von 50.6% gefunden und von 49.7%
erwartet. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Oxidation zu SnOy und RuO,
nicht quantitativ verlaufen ist. Im Rontgenpulverdiffraktogramm sind die elementa-
ren Metalle jedoch nicht zu sehen (Abb. 3.38). Fiir die Berechnung der Reaktions-

enthalpien fehlen die thermodynamischen Daten von RuQOs.
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2 %y RuOy + 3.6 Sn0, ™% 0.33 RusSn; + 1.3 Sn
gef. -29.5% -22.3%
ber. -29.3% -21.9%

Schema 3.8: Massenverluste der Thermolyse von 2 in zunéchst oxidativer
Atmosphire, gefolgt von reduzierender Atmosphére. Angegeben
sind jeweils die berechneten und gefundenen Massenverluste fiir
die jeweiligen Thermolyseschritte. Die Prozentangaben beziehen
sich bei der Thermolyse unter reduktiven Bedingungen auf die
Menge der eingesetzten Oxide.

0
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10 20 30 40 50 60 70
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Abb. 3.38: Rontgenpulverdiffraktogramm von 2h. Die Reflexe sind RuO, (0) und
SnOs (*) zuzuordnen.
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3.2.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Das Koordinationspolymer 2 ist deutlich stabiler als 1. Sowohl unter oxidativen
als auch unter reduktiven/inerten Bedingungen erfolgt zunéchst die Abgabe des
Kristallwassers und erst ab 240°C setzt die Thermolyse des Polymers ein.

Unter reduktiven /inerten Bedingungen ist — wie auch bei der Thermolyse von 1 —
der Verlust an Zinn grofer als unter oxidativen Bedingungen. Dies ist vermutlich
darauf zuriickzufiihren, dass durch Oxidation des Zinns die Bildung fliichtiger Zinn-
organyle an Luft erschwert wird. Interessant ist, dass RuOs durch Oxidation des
Metalles an Luft nur in einem geschlossenen System erhalten werden kann, da sich
sonst das leicht fliichtige RuO, bildet.” RuO, herzustellen kann mit Hilfe von ’che-

mical vapor deposition (CVD)’,"® durch Hydrolyse von Rutheniumethoxiden®

7981 dargestellt werden.

oder durch Oxidation von Rutheniumcarbonylen
Zum Vergleich sind die Reaktionsstufen der Thermolyse von 2 unter reduzieren-
der/inerter Atmosphére und oxidativer Atmosphére in Schema 3.9 nebeneinander
gestellt. Die entsprechenden erwarteten und gefundenen Gesamtmassen sind in Sche-

ma 3.10 aufgelistet.

oxidativ reduktiv/inert
[(MezSn),Ru(CN) - 2 H,O] 2 [(MeySn),Ru(CN), - 2 H,O] 2
24(\5°C 25(\5"0
& 2 H,0 ]
[(MeySn),Ru(CN),] 2a [(Me;Sn),Ru(CN)4] 2e
2607
\F 0.5 Me3SnCN
(amorph) 2b
55(%°C 440°C
(amorph) \—LF SnO, 2¢ Ru3Sf17 2f
100¢0°C 1000°¢C 2d
RuO, —|¢- SnO, RuzSny; +¢(Ru) 2g

Schema 3.9: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 2 unter oxidativer und in-
erter /reduzierender Atmosphére.
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2 2%y RuOy + 3.6 Sn0y 2% 0.33 RusSn; + 1.3 Sn
gef. -29.5% -22.3%

ber. -29.3% -21.9%

2 tnerd 0.33 RusSn; RN RuO, + 2.31 SnO,
gef. -58.7% +19.6%

ber. -58.6% 120.0%

Schema 3.10: Massenverluste der Thermolyse von 2 in verschiedenen At-
mosphéiren. Angegeben sind jeweils die berechneten und ge-
fundenen Massenverluste fiir die jeweiligen Thermolyseschritte.
Die prozentualen Massendnderungen beziehen sich beim zwei-
ten Thermolyseschritt auf die Masse des Produktes der ersten
Thermolyse.
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3.3 Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoosmat (1I)
[(MesSn)Os(CN)g]

Auch in dem von S.Eller® erstmals synthetisierten, rosafarbenen Koordinationspo-
lymer [(Me3Sn),Os(CN)g] (3) liegt eine sechsfache Koordination des Zentralatoms
Osmium vor. Der Aufbau ist analog der Fe-Verbindung, wie im XRD zu erkennen ist
(Abb. 3.39). Im Gegensatz zu diesem scheint es jedoch kein Kristallwasser zu enthal-

ten, wie man anhand der elementaranalytischen Daten erkennen kann (Tab. 3.16).

Intensitit —

20/° -

Abb. 3.39: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von 1 und 3. Es ist zu
erkennen, dass die gleiche Struktur vorliegt.

3.3.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von 3 erfolgt an Luft in vier Schritten (Abb. 3.40). Im ersten Schritt
tritt von 220°C bis 240°C ein Massenverlust von 13.5% auf (3a). Dies entspricht
einem Verlust von 0.75 Me3SnNC-Einheiten, wenn man beriicksichtigt, dass kein
Kristallwasser vorhanden ist. Diese Annahme wird durch die groke Stabilitdt (Ther-
molyse erst oberhalb von 200°C) des Polymers bestérkt. Das entstehende Intermedi-
at ist rontgenamorph, weshalb hieraus keine Riickschliisse auf das Produkt gezogen

werden konnen. Im IR ist jedoch noch deutlich der Erhalt des organometallischen
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Polymers zu erkennen (Abb. 3.41). Im zweiten Schritt von 240-390°C erfolgt ein
Massenverlust von 7.3%, der ebenfalls zu einem réntgenamorphen Intermediat fiihrt
(3b). Hier ist das Gitter, wie im IR zu erkennen ist, angegriffen. Nach dem dritten
Thermolyseschritt (390-500°C) und einem Massenverlust von 22% ist das Vorhan-
densein von SnO; im XRD zu erkennen (3c). Nach dem letzten Thermolyseschritt
(500-1000°C) liegt nach einem weiteren Massenverlust von 6.3% ausschlieflich SnO,
vor (3d). Die Rontgenpulverdiffraktogramme sind in Abbildung 3.42 aufgefiihrt.

<« Massenverlust / %
0Xd <« VI — opud

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur/ °C —

Abb. 3.40: Die Thermolyse von 3 erfolgt in vier Schritten. Von 220 bis 240°C wer-
den vermutlich 0.75 Me3SnNC-Einheiten pro Formeleinheit abgegeben.
Von 240 bis 390°C werden weitere 7.3% Masse abgegeben. Nach der
Thermolyse von 390 bis 600°C ist bereits SnO vorhanden, nach dem
letzten Schritt von 600 bis 1000°C liegt ausschlieflich SnO, vor.

Dass kein Osmium mehr vorliegt, ist dadurch zu erkléren, dass aus feingepulvertem
Osmium an Luft sehr leicht Osmium(VIII)-oxid OsO, entsteht, welches bereits bei
Raumtemperatur fliichtige Kristalle bildet, die bei 39.5°C schmelzen und bei 130°C

sieden.” Das bei der Thermolyse entstehende OsO, wird daher in situ verdampfen.

Aufgrund des Gesamtmassenverlustes von 49.1% und des SnO, als einzigem Reak-

tionsendprodukt kann geschlossen werden, dass noch 3.4 Zinn als SnO, vorliegen.



68 Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoosmat (II) [(Me;Sn),Os(CN)]

< Absorption

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

< Wellenldnge / cm’”

Abb. 3.41: IR von 3 und seinen Zersetzungsstufen an Luft. Wahrend in der ers-
ten Zersetzungsstufe der Erhalt des organometallischen Gitters gut zu
erkennen ist (3a), so ist dieses in der zweiten Thermolysestufe bereits
stark angegriffen (3b).

3.3.2 Thermolyse unter Hy /Ny

Unter Formiergas erfolgt die Thermolyse von 3 in drei Schritten (Abb. 3.43).
Von 240-380°C werden 18.2% der Masse abgegeben (3e). Dies entspricht etwa 1.2
MesSnNC-Einheiten. Das Trimethylzinnisonitril wurde abgefangen und identifiziert.
Das entstehende Produkt 3e ist rontgenamorph, aber der Erhalt des organometal-
lischen Gitters kann im IR erkannt werden (Abb. 3.45). Von 380-680°C gehen 32.8%
der Masse verloren ( 3f ). Bei 1000°C liegen schlieklich elementares Zinn und Osmium
vor (3g). Die Identifikation erfolgte iiber Rontgenpulverdiffraktometrie (Abb. 3.44).
Es sind keine nicht identifizierten Reflexe vorhanden, was auch gut mit der Litera-
tur iibereinstimmt: Osmium und Zinn gelten als nicht mischbar in der fliissigen
Phase.?® Es liegt auch kein Phasendiagramm vor.?® Es ist nur eine intermetallische
Phase bekannt, die unter hohem Druck (7.7 GPa) und hohen Temperaturen (627-
1327°C) dargestellt werden kann. Da Osmium einen Schmelzpunkt von 3050°C und
einen Siedepunkt von 5020°C besitzt, kann davon ausgegangen werden, dass das
gesamte Osmium am Ende noch vorhanden ist. Somit liegen bei einem Gesamtmas-
senverlust von 49.5% noch 2.6 Sn am Ende vor. Dies bedeutet eine Abgabe von 1.4
Me3SnNC-Einheiten, was gut mit der ersten Zersetzungsstufe iibereinstimmt. Der
Massenverlust von 3e zu 3f ist daher wohl mit der Pyrolyse des Rest-Polymers zu

erklaren.
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Intensitit —

Abb. 3.42: Rontgenpulverdiffraktogramme von 3 und seinen Thermolyseproduk-
ten unter oxidativer Atmosphére. Gekennzeichnet sind die Reflexe von
SnO (*).
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<« Massenverlust / %
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Temperatur / °C~ —

Abb. 3.43: TG-DTA-Kurve von 3 unter Formiergas. Im ersten Schritt werden von
220-380°C vermutlich 1.2 Me3gSnNC-Einheiten abgegeben. Am Ende lie-
gen elementares Osmium und Zinn vor.
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Intensitit —
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Abb. 3.44: Rontgenpulverdiffraktogramme von 3 unter Formiergas. Die markier-
ten Reflexe sind elementarem Zinn (*) und elementarem Osmium (o)
zuzuordnen.
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3f

<« Absorption

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

<  Wellenzahl / cm’

Abb. 3.45: Infrarotspektren von 3 und seinen Zersetzungsprodukten unter For-
miergas. Der Erhalt der organometallischen Struktur ist in 3e noch
gegeben.
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3.3.3 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphire

Das Koordinationspolymer 3 enthilt im Gegensatz zu den Koordinationspolymeren
1 und 2 offensichtlich kein Kristallwasser, was anhand der Thermogravimetriekur-
ven von 3 unter oxidativer und reduzierender/inerter Atmosphére erkannt werden
kann. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den elementaranalytischen Daten
(Tab. 3.16).

Ebenso wie das Koordinationspolymer 2 ist 3 sehr stabil: Die Thermolyse setzt erst
bei 220°C ein, wobei sowohl unter oxidativer als auch unter reduzierender/inerter
Atmosphére Trimethylzinnisonitril abgespalten wird. Dieses wurde abgefangen und
charakterisiert (vgl. Kapitel 3.1.1). Die entstehenden Produkte sind in beiden Fallen
amorph, jedoch zeigen die IR-Daten den Erhalt der organometallischen Struktur an
(Abb. 3.46).

<« Absorption

L 1 L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

« Wellenzahl / cm™

Abb. 3.46: Infrarotspektren von 3a und 3e im Vergleich. Beide Verbindungen
besitzen das gleiche IR.

Auf eine Thermolyse unter inversen Atmosphiren, geméf Abbildung 3.20 in Kapi-
tel 3.1.3 wurde verzichtet, da das zu erwartende Produkt OsO, fliichtig und toxisch
ist. Als Endprodukt der Thermolyse wire nur SnO, zu erwarten.

Die Reaktionsstufen der Thermolyse von 3 sind in Schema 3.11 und Tabelle 3.17
dargestellt. Die erwarteten und gefundenen Gesamtmassen sind in Schema 3.12 auf-

gefiihrt.
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oxidativ reduktiv/inert
[(Me;Sn),0s(CN),] 3 [(Me,Sn),0s(CN)4] 3
v
240°C

0.75 Me3SnNC

[(Me;Sn); 550s(CN); 5] 3a

380°C
1.2 Me3SnNC
(amorph) 3b [(Me,Sn), ;Os(CN), o] 3e
50$°C 683"0
SnOi 3c Os, Sj/n 3f
100%"0 100%°C
SnOt 3d Os, S\I;l 3g

Schema 3.11: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 2 unter oxidativer und
inerter /reduzierender Atmosphére.

3 2y 3.4 SnOy
gef. -48.1%

ber. -48.8%

3 red Qs + 2.66 Sn
gef. -49.5%

ber. -49.5%

Schema 3.12: Massenverluste der Thermolyse von 3 unter oxidativer und
reduzierender /inerter Atmosphére. Angegeben sind jeweils die
berechneten und gefundenen Massenverluste fiir die jeweiligen
Thermolyseschritte.
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3
gefunden
ber. fiir [(Me3Sn),Os(CN)s]

240°C 3a (oxidativ)
gefunden
ber. fiir [(MegSn)s.950s(CN);5.05]

380°C 3e (reduktiv/inert)
gefunden
ber. fiir [(Megsn)g_goS(CN)4_8]

600°C 3c (oxidativ)
gefunden
ber. fiir SnO,y

680°C 3f (reduktiv/inert)
gefunden
ber. fiir Os + 2.6 Sn

1000°C 3d (oxidativ)
gefunden
ber. fiir SnO,

1000°C 3g (reduktiv/inert)
gefunden
ber. fiir Os + 2.6 Sn

21.5
21.6

19.6
21.0

19.9
20.7

7.9

3.6

8.3
8.4

3.3
3.4

3.8
3.4

0.9

0.3

N Os
3.8 -
3.6 19.0
8.1 -
8.6 22.1
927 -
8.6 234
7.8 -
0 0
0.7 -
0 383
0 -
0 0
0 -
0 383

Sn

46.1
474

49.9

43.3

78.8

61.7

78.8

98.3
61.7

Tab. 3.16: Elementaranalyse von [(Me3;Sn);Os(CN)g] (3) und seinen Zwischen-
stufen wihrend der Zersetzung zu SnO, (Thermolyse unter Luft-
Atmosphére) bzw. Sn und Os (Thermolyse unter inerter/reduzierender

Atmosphére).
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3.4 Mischpolymer aus Eisen und Ruthenium

Wird ein Mischpolymer aus Eisen und Ruthenium (1:1) hergestellt, so sollte sich
ein Produkt der Zusammensetzung [(MesSn),Feg s Rug 5(CN)g| bilden. Das Rontgen-
pulverdiffraktogramm der entstehenden Verbindung ist identisch mit dem Ront-
genpulverdiffraktogramm der Polymere [(Me3Sn),Fe(CN)g| und [(MezSn),Ru(CN)g|
(s. Abb. 3.47). Ob es sich bei dem entstehenden Polymer allerdings um eine Ver-
bindung mit alternierenden Fe-(CN-Me3SnNC)-Ru-Bindungen handelt, lasst sich

anhand der Rontgenpulverdiffraktogramme nicht feststellen.

9

[(Me,Sn) Fe, Ru, (CN) ]

WLM [(Me Sn) Ru(CN),] |

Intensitit

i [(Me,Sn),Fe(CN) 1]

10 20 30 40 50 60 70
20/° -5

Abb. 3.47: Rontgenpulverdiffraktogramme von [(MegSn),Feg sRug 5(CN)g|,
[(Me3Sn) Fe(CN)g| und [(MesSn);Ru(CN)g|] im Vergleich. Die Mor-
phologie ist iiberall gleich.

Die Thermolyse einer Mischung aus [(Me3Sn),;Fe(CN)g] und [(Me3Sn)sRu(CN)g| im
Mol-Verhéltnis 1:1 zeigt jedoch das gleiche thermolytische Verhalten wie das co-
geféllte Polymer (Abb. 3.48). Die unterschiedlichen Massenverluste lassen sich ver-
mutlich auf den unterschiedlichen Gehalt an Eisen-Polymer zuriickfiihren. In Abbil-
dung 3.49 sind die Massenverluste der beiden reinen Polymere mit dem Massenver-
lust der Mischpolymere verglichen. Aus den unterschiedlichen Massenverlusten kann
geschlossen werden, dass das co-gefillte Mischpolymer mehr Eisen als Ruthenium
enthilt. Dies wird auch durch Elementaranalyse gestiitzt (Tab. 3.18).
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Mischpolymer aus Eisen und Ruthenium

% C H N Ru Fe Sn
ber. 24.3 4.1 94 57 3.1 534
gef. 246 4.2 95 3.7 4.7 55.1

Tab. 3.18: Ergebnisse der Elementaranalyse des co-geféllten Polymers.

L e
0 S -
© 1
— 10 -
+
7
= 1
E
D 20 -
=
QO i
A
§ -30 [(Me,Sn),Fe(CN), J+[(Me,Sn),Ru(CN) i
\L 40+ el T e -
[(Me,Sn), Fe, Ru, (CN),] |
_50 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur/ °C =~ —
Abb. 3.48: Thermogravimetriekurven von [(Me3Sn)4Fe(CN)g]

und [(MesSn)4Ru(CN)g] im  Mol-Verhéltnis 1:1 und
[(Megsn)4Fe0_5Ru0_5(CN)G] im Vergleich.
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<« Massenverlust / %

-50

[(Me,Sn),Ru(CN),] 1

[(Me,Sn) Fe(CN),] A

Abb. 3.49:

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / °C~ —

Thermogravimetriekurven von [(Me3Sn)4Fe(CN)g] und
[(Me3Sn)4sRu(CN)g] im Vergleich mit den Thermogravimetriekurven
von [(MesSn),Fe(CN)g] und [(Me3Sn)4Ru(CN)g| im Mol-Verhéltnis 1:1
und [(Me3Sn)4Feg sRug5(CN)g|. Der Massenverlust des Fe-Polymers ist
grofer als der des Ru-Polymers. Da der Massenverlust des co-gefillten
Polymers grofser ist als der des im Mol-Verhéltnis 1:1 gemischten Poly-
mers, ist anzunehmen, dass der Gehalt an Eisen in dem co-gefillten
Polymer grofer ist als der Gehalt an Ruthenium.
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Die Endprodukte der Thermolyse des co-gefillten Polymers und des gemischten
Polymers sind gleich. Sie entsprechen den Produkten der Thermolysen der bei-
den Einzelpolymere: Es entstehen FesOs, SnOy und RuOs. Auch unter reduzieren-
der/inerter Atmosphéire werden keine neuen Phasen erhalten. Es sind auch keine
biniren intermetallischen Phasen von Eisen und Ruthenium bekannt.?

Aus den Ergebnissen lésst sich nicht sagen, ob die beiden Metalle Eisen und Ru-
thenium im co-geféllten Polymer in einem Polymer vorliegen, oder ob zwei Phasen
nebeneinander vorliegen. Aufgrund des offensichtlich héheren Eisen-Gehaltes und
des thermolytischen Verhaltens ist jedoch anzunehmen, dass beide Polymere neben-
einander vorliegen. Die Loslichkeit des jeweiligen Polymers bestimmt dabei offen-

sichtlich das quantitative Verhaltnis der Metalle.
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4 Die Koordinationspolymere
[(MQgSH)3MIII(CN)6];
M = Fe, Co, Rh, Ir

4.1 Tris-(trimethylzinn)-hexacyanoferrat (1IT)
[(Meg SD)3F€(CN)6]

Neben dem weien Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoferrat(II) gibt es auch das
orangefarbene Tris-(trimethylzinn)-hexacyanoferrat(IIT) (4 ), welches erstmals von
K.Yiinlii*" hergestellt wurde. Dieses Fe''-Polymer ist lichtempfindlich: Durch Licht-
einwirkung verdndert es die Farbe iiber griin nach weiff. Hierbei findet eine Reduk-
tion des Fe!l zu Fe!! statt.®® Anders als 1 besitzt 4 keine endstéindigen Trimethyl-
zinngruppen und bildet ein dreidimensionales Gitter, wie man aus der Analogie des
Fe''_Polymers zu dem isostrukturellen Co™-Polymer (Kapitel 4.2) schliefen kann.
Aufgrund dessen enthélt diese Struktur kein Kristallwasser. Das Polymer ist laut
Rontgenpulverdaten analog dem Polymer 5 gebaut, von dem eine Einkristallstruk-
turanalyse vorliegt (s.u.). Der Aufbau des Polymers ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
Fiir EXAFS-Untersuchungen an der Eisen K-Kante wurden die Koordinationszahlen
des Eisen auf N(CN)=6 und N(Sn)=6 festgesetzt, da dies aus den Strukturlo-
sungen von Einkristallen des isostrukturellen Co™!-Polymers hervorgeht. Als Start-
werte fiir die Abstdnde wurden die kristallographischen Werte fiir das Tetrakis-
(trimethylzinn)-hexacyanoferrat eingesetzt. Die so gefundenen Abstinde stehen in

guter Ubereinstimmung mit den kristallographischen Daten (Tab. 4.1).

4.1.1 Thermolyse an Luft

Die Verbindung 4 zersetzt sich im Luftstrom in zwei Schritten (Abb. 4.2). Im
ersten Schritt wird bis 220°C Dicyan (CN), abgegeben, wodurch hier analog der
Thermolyse von 1 als erste Zwischenstufe (Me3Sn);Fe(CN); (4a) erhalten wird.
Dies kann aufgrund der elementaranalytischen Ergebnisse (s. Tabelle 4.3) und des
Massenverlustes in der TG erkannt werden. Das Rontgenpulverdiffraktogramm ist
rontgenamorph, im IR ist der Erhalt der organometallischen Struktur jedoch gut zu
erkennen (Abb. 4.4). Das Eisen wird in diesem ersten Schritt von der Oxidationsstufe
+II1 zur Oxidationsstufe +II reduziert. Der weitere Verlauf der Thermolyse fiihrt
erwartungsgemaf zu dhnlichen Produkten wie die Thermolyse von 1: Das zweite
Zwischenprodukt 4c bei 400°C ist rontgenamorph, vergleichbar der Zwischenstufe
lc (man beachte, dass diese Zwischenstufe zum besseren Vergleich mit den Daten
der Thermolyse von 1 nicht mit 4b bezeichnet wurde). Der Massenverlust des End-
produktes entspricht der Zusammensetzung 0.5 Fe;O3 + 2.5 SnO,. Bei etwa 500°C
findet eine Rekristallisation statt (4d ).
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(c)

Abb. 4.1: Polymer der Verbindungsklasse [(Me3Sn);M™(CN)g]. (a) Blick entlang
der kristallographischen x bzw. y-Achse. (b) Blick entlang der kristallo-
graphischen z-Achse. (c) Nahumgebung des Metalls.
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Abb. 4.2: TG-DTA-Kurve von 4 an Luft. Im ersten Schritt wird von 190°C bis
220°C Dicyan abgespalten (4a), woraufhin von 240°C bis 270°C eine
Oxidation zu a-Fe,O3 und SnO, erfolgt. Dieses liegt zunéchst rontgen-
amorph und anschliefend kristallin vor (4c bzw. 4d). Die Kristallisa-

tion zumindest einer Komponente scheint bei 500°C stattzufinden (exo-
thermer DTA-Peak).

EXAFS-Untersuchungen wurden nur an der Eisen K-Kante vorgenommen (Tab. 4.1
und Tab. 4.2). Fiir die Verbindung 4a wurde N(C)=N(N) gesetzt, da ein Bruch
der Cyanid-Bindung bei der moderaten Temperatur fiir unwahrscheinlich gehalten
wurde. Es ergibt sich eine Koordinationszahl von N(CN)=4.7 und N(Sn)=4.7, was
im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit den erwarteten Werten N(CN)=N(Sn)=5
iibereinstimmt. Wiahrend bei 220°C die Methylgruppen und die Cyanidbriicken noch
vorhanden sind, bestehen die amorphe Phase 4c¢ und die kristalline Phase 4d ana-
log zu 1c und 1d aus nanokristallinem bzw. bereits kristallinem a-Fe,O3. Es wur-
den keine EXAFS-Untersuchungen an der Zinn K-Kante vorgenommen, aber es ist
wahrscheinlich, dass auch das Zinn zunéchst als nanokristallines SnO, vorliegt. Im
Schema 4.1 ist der Verlauf der Thermolyse von 4 an Luft in einer Ubersicht dar-
gestellt.
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Abb. 4.3: Rontgenpulverdiffraktogramm von 4 und seinen Zersetzungsprodukten
an Luft. Die markierten Reflexe sind SnO, (*) und a-Fe;O3 (0) zuzuord-

nen.
4 4a (220°C)
R(krist.) R 02103 R 2103
Schale AS ¥ N 2 ¥ N 2
Fe-6 C 1.90 1.90 6 1.2 1.78 4.7 1.2
Fe-6 N 3.06 3.07 6 2.8 3.17 4.7 38
Fe-6 Sn 5.30 5.25 6 51 5.23 4.7 50

Tab. 4.1: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Fe K-Kante fiir die Spezies
4 und 4a. Die unterstrichenen Werte wurden in feste Relation zu N(C)
gesetzt. Zum Vergleich sind die kristallographischen Werte angegeben.?®
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Abb. 4.4: IR-Spektrum von 4 und seinen Zersetzungsprodukten. Durch die Auf-
nahme des Spektrums in KBr taucht im Spektrum von 4 bei 2078 cm !
eine Bande auf, die von Fe'l-gebundenem Cyanid erzeugt wird. Das liegt
daran, dass das Fe'' durch das KBr teilweise zu Fe!' reduziert wird.
Aufgrund von fehlenden Reaktionsenthalpien fiir Tris-(trimethylzinn)-
hexacyanoferrats ist es leider nicht moglich diese Behauptung rechne-
risch zu belegen. Wird Nujol anstelle von KBr als Aufnahmemedium
verwendet, so ist nur die Fe!''-Bande sichtbar. In diesem Falle iiberde-
cken die Nujol-Banden jedoch sehr stark andere Schwingungen, weshalb
diese Spektren nicht aufgefiihrt sind.
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4c (400°C) 4d (1000°C)
Schale kst E N ZF I N ZF
Fe-6 O 1.96.2.08 1.99 31 12 2.00 6.7 16
Fe-4 Fe  2.88.2.96 281 2.1 20 297 44 7.3
Fe-3Fe  3.36 348 1.6 17 339 3.3 6.4
Fe-6 Fe  3.69 378 3.1 25 370 67 10
Fe-6 Fe  5.02 501 3.1 22 506 6.7 8.7
Fe-6 Fe  5.41 486 3.1 17 536 6.7 25
Fe-10 Fe  5.80 - 588 11 20

Tab. 4.2: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Fe K-Kante fiir die Kom-
ponenten 4c (nanokristallines a-Fe,O3) und 4d (kristallines a-FeyOs).
Die unterstrichenen Werte wurden in feste Relation zu N (Fe-6 O) gesetzt.
Zum Vergleich sind die kristallographischen Werte angegeben.%!

[(Me3Sn),Fe(CN)g] 4
v
220°C

%—>0.5 (CN),

[(Me,Sn),Fe(CN),] 4a

(amorph)
v
40(3°C
0.5 F6203 + 2.5 SIIOQ 4c

(nanokristallin)

v
100¢O°C
0.5 F6203 + 2.5 SIIOQ 4d

(kristallin)

Schema 4.1: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 4 an Luft. Im ersten
Schritt wird eine halbe Formeleinheit Dicyan abgegeben. An-
schliefsend findet Oxidation zu a-Fe,O3 und SnO, statt. Diese
liegen zunichst nanokristallin und schliefslich kristallin vor.
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4.1.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Die Verbindung 4 zersetzt sich unter reduktiven/inerten Bedingungen in zwei Stu-
fen (Abb. 4.5). Anfangs liegen Fe3SnC und elementares Zinn vor (4e), am Ende
elementares Zinn, FeSny, und Fe;C (4f ). Aufgrund der Massenverluste und der ele-
mentaranalytischen Daten kann eine Zusammensetzung von 0.33 FesSnC + 1.3 Sn
+ 2.1 C fiir 4e postuliert werden. Das Endprodukt 4f konnte eine stochiometrische
Zusammensetzung von 0.3 FesC + 0.1 FeSny + 1.3 Sn + 1.7 C besitzen. Das Auftre-
ten der Verbindung Fe;C ist {iberraschend. Diese Verbindung entsteht bei langsamer
Abkiihlung von fliissigem Eisen, das Kohlenstoff enthilt.?* Bei der Anwesenheit von
Zinn erfordert die Entstehung des FesC die Ausbildung einer Zinn-reichen und ei-
ner Zinn-armen Schicht.?? Dies ist deshalb besonders iiberraschend, da diese Phase
bei der Thermolyse von [(Me3Sn),Fe(CN)g| unter reduzierender/inerter Atmosphére
nicht auftritt. In Abbildung 4.6 sind die Rontgenpulverdiffraktogramme der Ther-
molyseprodukte von 4 unter reduktiven/inerten Bedingungen zum Vergleich darge-
stellt. In Schema 4.2 ist der Verlauf der Thermolyse von 4 unter reduktiven/inerten

Bedingungen schematisch dargestellt.

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

<« Massenverlust / %
0Xd <« VIJ — opud

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / °C~ —

Abb. 4.5: TG-DTA-Kurve von 4 unter reduktiven/inerten Bedingungen. Die Zer-
setzung erfolgt in zwei Schritten. Nach dem ersten Thermolyseschritt von
200-400°C liegen elementares Zinn, FesSnC und elementarer Kohlenstoff
vor. Bei 1000°C liegen dann elementares Zinn, FeSn, und Fe3C neben
elementarem Kohlenstoff vor.
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Abb. 4.6: Rontgenpulverdiffraktogramm von 4 und seinen Zersetzungsprodukten
unter reduktiven /inerten Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe
fiir Fe3SnC (o), Zinn (*), Fe3C (x) und FeSn;, (y).

[(Me;Sn),Fe(CN)4| 4
408°C
0.33 Fe3SnC + 1%3 Sn + 2.1 C4e
100\%"0
0.3 Fe3C + 0.1 FeSny K— 1.14 Sn + 1.57 C4f

Schema 4.2: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 4 unter reduktiven /inerten
Bedingungen. Die stochiometrischen Verhiltnisse der Phase 4f
werden anhand des Massenverlustes von Am = —3% und der
verdanderten chemischen Zusammensetzung der Phase gegeniiber
der Phase 4e postuliert.
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4.1.3 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphire

Sowohl unter oxidativer als auch unter reduzierender/inerter Atmosphére findet die
Thermolyse von 4 erst oberhalb von 190°C statt. Unter oxidativer Atmosphéire
werden analog der Thermolyse von 1 a-Fe;O3 und SnO, gefunden. Unter reduzie-
render /inerter Atmosphére entstehen zunéchst Fe3SnC und elementares Zinn, im
weiteren Verlauf der Thermolyse findet jedoch eine Umsetzung des FegSnC zu Fe;C
und FeSn, statt. Auf eine Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Bedin-
gungen wurde verzichtet, da bei der Thermolyse von 4 die gleichen Produkte wie
bei der Thermolyse von 1 gefunden wurden. Hier werden auch fiir die Thermolyse
unter inversen Bedingungen die gleichen Ergebnisse wie schon bei 1 erwartet.

In Schema 4.3 sind die Reaktionsstufen von 4 unter oxidativer und reduzieren-
der/inerter Atmosphére nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und

gefundenen Massenverluste sind in Schema 4.4 angefiihrt.

oxidativ reduktiv/inert
[(Me;Sn),Fe(CN)g] 4 [(Me;Sn),Fe(CN)g] 4
v
220°C

H 0.5 (CN),

[(Me;Sn),Fe(CN),| 4a

(amorph)
403°C 400°C
0.5 FeyO3 +¢2.5 SnO, 4¢ 0.33 Fe3SnC + 1*3 Sn + 2.1 C4e
(nanokristallin)
100¢0°C 1000°C
0.5 FeoO3 +¢2.5 SnO, 4d 0.3 FesC l 0.1 FeSny
(kristallin) +1.14 Sn + 1.57 C4f

Schema 4.3: Vergleich der Zersetzungsstufen von 4 unter oxidativen und re-
duktiven /inerten Bedingungen. Die Produkte liegen in beiden
Féllen zunéchst amorph und schlieflich kristallin vor. Die St&-
chiometrischen Verhiltnisse der Phase 4f werden anhand des
Massenverlustes von Am = —3% und der verinderten chemi-
schen Zusammensetzung der Phase gegeniiber der Phase 4e
postuliert.
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4 22 0.5 Fe;03 + 2.5 SnO,

gef. -37.5%

ber. -35.05%

4 et 0.3 FesC 4+ 0.1 FeSny + 1.3 Sn + 1.7 C
gef. -63.2%

ber. -64.1%

Schema 4.4: Ergebnisse der Thermolyse von 5 an Luft und anschl. Thermo-
lyse unter Hy /Ny. Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt
berechneten und gefundenen Massenverluste.

4

gefunden 25,6 39 11.7 7.7 50.2
ber. fiir [(MesSn)3Fe(CN)g - 2 HyOf 256 39 119 79 50.6
220°C 4a (oxidativ)

gefunden 229 35 98 80 505
ber. fiir [(MesSn)s;Fe(CN)s] 24.8 40 103 82 526
400°C 4c (oxidativ)

gefunden 0 0 0 - -
ber. fiir F6203+2.8 SHOQ 0 0 0 11.1 66.2

400°C 4e (reduktiv/inert)
gefunden 104 13 14 - -
ber. fiir 0.33 FesSnC + 1.3 Sn +2.1C 104 0 0 199 67.9

1000°C 4d (oxidativ)
gefunden 0 0 0 12.4 63.2
ber. fiir 0.5 Fe;O3+2.8 SnO, 0 0 0 11.1 66.2

1000°C 4f (reduktiv/inert)

gefunden 88 0.1 0.3 20.8 65.2
ber. fiir 0.3 Fe3C + 0.1 FeSn, 83 0 0 216 688
+1.35Sn + 1.7 C

Tab. 4.3: Elementaranalyse von 4 und seinen Zwischenstufen wahrend der Zer-
setzung zu Fe;O3/Sn0, (Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw.
Fe;C/FeSny/Sn/C (Thermolyse unter inerter/reduzierender Atmosphé-
re).
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4.2 Tris-(trimethylzinn)-hexacyanocobaltat (I1I)
[(Me3Sn)3C0(CN)6]

Das Tris-(trimethylzinn)-hexacyanocobaltat(III) (5 ) wurde erstmals von K.Yiinlii*’
hergestellt. Der erste Einkristall wurde von A.K.Brimah® dargestellt und gelost.
E.Siebel*® hat die Struktur schlieRlich korrigiert. Das Koordinationspolymer 4 (s.0.)
ist analog 5 gebaut; Dies ist gut beim visuellen Vergleich der Réntgenpulverdif-
fraktogramme zu erkennen (Abb. 4.7). Die Verbindung 5 ist weiff und im Gegen-
satz zu 4 nicht lichtempfindlich, da die Co™-Verbindung stabiler ist, was mit der

18-Elektronen-Regel erklart werden kann.
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Abb. 4.7: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von 4 und 5. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass sich die Diffraktogramme visuell kaum unterschei-
den.

Fiir EXAFS-Untersuchungen an der Cobalt K-Kante wurden auch hier die Koordi-
nationszahlen des Cobalts auf N(CN)=6 und N(Sn)=6 festgesetzt. Als Startwerte
wurden die fiir die Eisen-Verbindung gefundenen Werte eingesetzt. Die so gefunde-

nen Abstinde stehen in guter Ubereinstimmung mit den gemittelten kristallogra-
phischen Daten (Tab. 4.5).
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5
Schale R(kESt') £ N ”;1206
Co6C 188 188 6 21
Co-6 N 3.03 3.03 6 4.9
Co-6Sn 526 520 6 52

Tab. 4.5: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Co K-Kante fiir 5. Die un-
terstrichenen Werte wurden konstant gehalten. Zum Vergleich sind die
kristallographischen Werte angegeben.’

4.2.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von 5 erfolgt an Luft in zwei Schritten (Abb. 4.8). Das bemerkens-
wert stabile 5 zeigt keinen Massenverlust bis 300°C. Es erfolgt auch keine Reduktion
des Co'™ zu Co'! wie in der analogen Fe!'-Verbindung 4, was verstéindlich ist, wenn
man die Stabilitit der klassischen Fe!! /Fe-Verbindungen gegeniiber Co!!/Co!!-
Verbindungen betrachtet. Bei 360°C erhélt man als Zwischenprodukte mit 49%
Massenverlust SnOg, CoSng, CoO und elementares Zinn ( 5a). Interessanterweise
fithrt ein weiteres Erhitzen zu einem Massenzuwachs von 5%, der auf eine Oxidation
der unterschiedlichen Phasen zuriickzufiihren ist: Es bildet sich eine Mischung aus
dem Cobalt-Zinn-Spinell Co,SnO4 und iiberschiissigem SnOs (Abb. 4.9). Aus dem
Gesamtmassenverlust lasst sich auf eine Zusammensetzung von 0.5 CoySnOy + 2.25
SnO, schliefen (5b). Eine Ubersicht ist in Schema 4.5 angegeben.

CoO ist oberhalb von 890°C das einzige stabile Oxid des Cobalt.®” Die Bildung des
Co2Sn04 aus SnO, und CoO beginnt iiblicherweise erst oberhalb von 1000°C.% Die
Darstellung iiber das Koordinationspolymer 5 erfolgt also unter milderen Bedin-

gungen.

[(MeySn);Co(CN),] 5
v
36(3°C
SnO5 + 0.3 CoSny + 0.7 CoO + 0.2 Sn 5a

v
1000°C

v
0.5 COQSHO4 + 2.25 SIIOQ 5b
Schema 4.5: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 5 an Luft (die stochiome-

trischen Faktoren fiir 5a wurden anhand der folgenden Massen-
zunahme von Am = +5% postuliert).
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Abb. 4.8: TG-DTA-Kurve von 5 an Luft. Im ersten Schritt werden von 300 bis
360°C 47% der Masse abgegeben und es bilden sich CoO, SnO,, CoSn,
und elementares Zinn. Von 360 bis 420°C findet eine Sauerstoffaufnahme
und Oxidation statt, und es bildet sich eine Mischung aus dem Cobalt-
Zinn-Spinell CosSnO4 und iiberschiissigem SnQO,.
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Abb. 4.9: Rontgenpulverdiffraktogramme von 5 und seinen Zersetzungsstufen an
Luft. Gekennzeichnet sind die Reflexe von SnO, (*), CoSns (0), CoO (x),
elementarem Zinn (y) und Co,SnQOy (2).
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4.2.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Analog 4 setzt sich das Koordinationspolymer 5 unter reduktiven/inerten Be-
dingungen in nur einem Schritt um. Das Polymer 5 ist hierbei bis 340°C stabil
(Abb. 4.10). Als Endprodukte erhélt man CoSny, CoSn und elementares Zinn ( 5d ).
Das bei 400°C erhaltenen Zwischenprodukt ist rontgenamorph (Abb. 4.11). Eine
Ubersicht der Zersetzungsstufen ist in Schema 4.6 gegeben.

N7 7T T 7T T 20
0 I o
1 2
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-10
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= 30 . <
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2 40 4 -10
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> 250 | o
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60 |- 5d
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur —

Abb. 4.10: Thermoanalyse von 5 unter reduktiven/inerten Bedingungen. Erst bei
340°C beginnt die Thermolyse. Bei 400°C liegt CoSny vor (5c), bei
1000°C liegen schliefslich kristallines CoSns, CoSn und elementares Zinn
vor (5d).

4.2.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Be-
dingungen

Bei der Durchfiihrung des Temperaturprogrammes analog Kapitel 3.1.3, Abbil-
dung 3.20 erhélt man bei der Reduktion des Co,SnO4/SnO, als Produkt auch hier
CoSny und CoSn (Abb. 4.13(a)). Die gefundenen Massenverluste von 43.8% unter
oxidativer und 21.4% unter reduzierender Atmosphire stehen in guter Ubereinstim-
mung mit den berechneten Massenverlusten von 43.8% in oxidativer und 21.3% in

reduzierender Atmosphére. Die klassische Darstellung von CoSny und CoSn erfolgt
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Abb. 4.11: Rontgenpulverdiffraktogramme von 5 und seinen Thermolyseproduk-
ten unter reduktiven /inerten Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Re-
flexe von CoSny (*), CoSn (0) und elementarem Zinn (x).

[(Me;Sn);Co(CN),] 5

v

350°C
v

(amorph) 5¢

v

1OOJ)°C

0.5 CoSny + 0.5 CoSn + 1.36 Sn 5d

Schema 4.6: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 5 unter reduzieren-
der/inerter Atmosphére.
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durch Zusammenschmelzen der beiden Metalle.?%° CoSn kann auch durch chemi-
schen Transport mit Hilfe von Gals dargestellt werden. Hierbei findet der Transport
von 900°C heiflen Zonen zu 700°C heifen Zonen statt. Bei diesem Verfahren kann
kein CoSn, erhalten werden, da dieses unter den gegebenen Bedingungen nicht stabil
ist.”! Anhand des Phasendiagrammes (Abb. 4.12) ist die Entstehung dieser Phasen
zu erwarten. Gemél des Massenverlustes und der Annahme, dass das Cobalt quan-
titativ erhalten bleibt, ergibt sich ein Gehalt von 64.5 At.-% Zinn. Beim Abkiihlen
kristallisiert also bei ~850°C CoSn und bei ~520°C CoSn,. Das iiberschiissige Zinn
kristallisiert schlieRlich bei ~230°C. Eine Ubersicht ist in Schema 4.7 gegeben.

5 T 0.5 CoySnO, + 1.3Sn0, % 0.8 CoSny + 0.2 CoSn
gef. -43.8% -21.4%
ber. -43.8% 21.3%

Schema 4.7: Massenverluste der Thermolyse von 5 unter oxidativer Atmo-
sphére gefolgt von reduzierender Atmosphire. Angegeben sind
jeweils die berechneten und gefundenen Massenverluste fiir die
jeweiligen Thermolyseschritte. Die Prozentangabe bezieht sich
bei der Thermolyse unter reduktiven Bedingungen auf die Mas-
se der eingesetzten Oxide.

Weight Percent Tin

10 20 30 40 50 G0 0 &0 20 100
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Abb. 4.12: Phasendiagramm von Cobalt und Zinn.?
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Bei der Thermolyse unter reduktiven /inerten Bedingungen und nachfolgender oxida-
tiver Thermolyse werden Co,SnO,4 und SnO, gefunden (Abb. 4.13(b)). Der Gesamt-
massenverlust betriagt hier 50.8%, was mit den erwarteten Gesamtmassenverlust von
53.9% gut in Einklang zu bringen ist (Schema 4.8).

wnert

5 e 0.5CoSny + 0.5CoSn =5 0.5 CoySn0y
gef. -61.0% + 1.36 Sn +26.2% + 1.86 SnOq
ber. -61.0% +18.2%

Schema 4.8: Ergebnisse der Thermolyse von 5 unter Argon und anschliefen-
der Thermolyse an Luft. Angegeben sind die fiir den jeweiligen
Schritt berechneten und gefundenen Massenverluste. Die Pro-
zentangabe bei der Thermolyse unter oxidativen Bedingungen
bezieht sich auf die Masse von eingesetztem 5.
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(a) Thermolyse zunichst unter oxidativen Bedingungen und an-
schliefend unter reduktiven Bedingungen. Gekennzeichnet sind die
Reflexe von CoSny (*) und CoSn (o).

9
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(b) Thermolyse zunéchst unter reduktiven und anschlieffend unter
oxidativen Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von SnO-
(*) und Co2S5n04 (0).

Abb. 4.13: Thermolyseprodukte des Koordinationspolymers 5 nach Durchfiihrung
der Thermolyse analog Kapitel 3.1.3, Abbildung 3.20. (a) Thermolyse
zunichst unter oxidativen Bedingungen und anschlieffend unter reduk-
tiven Bedingungen. (b) Thermolyse zunéchst unter reduktiven und an-
schlieffend unter oxidativen Bedingungen.
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Die Reaktionsenthalpie der Reaktion CoO(s) + Hy(g) — Co(s) + HyO(g) berechnet

sich wie folgt:

Anggs(Reaktion) = Anggs(Coa s) + Anggs(H2O, g)

— (A/6n(C00,5) + 8,68 )
= 0 kJ mol™" + (—228.60 kJ mol™')

— (—214.2 kJ mol ' 4 0 kJ mol )
= —14.4kJ mol !

Bei der Oxidation des Cobalt (2 Co + Oy — 2 CoO) wird folgende Energie frei:

MG yn = 2+ A — (2 AGE +AGE
=2-(-214.22 kJ mol™") — (2- 0+ 0)
= —428.44 kJ mol !

4.2.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Das Koordinationspolymer 5 ist deutlich stabiler als 4, wie an dem spéateren Ein-
setzen der Thermolyse zu erkennen ist (300°C bzw. 340°C fiir 5 gegeniiber 190°C
bzw. 200°C fiir 4). Zum Vergleich sind die Reaktionsstufen der Thermolyse von 5
unter reduzierender/inerter Atmosphére und oxidativer Atmosphére in Schema 4.9
nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und gefundenen Massenver-
luste sind in Schema 4.10 aufgelistet. Die Ergebnisse der elementaranalytischen Da-
ten sind schlieflich in Tabelle 4.6 aufgefiihrt.
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oxidativ reduktiv/inert
[(Me;Sn),Co(CN)4] 5 [(Me;Sn),Co(CN)4| 5
36(\%°C 35$°C
SnOy + 3.3 CoSny (amorlih) 5¢c
+ 0.7 CoO + 0.2 Sn 5a
100\t0°C 100&)"0

0.5 Co25n04 + 1.3 SnO, 5b 0.5 CoSng + 0.5 CoSn + 1.36 Sn 5d

Schema 4.9: Vergleich der Zersetzungsstufen von 5 unter oxidativen und re-
duktiven /inerten Bedingungen.

5 LN 0.5 CoaSn0, redy (.8 CoSny + 0.2 CoSn
gef. -43.8% + 1.3 SnOy -21.4%

ber. -43.8% -21.3%

5 mert 0.5 CoSny + 0.5 CoSn 2 0.5 CosSnO,

gef. -61.0% + 1.36 Sn 126.2% 1 1.86 SnO,

ber. -61.0% 1+18.2%

Schema 4.10: Ergebnisse der Thermolyse von 5 an Luft und anschliefender
Thermolyse unter Hy /Ny bzw. unter Argon und anschliefen-
der Thermolyse an Luft. Angegeben sind die fiir den jeweiligen
Schritt berechneten und gefundenen Massenverluste. Die pro-
zentualen Massendnderungen der zweiten Thermolyse beziehen
sich auf die Massen der Produkte der ersten Thermolyse.
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C H N Co Sn

5

gefunden 25.5 4.0 11.8 10.6 48.8
ber. fiir [(Me3Sn)3Co(CN)g] 25,5 39 119 83 504
350°C 5c¢ (reduktiv/inert)

gefunden 32 0.8 37 - -
ber. fiir CoSn, + 0.36 Sn 0 0 0 17.3 82.7
360°C 5a (oxidativ)

gefunden 02 02 0 - -
ber. fiir SnOy + 0.3 CoSny 0 0 0 18.6 67.7

+ 0.7 CoO + 0.2 Sn

1000°C 5b (oxidativ)
gefunden 0.1 01 01 132 528
ber. fiir 0.5 CoySnO4 + 1.3 SnOy 0 0 0 154 56.0

1000°C 5d (reduktiv/inert)
gefunden 01 02 01 209 777
ber. fiir 0.5 CoSny + 0.5 CoSn + 1.36 Sn 0 0 0 173 82.7

Tab. 4.6: Elementaranalyse von 5 und seinen Zwischenstufen wiahrend der Zerset-
zung zu CoeSn04/SnOy (Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw.
CoSny/Sn (Thermolyse unter inerter/reduzierender Atmosphére).

Startverbindung (Farbe)  Atmosphire Erste Zwischenstufe
[(Me3Sn)3Co(CN)g] 5 oxidativ SnOy + 0.3 CoSny + 0.7 CoO

+ 0.2 Sn 5a
(weik) (360°C; Am = -48.8%) (schwarz)
[(MesSn)3Co(CN)g| 5 reduktiv/inert 0.5 CoSny + 0.5 CoSn + 1.36 Sn 5¢
(weif) (350°C; Am = -56.0%) (schwarz)
Startverbindung (Farbe)  Atmosphire Zweite Zwischenstufe
[(Megsn)ch(CN)(;] 5 oxidativ 0.5 COQSHO4 + 1.3 SIIOQ 5b
(weik) (1000°C; Am = -43.8%) (schwarz)

[(MesSn)3Co(CN)g| 5 reduktiv/inert 0.5 CoSny + 0.5 CoSn + 1.36 Sn 5d
(weik) (1000°C; Am = -61.0%) (schwarz)

Tab. 4.7: Zusammenstellung der Endprodukte der Thermolyse-Experimente von 5
bis 5d. Die angegebenen Daten fiir den Massenverlust (Am) geben den
jeweiligen Verlust beziiglich der anfinglichen Probemasse bei t = 0 an
(m = 100% / Am = 0%). Alle Experimente wurden mit einer Heizrate
von 10 K min~! durchgefiihrt.
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4.3 Tris-(trimethylzinn)-hexacyanorhodat(III)
[(Me3 Sn)th(CN) 6]

82 dargestellte Tris-(trimethylzinn)-hexacyano-

Auch das erstmals von S.Eller
rhodat(IIT) (6 ) ist isostrukturell zu 4. Dies ist im Vergleich der Réntgenpulverdif-
fraktogramme zu erkennen (Abb. 4.14). Die von E.Siebel in seiner Diplomarbeit®?
an einem anderen Gerit gemessenen Pulverdiffraktogramme sehen anders aus und
fiihrten zu einer anderen Aussage. Die hier verwendeten Pulverdiffraktogramme

konnten mehrfach reproduziert werden.

-
T
1

Intensitét
i %

I S OV ST U &

10 20 30 40 50 60 70
20/° -

Abb. 4.14: Vergleich der Réntgenpulverdiffraktogramme von 4 und 6. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Diffraktogramme visuell dhnlich sind.

Fiir EXAFS-Untersuchungen an der Rhodium K-Kante wurde die Koordinations-
zahl des Rhodiums auf N(CN)=6 und N (Sn)=6 festgelegt. Die so gefundenen Ab-
stinde stehen in guter Ubereinstimmung mit den kristallographischen Daten von
K3Rh(CN)g (Tab. 4.8).

4.3.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von 6 erfolgt an Luft in zwei Schritten (Abb. 4.15). Der Mas-
senverlust beginnt bei der Verbindung 6 schon deutlich unterhalb von 200°C. Von
200 bis 380°C erfolgt ein Massenverlust von 33.5% (6a), woraufhin auch hier eine
Sauerstoffaufnahme/Oxidation stattfindet, wodurch ein Massenzuwachs von 3.6%

zu verzeichnen ist. Als Endprodukte liegen RhyO3 und SnO, vor. Auch elementares
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5
Schale @ g—{ N ”2;205
Rh-6 C  1.91 201 6 1.8
Rh-6 N  3.05 315 6 5.1
Rh-6 Sn 5.10 482 6 28

Tab. 4.8: Ergebnisse der EXAFS-Verfeinerung an der Rh K-Kante fiir 5. Die un-
terstrichenen Werte wurden konstant gehalten. Zum Vergleich sind die
kristallographischen Werte von K3Rh(CN)g angegeben.

Rhodium ist im Rontgenpulverdiffraktogramm zu erkennen, aber es liegt nur in ge-
ringen Mengen vor (Abb. 4.16). Das Entstehen von RhO als erste Zwischenstufe ist
iiberraschend, da RhO nicht direkt aus Rhodium und Sauerstoff dargestellt werden
kann, weil sich in Folge einer Sinterung des metallischen Rhodiums das Gleichge-

wicht nur sehr langsam einstellt.

0
20 &
=
2 &
-40
+~
4 0
=
0; -60 -
3 =
A 80 P>
=
100 4
¢ g
-120 )
_35 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 1 | 1 | 1 _140

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur / °C —

Abb. 4.15: TG-DTA-Kurve von 6 an Luft. Im ersten Thermolyseschritt werden
von 200 bis 390°C 33.5% der Masse abgegeben (6a), wobei direkt an-
schliefend von 380 bis 450°C eine Sauerstoffaufnahme zu einem Mas-
senzuwachs von 3.6% fiihrt. Als Endprodukte liegen RhyO3 und SnO,
vor (6b).

Unter der Annahme, dass das gesamte Rhodium wihrend der Thermolyse im Reak-

tionstiegel verbleibt, ergibt sich aus dem Massenverlust eine Zusammensetzung von
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Abb. 4.16: Ubersicht iiber die Rontgenpulverdiffraktogramme von 6 und seinen
Zersetzungsprodukten unter oxidativer Atmosphére. Die markierten
Peaks entsprechen RhO (x), SnO, (*) und RhyO3 (o).
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0.5 RhyO3 und 2.4 SnO, (6b). Im Elektronenmikroskop sind fadenartige Struktu-
ren zu erkennen. Sie besitzen laut EDX jedoch keine andere Zusammensetzung als
die anderen Bereiche der Probe (Abb. 4.17).

Abb. 4.17: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Reaktionsproduktes der
Thermolyse von 6 an Luft. (a) Gesamtiibersicht; (b) Vergroferter Aus-
schnitt eines Bereiches mit fadenartiger Struktur.

[(Me;Sn);Rh(CN);] 6
v
360°C
v
RhO + 2.4 SnO; 6a

v
1004/0°C
0.5 Rh203 + 24 SH02 6b

Schema 4.11: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 6 an Luft. Im ersten
Schritt findet eine Oxidation zu SnOs und RhO statt. Anschlie-
Rend fiihrt eine Sauerstoffaufnahme des metastabilen RhO zu
Rhy0O3.

4.3.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphére

Unter reduzierender Atmosphére zersetzt sich 6 in zwei Schritten (Abb. 4.18). Zu-
nachst tritt von 140 bis 220°C ein Massenverlust von 6.5% ein, wobei das hier entste-
hende Produkt nicht abgefangen werden kann. Es folgt im Bereich von 280 bis 450°C
ein Massenverlust von 42.7% (6c ). Hier liegt RhSny neben einer noch unbekannten
Phase vor (Abb. 4.19). Eine Ubersicht ist in Schema 4.12 angegeben. Aufgrund des
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Massenverlustes von 52.6% und der Annahme, dass kein Rhodium den Reaktionstie-
gel verlassen hat, ergibt sich eine Zusammensetzung Rh:Sn des Reaktionsproduktes
von 1:2.1 und somit ein Gehalt von 68.1 At.-% Zinn. Somit ist die Entstehung von
RhSn, anhand des Phasendiagrammes (Abb. 4.20) gut zu erkldren. Im Phasendia-
gramm ist auch zu erkennen, dass bei der gefundenen Zusammensetzung RhSn,,
elementares Zinn und moglicherweise RhSny zu erwarten sind. Die Struktur von
RhSn, ist nicht bekannt. Die klassische Darstellung von RhSns erfolgt durch Zu-
sammenschmelzen der Metalle in evakuierten Quarzglasampullen bei 550°C fiir zwei

Tage und anschliefendes Sintern fiir fiinf Tage bei 300°C.73:95:%

Sper—T T T T T T T T T T T 7
N

-5 L
-10

<« Massenverlust / %
O

0Xd <« VI — opud

6d-.

55 T T T T T T HE S S
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / °C  —

Abb. 4.18: TG-DTA-Kurve von 6 unter Formiergas. Die erste Zwischenstufe 6c
lasst sich nicht isolieren. Am Ende liegt RhSny neben einer noch un-
identifizierten Phase vor.
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Abb. 4.19: Rontgenpulverdiffraktogramme von 6 und seinen Thermolyseproduk-
ten unter inerter/reduzierender Atmosphire. Gekennzeichnet sind die
Reflexe von RhSn, (*) und der unbekannten Phase (o).

[(Me3Sn)3Rh(CN)6] 6
¥
220°C
¥
nicht isolierbar
¥
500°C

v
RhSny; + unbekannte Phase 6¢
v
1000°C
v
RhSn; + unbekannte Phase 6d

Schema 4.12: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 6 unter Formiergas.
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Abb. 4.20: Phasendiagramm von Rhodium/Zinn.?

4.3.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Be-
dingungen

Wird das unter oxidativen Bedingungen erhaltene Thermolyseprodukt von 6 noch-
mals unter reduzierender Atmosphére auf 1000°C aufgeheizt (Temperaturprogramm
wie in Kapitel 3.1.3, Abb. 3.20 gezeigt), so erhélt man den in Abbildung 4.21 dar-
gestellten Kurvenverlauf. Das unter oxidativen Bedingungen erhaltene Gemisch aus
Rh;03 und SnOy wird zu RhSny und SnO (6e) reduziert (Abb. 4.22). Die Ther-
modynamische Rechnung fiir die Reduktion von SnOj zu SnO ist in Anhang A.1.3
durchgefiihrt.

Auf den REM-Aufnahmen (Abb. 4.24) ist zu erkennen, dass zwei verschiedene Mor-
phologien auftreten. Es gibt eine schuppenartige Struktur (Abb. 4.24(b)) und Struk-
turbereiche, in denen Kugeln auftreten (Abb. 4.24(c)). Beide Bereiche haben aber
die gleiche Zusammensetzung, wie mit Hilfe von EDX-Messungen gezeigt werden
konnte (Abb. 4.24(d) und Abb. 4.24(e)). Die quantitativen Verhéltnisse der Pro-
dukte zueinander wurden unter der Annahme berechnet, dass kein Rhodium den
Reaktionstigel verlassen hat. Die so berechneten Massenverluste stimmen gut mit
den gefundenen {iberein (Schema 4.13).

Wird das bei der Thermolyse unter reduktiven /inerten Bedingungen erhaltene Pro-
dukt in oxidativer Atmosphére nochmals auf 1000°C erhitzt, so erhdlt man RhyO3
und SnO (6f ) mit einem Gesamtmassenverlust von 39.7%, was mit dem berechne-

ten Massenverlust von 42.9% recht gut iibereinstimmt. Hier tritt offensichtlich kein
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Abb. 4.21: Thermoanalyse von 6 zunichst an Luft und anschliefend unter For-
miergas. Das entstehende RhyO3 und SnOy(6b) wird zu RhSn, und

SnO reduziert ( 6e).

6
gef.
ber.

%\ 0.5 RhyOs + 2.6 SnO; 4% RhSn, + 0.6 SnO
-31.2% -20.2%
-30.9% -20.4%

Schema 4.13: Vermutete Ergebnisse der Thermolyse von 6 an Luft und an-

schl. Thermolyse unter Hy/N,. Angegeben sind die fiir den je-
weiligen Schritt berechneten und gefundenen Massenverluste.
Die prozentualen Massendnderungen der zweiten Thermolyse
beziehen sich auf die Massen der Produkte der ersten Thermo-
lyse.



Tris-(trimethylzinn)-hexacyanorhodat(III) [(Me3;Sn);Rh(CN)g] 111

%
T T T
1

=
+~
o p—
n | -
-
(0]
£l * :
0 of/* i
(6]
‘ A
L 1 1 I 1 I 1 I L
10 20 30 40 50 60 70
20/° —

Abb. 4.22: Rontgenpulverdiffraktogramm von 6e . Gekennzeichnet sind die Reflexe
von SnO (*) und RhSny (o).

RhO auf (Abb. 4.23).
Die Reaktionsenthalpien der Reaktionen des Rhodiums konnen aus Ermangelung

der Thermodynamischen Daten nicht berechnet werden.

4.3.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender /inerter Atmosphire

Die Thermolyse des Polymers 6 setzt bereits deutlich unterhalb von 200°C ein.
Auch bei diesem Koordinationspolymer ist der Verlust an Zinn unter reduzieren-
der /inerter Atmosphire gréRer als unter oxidativer Atmosphire. Eine Ubersicht iiber
die Reaktionsstufen unter reduzierender /inerter Atmosphére und oxidativer Atmos-
phéire wird in Schema 4.14 gegeben. Die entsprechenden gefundenen und erwarteten
Massenverluste sind in Schema 4.15 aufgefiihrt. Die Ergebnisse der elementaranaly-
tischen Daten sind schlieflich in Tabelle 4.9 aufgefiihrt.
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Abb. 4.23: Rontgenpulverdiffraktogramm von 6f . Gekennzeichnet sind die Reflexe
von SnOy (*) und Rhy03 (o).

oxidativ reduktiv/inert
[(Me,Sn),Rh(CN), ] 6 [(Me;Sn),Rh(CN), | 6
| 228°C
v

360°C (nicht isolierbar)

(réntgenamorlih) + RhO6a 50é°C
‘ RhSL 6¢
1000°C 100¢0°C
0.5 RhyO3 —|—¢2.6 SnO, 6b RhSn, + unbeljannte Phase 6d

Schema 4.14: Vergleich der Zersetzungsstufen von 6 unter oxidativen und
reduktiven /inerten Bedingungen.
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Abb. 4.24: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Reaktionsproduktes der
Thermolyse von 6 zunichst an Luft und nachfolgend unter Hy/Ns.
(a) Gesamtiibersicht; (b) VergroRerter Ausschnitt eines Bereiches mit
schuppenartiger Struktur mit (d) EDX-Spektrum; (c) Vergroferter
Ausschnitt eines Bereiches mit Kugeln und (e) zugehorigem EDX-
Spektrum.
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6 0.5 RhyO5 + 2.6 SnO, redy RhSn, + 0.6 SnO
gef. -29.9% -20.2%
ber. -30.9% -20.4%

6 % RhSn, + (unbekannte Phase) 2% 0.5 RhyO3 + 2 SnOy
gef. -52.6% +27.2%
ber. -54.6% +25.8%

Schema 4.15: Massenverluste der Thermolyse von 6 unter verschiedenen At-
mosphéren. Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt be-
rechneten und gefundenen Massenverluste. Die prozentualen
Massendnderungen der zweiten Thermolyse beziehen sich auf
die Massen der Produkte der ersten Thermolyse.

C H N Rh ©Sn
6
gefunden 23.6 3.5 12.0 13.7 47.0
ber. fiir [(MesSn)3sRh(CN)g] 24.0 3.6 12.0 13.7 475

360°C 6a (oxidativ)

gefunden 0.2 02 01 - -
ber. fiir 2.6 SnO, + RhO 0 0 0 19.8 59.5
500°C 6c¢ (reduktiv/inert)

gefunden 03 0 0 - -
ber. fiir RhSn, 0 0 0 30.2 69.8

1000°C 6b (oxidativ)
gefunden 0 0 0 19.7 58.7
ber. fiir 0.5 RhyO3 + 2.6 SnO,; 0 0 0 19.8 59.5

1000°C 6d (reduktiv/inert)
gefunden 03 0 0 308 654
ber. fiir RhSny 0 0 0 30.2 69.8

Tab. 4.9: Elementaranalyse von 6 und seinen Zwischenstufen wihrend der Zerset-
zung zu RhyO3/Sn0s (Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw.
RhSn, (Thermolyse unter inerter /reduzierender Atmosphére).
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Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Erste Zwischenstufe
[(Me3Sn)3Rh(CN)g| 6 oxidativ SnO; + RhO 6a

(weiss) (360°C; Am = -33.5%) (schwarz)
[(Me3Sn)3Rh(CN)g| 6 reduktiv/inert ~ RhSn, + unbekannte Phase* 6¢
(weiR) (500°C; Am = -49.2%) (schwarz)
Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Zweite Zwischenstufe
[(MegSn)th(CN)ﬁ] 6 oxidativ 0.5 Rh203 + 2.6 SHOQ 6b
(wei) (1000°C; Am = -29.9%) (schwarz)

[(Me3Sn)3Rh(CN)g| 6 reduktiv/inert RhSn, + unbekannte Phase™ 6d
(weiR) (1000°C; Am = -52.6%) (schwarz)

Tab. 4.10: Zusammenstellung der Endprodukte der Thermolyse-Experimente von
6 bis 6d. Geringe Mengen an Reaktionsprodukten sind mit einem
Stern * gekennzeichnet. Die angegebenen Daten fiir den Massenverlust
(Am) geben den jeweiligen Verlust beziiglich der anfénglichen Probe-
masse bei t = 0 an (m = 100% / Am = 0%). Alle Experimente wurden
mit einer Heizrate von 10 K min—! durchgefiihrt.

4.4 Tris-(trimethylzinn)-hexacyanoiridat (I1I)
[(Me3 SII)3II'(CN) 6]

Das von E.Siebel®? erstmals dargestellte Tris-(trimethylzinn)-hexacyanoiridat (7)
entspricht in seiner Struktur ebenfalls dem Polymer 4. Auch hier sind die Réntgen-
pulverdiffraktogramme einander visuell dhnlich (Abb. 4.25). Das Réntgenpulverdif-
fraktogramm von 7 besitzt deutlichere Reflexe, deren Lage aber mit denen von 4
iibereinstimmt. Auch dies steht im Widerspruch zu den von E.Siebel gefundenen

Ergebnissen,”? konnte aber mehrfach reproduziert werden.

4.4.1 Thermolyse an Luft

Das Polymer 7 ist relativ stabil, erst ab 300°C setzt der eigentliche Massenverlust
ein (vergl. Abb 4.26). Bis 425°C findet ein rapider Massenverlust von etwa 18% statt,
wobei die Reaktionsprodukte hier nicht isolierbar sind, da - durch die exotherme Re-
aktion angetrieben - ein weiterer Massenverlust von 4.9% stattfindet. Diese Reaktion
ist bei 575°C abgeschlossen (7a). Bei 1000°C liegen schlieklich IrO5 und SnO, vor
(Abb. 4.27). Iridiumdioxid ist das iibliche Oxidationsprodukt des Iridiums;’” es kann
auch durch Hydrolyse und anschlieRendes Calcinieren aus IrCl; gewonnen werden.?
Bemerkenswerterweise entsteht kein Mischkristall aus IrO, und SnOs, obwohl bei-
de im tetragonalen Rutil-Typ kristallisieren. Ein solcher Mischkristall kann durch

Solgel-Synthese und anschlieRendes Calcinieren bei 450°C dargestellt werden.”® Eine
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Abb. 4.25: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von 4 und 7. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass sich die Diffraktogramme visuell nur wenig un-
terscheiden.
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Ubersicht iiber den Reaktionsverlauf ist in Schema 4.16 dargestellt.

-100

-120

-140

-160

<« Massenverlust / %
oXo « VI — opud

-180

-200
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / °C~ —

Abb. 4.26: TG-DTA-Kurve von 7 an Luft. Von 300 bis 575°C gehen 23% der Masse
verloren. Das Zwischenprodukt ist rontgenamorph (7a). Es folgt eine
Massenzunahme von 1.7% und es liegen schlieflich IrO, und SnOy vor

(7b).

[(Me3Sn),Ir(CN)g] 7

\
575°C
v

(rontgenamorph) 7a

v
1000°C
v
IrO2 + 2.9 SnO, 7b

Schema 4.16: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 7 an Luft. Zunichst fin-
det ein Massenverlust von 23% statt, wobei das Zwischenpro-
dukt réntgenamorph ist (7a). Eine Massenzunahme von 1.7%

fithrt zu IrOy und SnO, (7b).
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Abb. 4.27: Ubersicht iiber die Rontgenpulverdiffraktogramme von 7 und seinen
Zersetzungsprodukten. Gekennzeichnet sind die Reflexe von SnO, (¥)
und IrO, (o).
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4.4.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Unter reduktiven /inerten Bedingungen ist 7 ebenfalls sehr stabil Auch
hier setzt ab 350°C ein rapider Massenverlust von 42.3% ein, der bei 450°C endet
(7c). Bis 650°C findet ein weiterer Massenverlust von 14.2% statt (7d ). Bei 1000°C
liegen schlieflich nach einem weiteren Massenverlust von 1.2% IrsSn; und eine weite-
re unbekannte Phase vor ( 7e ). Die unbekannte Phase konnte von B.Hasse'®’ mittels
Rietveld-Analyse indiziert und als IrSny identifiziert werden. Die Phase ist erstmals

129 beschrieben worden. Anhand des mit Hilfe von Synchrotron-Strahlung

von O.Nia
aufgenommenen Pulverdiffraktogrammes, welches zur Rietveld-Analyse verwendet
wurde, konnte auf ein Verhiltnis von 35.5% IrsSn; und 64.5% IrSn, geschlossen
werden. Das Phasendiagramm von Ir/Sn ist nicht bekannt.?® Eine Ubersicht der
Rontgenpulverdiffraktogramme findet sich in Abbildung 4.29, eine Ubersicht iiber
den Reaktionsverlauf in Schema 4.17. Die klassische Darstellung von Ir5Sn; erfolgt

iiber Zusammenschmelzen der Metalle bei 980°C.73

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 10

<« Massenverlust / %

oXd <« VI — opud

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 _50
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / °C  —

Abb. 4.28: TG-DTA-Kurve von 7 unter Formiergas. Der Massenverlust setzt erst
bei 350°C ein und macht 42.3% der Gesamtmasse aus (7c ). Interessant
ist, dass der Massenverlust endotherm beginnt und dann in eine exo-
therme Reaktion iibergeht. Bis 650°C findet anschliefend ein weiterer
Massenverlust von 14.2% statt ( 7d ). Am Ende liegen IrsSn; und IrSn,
vor (7e).
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Abb. 4.29: Ubersicht iiber die Réntgenpulverdiffraktogramme von 7 und seinen
Zersetzungsprodukten unter reduzierender/inerter Atmosphire. Ge-
kennzeichnet sind die Reflexe von IrSny (*) und IrsSn; (o).

[(Me3Sn),Ir(CN)g] 7
v
450°C
v
(réntgenamorph) 7c
v
65(3°C
(rontgenamorph) 7d
v
100&°C
IrsSn; + IrSny 7e

Schema 4.17: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 7 an Luft. Im ersten
Schritt entsteht 7c, dann erfolgt ein weiterer Massenverlust
zu 7d. Als Endprodukte liegen dann IrsSn; und IrSns vor.
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4.4.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Be-
dingungen

Analog zu den Polymeren 1, 2, 5 und 6 wurde auch das Polymer 7 zunéchst unter
oxidativer und anschliefend unter reduzierender Atmosphire auf 1000°C geheizt
(Abb. 4.30). Das unter oxidativer Atmosphére erhaltene IrO2/SnOy wird hierbei zu

IrSny und elementarem Iridium bzw. Zinn reduziert (Abb. 4.31).

T T T T T " T T T T T T T T
: - 70
-1 60
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) i
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B | 2
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5 z 1. 2
A : 120 @
C@ i ~—
= | 410 X
' | 10
\71‘_'10
I R I ]

P T R T SRR R . .
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
oxidative Atmosphére { reduktive Atmosphére

Temperatur / °C ~ —

Abb. 4.30: Thermoanalyse von 7 zunichst an Luft und anschlieftend unter For-
miergas. Das entstehende IrOy (7b) wird zu IrSny, elementarem Iridi-
um und elementarem Zinn reduziert ( 7f).

Die ,klassische* Darstellung von IrSn, erfolgt durch mehrtéigiges Erhitzen der Me-
talle bei 1040°C.% Im Rasterelektronenmikroskop sind bei 7f (analog 6e) zwei
unterschiedliche Morphologien zu beobachten, die jedoch die gleiche Zusammenset-
zung aufweisen (Abb. 4.32(b) und 4.32(d) bzw. Abb. 4.32(c) und 4.32(e)). Die unter
der Annahme, dass das Iridium bei der Reaktion nicht fliichtig ist, berechneten
Massenverluste von 18.7% stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
gefundenen Daten 18.6% (Schema 4.18).

Bei der Thermolyse unter reduzierender /inerter Atmosphére gefolgt von der Ther-
molyse in oxidativer Atmosphére erhélt man elementares Iridium auf Zinndioxid
(Abb. 4.33). Der hierbei berechnete Massenverlust von insgesamt 52.0% deckt sich

mit dem gefundenen Massenverlust von 52.2%.
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Abb. 4.31: Rontgenpulverdiffraktogramm des Zersetzungsproduktes von 7 zu-
néchst an Luft und anschliefend unter Formiergas (7f ). Markiert sind
die Reflexe fiir SnO (*), IrSny (0), elementares Zinn (x) und elementares
Iridium (y).

7 2T 1Oy + 2.85Sn0, % 0.5 IrSny + 0.5 Ir + 0.75 Sn
gef. -22.1% -18.7% +0.1 SnO
ber. -22.9% _18.6%

Schema 4.18: Vermutete Ergebnisse der Thermolyse von 7 an Luft und der
anschlieRenden Thermolyse unter Hy /Ny. Angegeben sind die
fiir den jeweiligen Schritt berechneten und gefundenen Mas-
senverluste. Die prozentualen Massendnderungen der zweiten
Thermolyse beziehen sich auf die Massen der Produkte der
ersten Thermolyse.
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Abb. 4.32: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Reaktionsproduktes der
Thermolyse von 7 zunéchst an Luft und anschliefend unter Hy/Ns.
(a) Gesamtiibersicht; (b) VergroRerter Ausschnitt eines Bereiches mit
schuppenartiger Struktur mit (d) EDX-Spektrum; (c) Vergrokerter
Ausschnitt eines Bereiches mit Kugeln und (e) zugehorigem EDX-
Spektrum.
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Abb. 4.33: Rontgenpulverdiffraktogramm des Zersetzungsproduktes unter reduzie-
render /inerter Atmosphére gefolgt von oxidativer Atmosphére. Gekenn-
zeichnet sind die Reflexe von SnO, (*), elementarem Iridium (o) und
IrO, (x).
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Hier sind im REM zwei unterschiedliche Bereiche erkennbar: In einigen Bereichen
treten nadelartige Objekte auf (Abb. 4.34(b)), die laut EDX mehr Zinn enthalten
als die Bereiche, in denen keine Nadeln auftreten.

Die Reaktionsenthalpien der Reaktionen des Iridiums kénnen in Ermangelung der

thermodynamischen Daten nicht berechnet werden.

4.4.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender /inerter Atmosphire

Das Koordinationspolymer 7 ist sowohl an Luft als auch unter reduzierender /inerter
Atmosphire bis 350°C stabil. Wie schon bei den meisten anderen Polymeren beob-
achtet, ist auch hier der Verlust an Zinn unter reduzierender/inerter Atmosphére
grofer als in oxidativer Atmosphére. Dies ist moglicherweise der Grund fiir die un-
terschiedlichen Produkte bei der Reduktion des Polymers 7 unter reduzierender
Atmosphére und der Reduktion der Produkte der oxidativen Thermolyse von 7:
Die auf dem zweiten Wege erhaltene Phase ist reicher an Zinn als die auf dem ersten
Wege erhaltene.

Uberraschend sind auch die unterschiedlichen Produkte bei der Oxidation von 7
gegeniiber der Oxidation der unter reduktiven /inerten Bedingungen erhaltenen Pro-
dukte. Das in der Phase Ir5Sn; vorhandene Iridium scheint nicht so leicht oxidierbar
zu sein, sich also schnell zu groferen Clustern zusammenzufinden, denn das elemen-
tare Iridium ist nicht viel stabiler als elementares Rhodium, welches unter diesen
Bedingungen quantitativ oxidiert wird.

Eine Ubersicht iiber die Reaktionsstufen unter reduzierender /inerter Atmosphére
und oxidativer Atmosphére wird in Schema 4.19 gegeben. Die entsprechenden ge-
fundenen und erwarteten Massenverluste sind in Schema 4.20 aufgefiihrt. Die Ergeb-

nisse der elementaranalytischen Daten sind schliefslich in Tabelle 4.11 aufgefiihrt.
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Abb. 4.34: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Reaktionsproduktes der
Thermolyse von 7 zunéchst Hy/Ny und anschl. an Luft. (a) Gesamt-
iibersicht; (b) Vergroferter Ausschnitt eines Bereiches mit nadelartiger
Struktur mit (d) EDX-Spektrum; (c) Vergroferter Ausschnitt eines Be-
reiches ohne nadelartige Struktur und (e) zugehorigem EDX-Spektrum.
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oxidativ

[(Me3Sn),Ir(CN)g] 7
v
430°C
v
(rontgenamorph) 7a

1OOE°C
IrO2 + 2.9 SnO, 7b

reduktiv/inert

[(Me,Sn),Ir(CN), ] 7
45(%"0
(réntgenajnorph) Tc
65(%"0
(réntgenalilorph) 7d
100¢0°C
IrsSn; +¢IrSn2 Te

Schema 4.19: Vergleich der Zersetzungsstufen von 7 unter oxidativen und
reduktiven /inerten Bedingungen.

7 2 TrOy + 2.85 SnO,
gef. -22.2%

ber. -22.1%

7 mﬁ; 0.14 II‘5SD7
gef. -59.3% + 0.3 IrSn,
ber. -57.3%

reds 0.5 IrSny + 0.5 Ir + 0.75 Sn
-18.6%
-18.6%

2y Ir + 1.4 SnOy (+ IrOy)
+17.4%
+12.5%

+0.1 SnO

Schema 4.20: Massenverluste der Thermolyse von 7 unter verschiedenen At-
mosphéren. Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt be-
rechneten und gefundenen Massenverluste. Die prozentualen
Massenénderungen der zweiten Thermolyse beziehen sich auf
die Massen der Produkte der ersten Thermolyse.
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C H N Ir Sn

6

gefunden 21.5 3.3 105 21.1 424
ber. fiir [(Me3Sn)3Ir(CN)g| 215 3.2 10.0 229 422
430°C 7a (oxidativ)

gefunden 0.1 0 0 - -
ber. fiir IrOy + 2.85 SnO- 0 0 0 513 317

450°C 7c (reduktiv/inert)

gefunden 05 0 0.2 - -
ber. fiir Ir5Sn; 0 0 0 618 382
650°C 7d (reduktiv/inert)

gefunden 0.3 0 0 - -
ber. fiir Ir5Sn; 0 0 0 61.8 38.2

1000°C 7b (oxidativ)
gefunden 0.1 01 0 524 284
ber. fiir IO, + 2.85 SnO, 0 0 0 513 317

1000°C Te (reduktiv/inert)
gefunden 02 0 0 60.7 34.0
ber. fiir 0.14 IrsSn; + 0.3 IrSny 0 0 0 50.6 49.4

Tab. 4.11: Elementaranalyse von 7 und seinen Zwischenstufen wiahrend der Zer-
setzung zu IrOy /SnOy (Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw.
IrsSny7 /IrSny (Thermolyse unter inerter /reduzierender Atmosphiére).
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4.5 Polymere mit verschiedenen M'!-Zentren

Analog der untersuchten Verbindung [(Me3Sn),FegsRugs(CN)g] wurden auch die
Polymere der Zusammensetzungen [(MezSn)sM} MZ.(CN)e] (M!/M? = Fe/Co,
Co/Ir, Rh/Ir) und [(MesSn)sFeq25Co00.25Rhg251rg25(CN)g| untersucht. Die Ront-
genpulverdiffraktogramme der Ausgangsverbindungen entsprechen denen der Ein-
zelpolymere (Abb. 4.35). Ob eine alternierende Durchmischung der Metalle im
Polymer vorliegt, kann jedoch auch hier nicht festgestellt werden. Sowohl die Ther-
molyse unter oxidativen Bedingungen als auch die Thermolyse unter reduktiven
Bedingungen fiihrte jedoch in keinem Falle zu neuen Mischoxiden oder interme-
tallischen Phasen: Es wurden die gleichen Oxide bzw. intermetallischen Phasen
wie bei der Thermolyse der Einzelpolymere erhalten. Es sind auch keine biniren

intermetallischen Phasen der Metalle Fe, Co, Rh und Ir untereinander bekannt.?®

%
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| 1

[(Me,Sn),Fe(CN),]

Intensitit

20 30 40 50 60 70
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Abb. 4.35: Rontgenpulverdiffraktogramm von [(MesSn)sFe(CN)g] im
Vergleich mit dem Roéntgenpulverdiffraktogramm von
[(Me3Sn)3Feg 25Cog 25 Rho 25110.25(CN)s |
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5 Die Koordinationspolymere
[(Mes;Sn),MY(CN),]; M = Ni, Pd, Pt

5.1 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanonickolat (II)
[(Me3Sn)Ni(CN),]

Das Koordinationspolymer [(Me3Sn),Ni(CN),] (8) wurde erstmals von Uson?? dar-
gestellt. Das Nickel ist quadratisch-planar von vier Trimethylzinn-Einheiten umge-
ben, die eine Netzebene bilden. Es bildet sich ein Schichtsystem aus (Abb. 5.2(a)),
wobei die einzelnen Schichten durch van-der-Waals-Krifte zwischen den Wasserstofi-
atomen der Methylgruppen und den Stickstoffatomen der Cyanid-Gruppen zusam-
mengehalten werden.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von 8 ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

140 T T T T T T T T T T T T T

120 - =

100 - =

9

80 |- =

60 =

Intensitiit

20 [ =

10 20 30 40 50 60 70
20/° >

Abb. 5.1: Rontgenpulverdiffraktogramm von 8.
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Abb. 5.2: Struktureller ~Aufbau eines Polymers der Zusammensetzung
[(Me3Sn),M®(CN),]. (a) Ansicht der Schichten. Es gibt zwei ver-
schiedene Schichten, die durch Translation das Gitter aufbauen. (b) Das
MUY-Metallatom ist quadratisch planar von vier MesSnCN-Einheiten
umgeben. (¢) Das Zinn ist tetragonal mit drei Methylgruppen und zwei
Cyanid-Einheiten koordiniert.
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5.1.1 Thermolyse an Luft

Die Verbindung 8 zersetzt sich an Luft in zwei Schritten (Abb. 5.3). Die Zwischen-
stufe bei 330°C mit einem Massenverlust von 54.6% kann jedoch nicht isoliert wer-
den, da sofort eine Massenzunahme von 4% stattfindet. Diese ist vermutlich auf eine
Oxidation von Nickel zuriickzufithren. Am Ende liegen NiO und SnOs vor (Abb. 5.4).

NiO kann auch durch Erhitzen von Nickeloxalat an Luft erhalten werden.1°!
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Abb. 5.3: TG-DTA-Kurve von 8. Die Zwischenstufe bei 330°C kann nicht isoliert
werden. Am Ende liegen NiO und SnO, vor (8a).

Im Schema 5.1 ist der Verlauf der Thermolyse von 8 an Luft in einer Ubersicht
dargestellt.

[(Me,Sn),Ni(CN),] 8
v
330°C
v

nicht isolierbar

(moglicherweise SnOy + Ni)
v
100¢0°C
NiO + SHOQ 8a

Schema 5.1: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 8 an Luft.
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Abb. 5.4: Rontgenpulverdiffraktogramm von 8a. Die markierten Reflexe sind
SnO, (*) und NiO (o) zuzuordnen.
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5.1.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphére

Auch unter reduktiven /inerten Bedingungen zersetzt sich die Verbindung 8 in zwei
Schritten (Abb. 5.5), wobei die Zwischenstufe bei 350°C auch hier nicht isolierbar
ist. Am Ende liegen NizSn und elementares Zinn vor (Abb. 5.6).
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Abb. 5.5: Zersetzungskurve von 8 unter reduktiven/inerten Bedingungen.

Aufgrund des Massenverlustes von 65.7% ergibt sich eine Zusammensetzung von
47.5 At-% Zinn. Daher wire anhand des Phasendiagrammes (Abb. 5.7) eher eine
Phase mit hoherem Zinn-Gehalt zu erwarten. Die Entstehung des NizSn ist vermut-
lich darauf zuriickzufiihren, dass keine Schmelze entstehen kann, denn der Schmelz-

punkt der bei dieser Zusammensetzung entstehenden Phase liegt bei etwa 1200°C.

Die ,klassische* Darstellung von NizSn erfolgt durch Zusammenschmelzen der Me-
talle und anschliefendes Homogenisieren im Hs-Strom bei 1000°C fiir 120 Stun-
den'®? oder durch Diffusion der Metalle ineinander bei 775°C fiir 69 Stunden.®® Eine
andere Moglichkeit der Darstellung ist das Mischen von Nickel-Amalgam und Zinn-
Amalgam. Nach fiinf Stunden bei 100°C wird das Quecksilber bei 380°C im Hy-Strom

abdestilliert.!03
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Abb. 5.6: Rontgenpulverdiffraktogramm von 8b. Gekennzeichnet sind die Reflexe
fiir NigSn (*) und elementares Zinn (o).
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Abb. 5.7: Phasendiagramm von Nickel und Zinn.?
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5.1.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Be-
dingungen

Wird eine Thermolyse von 8a unter reduzierender Atmosphére durchgefiihrt (ana-
log Kapitel 3.1.3, Abb. 3.20), so fiihrt dies zu einem weiteren Massenverlust von
23.8%. Der berechnete Massenverlust fiir die Bildung von 0.33 NizSn und 0.75 Sn
(8d) betragt 19.0%, was unter Betrachtung der geringen eingesetzten Masse in ak-
zeptablem Mafe iibereinstimmt (Schema 5.2). Die Reflexe von NizSn sind im Pulver-
diffraktogramm von 8d sehr schwach ausgebildet (Abb. 5.8(a)). Diese Phase besitzt
ihren stiarksten Peak bei 45° 20, wo auch ein Nebenpeak des ebenfalls vorhandenen
Zinn liegt. Im Pulverdiffraktogramm von 8d tritt an dieser Stelle ein besonders
starker Peak auf, der auf einer Summation des Refelexes von NizgSn und elementa-
rem Nickel beruhen diirfte. Das Auftreten der Phase NizSn ist in diesem Falle noch
weniger zu erkliren, da hier eine Legierung mit 69.6 Gew-% Zinn vorliegt. Als Er-
klarung kann auch hier nur das Nicht-vorhandensein einer fliissigen Phase genannt
werden. Fiir die Thermolyse von 8b unter oxidativer Atmosphire wird NiO und
0.92 SnO; ( 8c) gebildet. Hier betrigt der gefundene Gesamtmassenverlust 8 — 8c
63.8%, berechnet wurde 56.5%. Auch dies liegt in einem vertretbaren Rahmen. Die
Rontgenpulverdiffraktogramme von 8c und 8d sind in Abbildung 5.8 dargestellt.

ox. red,

8 — NiO + 1.06 SnO, — 0.33 NizSn + 0.73 Sn
gef. -52.2% -19.0%
ber. -52.3% -23.8%

Schema 5.2: Massenverluste der Thermolyse von 8 unter oxidativer Atmo-
sphére gefolgt von reduzierender Atmosphire. Angegeben sind
jeweils die berechneten und gefundenen Massenverluste fiir die
jeweiligen Thermolyseschritte.

5.1.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphire

Sowohl unter oxidativer als auch unter reduzierender/inerter Atmosphére findet die
Thermolyse von 8 erst oberhalb von 250°C statt. Der Verlust an Zinn ist auch hier
unter reduzierender /inerter Atmosphére grofer als unter oxidativer Atmosphire.

In Schema 5.3 sind die Reaktionsstufen von 8 unter oxidativer und reduzieren-
der/inerter Atmosphére nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und

gefundenen Massenverluste sind in Schema 5.4 angefiihrt.
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Abb. 5.8: Rontgenpulverdiffraktogramme der Thermolyseprodukte des Koordinati-
onspolymers 8 nach Durchfiihrung der Thermolyse geméf Kapitel 3.1.3,
Abbildung 3.20. (a) Thermolyse zunichst unter oxidativen Bedingungen
und anschlieffend unter reduktiven Bedingungen. Gekennzeichnet sind
die Reflexe von NizSn (*) und elementarem Zinn (o). (b) Thermolyse
zunéchst unter reduktiven und anschliefsend unter oxidativen Bedingun-
gen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von SnO, (*) und NiO (o).
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oxidativ reduktiv/inert
|(Me,Sn),Ni(CN), |8 |(Me,Sn),Ni(CN),] 8
¥ ¥
33(3°C 35(3°C
nicht isolierbar nicht isolierbar

(moglicherweise 1.06 SnO, + Ni)

|
100€°C 100¢0°C
NiO + 1.06 SnO, 8a 0.33 NizgSn + 0.59 Sn 8b

Schema 5.3: Vergleich der Zersetzungsstufen von 8 unter oxidativen und re-
duktiven /inerten Bedingungen.

8 o NiO + 1.06 SnO, reds (.33 NigSn + 0.73 Sn
gef. -52.2% -19.0%

ber. -52.3% -23.8%

8 et .33 NigSn + 0.59 Sn = 2 NiO + 0.92 SnO,
gef. -65.7% 15.5%

ber. -65.5% 1926.1%

Schema 5.4: Ergebnisse der Thermolyse von 8 an Luft und anschl. Thermo-
lyse unter Hy /Ny. Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt
berechneten und gefundenen Massenverluste. Die prozentualen
Massendnderungen der zweiten Thermolyse beziehen sich auf die
Massen der Produkte der ersten Thermolyse.

C H N Ni Sn
8
gefunden 245 3.6 115 11.8 452
ber. fiir [(MesSn),Ni(CN),] 245 3.7 114 12.0 484

1000°C 8a (oxidativ)
gefunden 0 0 0 242 584

ber. fiir NiO + 1.06 SnO, 0 0 0 250 65.0

1000°C 8b (reduktiv/inert)
gefunden 01 0 0.2 33.0 632

ber. fiir 0.33 NigSn + 0.59 Sn. 0 0 0 350 65.0

Tab. 5.1: Elementaranalyse von 8 und seinen Zersetzungsprodukte NiO/SnO,
(Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw. NizgSn/Sn (Thermolyse
unter inerter /reduzierender Atmosphére).
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Startverbindung (Farbe)  Atmosphire Erste Zwischenstufe
[(Me3Sn),Ni(CN)y| 8 oxidativ nicht isolierbar

(weik) (330°C; Am = -54.6%)
[(MegSn),Ni(CN),4| 8 reduktiv/inert nicht isolierbar

(weif) (350°C; Am = -58.2%)
Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Zweite Zwischenstufe
[(MesSn)oNi(CN)y| 8 oxidativ NiO + 0.92 SnO, 8a
(weik) (1000°C; Am = -52.5%) (schwarz)
[(Me3Sn),Ni(CN)y] 8 reduktiv/inert 0.33 NigSn + 0.73 Sn 8b
(weik) (1000°C; Am = -65.7%) (schwarz)

Tab. 5.2: Zusammenstellung der Endprodukte der Thermolyse-Experimente von 8
bis 8b. Die angegebenen Daten fiir den Massenverlust (Am) geben den
jeweiligen Verlust beziiglich der anféinglichen Probemasse bei t = 0 an
(m = 100% / Am = 0%). Alle Experimente wurden mit einer Heizrate
von 10 K min~! durchgefiihrt.
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5.2 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanopalladat (II)
[(Me;),Sn)gPd(CN)4]

Das Koordinationspolymer [(MesSn),Pd(CN),] (9 ) wurde erstmals von Uson?” dar-
gestellt. Die Verbindung 9 ist wahrscheinlich isostrukturell mit 8 (vergl. Abb. 5.9).

9

Intensitit

10 20 30 40 50 60 70
20/° -

Abb. 5.9: Rontgenpulverdiffraktogramme von 8 und 9 im Vergleich. Es ist zu
erkennen, dass die Pulverdiffraktogramme einander visuell dhneln.

5.2.1 Thermolyse an Luft

Die Verbindung 9 zersetzt sich in einem Schritt an Luft (Abb. 5.10). Das Zwischen-
produkt bei 380°C und einem Massenverlust von 36.2% ist rontgenamorph (9a). Es
folgt ein Massenzuwachs von 4.5%. Am Ende liegen SnOs, elementares Palladium
und Spuren von PdO vor (9b).

Die Rontgenpulverdiffraktogramme sind in Abbildung 5.11 dargestellt.

Im Schema 5.5 ist der Verlauf der Thermolyse von 9 an Luft in einer Ubersicht

dargestellt.
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Abb. 5.10: Thermogravimetriekurve von 9. Bis 380°C erfolgt ein Massenverlust
von 36.2%, anschliessend erfolgt eine Massenzunahme von 4.5%. Am

Ende liegen SnO,, elementares Palladium und Spuren von kristallinem
PdO vor.

[(Me3Sn)2Pd(CN)4] 9
¥
380°C
v
9a

(réntgenamorph)

y
100$°C
Sn0,, Pd, (PdO) 9b

(kristallin)

Schema 5.5: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 9 an Luft.
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Abb. 5.11: Rontgenpulverdiffraktogramm von 9 und seinen Zersetzungsprodukten
an Luft. Die markierten Punkte sind SnOy (*), elementarem Palladi-
um (o) und PdO (x) zuzuordnen.



144 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanopalladat(II) [(Me3;Sn),Pd(CN),]

5.2.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphére

Die Verbindung 9 zersetzt sich unter reduktiven /inerten Bedingungen in nur einer
Stufe (Abb. 5.12). Es entsteht PdyySn;3, welches neben elementarem Zinn und ele-
mentarem Palladium vorliegt. Die Darstellung von PdygSny3 erfolgt iiblicherweise
aus den Elementen oberhalb von 1000°C und anschlieRendes Abschrecken.!®* Unter
der Annahme, dass nur Metalle vorliegen, ergibt sich aus dem Massenverlust ein
Zinn-Gehalt von 45.7 At-%. Im Phasendiagramm (Abb. 5.13) ist fiir diese Zusam-
mensetzung eine nicht nidher benannte Phase eingezeichnet, die sich oberhalb von
900°C peritektisch zersetzt. In Abbildung 5.14 ist das Rontgenpulverdiffraktogramm

von 9c dargestellt.
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Abb. 5.12: Zersetzungskurve von 9 unter reduktiven/inerten Bedingungen.

5.2.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Re-
aktionsbedingungen

Bei der Durchfiihrung eines Temperaturprogrammes gemaf Kapitel 3.1.3, Abbil-
dung 3.20 erhélt man fiir die Thermolyse von 9b unter reduzierender Atmosphére
PdSn, und elementares Zinn neben einer unbekannten Phase (9d ). Unter der An-
nahme, dass die unbekannte Phase keinen Sauerstoff enthilt, ergibt sich ein Mas-

senverlust von 16.2%. Dieser stimmt mit dem gefundenen Massenverlust von 16.3%



Bis-(trimethylzinn)-tetracyanopalladat(II) [(Me3Sn),Pd(CN),] 145

Weight Percent Tin

i 10 20 30 40 B0 60 70 B0 50 100
16800 H L s . by b by o H
1555°C
14004 30.2 =
1287°C L
~17l1z80°C
1200 E
&)
5 10004 =
L
[
z
© sco{ (Pd) b
[
[(H
o,
E
T 800 E
= 1
i
i
4004 | E
: 345°C
! 295°C N
! = @ || = 230°C h\ 231.9881°C
200 TR = 2
P oo | {BSn)—=
P )
g i | ____1§°_C__(_(f?__ 13°C
10 2 2 40 50 80 70 80 a0 100
Pd Atomic Percent Tin Sn
Abb. 5.13: Phasendiagramm von Palladium und Zinn.?
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Abb. 5.14: Rontgenpulverdiffraktogramm von 9c. Gekennzeichnet sind die Reflexe

fiir elementares Zinn (*), PdypSny3 (0) und elementares Palladium (x).



146 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanopalladat(II) [(MesSn),Pd(CN),]

gut iiberein.

Fiir die Thermolyse von 9c unter oxidativer Atmosphéire wird SnO; und Pd3Sn,
neben Spuren von Sn3O, gefunden (9e). Der gefundene Gesamtmassenverlust be-
trigt 60.5%. Dies stimmt mit dem berechneten Gesamtmassenverlust von 60.2% gut
iiberein.

PdSny und Pd3Sn, koénnen auch durch Zusammenschmelzen der Metalle unter
Schutzgas bei 800°C-1200°C dargestellt werden.%

Die Rontgenpulverdiffraktogramme von 9d und 9e sind in Abbildung 5.15 darge-
stellt.

9 o 1.74 SnO, + 0.7 Pd red, PdSny; + Sn + unbek. Phase
gef.  -31.5% 1 0.3 PdO -16.3%
ber. -30.6% -16.2%  (kompl. Sauerstoffverlust)

Schema 5.6: Massenverluste der Thermolyse von 9 unter oxidativer Atmo-
sphére gefolgt von reduzierender Atmosphire. Angegeben sind
jeweils die berechneten und gefundenen Massenverluste fiir die
betreffenden Thermolyseschritte.

5.2.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphére

Auch hier findet die Thermolyse von 9 findet sowohl unter oxidativer als auch unter
reduzierender/inerter Atmosphére erst oberhalb von 250°C statt. Es erfolgt unter
reduzierender /inerter Atmosphére ein groferer Verlust an Zinn als unter oxidativer
Atmosphére.

In Schema 5.7 sind die Reaktionsstufen von 9 unter oxidativer und reduzieren-
der/inerter Atmosphére nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und

gefundenen Massenverluste sind in Schema 5.8 angefiihrt.
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Abb. 5.15: Thermolyseprodukte des Koordinationspolymers 9 nach Durchfiihrung
der Thermolyse analog Kapitel 3.1.3, Abbildung 3.20. (a) Thermolyse
zunachst unter oxidativen Bedingungen und anschlieffend unter reduk-
tiven Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von PdSn, (*),
elementarem Zinn (o) und der unbekannten Phase (x). (b) Thermolyse
zunachst unter reduktiven und anschliefend unter oxidativen Bedin-
gungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von SnO, (*), Pd3Sn, (o) und
SH304 (X)



148 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanopalladat(II) [(MesSn),Pd(CN),]

oxidativ reduktiv/inert

[(Me;5n),Pd(CN),] 9 [(Me;Sn),Pd(CN),] 9
\
380°C
v
(rontgenamorph) 9a
v
100\»0°C 100¢0°C
SnO,, Pd, (PdO) 9b Sn, Pdy,Sn;3, Pd 9c¢

Schema 5.7: Vergleich der Zersetzungsstufen von 9 unter oxidativen und re-
duktiven/inerten Bedingungen.

red,

9 2y 1748005 +07Pd =5 PdSn, + Sn + unbek. Phase

gef.  -31.5% 1 0.3 PdO -16.3%
ber. -30.6% -16.2%  (kompl. Sauerstoffverlust)

9 mert .34 Sn + 0.2 Pd N 0.2 SnO, + 0.33 Pd;Sn,
gef. —617% —+ 0.04 Pdgosnlg +31% (+ SII304)
ber. -61.2% +2.6%

Schema 5.8: Massenverluste der Thermolyse von 9 unter verschiedenen At-
mosphéren. Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt be-
rechneten und gefundenen Massenverluste. Die prozentualen
Massendnderungen der zweiten Thermolyse beziehen sich auf
die Massen der Produkte der ersten Thermolyse.
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9

gefunden 21.9 34 104 19.0 43.8
ber. fiir (Me3Sn),Pd(CN), 223 34 104 198 44.1
380°C 9a (oxidativ)

gefunden 1.8 09 0.8 - -
1000°C 9b (oxidativ)

gefunden 0 0 0 294 539
ber. fiir 1.74 SnO, + 0.7 Pd + 0.3 PdO 0 0 0 285 553

1000°C 9c (reduktiv/inert)
gefunden 0.2 04 0.1 517 477
ber. fiir 0.34 Sn + 0.04 PdyySny3 + 0.2 Pd 0 0 0 51.0 49.0

Tab. 5.3: Elementaranalyse von 9 und seinen Zwischenstufen wiahrend der Zerset-
zung zu SnOy/Pd/PdO (Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw.
Sn/PdggSn;3/Pd (Thermolyse unter inerter/reduzierender Atmosphire).

Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Erste Zwischenstufe
[(Me3Sn),Pd(CN),] 9 oxidativ (rontgenamorph) 9a

(weik) (380°C; Am = -36.2%) (schwarz)
[(Me3Sn),Pd(CN),| 9 reduktiv/inert

(weik)

Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Zweite Zwischenstufe
[(MegSn),Pd(CN),| 9 oxidativ 1.74 SnO, + 0.7 Pd + 0.3 PdO 9b
(weik) (1000°C; Am = -32%) (schwarz)

[(Me3Sn),Pd(CN),| 9 reduktiv/inert 0.34 Sn + 0.04 PdyySny3 + 0.2 Pd 9c¢
(weif) (1000°C; Am = -61.2%) (schwarz)

Tab. 5.4: Zusammenstellung der Endprodukte der Thermolyse-Experimente von 9
bis 9c. Die angegebenen Daten fiir den Massenverlust (Am) geben den
jeweiligen Verlust beziiglich der anféinglichen Probemasse bei ¢t = 0 an
(m = 100% / Am = 0%). Alle Experimente wurden mit einer Heizrate
von 10 K min~! durchgefiihrt.
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5.3 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanoplatinat(1I)
[(Megsn)gPt (CN)4]

Auch das Koordinationspolymer [(Me3Sn),Pt(CN)y| (10) wurde erstmals von
Uson?” dargestellt. Die Verbindung 10 sollte isostrukturell zu 8 sein. Im Rontgen-
pulverdiffraktogramm (Abb. 5.16) ist die Ahnlichkeit jedoch keineswegs gegeben:
Die Verbindung 8 enthilt mehr Reflexe und die Verbindung 10 besitzt eine grofere
Kristallinitdt. Die Reflexe des Koordinationspolymers 10 konnten orthorombisch

indiziert werden.%0

%
(I |
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10 20 30 40 50 60 70
20/° >

Abb. 5.16: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von 8 und 10. Das Po-
lymer 10 besitzt eine deutlich grofere Kristallinitat und es gibt bei 8
deutlich mehr Reflexe.

5.3.1 Thermolyse an Luft

Die Verbindung 10 zersetzt sich an Luft in einem Schritt von 93.1% (Abb. 5.17).
Es entsteht SnO,, Pt30,4, PtSn und eine noch unbekannte Phase (Abb. 5.18). Der
enorm grofte Massenverlust weist auf die Bildung von leicht fliichtigen Platincyaniden
hin. Da auch Platin den Reaktionstiegel verlassen hat, kann die stochiometrische
Zusammensetzung des Produktes nicht berechnet werden. Die klassische Darstellung
von Pt30, erfolgt aus einer Schmelze von Nay|PtClg| und Nay,COj3, die mit Wasser,
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verdiinnter Salpetersdure und Konigswasser ausgewaschen und bei 110°C getrocknet

wird.105
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Abb. 5.17: Thermolysekurve von 10 an Luft. Die Zersetzung findet in einem
Schritt unterhalb von 150°C statt.

Im REM sind nadelférmige Zusammenballungen zu erkennen, in denen mehr Zinn
als in den anderen Bereichen auftritt, wie die EDX-Spektren zeigen (Abb. 5.19).

5.3.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphére

Die Verbindung 10 zersetzt sich auch unter reduktiven /inerten Bedingungen in nur
einer Stufe von 95.8% der Masse (Abb. 5.20). Es entsteht PtSn, und elementares
Zinn. Auch hier kann aufgrund des hoheren Massenverlustes keine Aussage iiber die
stochiometrische Zusammensetzung der Phasen getroffen werden. Anhand des Pha-
sendiagrammes (Abb. 5.21) kann aufgrund des alleinigen Auftretens von PtSn, als
intermetallische Phase auf einen Gehalt von weniger als 5 At.-% Platin geschlossen
werden. Das Rontgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 5.22 dargestellt.

PtSn, kann auch durch Zusammenschmelzen der Metalle unter Schutzgasatmosphére

dargestellt werden.!%
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Abb. 5.18: Rontgenpulverdiffraktogramm von 10a. Die markierten Reflexe sind
SnOs (*), Pt304 (0) und PtSn (x) zuzuordnen. Die nicht markierten
Reflexe sind keiner bekannten Phase zuzuordnen.

5.3.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Be-
dingungen

Wird mit dem Koordinationspolymer 10 ein Temperaturprogramm analog Kapi-
tel 3.1.3, Abbildung 3.20 durchgefiihrt, so erhilt man unter oxidativer Atmosphéare
gefolgt von reduzierender Atmosphéire die Endprodukte PtSn, und elementares Zinn
(10c). Hier wird fiir die Reduktion der Produkte 10a ein Massenverlust von 17.7%
gefunden.

Bei der Thermolyse unter inerter Atmosphéire gefolgt von oxidativer Atmosphére
erhélt man als Endprodukt SnO, sowie Spuren von elementarem Zinn (10d ). Platin
wird hier nicht mehr gefunden. Der Gesamtmassenverlust betrdgt 96.3%.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme von 10c und 10d sind in Abbildung 5.23 dar-
gestellt.

5.3.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Sowohl unter oxidativer als auch unter reduzierender/inerter Atmosphére findet die
Thermolyse von 10 bereits ab 100°C statt. Der Kurvenverlauf ist sehr dhnlich und

in beiden Féllen betridgt der Massenverlust iiber 90%, woraus zu schliefsen ist, dass
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Abb. 5.19: REM-Aufnahme und EDX-Spektren des Thermolyseproduktes von 10
an Luft. (a) REM-Aufnahme des nadelférmigen Bereiches der Thermo-
lyse. (b) EDX-Spektrum der gesamten Probe des Thermolyseproduktes.
(c) EDX-Spektrum des nadelférmigen Bereiches.
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Abb. 5.20: Zersetzungskurve von 10 unter reduktiven /inerten Bedingungen.
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Abb. 5.21: Phasendiagramm von Platin und Zinn.?
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Abb. 5.22: Rontgenpulverdiffraktogramm von 10b. Gekennzeichnet sind die Re-
flexe fiir PtSny (*) und Sn (o).

sich offensichtlich in beiden Féllen fliichtige Cyanide bilden: anders ldsst sich dieser
(reproduzierbar) hohe Massenverlust nicht erkléren.

In Schema 5.9 sind die Reaktionsstufen von 10 unter oxidativer und reduzieren-
der/inerter Atmosphére nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und

gefundenen Massenverluste sind in Schema 5.10 angefiihrt.

oxidativ reduktiv/inert
[(Me,Sn),Pt(CN),] 10 [(Me,Sn),Pt(CN),] 10
100¢0°C 100%°C
Pt304 + PtSn + SnO, PtSny —|—4/Sn 10e
+ unbekannte Phase 10d (kristallin)

Schema 5.9: Vergleich der Zersetzungsstufen von 10 unter oxidativen und
reduktiven /inerten Bedingungen.
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Abb. 5.23: Thermolyseprodukte des Koordinationspolymers 10 nach Durchfiih-
rung der Thermolyse analog Kapitel 3.1.3, Abbildung 3.20. (a) Ther-
molyse zunéchst unter oxidativen Bedingungen und anschliefend unter
reduktiven Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von PtSny
(0) und elementarem Zinn (*). (b) Thermolyse zunéichst unter reduk-
tiven und anschliefend unter oxidativen Bedingungen. Gekennzeichnet
sind die Reflexe von SnO (*), Pt304 (0) und PtSn (x).
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10 25 SnO, + Pt;04 + PtSn =% PtSn, + Sn

gef. -93.1%  + unbekannte Phase

10 tnerf PtSns + Sn 22y Pt304 + PtSn + SnO,
gef. -95.8%

Schema 5.10: Ergebnisse der Thermolyse von 10 an Luft und anschl. Ther-
molyse unter Hy/N,. Angegeben sind die fiir den jeweiligen
Schritt gefundenen Massenverluste.

C H N Pt Sn
10
gefunden 23.6 4.6 6.9 283 35.1
ber. fiir [(MesSn),Pt(CN),] 19.2 29 89 31.1 37.9

Tab. 5.5: Elementaranalyse von 10. Auf eine Elementaranalyse der Thermolyse-
produkte wurde aufgrund der geringen Probenmengen verzichtet.

Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Erste Zwischenstufe

[(Me3Sn),Pt(CN),| 10 oxidativ SnOs + PtSn + Pt30, 10a
+unbekannte Phase

(weifl) (1000°C; Am = -93.1%) (schwarz)

[(Me3Sn),Pt(CN)y] 10 reduktiv/inert PtSny + Sn 10b

(wei) (1000°C; Am = -95.8%) (schwarz)

Tab. 5.6: Zusammenstellung der Endprodukte der Thermolyse-Experimente von
10 bis 10b. Die angegebenen Daten fiir den Massenverlust (Am) geben
den jeweiligen Verlust beziiglich der anfinglichen Probemasse bei ¢ = 0
an (m = 100% / Am = 0%). Alle Experimente wurden mit einer Heizrate
von 10 K min~! durchgefiihrt.
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6 Die Koordinationspolymere
[(Et3Sn)Au(CN)y] und [(MesSn);Mo(CN)g]

6.1 (Triethylzinn)-tetracyanoaurat(I)

[(Et;Sn)Au(CN)s]

Das Koordinationspolymer [(Et3Sn)Au(CN),| (11) wurde erstmals von Uson? dar-
gestellt. Das Rontgenpulverdiffraktogramm von 11 ist in Abbildung 6.1 dargestellt.

9
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e SR el

10 20 30 40 50 60 70
20/° -5

Abb. 6.1: Rontgenpulverdiffraktogramm von 11.

6.1.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von 11 erfolgt an Luft in fiinf Schritten, die jedoch nicht wei-
ter untersucht wurden (Abb. 6.2). Es entstehen elementares Gold und SnO,. Das
Rontgenpulverdiffraktogramm des Produktes ist in Abbildung 6.3 dargestellt.



Triethylzinntetracyanoaurat(I) [(Et;Sn)Au(CN),]

159

5 T | T | T | I | |
0
(=]
S
~
- -5
2]
=
—
O -10
>
o
Q
7
=
20
25
30 Lo | ! | ! | ! | L | | 1 | 1 | ! |

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur / °C~ —

10

-10
20
30
40
1 50

-60

70

0Xd <« VId — Oopud

Abb. 6.2: TG-DTA-Kurve von 11 an Luft. Die Thermolyse erfolgt erst oberhalb

von 200°C in einem Schritt.
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Abb. 6.3: Rontgenpulverdiffraktogramm von 11a. Die markierten Reflexe sind

SnOs (*) und Au (o) zuzuordnen.
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6.1.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Auch unter reduktiven /inerten Bedingungen erfolgt die Thermolyse der Verbindung
11 in nur einer Stufe (Abb. 6.4). Die Thermolyse setzt hier jedoch erst oberhalb von
250°C ein. Es entsteht AuzSn und AuSn (11b). In Abbildung 6.5 ist das Rontgen-
pulverdiffraktogramm von 11b dargestellt. Das Phasendiagramm fiir Gold/Zinn ist
in Abbildung 6.6 dargestellt; in diesem ist die Phase der Zusammensetzung AusSn
jedoch noch nicht verzeichnet. Diese Phase kann durch intermetallische Diffusion von
diinnen Gold- und Zinn-Filmen mit einem Gehalt von 3-13% Zinn bei Raumtem-

107

peratur erhalten werden.*”* Der Vorgang dauert mehrere Monate. Auch die Phase

AuSn kann auf diesem Wege dargestellt werden, wenn ein Zinn-Gehalt von 32-37%
eingesetzt wird. Es erfolgt hier nach einigen Monaten eine weitere Umsetzung zu

AusSn und elementarem Zinn.'%”

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 10

11

<« Massenverlust / %

oXd « VI — opud
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Abb. 6.4: Zersetzungskurve von 11 unter reduktiven/inerten Bedingungen.

6.1.3 Thermolyse der Reaktionsprodukte unter inversen Re-
aktionsbedingungen

Wird mit dem Koordinationspolymer 11 ein Temperaturprogramm wie in Kapi-
tel 3.1.3, Abbildung 3.20 beschrieben durchgefiihrt, so erhilt man bei der Reduktion
des Au/SnO, auch hier AusSn und AuSn ( 11c). Die gefundenen Massenverluste von

29.7% unter oxidativen und 6.9% unter reduktiven Bedingungen stimmen gut mit
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Abb. 6.5: Rontgenpulverdiffraktogramm von 11b. Gekennzeichnet sind die Refle-
xe fiir AuzSn (*) und AuSn (o).
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Abb. 6.6: Phasendiagramm von Gold und Zinn.?8
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den berechneten Werten von 29.6% unter oxidativen und 7.6% unter reduktiven

Bedingungen iiberein. Eine Ubersicht ist in Schema 6.1 gegeben.

11 %y Au+0.625n0, % 0.1 AusSn + 0.5 AuSn
gef. -29.65% -6.9%
ber. -29.64% -7.6%

Schema 6.1: Massenverluste der Thermolyse von 11 unter oxidativer Atmo-
sphére gefolgt von reduzierender Atmosphire. Angegeben sind
jeweils die berechneten und gefundenen Massenverluste fiir die
jeweiligen Thermolyseschritte.

Bei der Thermolyse unter reduktiven /inerten Bedingungen und nachfolgender oxi-
dativer Thermolyse wird SnOs, AuSn und AusSn erhalten (11d). Der gefundene
Gesamtmassenverlust von 40.1% korreliert gut mit dem berechneten Gesamtmas-
senverlust von 41.0%. Die Rontgenpulverdiffraktogramme von 11c¢ und 11d sind
in Abbildung 6.7 dargestellt.
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Abb. 6.7: Thermolyseprodukte des Koordinationspolymers 11 nach Durchfiihrung
der Thermolyse analog Kapitel 3.1.3, Abbildung 3.20. (a) Thermoly-
se zundchst unter oxidativen Bedingungen und anschliefend unter re-
duktiven Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von AuSn (*)
und AusSn (0). (b) Thermolyse zunéchst unter reduktiven und anschlie-
Kend unter oxidativen Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Reflexe von
SnOs (*), AuSn (o) und AusSn (x).
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6.1.4 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Sowohl unter oxidativer als auch unter reduzierender/inerter Atmosphére findet die
Thermolyse von 11 erst oberhalb von 200°C statt, wobei das Koordinationspolymer
11 unter reduzierender/inerter Atmosphére nochmals stabiler ist. Hier erfolgt die
Thermolyse erst oberhalb von 250°C.

In Schema 6.2 sind die Reaktionsstufen von 11 unter oxidativer und reduzieren-
der/inerter Atmosphére nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und

gefundenen Massenverluste sind in Schema 6.3 angefiihrt.

oxidativ reduktiv/inert
[(Et;Sn)Au(CN),] 11 [(Et;Sn)Au(CN),] 11
v v
1000°C 1000°C

v v
Au + 0.62 SnOy 11a 0.16 AusSn + 0.2 AuSn11b

Schema 6.2: Vergleich der Zersetzungsstufen von 11 unter oxidativen und
reduktiven /inerten Bedingungen.

11 22y Au + 0.62 SnO, Ted, 0.1 AusSn + 0.5 AuSn
gef. -29.7% -6.9%
ber. -29.6% -7.6%

11 med 016 AusSn + 0.2 AuSn =5 0.12 SnO, + 0.19 AusSn
gef. -43.0% +5.1% + 0.05 AuSn
ber. -41.9% +3.7%

Schema 6.3: Ergebnisse der Thermolyse von 11 unter verschiedenen Bedin-
gungen. Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt berech-
neten und gefundenen Massenverluste. Die prozentualen Mas-
sendnderungen der zweiten Thermolyse beziehen sich auf die
Massen der Produkte der ersten Thermolyse.
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C H N Au Sn

11

gefunden 20.1 3.3 6.1 40.2 244
ber. fiir [(Et3Sn)Au(CN),] 21.1 3.3 6.16 43.3 26.1
1000°C 11a (oxidativ)

gefunden 0 0 0 589 231
ber. fiir Au + 0.62 SnOq 0 0 0 678 253

1000°C 11b (reduktiv/inert)
gefunden 1.3 0.1 0.2 731 10.5
ber. fiir 0.16 AusSn + 0.2 AuSn 0 0 0 822 178

Tab. 6.1: Elementaranalyse von 11 und seinen Thermolyseprodukten Au/SnO,
(Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw. AusSn/AuSn (Thermo-
lyse unter inerter /reduzierender Atmosphére).

Startverbindung (Farbe)  Atmosphére Erste Zwischenstufe
[(Et3Sn)Au(CN),| 11 oxidativ Au + 0.62 SnO, 11a
(weik) (1000°C; Am = -29.7%) (rotbraun)
[(EtsSn)Au(CN),| 11 reduktiv/inert AusSn + AuSn 11b
(weil) (1000°C; Am = -43.1%) (schwarz)

Tab. 6.2: Zusammenstellung der Endprodukte der Thermolyse-Experimente von
11 bis 11b. Die angegebenen Daten fiir den Massenverlust (Am) geben
den jeweiligen Verlust beziiglich der anfinglichen Probemasse bei ¢t = 0
an (m = 100% / Am = 0%). Alle Experimente wurden mit einer Heizrate
von 10 K min~! durchgefiihrt.
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6.2 Tetrakis-(trimethylzinn)-octacyanomolybdat(IV)
[(Megsn)4Mo(CN) 8]

Das Koordinationspolymer [(Me3Sn)sMo(CN)g| (12) wurde erstmals von K.Y{inlii
dargestellt'®® dargestellt. Die Einkristallstruktur wurde erstmals von R.A.Jacobson'%

gelost.

6.2.1 Thermolyse an Luft

Die Verbindung 12 zersetzt sich in drei Schritten an Luft (Abb. 6.8). Dies kann
aufgrund des Massenverlustes in der TG erkannt werden. Zunéchst werden 52% der
Masse abgegeben. Das entstehende Produkt ist rontgenamorph, kénnte aufgrund des
Massenverlustes aber aus SnOs und elementarem Molybdan bestehen. Der folgende
Massenzuwachs konnte auf eine Oxidation des entstehenden Molybdidn zu MoOs
zuriickzufiihren sein. Oberhalb von 800°C sublimiert das MoO3 und es bleibt SnO,
iibrig. Die Rontgenpulverdiffraktogramme sind in Abbildung 6.9 in einer Ubersicht

aufgefiihrt.
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Abb. 6.8: TG-DTA-Kurve von 12 unter oxidativer Atmosphére. Das erste Ther-
molyseprodukt 12a ist rontgenamorph. Bei der nachfolgenden Massen-
zunahme entsteht SnO, und MoO3;. Das MoO3 sublimiert oberhalb von
800°C ab, und es erfolgt erneut ein Massenverlust.
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Abb. 6.9: Rontgenpulverdiffraktogramm von 12 und seinen Zersetzungsprodukten
an Luft. Die markierten Reflexe sind SnO, (*) und MoOj3 (0) zuzuordnen.
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Im Schema 6.4 ist der Verlauf der Thermolyse von 12 an Luft in einer Ubersicht

dargestellt.

[(MesSn),Mo(CN)g] 12

¥
335°C
v
12a

rontgenamorph (evtl. SnO3 + Mo)

v
600°C
MoO3; + 2.25/ Sn0O, 12b
100%°C
2.6 Sngg 12c

Schema 6.4: Ubersicht der Zersetzungsstufen von 12 an Luft.

6.2.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Die Verbindung 12 zersetzt sich unter reduktiven/inerten Bedingungen in nur ei-
ner Stufe zu elementarem Molybdén und elementarem Zinn (Abb. 6.10). In Abbil-
dung 6.11 ist das Rontgenpulverdiffraktogramm von 12d dargestellt.

6.2.3 Zusammenfassung und Vergleich der Thermolyse an
Luft und unter reduzierender/inerter Atmosphéire

Sowohl unter oxidativer als auch unter reduzierender/inerter Atmosphére findet die
Thermolyse von 12 erst oberhalb von 280°C statt. Da unter oxidativer Atmosphére
der vollsténdige Verlust des Molybdéns stattfindet, wurde auf eine Thermolyse unter
inversen Bedingungen verzichtet.

In Schema 6.5 sind die Reaktionsstufen von 12 unter oxidativer und reduzieren-
der/inerter Atmosphére nebeneinander gestellt. Die entsprechenden erwarteten und

gefundenen Massenverluste sind in Schema 6.6 angefiihrt.
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Abb. 6.10: TG-DTA-Kurve von 12 unter reduktiven/inerten Bedingungen. Die
Thermolyse zu elementarem Molybdédn und elementarem Zinn erfolgt
in nur einem Schritt.

oxidativ reduktiv/inert

[(Me,Sn),Mo(CN),] 12 [(Me,Sn),Mo(CN),] 12
¥

335°C
¥

12a

rontgenamorph (evtl. SnOy + Mo)

v
600°C
v
2.6 SH02 + MOO3 12b
v
1004/0"0 1000°C
\

2.6 Sn0O, 12d Mo + 2 Sn

Schema 6.5: Vergleich der Zersetzungsstufen von 12 unter oxidativen und
reduktiven /inerten Bedingungen.
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Abb. 6.11: Rontgenpulverdiffraktogramm von 12 und seinen Zersetzungsproduk-
ten unter reduktiven /inerten Bedingungen. Gekennzeichnet sind die Re-
flexe fiir elementares Zinn (*) und elementares Molybdén (o).

ox.

12 2.6 SIIOQ
gef. -56.9%
ber. -56.8%

12 77 Mo +26Sn
gef. -63.1%
ber. -63.2%

Schema 6.6: Ergebnisse der Thermolyse von 12 an Luft und unter Hy/N,.
Angegeben sind die fiir den jeweiligen Schritt berechneten und
gefundenen Massenverluste.
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C H N Mo Sn
12
gefunden 24.7 3.8 116 - -
ber. fiir [(MesSn);Mo(CN)g]  25.0 3.8 11.7 10.0 49.5

335°C 12a (oxidativ)

gefunden 0.3 04 0.2 - -
ber. fiir 2.6 Sn + MoO3 0 0 0 21.2 68.2
600°C 12b (oxidativ)

gefunden 0.2 05 0.3 - -
ber. fiir 2.6 SnOq 0 0 0 0 788
1000°C 12c¢ (oxidativ)

gefunden 0 0 0 0 713
ber. fiir 2.6 SnO, 0 0 0 0 78.8
1000°C 12d (reduktiv/inert)

gefunden 0 0 0 346 63.8
ber. fiir Mo + 2 Sn 0 0 0 28.8 T1.2

Tab. 6.3: Elementaranalyse von 12 und seinen Zwischenstufen wiahrend der Zer-
setzung zu SnOy (Thermolyse unter oxidativer Atmosphére) bzw. Mo/Sn
(Thermolyse unter inerter /reduzierender Atmosphire).
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7 Thermolyse von CuCN

7.0.1 Thermolyse an Luft

Die Thermolyse von Kupfer(I)cyanid (13 ) unter oxidativer Atmosphére (Abb. 7.1)
erfolgt iiberraschender Weise iiber zwei Zwischenstufen. Im ersten Schritt werden
von 290 bis 500°C 11.4% der Masse abgegeben. Es entstehen CuO, CuyO und ele-
mentares Kupfer (13a). Bis 680°C erfolgt ein weiterer Massenverlust von 8.4% und
es entsteht CuyO neben elementarem Kupfer (13b, Abb. 7.2). Bei weiterem Erhit-
zen bis 780°C entsteht unter Gewichtszunahme von 9.1% erneut CuO (13c). Das
Auftreten und wieder Verschwinden von CuO bei 500°C ist iiberraschend. Weder
kdufliches CuO noch das bei 1000°C gegliihte CuO weisen dieses Verhalten auf. Das
Phasendiagramm von Cu und Suerstoff ist in Abbildung 7.3 dargestellt. Der gefun-
dene Gesamtmassenverlust von 10.7% steht in gutem Einklang mit dem berechneten
Massenverlust von 11.1%.

N.A.Khan''® hat die Thermolyse von Kupfer(I)cyanid ebenfalls untersucht. Dort
werden die Thermolyseprodukte aber nur anhand von schwingungsspektroskopi-
schen Methoden charakterisiert, und die Thermolysekurve unter oxidativer Atmo-

sphére ist nicht dargestellt.

7.0.2 Thermolyse unter reduzierender/inerter Atmosphére

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Koordinationspolymeren verhélt sich das
CuCN unter reduktiven Bedingungen anders als unter lediglich inerten Bedingun-
gen. Unter reduktiven Bedingungen setzt die Thermolyse bei 380°C ein (Abb. 7.4),
und man erhilt einen Kupferspiegel im Reaktionstiegel, wihrend unter inerter At-
mosphére die Thermolyse erst deutlich spéter, d.h. bei 500°C, einsetzt (Abb. 7.5),
wobei man einen pordsen, schwarzen Kupferklumpen erhélt. Auch hier stimmt der
gefundene Gesamtmassenverlust von 29.0% mit dem theoretischen Massenverlust
von 29.1% gut iiberein.

Von N.A.Khan''® wurde die Thermolyse nur unter inerter Atmosphéire untersucht.

Seine Ergebnisse decken sich in diesem Fall mit den hier erhaltenen.
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TG-DTA-Kurve von 13. Die Thermolyse erfolgt in drei Schritten. Zu-
nichst entsteht in einer exothermen Reaktion CuO, CuyO und elemen-
tares Kupfer. Im folgenden, leicht endothermen Schritt liegen CusO und
elementares Kupfer vor. Am Ende liegt nur CuO vor.
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Abb. 7.2: Rontgenpulverdiffraktogramm von 13 und seinen Thermolyseprodukten
an Luft. Gekennzeichnet sind die Reflexe von elementarem Kupfer (*),

Cu20 (o) und CuO (x).
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Abb. 7.5: TG-DTA-Kurve von 13 unter inerter Atmosphére.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die meisten in dieser Arbeit verwendeten Polymer-Edukte und Polymere sind luft-
stabil. Dennoch wurden die meisten Polymere unter No-Schutzgasatmosphére her-
gestellt. Die Substanzen wurden in der Regel im Olpumpenvakuum (p < 10 Pa
(107! mbar)) getrocknet. Die eingesetzten Chemikalien wurden von den Firmen
Merck, Fluka, Riedel-de-Haen, Aldrich und Strem bezogen.

8.2 Analytische Methoden

Alle Elementaranalysen wurden in der Analytik-Abteilung des Institutes fiir An-
organische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg unter Verwendung
des Elementaranalysators CHN-O-Rapid der Firma Heraeus nach dem Prinzip der
Verbrennungsanalyse durchgefiihrt. Die Berechnung der C, H, N-Gehalte sowie der
Metall-Gehalte erfolgte mit dem Programm ELEMENTARANALYSE 2.0.!'! Der Me-
tallgehalt wurde sowohl nasschemisch als auch mittels Atomabsorptionsspektrosko-

pie bestimmt. Die Proben wurden hierbei wie folgt aufgeschlossen:

Fiir die nasschemischen Nachweise werden 50 bis 100 mg Substanz in einem
Kjehldahl-Kolben mit 5 ml konz. H,SO4 und 0.5 ml rauchender, 100%iger HNO;
versetzt und langsam bis zum Sieden der Schwefelsdure erhitzt. Nach ca. einer
Stunde soll der Aufschluss beendet sein. Steigen nach dem Verdiinnen der abgekiihl-
ten Losung mit Wasser keine nitrosen Gase auf, hat die Salpetersduremenge nicht
ausgereicht und die Lésung muss nach dem Vertreiben des zugegebenen Wassers
erneut mit 0.5 ml 100%iger rauchender HNOj3 versetzt und sofort vorsichtig 10 ml
konz. HC1 zugegeben werden, um die Sn**-Kationen komplex in Lésung zu halten.
Anschliefend wird erwédrmt, bis eine klare Losung resultiert. Die Aufschlusslosung
wird nach dem Erkalten in einen 50 oder 100 ml Messkolben gegeben und bis zur
Markierung mit Wasser aufgefiillt. Die Bestimmung der Metalle erfolgt dann pho-
tometrisch (Zinn mit Morin nach Maskierung des Eisen mit Ascorbinséure, Eisen
mit 1,10-Phenantroliniumchlorid und Cobalt mit Nitroso-R-Salz).

Fiir die Atomabsorptionsspektroskopie werden 5 bis 30 mg in einem Kjehldahl-
Kolben mit 6 ml rauchender, 37%iger HCI und 2 ml rauchender, 100%iger HNO3
versetzt und nach dem Nachlassen der Reaktion langsam bis zum Sieden erhitzt.
Treten keine nitrosen Gase mehr auf, so ist die Reaktion beendet. Die Aufschluss-

l6sung wird nach dem Erkalten in einen 50 oder 100 ml Messkolben gegeben und
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bis zur Markierung mit Wasser aufgefiillt. Die Bestimmung der Metalle erfolgt dann
mittels ICP-AES auf einem Plasma 2000 der Firma Perkin Elmer.

Fiir die Infrarotspektroskopie wurden die Proben mit KBr zu Tabletten verpresst.
Die IR-Spektren wurden mit einem Puls-Transformer (FT)-IR-1720 der Firma Per-

kin Elmer aufgenommen.

Die 3C und '**Sn-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spektren wurden am Industrial Rese-
arch Laboratory, Department of Chemistry der Universitdt Durham, UK, mit einem
Varian VXR 300 aufgenommen. Die '*C-Messungen erfolgten mit TMS (0 ppm) und
Adamantan (38.4 ppm) als erstem bzw. zweitem externen Standard und wurden bei
75.4 MHz aufgenommen. Die '!°Sn-Spektren wurden ebenfalls unter Verwendung
zweier externer Standards (Me,Sn, 0 ppm; PhySn, -97.4 ppm) bei 111.9 MHz auf-

genominen.

Die kombinierte TG-DTA wurde mit einer Netzsch STA 409 durchgefiihrt. Die ty-
pische Probenmasse betrug 50 bis 200 mg. Diese wurden in offenen Aluminiumoxid-
tiegeln in dynamischer Atmosphére von 300 bis 1000°C erhitzt. Die Durchflussge-
schwindigkeit der Spiilgase betrug 50 ml min—!, die Heizrate betrug 10 K min~!.
Als Spiilgase wurden Luft, Argon und Hy /Ny (5:95 = v:v) verwendet.

Die EXAFS-Untersuchungen wurden am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
(HASYLAB) am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY), Hamburg, an der
Beamline X (ROEMO II) durchgefiihrt. Die Experimente wurden in Transmissi-
on bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Proben wurden mit Bornitrid zu Pillen
verpresst. Zur Datenauswertung wurden die Programme SPLINE und XFIT ver-
wendet.!'? Die Daten wurden wurden normalisiert, Untergrund-bereinigt und mit
k3-Gewichtung Fourier-transformiert. Die Anpassung wurde im r-Raum durchge-
fiihrt.

An der Eisen K-Kante wurden die Daten im Bereich von k¥ = 2 — 12 A~' und
r =09 —51 A ausgewertet (1.1-5.9 A fiir a~-Fe,03). Der Amplitudenreduktions-
faktor S7 wurde auf 0.9 festgesetzt. Fiir die Zinn K-Kante wurde der Datenbereich
k=2-13A"1und r = 1.2 — 5.3 A ausgewertet (1.1-5.9 A fiir SnO,). Der Am-
plitudenreduktionsfaktor S wurde hier auf 1 festgesetzt. An der Cobalt K-Kante
wurden der Datenbereich von £k = 2 — 15 A=' und r = 1.0 — 5.2 A ausgewertet
Der Amplitudenreduktionsfaktor Sz wurde auf 0.98 festgesetzt. Fiir die Ruthenium
K-Kante wurden die Daten im Bereich von k =2 —11 A und r = 1.0 = 5.2 A
ausgewertet. Hier wurde der Amplitudenreduktionsfaktor S7 auf 0.96 festgesetzt.
Die Rhodium K-Kante wurde im Bereich von k =2 —10 A" und r = 1.0 — 5.2 A

ausgewertet. Der Amplitudenreduktionsfaktor Sz wurde auf 1.0 festgesetzt.

Angegeben sind fiir £ die Bereiche, in denen die Qualitit der Spektren gut waren.
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Es wurden mindestens zwei Scans fiir jede Probe aufgenommen. Der Faktor fiir die

Nullpunktsenergie-Korrektur AFE, wurde in allen Fillen freigegeben.

8.3 Praparativer Teil

Die Darstellung der Koordinationspolymere |[(Me3Sn);M(CN)g] M = Fe 1, Ru 2,
Os 3, der Koordinationspolymere [(Me3Sn)sM(CN)g] M =Fe 4, Co 5, Rh 6,1Ir 7
sowie Koordinationspolymere [(Me3Sn)sM(CN),] M = Ni 8, Pd 9, Pt 10 und der
Koordinationspolymere [(Me3Sn)sMo(CN)g| 11 und [(MesSn)Au(CN),| 12 erfolgte
nach den bekannten Methoden.

K4F€(CN)6, K4RU(CN)6, KgCO(CN)6, K3F€(CN)6, KQN](CN)4, KQPd(CN)4 und
K,Pt(CN), wurden kiuflich erworben, wiahrend K4Os(CN)g, KsRh(CN)g, K3Ir(CN)sg,
KAu(CN); und K4Mo(CN)g hergestellt werden mussten.

8.3.1 Darstellung des Tetrakaliumhexacyanoosmats

8.2 g (125.9 mol) KCN werden in 160 ml Wasser (Os-frei) gelost und anschliefend
unter Ny mit 584 mg (1.97 mmol) OsCls versetzt. Der Ansatz wird unter Ny fiir
24 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Beendigung der Umsetzung und Erkalten
des Ansatzes wird durch Zusatz von 120 ml Methanol ein heller Farbstoff gefillt,
der dann iiber eine Fritte abgesaugt, dreimal mit kleinen Mengen Wasser/Methanol-

Gemisch (2:3) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute : 30% bezogen auf OsCls

Identifizierung :

IR : v(CN) = 2136 cm ! (s), 6(OsCN) = 522 cm™! (m), 511 cm—1 (m)

CHN-Analyse:
% N C Os K

theor. 21.8 187 49.4 10.1
exp. 217 185 - -

8.3.2 Darstellung des Trikaliumhexacyanorhodats

8.1 g (0.03 mol) Rhodiumtrichlorid werden in 60 ml Wasser gel6st und auf dem Was-
serbad portionsweise mit 12.9 g (0.2 mol) Kaliumcyanid versetzt. Die Losung wird
bei Zugabe der stochiometrischen Menge Kaliumcyanid gelb. Die Lésung wird noch
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und anschliefend heiff von eventuell
sich bildenden Kristallen abfiltriert. Die Losung wird nun solange mit verdiinnter
Salzsdure versetzt, bis die Losung deutlich sauer reagiert. Durch weiteres Erwérmen

auf dem Wasserbad und durch einen Stickstoffstrom wird die restliche Blausiure
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vertrieben. Die Losung wird nun auf ca. 20 bis 30 ml eingeengt. Die sich bildenden
Kristalle bestehen hauptsichlich aus Kaliumchlorid und werden verworfen. Diese
Losung wird durch eine mit DOWEX-50W gefiillte Kationenaustauscher-Séule ge-
fiihrt. Die Losung besteht danach im wesentlichen nur noch aus H3|Rh(CN)g| und
Salzsdure und wird unter Vakuum, auf dem Wasserbad (max. 45°C) am Rotati-
onsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Anschliefend 16st man den Riickstand
erneut in wenig Wasser und fiihrt ihn erneut durch die, inzwischen regenerierte,
Kationenaustauscher-Saule. Hiernach wird die Losung, wie zuvor beschrieben, bis
zur Trockene eingeengt und der Riickstand in wenig Wasser gelost. Nun wird die
Losung mit einer IN-KOH-Lo6sung neutralisiert und auf 30 bis 50 ml im Vakuum
eingeengt. Die Losung wird mit etwa der doppelten Menge Ethanol versetzt. Es
scheidet sich zunichst eine gelbe, 6lige Masse (I) aus; nach dem Stehen und nach
Zugabe von mehr Alkohol fallen weifie Kristalle aus (II), die von der obigen, 6ligen
Masse getrennt werden. Das Produkt II wird in Wasser durch erneute Zugabe von
Ethanol umkristallisiert. Produkt I wird nun bei Zugabe von Ethanol bis zur Troc-
kene eingedampft. Das kristalline Produkt wird anschlieflend wie oben beschrieben

umbkristallisiert.

Ausbeute : 70% bezogen auf RhCl;

Identifizierung :

IR : ¥(CN) = 2135 cm™! (s), 6(RhCN) = 524 cm™" (m), 514 cm—1 (m)

CHN-Analyse:
% N C Rh K

theor. 22.33 19.15 27.35 31.17
exp. 21.39 18.88 - -

8.3.3 Darstellung des Trikaliumhexacyanoiridats

Eine fein gepulverte Mischung aus 5.0 g (10.35 mmol) K3IrClg und 5.0 g (7.68 mmol)
KCN werden sehr vorsichtig und in kleinen Portionen zu einer Schmelze aus 5.0 g
(7.68 mmol) KCN zugegeben. Dabei ist darauf zu achten, daf die Temperatur so
geregelt wird, dafs das KCN gerade eben fliissig ist. Nach Beendigung der stark exo-
thermen Reaktion, also nach Beendigung der Zugabe, 145t man die Schmelze erkal-
ten. Danach wird die Schmelze mit siedendem Wasser ausgelaugt und der Riickstand
abfiltriert. Das Filtrat wird nun solange mit verdiinnter Salzsidure versetzt bis die Lo-
sung deutlich sauer reagiert. Durch leichtes Erwérmen auf dem Wasserbad und durch
einen Stickstoffstrom wird die restliche Blausdure vertrieben. Anschliefend wird die

Losung am Vakuumrotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
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wird in ca. 50 ml Wasser gelost und durch eine, mit 200 g DOWEX-50W gefiill-
te, Kationenaustauschersiule gefiihrt (maximale Tropfgeschwindigkeit (1 ml/min).
Die Losung wird wieder unter Vakuum eingeengt und erneut durch eine weitere
DOWEX-50W-Kationenaustauschersiaule gefiihrt. Die Losung wird im Vakuum auf
ca. 50 ml eingeengt und mit 1IN KOH-L6sung neutralisiert. Die Losung wird auf ca.
10 ml reduziert und mit ca. 40 ml Ethanol versetzt und iiber Nacht im Kiihlschrank
aufbewahrt. Das weifse, kristalline K3Ir(CN)g wird dann abfiltriert und 1h bei 120°C

im Trockenschrank getrocknet.

Ausbeute : 80% bezogen auf K3IrClg

Identifizierung:

IR : ¥(CN) = 2134 cm™!, 6(CN) = 526 cm™', 512 cm™!

CHN-Analyse:
% N C Ir K

theor. 18.05 15.48 41.28 25.19
exp. 17.58 15.55 - -

8.3.4 Darstellung des Tetrakaliumoctacyanomolybdats

1.5 g (10.4 mmol) MoO3 werden mit 5.5 g (84.5 mmol) KCN vermengt und lang-
sam unter rithren und Kiihlung 20 ml Wasser zugegeben. Die Losung dndert dabei
die Farbe in Gelb-Braun. Nach entfernen der Kiihlung wird bis zur sauren Reak-
tion unter riihren tropfenweise HCI zugegeben. Durch leichtes Erwérmen auf dem
Wasserbad und durch einen Stickstoffstrom wird die restliche Blausiure vertrieben.
Anschliefend wird das K4|Mo(CN)g| durch Zugabe von Methanol ausgefillt und im

Vakuum getrocknet.
Ausbeute : 86% bezogen auf MoOj

CHN-Analyse:
% N C Mo K

theor. 15.7 13.5 26.9 43.9
exp. 15.6 13.6 - -

8.3.5 Darstellung der Koordinationspolymere

Zu einer wikrigen Losung des entsprechenden Kaliumcyanometallats wird eine wéifs-
rige Losung des Trimethylzinn(IV)-chlorids gegeben. Der spontan ausfallende Nie-
derschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und schlieflich im Olpumpenvaku-

um getrocknet. Die Ausbeutebestimmung ist jeweils auf das Cyanometallat bezogen.
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[(Megsn)4Fe(CN)6] 1 016H36FeNGSn4 (86714 g mol_l)

Einwaagen : 2.36 g (6.25 mmol) K,;Fe(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 4.77 g (88%)

CHN-Analyse:
% C H N Fe ©Sn
theor. 24.9 4.2 9.7 6.4 54.8
exp. 239 44 93 6.2 526

[(Megsn)4Ru(CN)6] 2 Cl6H36RUNGSH4 (91239 g InOl_l)

Einwaagen : 2.60 g (6.05 mmol) K4Ru(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 5.07 g (92%)

CHN-Analyse:
% C H N Ru ©Sn
theor. 22.6 4.3 8.8 10.1 49.6
exp. 225 39 6.8 10.3 50.0

[(Me3sn)4OS(CN)6] 3 Cl6H36OSNGSH4 (100149 g mol_l)

Einwaagen : 2.42 g (6.28 mmol) K,Os(CN)s ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 4.40 g (70%)

CHN-Analyse:
% C H N Os Sn
theor. 21.6 3.6 8.4 19.0 474
exp. 21.1 3.6 8.0 - 46.1

[(Me3Sn)3Fe(CN)6] 4 Ci5Hy7FeNgSns (7033 g mol’l)

Einwaagen : 2.74 g (8.33 mmol) K3Fe(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 7.99 g (96%)

CHN-Analyse:
% N C H Fe ©Sn
theor. 25.6 3.9 11.9 7.9 50.6
exp. 25.6 3.9 11.7 7.7 50.2
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[(Megsn)3CO(CN)6] 5 Ci5Hy7,CoNgSns (70642 g mol_l)

Einwaagen : 2.77 g (8.34 mmol) K3Co(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me;SnCl
Ausbeute : 5.30 g (90%)

CHN-Analyse:
% C H N Co ©Sn
theor. 25.5 9.9 119 83 504
exp. 255 4.0 11.8 10.6 48.8

[(Megsn)th(CN)G] 6 Cl5H27RhNGSIl3 (7504 g mol_l)

Einwaagen : 3.13 g (8.32 mmol) K3Rh(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 5.87 g (94%)

CHN-Analyse:
% C H N Rh  Sn
theor. 24.0 3.6 11.2 13.7 47.5
exp. 23.6 3.5 12.0 13.7 47.0

[(Me3Sn)3Ir(CN)6] 7 Cl5H27II'N6SIl3 (83969 g molfl)

Einwaagen : 4.05 g (8.70 mmol) K3Ir(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 6.71 g (92%)

CHN-Analyse:
% C H N Ir Sn
theor. 21.5 3.2 10.0 22.9 424
exp. 21.5 3.3 105 21.1 424

[(Meg,Sn)QNl(CN)4] 8 ClOngNiN4Sn2 (43037 g mo]’l)

Einwaagen : 1.20 g (4.98 mmol) KsNi(CN)g ; 2.0 g (10.0 mmol) MezSnCl
Ausbeute : 1.89 g (88%)

CHN-Analyse:
% C H N Ni  Sn
theor. 24.5 3.7 114 12.0 484
exp. 245 3.6 11.5 11.8 45.2
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[(MegSn)gPd(CN)4] 9 Cl()H18PdN4SD2 (53806 g IIlO]_l)

Einwaagen : 1.44 g (4.99 mmol) Ky;Pd(CN)g ; 2.0 g (10.0 mmol) MezSnCl
Ausbeute : 2.36 g (88%)

CHN-Analyse:
% C H N Pd ©n
theor. 22.3 3.4 104 19.8 44.1
exp. 21.9 34 104 19.0 43.8

[(Megsn)gPt(CN)4] 10 Cl()ngPtN4SIl2 (62675 g mol_l)

Einwaagen : 1.19 g (5.01 mmol) KyPt(CN)g ; 2.0 g (10.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 2.64 g (84%)

CHN-Analyse:
% C H N Pt ©Sn
theor. 19.2 2.9 8.9 379 31.1
exp. 23.6 49 6.9 283 35.1

[(EthD)AU(CN)Q] 11 CgH15AUNQSn (45488 g mol_l)

Einwaagen : 2.00 g (6.94 mmol) KAu(CN), ; 2.0 g (7.0 mmol) Et3SnBr
Ausbeute : 2.53 g (80%)

CHN-Analyse:
% C H N Au ©Sn
theor. 21.1 3.3 6.2 43.3 26.1
exp. 20.1 3.3 6.1 40.2 244

[(Megsn)4Mo(CN)8] 12 020H36MON88n4 (95926 g mo]’l)

Einwaagen : 2.87 g (6.24 mmol) K;Mo(CN)g ; 5.0 g (25.0 mmol) Me3SnCl
Ausbeute : 5.26 g (87%)

CHN-Analyse:

% C H N Mo Sn
theor. 25.0 3.8 11.7 10.0 49.5
exp. 247 3.8 116 - _
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8.4 Entsorgung

Reste organischer Substanzen oder Losungsmittelreste werden in die entsprechenden
Sammelbehilter fiir brennbare bzw. halogenierte Kohlenwasserstoffe entsorgt.

Die Zinnorganyle und Koordinationspolymere sowie die Thermolyseprodukte, in de-
nen die organometallische Struktur noch vorhanden ist, werden in Natron- oder
Kalilauge gelost. Um eventuell vorhandene freie Cyanide zu zerstoren, wird lang-
sam mit 30%iger Wasserstoffperoxid-Losung versetzt und ca. 1h erhitzt. Die Losung
wird nun fast bis zur Trockne eingedampft und vorsichtig in konz. Schwefelséure auf-
genommen. Das restliche Wasser wird verdampft, und anschliefend werden zu der
abgekiihlten Losung mehrere ml rauchende Salpetersdure gegeben. Es wird erhitzt,
bis keine nitrosen Gase mehr entweichen. Die metallorganischen Bestandteile werden
auf diese Weise zerstort und die Metalle in ihre anorganischen Salze iiberfiihrt. Die
Losung wird in den Sammelbehélter fiir saure Schwermetall-Losungen entsorgt.

Die Endstufen der Thermolyseprodukte werden als ,Filtermassen‘ entsorgt.
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Inweise

8.5 Gefahrenh

Die verwendeten Reagenzien und hergestellten Verbindungen sind ausschlieflich fiir

Arbeiten im Labor vorgesehen. Die in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen sind

mit der bei giftigen und gefdhrlichen Chemikalien iiblichen Vorsicht zu handhaben.
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9 Zusammenfassung

Die thermische Analyse von super-Berliner-Blau-Derivaten der Zusammensetzung
[(Me3Sn),M(CN),] (z = 4,y = 6 for M=Fe", Ru", Os"; z = 3,y = 6 for M=Fe'",
Co™, Rh™, Ir': = 2,y = 4 for M=Ni'l, Pd", Pt!; z = 1,y = 2 for M=Au' and
r = 4,y = 8 for M=Mo'V ) fiihrt zu intermetallischen Phasen und Mischoxiden.
Das in den Ausgangsverbindungen enthaltene Trimethylzinncyanid stellt eine gu-
te Abgangsgruppe dar. Fiir einige der gefundenen intermetallischen Phasen stellen
die super-Berliner-Blau-Derivate neue, sanftere Moglichkeiten der Synthese dar. Die
Thermolyseprodukte liegen anfangs zumeist in réntgenamorpher Form vor und erst
spater findet eine Rekristallisation statt. Zumindest im Falle der Eisen-Verbindung
liegen die Kristalle im rontgenamorphen Produkt nanokristallin vor, wie mit Hil-
fe von EXAFS-Untersuchungen gezeigt werden konnte. Die Vermutung liegt daher
nahe, dass dies auch bei den anderen Verbindungen der Fall ist.

Bei der Thermolyse unter reduktiven/inerten Bedingungen wurde mit Ausnahme
der Thermolyse des Cobalt-Polymers in allen Fillen ein gréfserer Verlust an Zinn
beobachtet als unter oxidativen Bedingungen. Dies ist vermutlich auf die schnelle
Bildung von SnQOs zuriickzufiihren, welche das Zinn immobilisiert.

Wird die Thermolyse zunéchst unter oxidativen und anschliefend unter reduktiven
Bedingungen oder umgekehrt zunéchst unter reduktiven /inerten Bedingungen und
anschliefend unter oxidativen Bedingungen durchgefiihrt, so finden sich bisweilen
andere Reaktionsprodukte als bei der Thermolyse unter reduktiven/inerten bzw.
oxidativen Bedingungen. Im Falle von Iridium kann man so das Edelmetall auf
Zinndioxid erhalten. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse der untersuchten super-

Berliner-Blau-Derivate ist in Tabelle 9.1 angegeben.

Die Zusammensetzung der Produkte hingt von der Affinitdt der Metalle zu Zinn
ab. Die meisten Reaktionen sind bei etwa 500°C abgeschlossen, wodurch die Ther-
molyse der polymeren Metallcyanide eine gute Alternative zu den konventionellen
Hochtemperatur-Synthesen darstellt. Die Tatsache, dass hiufig Mischungen verschie-

dener Produkte entstehen, schrinkt die Verwendungsméglichkeit ein.
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10 Summary

Thermolysis of organometallic coordination polymers of the super-Prussian blue
type [(Me3Sn),M(CN),] (z = 4,y = 6 for M=Fe'", Ru", Os"; z = 3,y = 6 for
M=Fel, Co', RhM™ Ir''ls » = 2,9y = 4 for M=Ni!, Pd", Pt"; z = 1,y = 2 for
M=Au! and z = 4,y = 8 for M=Mo!V; see table refPhases) leads to intermetallic
phases and mixed oxides, respectively. The compund Me3SnCN which represents
one building block in these polymers turns out to be a good leaving group. The
preparation of some intermetallic phases is more moderate than common syntheses.
The thermolysis ususlly leads below 500°C to amorphous products which recry-
stallize above 500°C. In the case of (Me3Sn)sFe(CN)g nanocrystalline material was
proofed by EXAFS.

Thermolysis under reductive/inert atmosphere leads to a bigger loss of tin than
under oxidative conditions except for the cobalt containing polymer. Probably tin
ist immobilised by the formation of tin dioxide (before Me3SnCN would become
volatile enough) so the loss of MegSnCN is considerably reduced.

Heating under reductive/inert atmosphere, cooling under the same atmosphere, then
heating and cooling under air, or alternatively heating and cooling under air and
then heating under reductive atmosphere sometimes leads to different reaction pro-
ducts than heating under reductive/inert, respectively, oxidative atmosphere. In case
of iridium the noble metal can prepared upon tin dioxide. A summary of the de-
composed polymeric compounds of the examined super-Prussian blue type is given
in Table 10.1.
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Anhang A

Rechnungen

A.1 Reaktionsenthalpien

Die in diesem Abschnitt verwendeten Daten fiir AH, AS und ¢, sind dem ,, Handbook

«l113

of chemistry and physics entnommen.

A.1.1 a-Fey03(s) + 3 Hy(g) — 2 Fe(s) + 3 HyO(g)

Die Reaktion a-FesO3(s) + 3 Ha(g) — 2 Fe(s) + 3 HoO(g) findet bei Raumtempe-

ratur nicht statt. Dies ist aus den freien Reaktionsenthalpien ersichtlich:

Anggs =2 Anggs(Fea s)+3- Anggs(H2Oa g)

— (Anggs(Oé—FGQO;;, S) +3- Anggg(Hg, g))
=2-0kJ mol " +3-(—228.6 kJ mol™")
)

— (—742.2 kJ mol™" + 3 -0 kJ mol™"
= 56.4 kJ mol™*

Die Berechnung der Reaktionsenthalpien bei 1000°C kann nidherungsweise iiber den

Kirchhoff’schen Satz bestimmt werden:

1273 K
AcHbyy = AHi+ [ Aney(T)-dT (A1)
298 K
Unter der Ndherung, dass c, in etwa konstant ist, kann statt des Integrals auch die

Differenz eingesetzt werden:

AyHYypy = ApHg + (1273 K — 298 K) - Ac, (A.2)

A, SY,., wird niherungsweise gleich A, S, gesetzt. Nun kann mit
A HYyps = 37 ApHoe (Produkte)->" Ay H)oo (Edukte) und
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Ac, =Y ¢p(Produkte)-> ¢,(Edukte)
anhand der Gibbs-Helmholtz-Gleichung die Reaktionsenthalpie des Stoffes berechnet

werden:

AfG(1)273 = ATH?273 - 1273 K- ATS?273 (A-3)

Es ergibt sich fiir die Reaktion a-Fe,O3 + 3 H3 — 2 Fe + 3 H,O:

Anggs =2 Hggs(Fea S) +3- Hggs(H2O: g)

- (Hggs(a‘Fe2O3a s)+3- Hggs(H% g))
=2-0kJ mol™" + 3 (—241.8 kJ mol )

— (—824.2 kJ mol™" +3-0 kJ mol™")
= 98.8 kJ mol !

Ac, = 2 - ¢p(Fe, 8) + 3 - ¢,(H20, g)
— (CP(CM-FGQO;),, S) +3- Cp(HQa g))

—92.251Jmol ' K ' +3-33.6 J mol™! K
— (1039 Jmol™ ' K " +3-288 Jmol ' K )
= —393Jmol ' K"

= 98.8 kJ mol™! +975 K- (—39.3 J mol ' K™ ')
= 60.48 kJ mol™*

ATS?273 =2 Sggs(Fea s)+3- Sggs(HZO;g)
- <5398(a_FeQO37 s) + 3 - Sgs (Ha, g))

=92.273Jmol ' K ' +3-188.8 J mol™! K
— (874 Jmol " K" +3-130.7 J mol ' K V)
— 1415 Jmol ' K '

Mit Hilfe dieser Daten kann nun die Reaktionsenthalpie der Reaktion
FesO3 + 3 Hy — 2 Fe + 3 HyO berechnet werden:
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ArG?ws = ATH?W?, — 1273 - ArS?ms
— 60.48 kJ mol~! — 1273 -141.5 J mol ™' K~
= —119.65 kJ mol™!

Es ist ersichtlich, dass die Reaktion bei 1000°C stattfinden kann.
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A.1.2 SnOs(s) + 2 Hy(g) — Sn(s) + 2 H,0(g)

Ahnlich ist die Situation beim SnOs,: SnOs(s) + 2 Hy(g) — Sn(s) + 2 HyO(g). Bei

Raumtemperatur gilt hier:

A;Ghos (Reaktion) = A ;G9oe(Sn, 8) + 2 - A;Gos (H0, g)
— (A/Gn(5000 )+ 202, CBes 1, 1)
= 0kJmol ' +2-(—228.6 kJ mol )

— (=513.7kJ mol™" +2-0 kJ mol™")
= 56.5 kJ mol ™"

Fiir 1000°C ergibt sich:

A Hygs = Hios(Sn, s) + 2 - Hygg(Ho0, g)

~ ((H(500n,5) + 2 k(1. 6) )
= 0 kJ mol™" 42 (—241.8 kJ mol™")

— (=577.6 kJ mol™" +2-0 kJ mol™")
= 94.0 kJ mol !

Acp, = ¢p(Sn, s) + 2 - ¢,(H50, g)

- (cp(snOQ, s) + 2 ¢p(Ha, g))

=270 Jmol ' K ' +2-336 Jmol ! K '
— (526 Jmol ' K™ +2-28.8 Jmol ' K )
— —160Jmol ' K

A HYyps = Ay Hygg + (1273 K — 298 K) - Ac,
= 94.0 kJ mol™' + 975 K - (—16.0 J mol ' K™ )
= 78.4 kJ mol™*
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A, Syrs = Soeg(Sm, 8) + 2+ Shos(H20,8)
~ ((S%(500u,5) + 2+ Sk (8, 1))

—51.2Jmol™ K" +2-188.8 J mol™' K
— (49.0 Jmol ' K" +2-130.7 J mol ' K )
— 1184 Jmol ' K!

-1

Mit Hilfe dieser Daten kann nun die Reaktionsenthalpie der Reaktion
SnOs(s) + 2 Hy(g) — Sn(s) + 2 HyO(g) berechnet werden:

A7~G(1)273 = A,H{)273 — 1273 - ATS?273
=784 %kJ mol ! —1273-118.4 J mol~' K
= —72.3kJ mol™!

Auch diese Reaktion findet bei 1000°C statt.
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A.1.3 SnOs(s) + Ha(g) — SnO(s) + Hy0O(g)

Auch fiir die Reaktion SnOs(s) + Hy(g) — SnO(s) + HoO(g) gilt bei Raumtempe-

ratur:

Anggg(Reaktion) = Anggs(SnO, s) + Anggg(HQO, g)

- <AfG398(SnOQ’ 5) + Ay Gogg(Ha, g))
= —251.9 kJ mol " + (—228.6 kJ mol !)
— (—515.8 kJ mol™ + 0 kJ mol™?)
= 35.3 kJ mol ™"

Die Reaktion findet bei Raumtemperatur also nicht statt. Fiir 1000°C ergibt sich:

A, Hjys = Hyos(SnO, s) + His(H,0, g)

- (H3ulo-Fea0n, 9+ 3+ H )
= —280.7 kJ mol™" + (—241.8 kJ mol™")
— (=577.6 kJ mol™" + 0 kJ mol™")

= 55.1 kJ mol !

Acp, = ¢p(Sn0O, s) + ¢,(H:0, g)

- (cp(snOQ, 5) + ¢p(Ho, g))

=443 Jmol ' K ' +33.6 I mol K '
— (52.6 Jmol™' K~ +28.8 Jmol ' K ')
— —35Jmol 'K

A HYyps = Ay Hjge + (1273 K — 298 K) - Ac,
= 55.1kJ mol™!' +975 K- (=3.5 J mol ' K™ ')
= 51.7 kJ mol™*
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A, STar3 = Speg(SnO, s) + Sos(H20,8)

- (SSQS(SHOQ, s) + S (Ha, g))

—57.2 Jmol™' K™ +188.8 J mol~! K
— (49.0 J mol " K~" +130.7 J mol ' K)
—66.3 Jmol ! K

-1

Mit Hilfe dieser Daten kann nun die Reaktionsenthalpie der Reaktion
SnOs(s) + 2 Hy(g) — Sn(s) + 2 HyO(g) berechnet werden:

ATG(I)ZYS = ArH?273 — 1273 - ATS?273
=51.7kJ mol ') — 1273 -66.3 J mol™' K"
= —32.7kJ mol™!

Auch diese Reaktion findet bei 1000°C statt.
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