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Kurzzusammenfassung

2D Materialien, wie die Ubergangsmetalldichalkogenide (TMDCs) und Monochalkoge-
nide, finden aufgrund ihrer schichtdickenabhidngigen Eigenschaften bedeutende Anwen-
dungen in verschiedensten Bereichen wie z.B. im Energieumwandlungs- und Energie-
speicherungssektor, als Schmierstoffe oder in Sensoren. Der molekulare Zugang zu diesen
geschichteten 2D Materialien bietet eine unvergleichliche Kontrolle iiber die Bildung des
gewiinschten chalkogenidbasierten Materials.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertationsschrift wurde ein dianionisches tridentates
XNX-Donor-Ligandensystem (mit X = S, Se) entwickelt, welches aufgrund seines Chelat-
Effektes (luft)stabile monomere Komplexe mit unterschiedlichen Metallen ausbildet. Mit
geeignete Vorstufen und durch Einsatz des Ligandensystems wurden neue Klasse von
Single-Source-Prakursoren (SSP) der allgemeinen Formel [M(SEtN(Me)EtS),] (M = Ge, Sn,
Pb, x = 1; Ti, Zr, Hf, Mo, W, Sn, x = 2) und [(MSEt),NMe]| (M = Li, Na, K) entwickelt. Die
isolierten Komplexverbindungen konnten mittels Kernspinresonanz (NMR), Rontgendif-
fraktometrie (XRD), rontgenographischen Messungen von Einkristallen und massenspek-
trometrischen Untersuchungen charakterisiert werden. Die SSP [M(SEtN(Me)EtS),] (M =
Ti, Mo, W, Sn) und [(MSEt),NMe] (M = Li, Na, K) wurden erfolgreich auf die Zersetzung
zu den entsprechenden MS, (M = W, Mo, Ti, Sn) und M,S Materialien hin getestet und
mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM), XRD und Roéntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) Untersuchungen identifiziert. Die Prakursoren [W(SEtN(Me)EtS),] sowie
[Ti(SEtN(Me)EtS),] wurden zusétzlich als geeignete SSP fiir die CVD angewandt. Die
erhaltenen WS, Schichten wurden mittels TEM Untersuchungen auf ihre Kristallinitat
hin untersucht, sowie durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) die Schichtlagendicke von ca.
45 nm bestimmt, was einer WS, Schichtlagenanzahl von 57 entspricht. Die thermische
Zersetzung des Komplexes [Sn(SEtN(Me)EtS),] unter atmosphérischen Bedingungen zu
SnS, wurde mittels rontgenpulverdiffraktometrischen (XRPD) Messungen bestétigt. An-
schliefSfend wurde der SSP in ersten mikrowellenunterstiitzten Zersetzungsexperimenten
erfolgreich als geeignete Vorstufe fiir die Bildung von SnS,-Partikel getestet.
Grundlegende Untersuchungen wurde auf dem Gebiet der zweiwertigen Metallkomple-
xe der allgemeinen Formel [M'/(SEtN(Me)EtS)] (M = Ge, Sn, Pb) angestellt. Es konnten
erfolgreich die Komplexe [Ge(SEtN(Me)EtS)], [Sn(SEtN(Me)EtS)] und [Pb(SEtN(Me)EtS)]
synthetisiert und mittels NMR und massenspektroskopischen Untersuchungen analysiert
werden. NMR spektroskopische Messungen zeigten eine hohe Reaktivitdt der Zinn(II)-
und Blei(II)-Komplexe in Losung. Erste thermische Zersetzungen der synthetisierten Pra-
kursoren [Sn(SEtN(Me)EtS)] und [Pb(SEtN(Me)EtS)] unter atmosphérischen Bedingungen
fiihrten zu den erwarteten sulfidischen Materialien SnS und PbS, was mittels XRD Unter-
suchungen bestatigt wurde.

Die synthetisierten Komplexe der in der vorliegenden Arbeit entwickelten Prakursor-
Klassen [M(SEtN(Me)EtS)x] (M = Ge, Sn, Pb, x = 1; M = Ti, Zr, Hf, Mo, W, Sn, x = 2)
und [(MSEt),NMe] (M = Li Na, K) vollstindig charakterisiert und als geeignete SSP fiir
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sulfidbasierte Materialien getestet werden. Somit konnte ein neuartiger Zugang zu 2D
Materialien gezeigt werden.
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Abstract

2D materials, like transition metal dichalcogenides (TMDCs), are subject of our every
day life because of their layered depending properties. Those materials where applied in
energy storage and conversion fields, as lubricant or as sensors. Molecular approach to
these layered TDMCs provides an extraordinary control of the formation of the desired
chalcogenid based material.

In the frame of this dissertation a dianionic tridentate XNX donor ligand system (X =S,
Se) was developed that, based on its chelating effect, is able to form (air) stable mono-
meric complexes with different metals. Reactions of suitable metal precursors with the
mentioned ligand system established a new single-source-precursor (SSP) class with the
general formula [M(XEtN(R)EtX),] (X =S, Se, R = -alkyl, -phenyl, x = 1, 2). Tetravalent
metal complexes [M'V(SEtN(Me)EtS),] (MY = W, Mo, Ti, Zr, Hf, Sn) were successfully
isolated upon reaction of the ligand (HSEt),NMe with the metal precursors [W(NMe,)s],
[MV(NEt)s] MY = Mo, Ti, Zr, Hf) and [Sn(O’Bu)4] as demonstrated through subsequent
nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, powder X-ray diffraction (XRPD), sin-
gle crystal analysis and mass spectroscopy measurements. The SSP [W(SEtN(Me)EtS),],
[Mo(SEtN(Me)EtS),], [Sn(SEtN(Me)EtS),] and [Ti(SEtN(Me)EtS),] demonstrated the suc-
cessful formation of desired MS, material (M = W, Mo; Ti, Sn) which were identified by
scanning electron microscope (SEM), X-ray powderdiffraction (XRPD) and X-ray pho-
toelectron spectroscopy (XPS) measurements. The precursors [W(SEtN(Me)EtS),] and
[Ti(SEtN(Me)EtS),] were additionally tested as suitable SSP for CVD applications. The
resulting films of WS, were analyzed by TEM and AFM measurements to confirm the
crystallinity and to determine the thickness as well as the surface behavior of the depo-
sited films. Thermal decomposition of the complex [Sn(SEtN(Me)EtS),] under ambient
conditions resulted in crystalline SnS, phase which was confirmed by XRPD analysis. Ad-
ditionally, decomposition of the molecular precursor in a microwave assisted solvothermal
synthesis resulted in the formation of homogeneous SnS, particles.

Fistinvestigations of bivalent metal complexes with the general formula [M'/(SEtN(Me)Et)]
(M = Ge, Sn, Pb) lead to successful isolation of the complexes [Ge(SEtN(Me)EtS)],
[Sn(SEtN(Me)EtS)] and [Pb(SEtN(Me)EtS)] which were analyzed by NMR and mass spec-
troscopic measurements. NMR analyses displayed the spontaneous reactivity of the tin
and lead complexes in solution. First thermal decomposition experiments of the Sn’’- and
Pb'!- precursors under ambient conditions resulted in crystalline SnS and PbS as desired
decomposition product, which was confirmed by XRPD measurements.

The application of synthesized complexes as suitable SSP for sulfur based materials was
successfully demonstrated in this thesis. Introduction of the first members of the new SSP
class [M(SEtN(Me)EtS),] revealing a new synthetic approach to 2D materials.
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1 Kenntnisstand

1.1 Die Zeit

der 2D Materialien

2D Materialien riickten erst vor knapp 25 Jahren in den Fokus der Wissenschaft und
sind, im andauernden Wettlauf des technischen Wandels sowie dem stetig wachsenden
Anspruch an den technischen Fortschritt unserer alltdglichen Gebrauchsgegenstiande, Be-

standteil der aktuellen und zukiinftigen Forschung.

Abbildung 1.1:

[1-11]
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Darstellung der geschichtlichen Entwicklung der 2D Materialien im Zeit-
raum von 1972 bis 2019, verdeutlicht durch die steigende Anzahl der Publi-
kationen pro Jahr. Hervorgehoben sind die Meilensteine in der Historie der
2D Materialien (webofknowledge.com, Suchbegriff: ,2D materials’ und ,layered
transition metal dichalcogenides’; abgerufen am 24.10.2019)

Lange galten zweidimensionale Kristalle durch die Theorie zur Phasenumwandlung im
Jahre 1937 von L. D. Landau, in der er postuliert, dass zweidimensionale Kristalle in-
stabil seien und daher in der Natur nicht vorkommen diirften,'? als nicht isolierbar.

Es ist bekannt,

dass durch die Abnahme der Schichtdicke von diinnen Filmen auch die

Schmelztemperatur rapide abnimmt, wodurch bei einer Schichtdicke von nur noch we-



1 Kenntnisstand

nigen Atomlagen die Materialien instabil werden.!"® Nach Landau kénnen 2D Kristalle
also nur als integraler Teil innerhalb einer 3D Struktur existieren. Diese seit Jahrzehnten
unter Forschern herrschende Meinung tiber 2D Kristalle wurde erst im Jahr 2004 von A. K.
Geim und K. S. Novoselev mit der Demonstration des ersten Prototyps eines freistehenden
2D Graphens grundlegend auf den Kopf gestellt.["#1 Die Entdeckung des freistehenden
kristallinen 2D Graphens 16ste eine Welle von Forschungsarbeiten in den darauffolgenden
Jahren auf dem Gebiet der 2D Materialien aus, wie durch die steigende Anzahl der Publi-
kationen pro Jahr in unterschiedlichsten Journalen deutlich wird (Abbildung 1.1).

Eine der grundlegendsten Erkenntnisse der Physik und der Chemie im Bezug auf Fest-
korper ist die Entdeckung, dass die meisten Eigenschaften von ihrer Mikrostruktur her-
rithren, das heifit, von ihrer chemischen Zusammensetzung, der Anordnung der Atome
im Festkorper (atomare Struktur) sowie der Grofie des Festkorpers in eine, zwei oder
drei Dimensionen. Wenn also einer dieser genannten Parameter verdandert wird, werden
die Eigenschaften des Festkorpers massiv beeinflusst.'®! Die gravierendste Anderung der
chemischen und physikalischen Eigenschaften des Materials ist festzustellen, wenn ei-
ne der drei Dimensionen des Festkorpers auf eine Grofse zwischen einem und 100 nm
limitiert ist.[” Die grolenabhingigen Eigenschaften konnen z.B. fiir die Oberflichenplas-
monresonanz!!®! in metallischen Nanopartikeln, den Quantum-Confinement-Effekt!!%2l
in Halbleiter Materialien und den Supraparamagnetismus in magnetischen Nanomateria-
lien verantwortlich sein.!?!! Durch diese speziellen Eigenschaften besitzen Materialien mit
einer Grolenordnung unterhalb von 100 nm ein weit gefichertes Anwendungsgebiet. !
Ist nur eine der Dimensionen auf wenige nm limitiert, spricht man von einem 2D Materi-
al.14! Diese bilden meist eine schichtartige Struktur aus,?! die nur eine bis wenige Atom-
lagen dick ist.1?*?4 Durch die gezielte Reduktion der Schichtdicke kénnen die Halbleiter-
und (opto)-elektronischen Eigenschaften des Materials fiir neue Nutzungsanwendungen
zugénglich gemacht werden. 2%

1.1.1 Anorganische 2D Systeme

Richard P. Feynman motivierte Generationen von Wissenschaftlern mit seinem Vortrag ,, Viel
Spielraum nach Unten” (,, There’s Plenty of Room at the Bottom”) am 29. Dezember 1959
am California Institute of Technology in Pasadenia, Californien mit seiner Vision, dass
die maximale Kompression von Daten auf kleine Riume noch lange nicht erreicht sei. *°!
Mit seinen Fragen “What could we do with layered structures with just the right layers?
What would the properties of materials be if we could really arrange the atoms the way
we want them?” motivierte er Wissenschaftler, wie unter anderem Frindt, einzelne Lagen
von Schichtstrukturen wie mittels der Scotch-Tape-Methode zu isolieren,!?2°! und durch
die Entwicklung chemische Routen molekulare Zugénge zu 2D Materialien (z.B. MoS,) zu
ermoglichen.

Seit der Entdeckung von Grapheneinzellagen durch A. K. Geim und K. S. Novoselov im Jahr
20041 wichst das Interesse an zweidimensionalen Materialien stetig. Mit dieser Ent-
hiillung des ersten 2D Materials lduteten sie eine neue Ara der Materialforschung ein. In
den folgenden Jahren wurden zunehmend weitere interessante 2D Materialen identifiziert
und untersucht, mit zum Teil sehr unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Einige



1.1 Die Zeit der 2D Materialien

Beispiele dieser Materialien sind Bornitride (BN)*!, Germanen!*?! ,Phosphorene![*8!, Mo-
nochalkogenide (MX)® Ubergangsmetallcarblde[40] und -nitride, 411[3538] Borophen[42]
und Ubergangsmetalldlchalcogemde (transition metal dichalcogenides, TMDCs).

© Phosphor 2,1A

© Ubergangsmetall
© Chalkogenid

Abbildung 1.2: Vergleich von 2D Materialien: a) Graphen, b) Phosphen!®! und c¢) TMD-
Csl4445]

Graphen ist eine Verbindung, die aus einschichtigen kovalent gebundenen sp?-hybridi-
sierten Kohlenstoffatomen besteht, welche in gleichmafSigen, planaren Sechsringen ange-
ordnet sind. Zwischen den Schichten wirken schwache van der Waals Wechselwirkungen,
wodurch diese relativ einfach gegeneinander verschoben bzw. voneinander entfernt wer-
den konnen (siehe Abbildung 1.2). Dieser 2D Graphenschicht-Baustein ist die Grundla-
ge fiir eine Reihe bekannter kohlenstoffbasierter Materialien, wie dreidimensionales (3D)
Graphit, eindimensionale (1D) Kohlenstoffdrdhte oder -réhren und nulldimensionale (0D)
Fullerene. 2!l Die erfolgreiche Untersuchung von Grapheneinzellagen motivierte die Suche
nach weiteren schichtartigen Materialien sowohl von akademischer als auch von indus-
trieller Seite. ¢!

Anorganische 2D Materialien wie die TMDCs[*], Bornitride (BN)B! und Phosphorene
besitzen einen signifikanten Einfluss auf eine Vielzahl von Anwendungen in unterschied-
lichen Gebieten, wie z.B. in Elektroniken zur Energiespeicherung[*-*!l und - umwand-
lung 625! Katalysatoren>*!, Sensoren,!®-, elektronische Bauteilel®*®!! sowie in op-
tischen und optoelektronischen!* oder piezoelektronischen Bereichen!®! (Abbildung
1.3).

lin Analogie zu Graphen werden einzelne Lagen von Phosphor als Phosphoren bezeichnet. ¥l Schwarzer
Phosphor ist das stabilste Allotrop des Phosphors. *#3! Es ist ein Halbleitermaterial und wurde vor mehr
als einem Jahrhundert erstmalig von Bridgman synthetisiert. [%37]
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Abbildung 1.3: Anwendungsgebiete von 2D Materialien.

1.1.2 Strukturelle und elektronische Eigenschaften von Monochalkogeniden MX

2D Materialien, die aus den Elementen der vierten und sechsten Hauptgruppe des Peri-
odensystems (PSE) zusammengesetzt sind, bilden eine interessante Halbleiterstoffklasse,
die seit Jahren vielversprechend in Anwendungsbereichen von Solarzellen, Detektoren im
Nahinfrarotbereich (NIR) und optoelektronischen Bauteilen verwendet werden. %7 Gra-
phen und die mittlerweile gut untersuchten TMDCs, welche eine hohe Gittersymmetrie
besitzen, weisen isotropisches Verhalten entlang der Schichten auf. Dem entgegengesetzt
gibt es 2D Materialien mit geringerer Kristallsymmetrie, die anisotropes Verhalten entlang
der Schichten aufweisen.®”! Zu ihnen zéhlen die Monochalkogenide der Gruppe IV bis VI,
einige TMDCs, sowie die Phosphorene. Definiert nach ihrer Struktur kdnnen anisotrope
2D Materialien in zwei Kategorien unterteilt werden: Die erste beinhaltet Materialien mit
einer unverwechselbaren verzerrt oktaedrischen 1T’-Struktur (Abbildung 1.4 und 1.6),
wie ReS,, ReSe, und WTe,.!*868] Dem entgegengesetzt besitzt die zweite Klasse eine
gewellte Honigwabenstruktur (Abbildung 1.5). Typische Vertreter dieser anisotropen 2D
Materialien sind schwarzer Phosphor!®#35%70 yund insbesondere die Monochalkogenide
des Germaniums und Zinns. [#+71-73!

1T’ Phase

verzerrt oktaedrisch

Abbildung 1.4: Darstellung der verzerrt oktaedrischen 1T* Struktur.

Anisotrope 2D Materialien der Hauptgruppen IV bis VI besitzen eine Schichtstruktur, die
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aus einzelnen Lagen besteht. Zwischen diesen Schichten bestehen schwache van der Waals
Wechselwirkungen, genau wie in Graphen und TMDCs. Innerhalb dieser Schichten sind
die Atome kovalent zu drei angrenzenden Nachbaratomen gebunden und bilden durch die
vorhandenen freien Elektronenpaare die charakteristische gewellte Honigwabenstruktur
aus.

Seitenansicht Ansicht von oben
(Elementarzelle eingezeichnet)

€ Chalkogenid ‘ Gruppe IV Metall

gewellte Honigwabenstruktur

Abbildung 1.5: Polytyp der anisotropischen 2D Materialien mit geringerer Kristallsymme-
trie am Beispiel von MX (M= Gruppe IV Metall, X=Chalkogenid) (Raum-
gruppe Pnma)7#78 und vier Formeleinheiten pro EZ.

Diese Materialien sind Halbleitermaterialien und besitzen eine schichtdickenabhingige
Bandliicke von 0,3 bis ca. 2,0 eV wodurch sie einzigartige elektronische Figenschaften und
einen starken Quantum-Confinement-Effekt aufweisen.['7¢77°81 Zinn und Germanium
sind wichtige Vertreter der Materialklasse der Gruppe IV Monochalkogenide (MCs),”!
welche eine geeignete alternative fiir Halbleitermaterialien fiir die Anwendung nachhal-
tiger, elektronischer und photonischer Systeme aufgrund ihre geringen Kosten, grofser
natiirlicher Verfiigbarkeit und umweltfreundlichen Eigenschaften darstellen.

1.1.3 Strukturelle und elektronische Eigenschaften von
Ubergangsmetalldichalkogeniden MX, (TMDCs) und deren
Anwendungsbereiche

Die Beschaffenheit des Graphens als Halbleitermaterial mit einer Bandliicke von Null li-
mitiert seine Anwendung im Bereich elektronischer Bauteile. Gliicklicherweise ermoglicht
die weite Bandbreite der anorganischen 2D Materialien den Einsatz in unterschiedlichen
Bereichen wie z.B. als Halbleiter (z.B. MoS,, WS,, WSe;) und als Supraleiter (z.B. NbS,,
NbSe,). 828 TMDC-Einzellagen der allgemeinen Formel MX, (M = Ubergangsmetall aus
Nebengruppen 4-10; X = Chalkogenid, S, Se, Te), in denen das Ubergangsmetall zwischen
zwei Chalkogenidschichten eingebettet ist, >34 besitzen durch ihre starken kovalenten
Bindungen innerhalb der Schicht und den schwachen van der Waals Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Schichten.

Jede Schichtlage besitzt typischerweise eine Dicke zwischen 6 und 7 A. Diese Schich-
ten weisen schichtdickenabhingige einzigartige physikalische Eigenschaften auf, die sich
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der Polytypstrukturen von Ubergangsmetall-
dichalkogeniden MX,: 1T” (verzerrt oktaedrische Koordination, vier X-M-
X Einheiten pro Elementarzelle (EZ)),!®! 1T (oktaedrische Koordination,
eine X-M-X Einheit pro EZ),[8! 2H (trigonal prismatische Koordination,
zwei X-M-X Einheiten pro EZ, Honigwaben-Struktur)®! und 3R (trigo-
nal prismatische Koordination, drei X-M-X Einheiten pro EZ, zentrierte
Honigwaben-Struktur). %,

deutlich von denen im makroskopischen Festkorper! (,,Bulk “) in ihren elektronischen, me-
chanischen und optischen Eigenschaften unterscheiden.®! Ubergangsmetalle der Gruppe
4-7 formen in erster Linie Schichtstrukturen aus, wohingegen die Ubergangsmetalle der
Gruppe 8-10 meistens keine schichtlagenartigen Strukturen ausbilden.!®! Die indirekte
Bandliicke im Bulk TMDC-Material im Bereich von 1,0-1,4 eV lasst diese als Halblei-
ter fungieren, 1% wenn das Schichtsystem zu diinnen Schichten oder sogar Einzellagen
reduziert wird, verschiebt die Bandliicke sich zu einer direkte im Bereich von 1,5 bis
2,1 eV.8291%2] Die ausgeprégte Photolumineszenz in MX, Einzellagen steht im Kontrast zu
dem entsprechenden jeweiligen makroskopischen Festkorper, der aufgrund seiner schwa-
chen Spin-Bahn Kopplung und der indirekten Bandliicke ein Halbleitermaterial darstellt
und somit keine Photolumineszenzeigenschaften besitzt.#**3! Die herausragenden Eigen-

iiDefinition eines makroskopischen Festkorpers (,Bulk”): ,Ein Festkorper besteht wie alle kondensierte
Materie, d.h. Materie, wie wir sie unter normalen Umstanden (Druck und Temperaturen) vorfinden, aus
Atomen, die durch chemische Bindungen zusammengehalten werden. Er unterscheidet sich insofern
zundchst nur dadurch von einem Molekiil, dass die Anzahl der beteiligten Atome so grofs ist, dass
der Festkorper als ganzes ein makroskopisches Objekt ist. Wahrend in einem Molekiil die Zahl der
beteiligten Atome zwischen 2 und einigen 1000 betrdgt, besteht ein makroskopischer Festkorper aus
grofenordnungsmiBig 10° Atomen, also eine unvorstellbar grofien Zahl von Konstituenten. " [8!
Da es keine zutreffende Ubersetzung des englischen Begriffs ,Bulk” in die deutsche Sprache gibt, wird
der Begriff (,Bulk”) selber oder die Bezeichnung als ‘makroskopischer Festkorper” in dieser Arbeit
verwendet.
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schaften von MX,; Einzellagen, die in jiingeren Berichten unter anderem in biologischen
Bereichen, 71 in der Photolumineszenz-Spektroskopie,*?%1% in Energiespeicherungs-
und Energiegewinnungssektor,*>%! dem Einsatz in Feldeffekttransistoren, 19-1% und der
Gassensorik!” % gezeigt werden konnten, zusammen mit der bekannten hohen mecha-
nischen Stabilitdt!'®1%l ersffnen eine neue Perspektive fiir die technische Anwendun-
gen von 2D Materialien.'"””! Die unterschiedliche Stapelfolge der einzelnen MX, Lagen
und die Anzahl der gestapelten Lagen resultiert in verschiedenen Polytypen, die durch
die Anderung ihrer Kristallsymmetrie unterschiedliche elektronische, optische und me-
chanische Eigenschaften aufweisen.[3#1%! Wie in Abbildung 1.6 zu sehen, kann die An-
ordnung der einzelnen Schichtlagen in einer trigonal prismatischen (1T) Phase mit der
Einzellagenstapelfolge von AbC AbC, 648386891091 einer oktaedrischen (2H) Phase (Honig-
wabenstruktur) mit der Raumgruppe P6s/mmc (Nr. 194) und der Stapelfolge von AcA
BcB1e4110-112] ' sowie der trigonal prismatischen 3R Phase mit einer Stapelabfolge der Ein-
zellagen von AbA CaC BeBB2110-112] erfolgen (GroSbuchstaben = Chalkogenid, Kleinbuch-
staben =Ubergangsmetall)./?>!"3] In den Phasen 2H und 3R ist das Ubergangsmetallatom
trigonalprismatisch koordiniert. Die Bezeichnungen T, H und R bezeichnen das jewei-
lige Kristallsystem trigonal, hexagonal und rhomboedrisch und die Indizies 1, 2 und 3
beschreiben die Anzahl der X-M-X Einheiten pro Elementarzelle.!''*!%! Einige TMDCs
sind stabil in verzerrten 1T Phasen (NbTe,, TaTe,, MoTe,, WTe,)!8l, sodass neben der
1T Phase eine verzerrt oktaedrische 1T’ Phase existiert.[11311®] Gut untersuchte Vertreter
der Ubergangsmetalldichalcogenide sind die Halbleiter MoS, und WS,, deren Bandliicke
vom sichtbaren Bereich bis in den nahen Infrarot Bereich reicht. Neben den Ubergangs-
metallen der Gruppe 6 werden die Chalkogenid-Verbindungen des Titans, Zinns und
des Zirkoniums ebenfalls als Halbleitermaterialien beschrieben, doch ist die Isolierung
von stabilen Einzellagen und deren Anwendung in spezifischen Bauteilen experimentell
noch nicht zuverlissig zuginglich.!'%! Die Materialklasse der TMDCs besitzen eine unver-
gleichliche Kombination aus atomar skalierbarer Schichtdicke, einer direkten Bandliicke,
starker Spin-Bahn-Kopplungen und vorteilhafter elektronischer, optischer und mechani-
scher Eigenschaften, die sie zum Gegenstand fundamentaler Untersuchungen fiir ein weit
gefachertes Anwendungsgebiet macht. Die chemische und strukturelle Variabilitdt der
Ubergangsmetalldichalcogenide MX; erdffnet neue Anwendungsmoglichkeiten, die weit
iiber die des Graphens hinaus gehen.

1.2 Methoden zur Herstellung von 2D Materialien und deren
Herausforderungen

Die Entwicklung neuer Synthesewege und Prozesse fiir die Anfertigung funktionali-
sierter Materialien befindet sich im stetigen Interesse der Materialforschung. Im letzten
Jahrhundert sind einige nasschemische und gasphasenbasierte Prozesse zur Material-
herstellung entwickelt worden. 1017201177191 Der gynthetische Zugang zu funktionellen
Materialien wurde zunehmend durch die Entdeckung, dass die physikalischen Eigen-
schaften wie z.B. die elektrische Leitfdhigkeit und optische Effekte durch die Grofie und
Schichtdicke des Materials beeinflussbar sind, ¥ interessanter. Zur Herstellung von diinn-
schichtigen 2D-Materialien wurden einige unterschiedliche Methoden entwickelt, welche
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Abbildung 1.7: Schematischer Darstellung der , Bottom-up”- und , Top-down”-Methode
zur Herstellung von 2D Materialien.

die , Top-Down”-Methode der chemischen und mechanischen Exfolierung von ,Bulk”-
Kristallen[?120-1221 ynd die Interkalation von Ionen zwischen die MX, Lagen beinhal-
tet.[22123124] Des Weiteren wurde die ,,Bottom-Up“-Methode durch chemische und physi-
kalische Synthesewege!?21%12¢] entwickelt (Abbildung 1.7).[6081127]

Die genannte , Top-Down”-Methode der Exfolierung liefert einfach zugangliche Einzella-
gen in hoher Qualitdt und Reinheit durch mechanische Auftrennung, was diese Methode
duflerst geeignet fiir fundamentale Untersuchungen macht, insbesondere fiir die Anwen-
dung als konzeptioneller Beweis.[??! Diese Methode stellt allerdings durch geringe Ausbeu-
ten und mangelnde Kontrolle iiber die Anzahl der exfolierten Lagen einen ungentigenden
Zugang zu grofien Materialmengen dar. 15128 Ein grofier Nachteil solcher , Top-Down*-
Methoden ist die Verdnderung der Gitterstruktur der isolierten 2D Materialien und das
unkontrollierte Einbringen von Defekten wihrend des Exfolierungsprozesses.'’! Vor die-
sem Hintergrund ist die Entwicklung von synthetischen Zugédngen zu extrem diinnen 2D
Materialien von essentieller Bedeutung, wodurch die , Bottom-Up“-Methode immer mehr
zum Gegenstand synthetischer Forschungsarbeiten wird (Abbildung 1.7).[2l Monolagige
TMDCs geniefsen zunehmend technologische Bedeutung, da durch diese neue chemi-
sche und physikalische Eigenschaften in das Material eingebracht werden konnen.!'”! Die
Schwierigkeit in der Herstellung von monolagigen 2D Materialien oder Schichten aus
sehr wenigen 2D Einzellagen liegt in der Entwicklung des Verstiandnisses fiir den beno-
tigten Energiebedarf und die Kontrolle der Reaktionskinetiken wahrend des Bildungs-
prozesses.!'® Grundsitzlich sind diinne TMDC-Strukturen mit grofler Oberfliche und
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hoher (Oberflachen-) Energie instabil. Wissenschaftlern erlaubt dieses Verstiandnis spe-
zielle Reaktionsbedingungen zu benutzen um selektiv die Bildung von nanoskalierten
TMDC-Materialien iiber stabilere, geringer dimensionale Zwischenstufen oder einfache
,Bulk’-Kristalle zu ermdglichen.!?”! Gingige synthetische Routen fiir die gezielte Herstel-
lung von diinnschichtigen TMDCs sind unter anderem die direkte Chalkogenierungs-
reaktion von Metallen / Metalloxiden!*'-13], der (physikalische) Gasphasentransport!!34
sowie verschiedene Gasphasenabscheidungsreaktionen, wie zum Beispiel die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD, engl. chemical vapor deposition) und Atomlagenabscheidung
(ALD, engl. atomic layer deposition) 13518 (Abbildung 1.8).1"!

M)+ 2X(5) + TRy —> MX, + TR f};;ill;ogemerungsreaktlon
i makroskopischer MetalL Bl ‘

heil3 Kristalle Kkalt
’ l Festkorper Reaktion
X (58S, Se, Te) ) _
i i all-Fi Te MX
TasparteamaiRY Toneninterkalation Metall-Film )
zB.Br, I, . . ml Substrat
chemische / mechanische

Chemischer Transport Exfolierung Metall-Transformierungsreaktion

Gasphasenabscheidung — o — Gasphasenreaktion
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Elektrochemische Synthese M(CO)
M(CO), +H,X <,
MO, + X > MX, Laserstraslﬂ:;}rldangﬁ;relg (PVC) II:/I/IOX X MX,
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M-basiertes  X-Pulver
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Abbildung 1.8: Darstellung der bekanntesten Routen fiir die Herstellung von 2D Materia-
lien.

Die direkte Gasphasenreaktion beruht auf dem Reaktionsprinzip, dass das entsprechen-
de Metall-/Metalloxidintermediat zum Substrat diffundiert und mit der evaporierten
Chalkogenid-Quelle zum Ubergangsmetalldichalkogenid reagiert. Nach diesem Verfah-
ren werden Einkristalle oder homogene diinne Schichten des Zielmaterials erhalten. [1*]

Das Verfahren des Gasphasentransport basiert auf dem Prinzip, dass ein nicht fliichtiger
Feststoff (Pulver) reversibel mit einem Trdgergas zu dem kristallinen Produkt reagiert.
Diese Gleichgewichtsreaktion ist temperaturabhidngig. Durch einen Temperaturgradien-
ten kann sich ein Konzentratiosgradient des kristallinen Produktes entwickeln, was die
Triebkraft des Massetransports durch Diffusion hin zum kristallinen Produkt in diesem
Verfahren liefert. Der chemische Transport wird meistens zur Aufreinigung von Feststof-
fen und insbesondere fiir das Wachstum von Einkristallen genutzt, da nur eine chemische
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Spezies transportiert wird und so ein sehr reines Produkt abgeschieden werden kann.[!]

Im Bereich der Gasphasenabscheidungsreaktionen ist die chemische Gasphasenabschei-
dung die prominenteste und weit verbreitete Methode um diinne Schichten von anorgani-
schen Materialien auf unterschiedliche Oberflachen abzuscheiden bzw. komplette Objekte
zu beschichten. Bei dem Prozess werden ein oder mehrere fliichtige Prakursoren aus der
Gasphase in die Reaktionskammer transportiert und dort kontrolliert an einem heifen Sub-
strat zum entsprechenden Material zersetzt. Bei diesem Verfahren findet in der Gasphase
kurz vor oder direkt auf der Substratoberfldche eine chemische Reaktion statt. Die Atom-
lagenabscheidung (ALD) gehort ebenfalls zu den Gasphasenabscheidungsreaktionen und
ist eine Methode zur Herstellung von Einzellagen des gewiinschten Materials. Der entspre-
chende Film wiéchst durch den Zersetzungsprozess Atomlage fiir Atomlage auf der Sub-
stratoberfldche. Die alternierenden und komplementdren Oberflichenreaktionen beruhen
auf dem Prinzip der Chemisorptioni. ALD ist ein selbstlimitierender Abscheidungspro-
zess, sodass durch dieses Verfahren sehr homogene und kristalline Filme auf grofiflichigen
Substraten zugdnglich gemacht werden kénnen. Der ALD-Prozess bietet mit den geeig-
neten Prakursoren und dem entsprechenden Reaktivgas eine beispiellose Kontrolle iiber
die Anzahl der iibereinander geschichteten Einzellagen.[”l Durch die Techniken der Gas-
phasenabscheidungen kann die Grofie der einzelnen TMDC-Doménen gezielt angepasst,
die Schichtdicke kontrolliert und somit die auSergewohnlichen (opto-)elektronischen und
optischen Eigenschaften der TMDCs gezielt eingestellt werden. 100127141142 Dje Charakte-
risierung der Strukturen und Eigenschaften der TMDC-KTristallisationskeime und deren
Grenzflachen ist grundlegend fiir das Verstdndnis und die Kontrolle tiber die Materi-
aleigenschaften der 2D Materialien und die Erweiterung der bisherigen Grenzen. 14143
Die absolute Kontrolle tiber die gezielte Herstellung von homogenen grofflichigen Ein-
zellagenmaterialien ist jedoch nach wie vor eine enorme Herausforderung fiir Wissen-
schaftler. Die Verunreinigung durch die Anwesenheit von zweilagigen, dreilagigen oder
dickeren Schichten kann enormen Einfluss auf die speziellen Eigenschaften des Materials
nehmen, wie in Abschnitt 1.1.3 schon erwihnt.!'”! Die Kontrolle iiber die Ausbildung
des gewiinschten Kristallsystems wahrend des Wachstumprozesses von diinnschichti-
gen MX, Materialien kann nur schwer gewéahrleistet werden. Es konnten bereits Rotatio-
nen des angrenzenden Kristallgitters“ls] an den ersten MX,-Kristall beobachtet werden,
sowie die Mischung der 2H- und 3R-Phasen in der Stapelfolge!"*4. Die Schichtdicken-
kontrolle des abzuscheidenden Materials kann allgemein nur iiber zwei Wege erhalten
werden. Zum einen tiber die Reaktionsbedingungen, welche ein zuverldssiges Wachs-
tum bis zur gewiinschten Schichtdicke erlauben und zum anderen iiber die Entwicklung
eines selbst limitierenden Abscheidungsprozesses zur Ausbildung von Einzellagen.[*!
Werden bei Gasphasenabscheidungsprozessen geringere Driicke in der Reaktionskam-
mer angewandt, werden tiberwiegend Einzellagen oder sehr diinne Film erhalten, so
fiihren Atmospharendruck-Reaktionen vermehrt zur Bildung von TMDC-Bléttchen. Die
Kontrolle der Materialausbildung, ausschliefSlich anhand des vorherrschenden Druckes,
ist jedoch weit aus komplizierter als hier kurz aufgefiihrt.%%! Cao et al. zeigten, dass die
Druckverhiltnisse im kompletten System den Partialdruck des gasformigen MX, im Keim-

ligpezielle Form der Adsorption bei der das Adsorbat durch chemische Bindungen an das Adsorbens
(Substrat) gebunden wird, wodurch das Adsorbens chemisch verdndert wird. [140]
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bildungsschritt verdandern kénnen und damit direkten Einfluss auf das gebildete Produkt
nehmen.! Verdnderungen des Druckes wihrend eines Abscheidungsprozesses fiihren
zu einer grofien Vielfalt an nanoskallierten MX, Strukturen, die von Inseln, bestehend aus
vielen einzelnen Blattchen, bis hin zu gleichméfsigen Einzellagen oder mehrlagigen Schich-
ten reichen. %! Ahnliche Resultate iiber die Kontrolle der Schichtdicke wurden durch die
Variation des verfliichtigten MX, Prakursors beobachtet. Auch Interaktionen zwischen
dem TMDC mit dem Substrat wahrend des Wachstumsprozesses, welche eine kritische
Rolle im selbstlimitierenden Wachstumsprozess spielen, ermoglichen einen Zugang zu
TMDC-Schichten mit kontrollierter Anzahl an abgeschiedener Schichten. ! Lennard-Jones
erklédrte bereits 1932, dass die Abscheidung von Prakursormolekiilen auf einer Substra-
toberflache auf zwei wegen erfolgen kann.!"! Durch die sogenannte Physisorption, bei
der die Absorption von Prakursor-Molekiilen durch van-der Waals Kréfte an die Substra-
toberfliche gebunden werden. Die ausgebildeten Wechselwirkungen zwischen Substra-
toberfliche und absorbiertem Molekiil liegen in GroSenordnung von >20k]/mol8! und
beeinflusst die elektronische Struktur der adsorbierten Schicht kaum. Im Gegensatz dazu
sind die bei der Chemisorption vorliegenden Adsorptionsethalpien in der Grofienord-
nung von Bindungsenthapien (rund 200 kJ/mol)!"*® anzuordnen, welche eine merkliche
Anderung der elektronischen Struktur der absorbierenden Schicht herbeifiihrt. 1401491501
Die grofiflichige Herstellung und Isolierung von idealen Monolagen fordert nach wie
vor ein hohes Maf} an Kontrolle auf gleich mehreren Disziplinen. Dies bringt eine stetige
Prozessoptimierung mit sich, stellt die Wissenschaftler immer wieder vor neue Heraus-
forderungen und zeigt die Notwendigkeit der Entwicklung neuer Herstellungsmethoden
und Zuginge zu schichtartigen 2D Materialien auf.[0081127151,152]

11



1 Kenntnisstand

12



2 Molekulbasierte Materialsynthese

Die Nutzung von Prakursoren in der Materialsynthese geniefst ein andauerndes Interes-
se in unterschiedlichen Forschungsbereichen.[%31% Dieses Interesse ist durch die stetig
steigende Anzahl der Publikationen pro Jahr in bekannten Journale, wie z.B. in Journal
of Materials Chemistry, Chemical Vapor Deposition, Journal of Materials Research, Chemistry of
Materials, Inorganic Chemistry und Advanced Materials - um nur einige zu nennen - deutlich
zu erkennen (Abbildung 2.1).
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Abbildung 2.1: Darstellung des stetigen Anstiegs der Anzahl von Publikationen die seit
1987 das Konzept eines Single-Source Prakursors beinhalten. (webofknow-
ledge.com, Suchbegriff ,single-source precursor’, abgerufen am 08.10.2019)

Speziell synthetisierte Komplexverbindungen bieten eine unvergleichbare Kontrolle iiber
die Bildung des gewiinschten Materials. Fiir die gezielte Materialsynthese kdnnen diese
molekularen Vorstufen so modifiziert werden, dass der Zugang zu spezifischen Eigen-
schaften des Materials ermoglicht wird. Zuséatzlich konnen Reaktionsbedingungen wie
Temperatur, Druck, Zeit und Menge der eingesetzten Reaktanten zu moderateren Berei-
chen hin verschoben werden. Eine der wichtigsten Methoden zur Herstellung von 2D
Materialien ist die zuvor bereits erwédhnte chemische Gasphasenabscheidung (CVD).
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2 Molekiilbasierte Materialsynthese

2.1 Funktionsweise und Prinzip der chemische
Gasphasenabscheidung (CVD)

Fiir das Wachstum diinner und qualitativ hochwertiger Schichten ist die chemische Gas-
phasenabscheidung durch ihre vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten eine der wichtigs-
ten Prozesse.!'”! Diese Methode wird fiir die Produktion von Halbleitern und anderen
elektronischen Komponenten und zur Beschichtungen von Werkzeugen und strapazier-
fahigen Bauteilen in optischen, optoelektronischen oder korrosionsbestindigen Anwen-
dungsbereichen genutzt.['®! Die CVD-Technologie kombiniert eine Reihe wissenschaftli-
cher und technischer Disziplinen wie die Thermodynamik, die Kinetik, die Strohmungs-
lehre und die Molekiilchemie. Fiir einen erfolgreichen Prozess werden fliichtige und an-
gemessen reaktive molekulare Vorstufen benétigt, die zu dem gewiinschten Zielmaterial
zersetzt werden konnen.

Prikursordiffusion Diffusion der @
Nebenprodukte

£
@
g c§> (%) Adsorption (’r\
(7}3 an der Substrat-
oberfliache /_) \?

)

Desorption
an der Substrat-
@ oberfliche

chemische
Reaktion auf der
Substratoberflache

U P s PR P P P P P At s s h

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der chemischen Gasphasenabscheidung.

Die Anzahl der chemischen Reaktionen wihrend eines CVD-Prozesses sind betrdchtlich
und beinhalten unter anderem die thermische Zersetzung (Pyrolyse),!'*! Reduktion, 15!
Hydrolyse,'”! Sulfonierung, 115! Disproportionierung,1®! Oxidation!**!! und Karbo-
nisierung1®?. Diese Reaktionen kdnnen je nach gewiinschtem Resultat isoliert oder in
Kombination angewandt werden. Der Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung
beinhaltet im Allgemeinen die Abscheidung eines Feststoffes, der durch eine thermisch
induzierte chemische Reaktion auf oder nah an einer heifien Substratoberfldche statt-
findet.'! Die einzelnen Reaktionen kénnen z.B. durch die Temperatur und die Wahl
eines geeigneten Reaktanten fiir die chemische Gasphasenabscheidung aktiviert und be-
einflusst werden. Der schematische Ablauf der einzelnen Schritte eines CVD Prozessen
sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Ein fliichtiger Prakursor (D Prékursordiffusion) wird
in den Reaktorraum zum Substrat hin transportiert. Die Abscheidung des Zielproduktes
auf dem Substrat kann auf zwei Wegen erfolgen.['%3l Auf dem ersten Weg findet beim
Prakursortransport eine Gasphasenreaktionen statt, bei welcher der Préakursor in reakti-
ve Zwischenstufen zerfillt und an der Substratoberflache adsorbiert @ Beim zweiten
Weg adsorbiert der Prakursor unzersetzt an der Substratoberfldche und zerfallt erst beim
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2.2 Metall-Schwefel Bindung vs. Metall-Sauerstoff Bindung

Aulftreffen auf der Substratoberfldche vollstindig. Auf oder nahe der heifien Oberfldche
findet auf beiden Wegen die chemische Reaktion des Prakursors zum Material statt ©)
Durch die Reaktion freiwerdende organische Ligandenfragmente oder Nebenprodukte
werden nach und nach desorbiert (4) und aus dem Reaktorraum abtransportiert (®). Die
an der Substratoberflache anhaftenden Produktteilchen bilden durch Diffusion im Laufe
des Beschichtungsprozesses eine homogene Diinnschicht mit diffusions- und zeitabhéan-
giger Schichtdicke.

2.2 Metall-Schwefel Bindung vs. Metall-Sauerstoff Bindung

2.2.1 Was macht den Unterschied?

Seit Jahrhunderten spielen Metalloxide und Metallsulfide eine wichtige Rolle in unse-
rem alltdglichen Leben. Metalloxide wurden schon vor langer Zeit aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Farben in Form von mineralischen Erdfarben als Pigmente verwendet!1%
und finden heutzutage hiaufig Verwendung in hochtemperaturbestdndigen keramischen
Werkstoffen. [l Metallsulfide sind in der Natur als Erze ebenfalls schon lange bekannt und
werden aufgrund ihrer hohen Bestdndigkeit gegentiber Druck, Temperatur und Reibung
haufig als Schmierstoff verwendet. 191061 Metalloxidische Materialien sind im heutigen
Alltag zahlenméfiig deutlich hadufiger Vertreten als metallsulfidische Materialien. Dies
liegt daran, das Sauerstoff das auf der Erde das am haufigsten vorkommende Element ist
(die Erdatmosphire enthilt ca. 20,1 Vol-% O,) und in riesigen Mengen in den Weltmeeren
in Form von Wasser und in zahlreichen Mineralien gebunden ist.[! Um diesen Unter-
schied genauer zu verifizieren werden im Folgenden die einzelnen Elemente und deren
Verbindungen genauer analysiert.

g 344
121 A 0 C| NTO |F
TH- > 16 2%
1704 S Si|P|S |Cl|.
Se2- % - [ 34 Bﬁ
184 A & n Ge|As Se

. - I 52
M@ Sn|Sb|Te| I

Pb Bi |Po| At

Abbildung 2.3: Vergleich von Sauerstoff und Schwefel und deren Trends im PSE. 167,168l

Sauerstoff und Schwefel sind beides Elemente aus der sechsten Hauptgruppe (Chalkogene)
des Periodensystems (PSE), jedoch unterscheidet sich die Chemie des Sauerstoff charakte-
ristisch von der Chemie seines schwereren Homologen Schwefels. Sauerstoff ist in seinem
elementaren Zustand ein farbloses Gas, wiahrend Schwefel ein gelber Feststoff ist. Schwefel
besitzt eine geringere Tendenz n-Bindungen auszubilden als Sauerstoff. So kommt Sauer-
stoff elementar als Dimer mit einer Sauerstoff-Sauerstoff-Doppelbindung (O,) in der Natur
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2 Molekiilbasierte Materialsynthese

vor, im Gegensatz dazu existiert elementarer Schwefel als achtgliedriger Ring (Ss), in der
jedes Schwefelatom zwei Einfachbindungen zu zwei unterschiedlichen Schwefelatomen
besitzt. Schwefel kann im Vergleich zum Sauerstoff deutlich hohere Koordinationszahlen
ausbilden (z.B. OF, versus SF¢). Betrachtet man das Redox-Verhalten beider Elemente, so
werden fiir das thermisch sehr stabile Sauerstoff relativ hohe Reaktionstemperaturen be-
notigt. Haufig verlaufen diese Reaktionen unter einer erheblichen Energieabgabe (Beispiel
~Knallgasprobe”). Im Gegensatz dazu reagiert Schwefel schon bei méafiigen Temperaturen
mit vielen Metallen und Nichtmetallen.*¥! Die Chalkogene werden im Allgemeinen nach
dem HSAB - Prinzip1®17% als ,weiche” Elemente eingestuft. Eine Sonderstellung besitzt
Sauerstoff als typisches Kopfelement, welcher innerhalb der Chalkogene nach dem HSAB
- Prinzip als ,hart” eingestuft wird und vorzugsweise mit den Alkali- und Erdalkali-
metallen sowie den frithen Ubergangsmetallen Verbindungen eingeht. Die gesonderte
Position des Sauerstoffs innerhalb der sechsten Hauptgruppe (Abbildung 2.3) ist seiner
hohen Elektronegativitdt (EN) zu schulden (EN (O) : 3,44; EN (S) : 2,58),['7] die mit der
hohen Ionisierungsenergie und dem kleinen Ionenradius einhergeht.!'”? Die 3p Orbitale
des Schwefels sind aufgrund einer zusétzlichen Schale grofier als die 2p Orbitale des Sau-
erstoffs, besitzen aber auf einer flichenmiflig grofieren Elektronenwolke die selbe Anzahl
an Elektronen. Damit ist das Verhéltnis von Ladung zu Volumen beim Schwefel kleiner als
beim Sauerstoff. Demzufolge ist Schwefel ein ,weiches” und Sauerstoff ein ,hartes” Do-
noratom.!"”?! Die empirischen Kristallradien bieten einen Ansatzpunkt bei der Erkldrung
von physikalischen Eigenschaften und bei der Kalkulation von Bindungslangen innerhalb
einer Verbindung.

Metallthiolate und Anzahl untersuchter Metallalkoholate und
-thiophenolat Verbindungen ™ -phenolat
Me— § —@ ca. 3000 > 3800 W—Me
—> “—
ca.1,3-38A ca.12-43A
Et —@8 —@ ca. 1600 | >3500 @—@— Et
— —
ca.1,7-45A ca.12-224A
ph—{§ _@ ca.2500 | > 3800 @—@—Ph
“— —
ca.17-45A ca.1,3-2,6 A

Abbildung 2.4: Vergleich der Metall-Sauerstoff- und Metall-Schwefel-Bindungsldngen
von Metallthiolat / -thiophenolaten und Metallalkoholaten / -phenolaten.
[aISuche iiber ConQuest (CCDC Datenbank), Zugriffsdatum 10.01.2020.

Von 1930 bis Ende 1970 stellten unter anderem Goldschmidt!'”4, Pauling'”!! Shannon und
Prewitt!!®”l umfangreiche Untersuchungen an, die sich in erster Line mit den Ionen- und
Koordinationsradien von Oxid- und Fluoridverbindungen beschéftigten. Diese Ergebnis-
se waren jedoch aufgrund der deutlich geringen Elektronegativitdt von S*~ im Vergleich
zu O*~ kaum auf entsprechende Sulfidverbindungen tiibertragbar. Aus der geringeren
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2.2 Metall-Schwefel Bindung vs. Metall-Sauerstoff Bindung

Elektronegativitdt resultiert eine groflere Kovalenz und dadurch miisste es zu einer Ver-
kiirzung der M-S Bindung im Vergleich zur M-O Bindung (M = Metall) kommen. [16817517]
Zu den Ionen- oder Koordinationsradien von sulfidischen Verbindungen sowie einer sys-
tematischen Untersuchung von Sulfid-Bindungsldngen sind deutlich weniger Untersu-
chungen im Vergleich zu den oxidischen Verbindungen angestellt und publiziert worden.
Grunde dafir sind unter anderem der Kovalenz-Effekt, die hohere Elektronendelokali-
sierung und die Tatsache, dass bis heute deutlich weniger M-S Verbindungen im Ver-
gleich zu M-O Verbindungen bekannt sind (siehe Abbildung 2.4). In Abbildung 2.4 sind
die Metallalkoholate / -phenolate Bindungen im Vergleich zu den Bindungsldngen der
Metallthiolate / -thiophenolate dargestellt. Vergleicht man die Bindungslidngen der Metal-
lethanolate und Metallphenolate mit den Bindungsldngen der Metallthioethanolate und
Methallthiophenolate ist der zuvor angesprochene Trende der grofseren Bindungslangen
in M-S-Verbindungen erkennbar. Vergleicht man jedoch die Metallmethanolat Bindungen
mit den Metallthiomethanolat Bindungen erhdlt man das gegensétzliche Ergebnis. Die
Bindungslangen der M-O-Me Verbindungen sind langer als die M-S-Me Bindungen. Die-
ses Ergebnis spiegelt deutlich die Tatsache wieder, dass die Bindungsldngen in M-O-R
und M-5-R (R = alkyl oder phenyl) Verbindungen nicht einfach aufgrund ihrer Stellung
im PSE allgemein vergleichbar sind. Betrachtet man die Bindungsldngen der Metalloxide
im Vergleich zu denen in Metallsulfiden (Abbildung 2.5) wird die Diskrepanz in der An-
zahl der untersuchten Verbindungen mehr verdeutlicht (Abbildung 2.5). Es sind rund eine
Zehnerpotenz mehr Metalloxide bekannt als Metallsulfide. Der Trend in den Bindungslan-
gen zwischen Metalloxiden und -sulfiden stimmt mit den zuvor aufgefiihrten Trends im
PSE iiberein. Die betrachteten Metallsulfide besitzen eine geringere Bindungslange als die
aufgefiihrten Metalloxide. Demnach kann fiir die Metallsulfide und Metalloxide die von
Goldschmidt,!'7# Pauling,!"”!! Shannon und Prewitt!'”l durchgefiihrten Untersuchungen
tiber Ionen- und Koordinationsradien der kiirzeren Bindungsldnge in Metallsulfiden im
Vergleich zu Metalloxiden bestitigt werden.

Anzahl untersuchter
Verbindungen "

S _@ ~30.0001 | > 190,000 w
~30.000™ | ~ 5,000
—>

—
ca.1,8-45A ~60.000 | >195.000 ca.0,5-42A

Metallsulfide Metalloxide

Abbildung 2.5: Vergleich der Metall-Sauerstoff- und Metall-Schwefel-Bindungslangen
Metalloxiden und Metallsulfiden. ®Suche der M-O und M-S Bindungslin-
gen iiber ConQuest (CCDC Datenbank), Zugriffsdatum 10.01.2020, ™! Suche von
Metalloxiden und -sulfiden (nur Verbindungen der Atome M-O oder M-S in Su-
che beriicksichtigt) iiber ICSD (Datenbank fiir anorganische Kristallstrukturen),
Zugriffsdatum 12.02.2020).

Fiir die bekannten Metallkomplexe setzt sich jedoch kein eindeutiger Trend ab. Die Bin-
dungsldangen sind in Komplexen deutlich starker von sterischen und elektronischen Eigen-
schaften der einzelnen Substituenten beeinflusst und variieren daher fiir eine allgemeine
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2 Molekiilbasierte Materialsynthese

Vereinheitlichung in den einzelnen Verbindungen zu stark.

2.3 Konzept eines Single-Source-Prakursors

Die Herstellung qualitativ hochwertiger Materialien mit definierter Zusammensetzung
und Schichtdicke mittels Gasphasenabscheidungsmethoden stellt hohe Anspriiche an die
molekularen Vorstufen. Die Auswahl geeigneter Vorstufenmolekiile wird durch einige
generelle Charakteristiken dominiert, wie der Stabilitdt bei Raumtemperatur, eine sau-
bere Zersetzung in der Reaktionszone, ausreichende Verfiigbarkeit des Prakursors in an-
gemessener Reinheit, sowie gentigende Stabilitdt in der Gasphase, damit der Transport
zur Reaktionszone garantiert werden kann.['””! Klassisch werden in kommerziellen CVD
Prozessen kinetisch inerte Prakursorverbidungen eingesetzte, die aufgrund hoher Akti-
vierungsenergien hohe Prozesstemperaturen benétigen. 2l Diese liegen meist nahe am
thermodynamischen Gleichgewicht und beschranken die Produktbildung auf thermody-
namisch stabile Phasen. Oft verwendete Prakursoren stellen z.B. die Metallhalogenide,
-carbonyle, -hydride oder metallorganische Verbindungen dar. Synthetisierte molekulare
Vorstufen, wie z.B. Metall-Chalkogenid Komplexe, sogenannte Single-Source-Prakursoren
(SSP), besitzen gegentiber den herkdmmlichen-Prakursoren wie Halogenen, Oxiden oder
Thiometallaten einige Vorteile aufgrund ihrer hohen Reinheit, guten Loslichkeit und ihrer
Fliichtigkeit.['””! Ein Single-Source-Prakursor definiert eine molekulare Vorstufe, in wel-
cher bereits die fiir die Bildung des gewiinschten Zielmaterials relevanten Elemente und
Bindungen vorgeformt sind. Diese SSPs weisen eine grofde strukturelle und stoffliche Viel-
falt auf. Sie gewdhrleisten durch den synthetischen Zugang eine hohe Reinheit, minimieren
Verunreinigungen des Zielmaterials und die Bildung von unkontrollierte Nebenproduk-
ten. Bereits vorgefertigte Bindungen innerhalb der molekularen Vorstufe, im Vergleich
zu Mehrkomponenten-Systemen (Multi-Source-Prakursoren), benotigen nur eine und oft-
mals niedrigere Kristallisationstemperatur.[””! Zusitzlich kann durch die Verwendung
eines Single-Source-Prakursors auf giftige oder korrosive Co-Reaktanten (NHj, H,S) ver-
zichtet werden und dadurch die Produktion von ungesunden oder sogar giftigen Neben-
produkte (z.B. H,S oder CO) wihrend des Zersetzungsprozesses auf der heifien Substrato-
berfliche besser kontrolliert werden.[178] Die kinetische Labilitit der molekularen Vorstufe
erlaubt niedrigere Aktivierungsenergien wahrend des gesamten Prozesses, die weiter weg
vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand liegen und somit auch der Zugang zu
metastabilen Phasen moglich ist. Nach bestem Gewissen konnen zum aktuellen Zeitpunkt
nur wenige SSPs fiir Bildung von TMDCs-Materialien genannt werden. [111125,177,179-190]

2.4 Grundlagen der Ligandenkonfiguration

2.4.1 Einfluss der Zahnigkeit eines Liganden auf die Komplexbildung

Als molekulare Vorstufen dienen Koordinationsverbindungen, die aus einem Ubergangs-
metallkation mit kovalent gebundenen Liganden bestehen. Durch die Art und Beschaf-
fenheit des koordinierenden Liganden kann Einfluss auf die Eigenschaften des gebildeten
Komplexes genommen werden. Ein Metallzentrum kann, abhéngig von der Koordinati-
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onszahl, Liganden mono-, bi-, tri-, tetra- oder multidentat an sich koordinieren. Klassische
monodentate Liganden sind Alkoholate oder Thiolate, die mit einer geeigneten Metallvor-
stufe zu dem entsprechenden Metallalkoxid oder Metallthiolat reagieren. Diese Komplexe
sind meistens sensitiv gegeniiber atmosphérischen Bedingungen.

R = CH3, CFS, C2F57 C3F7

elektronischer Effekt
K\(R
SN OH

sterischer Effekt

S GO o O O

Abbildung 2.6: Ligandensystem der Heteroarylalkenole. 1!

Im Arbeitskreis Mathur wurde die Ligandenklasse der bidentaten Heteroarylalkenole
eingefiihrt, die durch Umsetzung mit geeigneten Metallvorstufen in stabilen Metallkom-
plexen resultieren. [?1-1%! Dje Heteroarylalkenole stabilisieren den gebildeten Metallkom-
plex durch das Zusammenspiel des sterischen und elektronischen Effektes des zykli-
schen Aryl- und des Alkenol-Restes (Abbildung 2.6). Mit dem angesprochenen N"O-
Ligandensystem konnten verschiedene Metall oder Metalloxid Materialien zugéanglich
gemacht werden. 9119319419719 Obwohl einige der Liganden Schwefel enthalten konnten
bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt ausschliefSlich Komplexe mit einer Koordination nur
tiber den Sauerstoff und den Stickstoff an verschiedenste Metallzentren isoliert werden. Ei-
ne direkte Metall-Schweflebindung konnte mit diesem Ligandensystem nicht verwirklicht
und somit der molekulare Zugang zu sulfidischen Materialien nicht ermoglicht werden.
Weiterfithrend stellt die Entwicklung eines stabilisierenden Ligandensystems, welches
Chalkogenolfunktionen enthilt und die Ausbildung von M-X-Bindungen erméoglicht, dar
und so einen neuen Zugang zu Chalkogenol-Komplexen bietet. Aus diesem Grund riickte
im Arbeitskreis von Herrn Prof. S. Mathur das chelatisierende tridentate XNX Donor- Li-
gandensysteme (mit X = S, Se) in den Fokus der Koordinationschemie. Chelatisierenden
Ligandensysteme weisen haufig ein unvergleichliches Zusammenspiel aus Stablilitdt und
Reaktivitat auf. Durch eine systematische Modifikation des verwendeten Liganden oder
der Variation des Metallzentrums kann Einfluss auf die Reaktivitdt und Stabilitat dieser
Verbindungen sowie des Zielmaterials genommen werden. 192!

Das literaturbekannte dianionisch tridentate Donor- Ligandensysteme der allgemeinen
Formel X(CH,),N(CH,),X, bei denen X = g-Donor ( S, Se) und N = rt-Donor ist,[201-20I
zeigte sich als geeignet fiir die nachfolgenden Komplexsynthesen (Abbildung 2.7).
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harter Donor
Chelat- Effekt /

K\ /ﬁ weicher Donor

Abbildung 2.7: Weich-hart-weich XNX-Donor-Ligandensystem.

Z

Durch die besondere Koordinationsgeometrie besitzt das Ligandensystem einen stabili-
sierenden Effekt gegeniiber den meisten mono- oder bidentaten Ligandensystemen. Auf-
grund der mehrfachen Koordination des Liganden an das selbe Metallzentrum kann die
Koordinationsphire des Metallzentrums kontrolliert werden und gezielte Reaktionen ver-
mieden oder speziell hervorgerufen werden.[*2%] In dem aufgezeigten Donor-Liganden-
system X(CH;),N(CHy),X liegt ein besonderes Zusammenspiel von ,harten” und ,,weichen”
Donor-Koordinationsstellen vor, durch welches bestimmte Koordinationen und Konfigu-
rationen des Ligandensystems begiinstigt werden kénnen. 1702092101

Ol o L2
~’ a b) “1S
<

s—M

abgeschirmte
Komplexhalbsphire &=

reaktive / entschirmte
Komplexhalbsphire

vollstindig abgeschirmtes Metallzentrum

Abbildung 2.8: Einfluss der Koordination des Liganden auf die Reaktivitdt und Stabilitat
des gebildeten Komplexes, a) mit der Koordination nur eines Liganden be-
sitzt der Komplex einen reaktive Seite, die z.B. fiir katalytische Anwendun-
gen genutzt werden kann, b) die Spiroverbindung ist mit der Koordination
zweier tridentaten Liganden gegen Oxidation / Reduktion abgeschirmt.

XNX-Donor-Ligandensysteme des protonierten Typs (HXEt),NR bilden in der deproto-
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nierter Form ("XEt),NR (mit X = S, Se und R = -methyl, -fert-butyl, -phenyl) durch die
Chelat-Koordination tiber beide Chalkogenolfunktionen und das freie Elektronenpaar des
Amides je zwei stabile fiinfgliedrige Ringe aus (Abbildung 2.8 b).[2%2!ll Die resultierten
polyzyklischen Verbindungen, bei denen zwei Liganden an ein Zentralatom koordiniert
sind, werden Spiroverbindungen genannt.?'>214l Durch den hohen stabilisierenden Effekt
dieser Ligandenklasse konnen (luft-)stabile, monomere Strukturen unterschiedlicher Me-
tallkomplexe synthetisch zugénglich gemacht werden. Das Metallzentrum wird durch die
tridentat chelatisierende Koordination zweier Liganden gegen Oxidation (M!Y — MY, M!V)
oder Reduktion (M"Y — M/, M%) abgeschirmt und die Koordinationsphére vollstindig ab-
gesattigt (Abbildung 2.8 b). Mit diesem XNX-Ligandensystem sind nach bestem Gewissen
bis heute nur Koordinationsverbindungen der Metalle Technetium 2152161, Rhenium[21527],
Quecksilber!?8], Wolfram, Molybdén, ! Zinn, 2192211 Arsen, Antimon und Bismut[???! be-
kannt. Bei der Koordination nur eines Ligandensystems an ein Metallzentrum kommt es
zur Ausbildung von monomeren Komplexen, bei denen durch den tridentat chelatisieren-
den Ligand nur eine Komplexseite abgeschirmt und gegen weitere Reaktionen geschiitzt
ist, wahrend die andere Komplexseite entschirmt wird und fiir weiter Reaktionen (z.B.
Oxidation oder Reduktion) zur Verfiigung steht (Abbildung 2.8a). Diese Systeme werden
aufgrund ihrer hohe Selektivitdt und lokalen Reaktivitdt unter anderem in katalytischen
Reaktionen eingesetzt.?®?23] In Abbildung 2.9 sind einige der bereits publizierten Kom-
plexverbindungen mit dem XNX-Ligandensystem aufgefiihrt.

Q (D?j,}fﬂ

S1_-S
Hal Hal
| Hal=Cl, Br,I R =Me, Bu, Bz
S\
/ \
d s c) |
| s

UJ <,L>

Abbildung 2.9: Publizierte Verbindungen mit dem XNX-Ligandensystem a) ReO-
(SN(Ph)S)(SPh) 271, b) Hal-M(SCH,CH),X???l, ¢) [TcO(SN(R)S)(SNX;)]
(R=Me, Pr, Bn, Et;N(CH,),)*"! und d) links: Bis-n*(2,2’~(methylaza-
diyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Molybdan(IV), [Mo(SEtN(Me)EtS),] und
rechts:  Bis-1°(2,2"-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) ~ Wolfram(IV),
[W(SEtN(Me)EtS),].[1%!
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3 Motivation und Zielsetzung

Das Interesse an anorganischen 2D Materialien nimmt durch ihren Einsatz in (opto)elektro-
nischen Bereichen im alltdglichen Leben fortwéhrend zu. Die einzigartigen Eigenschaften
von monolagigen 2D Materialien sind Gegenstand der aktuellen und zukiinftigen For-
schung. Die bekanntesten Vertreter dieser Materialklasse sind Molybdéandisulfid MoS,
und Wolframdisulfid WS,. Im Vergleich zur indirekten Bandliicke im ,Bulk’-Material be-
sitzen die Einzellagen dieser Metallsulfiden eine direkte Bandliicke zwischen 1,5 und
2,1 eV, die sie interessant fiir die Anwendung in optischen Bereichen sowie fiir die Energie-
speicherung und Energiegewinnung macht. Durch ihre erweiterbare Bandliicke und den
herausragenden Eigenschaften unter anderem in der Photolumineszenz-Spektroskopie,
in Feldeffektransitoren, der Gassensorik sowie im Zusammenspiel mit ihrer hohen me-
chanischen Stabilitit geniefSen MX, Einzellagen ein hohes Interesse an Anwendungen
in technischen Bereichen. Dieses zunehmenden technologischen Anwendungen sind der
Fahigkeit geschuldet immer neue chemische und physikalische Eigenschaften in das Ma-
terial einbringen zu konnen. Dadurch steht die Entwicklung von neuen Synthesewegen
und Prozessen fiir die Herstellung von funktionalisierten MS, (M = (Ubergangs)metall)
Materialien im stetigen Interesse der Materialforschung. Etablierte Syntheserouten fiir die
Herstellung monolagigen chalkogenidbasierter Materialien gehen meist von der Exolie-
rung des ,Bulk’-Materials oder der Verwendungen von Multisource-Systemen aus, was
fiir eine grofiflichige und phasenreine Bereitstellung des Materials meist nur ungenii-
gende Ergebnisse liefert. Aufgrund der hohen (Oberflichen-)Energie von grofiflachigen
2D Monolagenmaterialien stellt die Instabilitdt und die mangelnde Kontrolle tiber die
gezielte Herstellung der Monolagen die Wissenschaftler kontinuierlich vor enorme Her-
ausforderungen. Die Entwicklung von stabilen, geringer dimensionalen Zwischenstufen
kann, durch die Entwicklung von geeigneten Single-Source-Priakursoren (SSP), homoge-
ne Einzellagen von 2D Materialien liefern. In der Literatur sind nur wenige molekulare
Vorstufen fiir die gezielte Zersetzung zu chalkogenidbasierten 2D Materialien bekannt.
Diese vorherrschende Diskrepanz aus unzureichenden Vorstufen und der grofSen Nach-
frage an homogenen monolagigen 2D Materialien bildete die Motivation dieser Arbeit.
Uber eine synthetische Route sollen die gewiinschten Materialien nach einem allgemei-
nen Syntheseprotokoll fiir die Entwicklung geeigneter SSP 6konomisch effizienter und
nachhaltiger zugdnglich gemacht werden. Dafiir soll, ergdnzend zu dem im Arbeitskreis
Mathur etablierten Ligandensystem der Heteroarylakenolate fiir die erfolgreiche Herstel-
lung von molekularen Vorstufen fiir metallische oder metalloxidische Materialien, ein
Ligandensystem fiir einen direkten Zugang zu Metallchalkogeniden entwickelt werden.
Mit diesem mafigeschneiderten Ligandensystem sollen neue Metallchalkogenid SSP mit
vorgeformten Metallchalkogenid-Bindungen entwickelt und vollstandig charakterisiert
werden, sodass durch diese Komplexe ein besseres Verstdndnis fiir die materialorien-
tierte Zersetzung ermoglicht wird. Die hergestellten Prakursoren sollen, je nach ihren
spezifischen Eigenschaften, in unterschiedlichen Zersetzungsverfahren auf die erfolgrei-
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3 Motivation und Zielsetzung

che Bildung von MX, Materialien hin getestet werden. Im einzelnen beinhalten die fiir die
vorliegende Arbeit gesetzten Ziele vier Hauptbestandteile (Abbildung 3.1).

Liganden-Design

Prikursor-Entwicklung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Zwischenziele (Liganden-Designe,
Prakursor-Entwicklung, Charakterisierung bis hin zur Zersetzung zum
Material) der Arbeit.

Der erste Schritt beinhaltet das konzeptionelle Design eines oder mehrerer geeigneter
Liganden, die als Chlakogenidquelle fungieren und koordinativ an ein gewéahltes Metall-
zentrum binden wiirden. Der gewihlte Ligand soll aufgrund seiner Beschaffenheit und
Eigenschaften den gebildeten Komplex stabilisieren und Polymerisierungsreaktionen des
Komplexes unterbinden. Die vorliegenden Elemente und Bindungen innerhalb des Li-
ganden sollen wahrend des Zersetzungsprozesses des Komplexes keine Konkurrenzreak-
tionen zu dem gewtinschten chalkogenidhaltigen Material begiinstigen, sodass eine de-
finierte und saubere Zersetzung gewihrleistet werden kann. Die Prakursor-Entwicklung
stellt den zweiten grofien Schritt der Zielsetzung dieser Arbeit dar. Aus geeigneten Me-
tallvorstufen im Zusammenspiel mit dem gewdhlten Ligand soll ein allgemeines Proto-
koll fiir angemessen stabile Metallchalkogenid-Komplexe mit bereits vorgeformter Metall-
Chalkogenid-Bindung entwickelt werden. Nach diesem Syntheseprotokoll sollen einheit-
lich verschiedene Komplexe zuganglich gemacht werden, wodurch das Hauptaugenmerk,
aufgrund ihrer groflen Anwendungsbereiche, auf der Entwicklung von Molybdén- und
Wolframchalkogenid-Komplexen liegen soll. Die vollstindige Charakterisierung der ver-
wendeten Liganden und hergestellten Komplexe ist der dritte Schritt der Zielsetzung.
Durch die Charakterisierung von verwendeten Liganden sollen Einschiatzungen iiber ge-
eignete Reaktionsbedingungen und Reaktionspartner im Vorfeld getroffen werden kon-
nen, um moglichst vollstaindige Umsetzungen in der Komplexsynthese erreichen zu kon-
nen. Umfangreiche Charakterisierungen der isolierten Metallkomplexe sollen ein beson-
deres Verstdndnis der SSP im Hinblick auf spezifische Eigenschaften, wie thermische
Stabilitdt, Empfindlichkeit gegeniiber Oxidationen, Loslichkeit und Fliichtigkeit unter
vermindertem Druck, liefern. Die aus den ersten drei Zielsetzungselementen erhaltenen
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Erfahrungen und Kenntnisse iiber die physikalischen und chemischen Figenschaften der
synthetisierten Prakursoren, sollen im letzten Element fiir die Zersetzung zum Material
eine bessere Abschédtzung fiir die speziellen Zersetzungsparametern jedes Komplexes er-
moglichen. Mit diesen Informationen soll eine 6konomisch effizientere und zielorientierte
Zersetzung durch unterschiedliche Methoden, wie z.B. der chemischen Gasphasenab-
scheidung (CVD), thermische Zersetzung unter atmosphérischen Bedingungen oder der
mikrowellen unterstiitzten Solvotehrmalsynthese, ermdglicht und so ein neuer molekula-
rer Zugang zu 2D Materialien geliefert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese und Charakterisierung des Ligandensystems

4.1.1 Tridentates Ligandensystem der allgemeinen Formel (HXEt),NR (I-a: X =S
und R = methyl, lI-a: X = Se und R = methyl, I-b: X = S und R = tert-butyl, I-c: X
= S und R = phenyl) und deren dimeren Ringstrukturen

Fiir den synthetischen Zugang zu 2D Materialien durch molekulare Vorstufen wurde
die Liganden-Bibliothek des XN(R)X-Donor-Ligandensystem (X = Chalkogenol -SH, -SeH
und R = -methyl, -tert-butyl, -phenyl) bereitgestellt, die schon seit einigen Jahren litera-
turbekannten Syntheserouten wurden angepasst und fiir die in dieser Arbeit angestellten
Anwendungen weiter optimiert. In Abbildung 4.1 ist eine allgemeine Ubersicht der durch-
gefiihrten Ligandensynthesen dargestellt.

X =8, Se; [ Lo !
R = Me, ‘Bu, Ph
IS/\/ \/\SH / \ X
|
(x
¢ wr 1
........... StV
Hsem N \/\SeH - omlv
Hs NN s ILa S¢ S¢
I-c K/T\)

Abbildung 4.1: Reaktionsiibersicht des XNX-Ligandensystems (X=S, Se). a) Synthese des
Liganden (HSEt),NMe I-a, b) Variation des sterischen Anspruchs am ver-
briickenden Amin, c) Synthese des Selenolderivats mit moglicher Metall-
komplexierung.

Durch den systematischen Austausch der Chalkogenol-Funktion sowie der Variation des
sterischen Anspruchs am verbriickenden Amins wird eine Reihe an organischen Chelat-
verbindungen mit unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften bereit-
gestellt. Die Synthese des Ligandensystems geht meist von N-Alkyl-diethanolamin oder N-
Phenyl-diethanolamin aus, was in vorangegangenen Arbeiten schon beschrieben 2152242271
und fiir die vorliegende Arbeit hinsichtlich der Handhabung und Aufarbeitung optimiert
wurde. Durch die Uberfithrung der Diol-Funktion in eine geeignetere Abgangsgruppe,
das entsprechende Hydrochlorid (Achtung! giftiges Intermediat (siche Kommentar im expe-
rimentellen Teil)), die durch die Zugabe einer Chalkogenol-Quelle und anschliefSender al-
kalischer Aufarbeitung zum entsprechenden Diethanchalkogenolamin umgesetzt werden
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4 Ergebnisse und Diskussion

konnte und durch Destillation als farbloses fliissige Produkt isoliert wurde (Abbildung
4.2 a). Der Selenol-Ligand II-a wurde durch eine Austauschreaktion des Hydrochlorids mit
dem in-situ hergestellten NaHSe und anschliefsender alkalischer Aufarbeitung hergestellt
(Abbildung 4.2 b). Nachfolgende Destillation fiihrte zum gelben 6ligen Produkt, aus dem
nach einigen Tagen gelbe Kristalle der dimeren Ringstruktur ((SeEt),NMe), isoliert (II-rA)
und mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnten (Abbildung 4.4). Im
Rahmen des aufgefiihrten Ligandensystems konnten dimere Ringstrukturen (((XEt),NR),,
X =S, Se, R = methyl, tert-butyl, phenyl) der jeweiligen Liganden) isoliert und charakteri-
siert werden (Abbildung 4.2 b). Die synthetisierten Liganden sowie die Dimere wurden
mit einer Kombination aus 1D- und 2D-NMR spektroskopischen Untersuchungen ('H,
13C, TH'H-COSY, 'H'*C-HSQC, '"H'3*C-HMBC) analysiert. Die rigide Molekiilstruktur des
isolierten Kristalls II-rA ((SeEt),NMe), im Festkorper kann durch NMR spektroskopischen
Untersuchungen auch in Losung bestétigt werden (Abbildung 4.3 a). Im aufgenommenen
'H-NMR Spektrum sind drei chemisch indquivalente Proton-Signale zu erkennen. Das
Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 2,34 ppm ist der Methylgruppe am ver-
briickenden Amin zuzuordnen. Die beiden Tripplets bei einer chemischen Verschiebung
von 2,79 und 3,14 ppm gehoren zu den Protonen der beiden Ethanthiol-Ketten. Das Proto-
nenspektrum des Se-Liganden weifit in Summe 11 Protonen auf, die in einem integrativen
Verhiltnis von 3:4:4 zueinander stehen (Abbildung 4.3). Der vorliegende Dacheffekt der
beiden Tripplets ist ein Resultat der eingeschréankten Drehbarkeit um die CH,-Achse und
bestétigt die in Losung vorliegende rigide Ringstruktur der Selen-Verbindung, die ver-
gleichbar der aufgezeigten Molekiilstruktur im Festkorper ist (Abbildung 4.4). Aufgrund
des sterischen Anspruchs der Methyl-Funktionen und der freien Elektronenpaare des
Selens ordnet sich die Ringstruktur des Ligandendimers in einer mehrfach gewinkelten
zick-zack-Anordnung an (Abbildung 4.3, Molekiilstruktur von II-rA). In der Literatur
ist bekannt, dass Chalkogenole und besonders Selenolverbindungen eine hohe Tendenz
zur Ausbildung von Chalkogenid-Chalkogenid-Bindungen unter Einfluss von UV Licht,
durch pH-Wertdnderung oder durch Substituendeneinfluss besitzen, die meist in der Aus-
bildung von Ringen oder oligomeren Strukturen resultieren. 225232 Die duflerst bevorzugte
oxidative Chalkogenid-Bindungensbildung der Chalkogenole kann durch reduktive Bin-
dungsoffnungsreaktionen unter Einsatz von z.B. LiAlH4 oder Zn / NaOH gezielt wieder
geoffnet werden. Eine weitere Methode zur reduktiven Bindungsoéffnung ist die Behand-
lung des Dichalkogenides mit Zink im sauren Medium oder durch den Einsatz von Hydra-
zin.[202332341 Durch diesen Prozess entstehen reaktive Spezies, die in-situ mit geeigneten
Metallvorstufen zu Metallchalkogenid-Komplexen umgesetzt werden kénnen. =34 Die
gezielte Synthese von dimeren Selenol-Verbindungen mit anschlieflender reduktiver Bin-
dungsoffnung und in-situ durchgefiihrten Komplexreaktionen bietet einen Zugang zu
Metallselenid-Komplexen als molekulare Vorstufe fiir selenidhaltige 2D Materialien.

Aus monomeren Thiol-Verbindungen kénnen durch Oxidation dimere oder oligomere
Verbindungen gebildet werden, die durch einen Farbumschlag von farblos nach blass gelb
bereits optisch identifiziert werden kénnen. 232234 Ebenso ist bekannt, dass Dithiolligan-
den unter speziellen Bedingungen redox-aktiv sind. 2521
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Abbildung 4.2: Schematische Ligandensynthese a) des XN(R)X-Donor-Ligandensystems
mit X = Chalkogenol -SH, -SeH und R = -methyl, tert-butyl und -phenyl
(I-a, I-b, I-c, II-a) und b) Darstellung der dimeren Ringstrukturen (I-rA,
II-rA, I-rB, I-rC).

Das heifst, sie konnen, abhdngig von den Reaktionsbedingungen und -partnern, sowohl
als Reduktionsmittel wie auch als Oxidationsmittel wirken. Die Untersuchungen der Li-
gandenbibliothek der Thiol-Liganden (I-a, I-rA, I-tB und I-rC) zeigen, dass sterisch an-
spruchsvolle Substituenten am verbriickenden Amin einen mafigeblichen Einfluss auf die
Dimerisierungs-Tendenz der synthetisierten Dithiol-Verbindungen haben. Dieser duflerst
dominante sterische Effekt ist eine Begriindung dafiir, dass die Isolation monomeren,
offenkettigen Dithiol-Strukturen fast ausschliefdlich mit sterisch anspruchsloseren Substi-
tuenten (R = H, Me, Et, EtSH) bekannt ist (Abbildung 4.2).12%!

Deutlich zu erkennen ist dieser Einfluss bei dem SN(R)S-Ligandensystem mit einem
Phenyl-Substituenten fiir welche eine Isolation von offenkettigen Strukturen nicht be-
kannt ist. Aufgrund der hohen Reaktivitdt des synthetisierten Ligand (HSEt),NPh und
der ausgepragten Dimerisierung kann die Koordination an ein Metallzentrum ausschliefs-
lich durch in-situ Umsetzungen erfolgen.???%! So sind fiir die Thiol-Verbindungen mit
einem fert-Butyl- bzw. mit einem Phenyl-Rest am Amin des Ligandensystems meist dimere
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4 Ergebnisse und Diskussion

Ringstrukturen zu erwarten.
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Abbildung 4.3: a) "H-NMR Spektrum (RT, 300MHz, CDCl;) von den dimeren Ringstruk-
turen II-rA (Einsatz: Darstellung der Molekiilstruktur (zick-zack Kronen-
form)) und b) des I-rA, sowie zum Vergleich das ¢) "H-NMR Spektrum
des monomeren offenkettigen Liganden I-a. Die "H-NMR Spektren der
Verbindungen I-rB und I-rC sind im Anhang (Abbildung 9.2) aufgefiihrt.

Die '"H-NMR Spektren von I-rA, I-rB, I-rC und II-rA lassen sich durch dhnliche Auf-
spaltung der Protonensignale gut untereinander vergleichen und entsprechen dem Pro-
tonenspektrum der dimeren Ringstruktur von II-rA. Aufgrund der angestellten NMR
Studien konnen fiir die Thiolat-Verbindungen I-rA, I-rB und I-rC dhnliche Molekiilstruk-
turen wie bei II-rA erwartet werden. In Abbildung 4.3 b, ¢ sind die Protonenspektren
Selen-Ringverbindung II-rA, die Ringstruktur I-rA und das Protonenspektrum des of-
fenkettigen Liganden I-a dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Aufspaltung
in zwei Triplet-Signale mit einem Dacheffekt der Ethanthiol-Protonensignale von I-rA
mit den CH,-Protonensignalen von II-rA vergleichbar sind und sich gegentiber der CH-
Protonen-Resonanzen der offenkettigen Struktur von I-a unterscheiden. Die charakteristi-
sche Aufspaltung der Ethanthiol-Ketten mit dem jeweiligen Dacheffekt, resultierend aus
der eingeschrdnkte Drehbarkeit der CH,-Ketten, charakterisiert die dimeren Ringstruktu-
ren des Ligandensystems XNX (X =S, Se; I-rA, II-rA (und I-rB, I-rC siehe Abbildung 9.2
im Anhang)). Genau wie fiir II-rA sind fiir I-rA und I-rB drei, fiir I-rC vier, chemisch in-
dquivalente Protonensignale bei unterschiedlicher chemischer Verschiebung zu erkennen.
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4.1 Synthese und Charakterisierung des Ligandensystems

Das integrative Verhiltnis der Protonen von 3:4:4 fiir I-rA, 9:4:4 fiir I-tB und 4:4:2:3 fiir
I-rC zeigt deutlich den charakteristischen Dacheffekt der Ethanthiol-Ketten, die immer ein
integratives Protonenverhdltnis von 4:4 zueinander aufweisen. Das Singulett mit einem
Protonenintegral von drei kennzeichnet fiir I-rA die Methylgruppe, fiir I-rB mit einem
integrativen Protonenverhiltnis von neun die tert-Butyl-Gruppe und mit einem integrati-
ven Protonenverhdltnis von fiinf die Signale der Phenylgruppe fiir I-rC. In Abbildung 4.4
ist die Molekiilstruktur der mittels rontgendiffraktometrischer Einkristallstrukturanalyse
untersuchten Kristalle von II-rA dargestellt (ausgewédhlte Zellparameter sind in Tabelle
4.1 zusammengestellt).

Tabelle 4.1: Ausgewdhlte Zellparameter von II-rA.
Komplex: II-rA

Zellparameter:

Summenformel Se;C10HooN»

Molekulargewicht 486,13 g/mol

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2;/n

R(int) 0,1182

R indices (all data) R1 =0,0350
wR2 = 0,0541

goodness of fit on F? 1,026

Elementarzelle a=5,093(1) A
b =13,462(1) A
c=11,652(1) A
a =90°
B =93,355(7)°
y=90°

Volumen 797,5(1) A3

Z 2

Zu erkennen ist eine iiber die Selen-Selen-Bindung geschlossene dimere zick-zack Ring-
anordnung des Liganden. Bei einer eingezeichneten Dreiecksebene durch jeweils bei-
de Selenate und den Stickstoff des verbriickenden Amins wird deutlich, dass sich die
Ethanselenat- Ketten jeweils hauptsachlich unterhalb dieser aufgespannte Ebene anord-
nen (Abbildung 4.4 a). Diese Anordnung resultiert aus dem sterisch Anspruch der freien
Elektronenpaare der jeweiligen Selenatome, die stets den grofstmoglichen Platz beanspru-
chen. Das gilt fiir beide Diselenat verbriickten Ligandenhilften. Die Winkel C3-Sel-Se2
und C1-Se2-Sel innerhalb der Ringstruktur betragen jeweils ca. 100° und stimmen mit
vergleichbaren Komplexverbindungen in der Literatur {iberein (Bindungswinkel C-Se-Se
Literatur: 99,8-104,6°).12%2401 Beide Hilften des Liganden sind entlang einer Drehspiege-
lachse im Molekiilmittelpunkt symmetrisch zueinander angeordnet (Inversionszentrum,
griines Dreieck in Abbildung 4.4 b). Solche symmetrischen Selen-Selen verbriickten Ver-
bindungen sind bereits literaturbekannt und werden dort diskutiert.[?*-**? Die durch die
Ringbildung aufgespannten Winkel zwischen Se1-C3-C4 und Se2-C1-C2 belaufen sich auf
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4 Ergebnisse und Diskussion

rund 110° und sind nur sehr vereinzelt mit Verbindungen aus der Literatur zu vergleichen
(Bindungswinkel Se-C-C Literatur: 115,0-127,6°). 243!

Abbildung 4.4: Darstellung der Molekiilstruktur von ((SeEt),NMe), II-rA. a) Zick-zack
Anordnung des Liganden mit eingezeichneten Se-N-Se Ebenen, b) Ab-
stande der Selenat-Atome und Amin-Stickstoffe zueinander. (Dreieck =
Drehspiegelachse).

Die Winkel der verbriickenden Amin-Funktionen (C4-N1-C2) betragen jeweils 111,8° und
sind gut mit Verbindung aus bisherigen Veroffentlichungen vergleichbar (Bindungswin-
kel C-N-C Literatur: 110,9-116,0°).[2402%] Dje Selen-Selen-Abstinde sind jeweils ungefahr
2,3 A lang und stimmen mit den Beobachtungen in entsprechenden Literaturverbindun-
gen iiberein (Bindungslinge Se-Se Literatur: 2,29-2,36 A), in gleichem Mafe stimmen die
Kohlenstoff-Selen-Bindungslangen gut mit bereits bekannten Verbindungen {iberein (Bin-
dungsliangen C-Se Literatur: 1,89-1,94 A).[224324] Der Ligand I-a liegt als offenkettige
monomere Verbindung vor und unterscheidet sich in seinem Protonen Spektrum deutlich
von den vorher beschriebenen Ringstrukturen (Abbildung 4.3 ). Das 'H-NMR Spektrum
weifst drei chemische indquivalente Protonensignale in einem integrativen Verhdltnis von
8:3:2 auf. Aufgrund des symmetrischen Aufbaus entlang der Methyl-Gruppe und durch
das Amin, sowie der freien Drehbarkeit um die CH,-Achse der Ethanthiol-Ketten, fal-
len die Protonen-Signale der Ethanthiol-Ketten zu einem Multiplett bei einer chemische
Verschiebung von 2,62 ppm zusammen (Abbildung 4.3). Die Methylgruppe ist als Sin-
gulett bei einer chemischen Verschiebung von 2,24 ppm zu identifizieren und die beiden
Thiol-Protonen sind bei 1,74 ppm als verbreitetes Singulett zu finden. Die CH, Protonen
korrelieren im '"H"*C-HSQC NMR Spektrum zu zwei unterschiedlichen Kohlenstoffsigna-
len bei jeweils einer chemischen Verschiebung von 20,1 und 61,7 ppm. Das hochfeldver-
schobene Kohlenstoffsignal gehort zum C-Atom direkt am verbriickenden Amin und das
tieffeldverschobene Kohlenstoffsignal bei 61,7 ppm ist dem an der Thiolfunktion gebunde-
ne Kohlenstoffatom zuzuordnen. Die NMR spektroskopischen Untersuchungen stimmen
mit der Literatur iiberein. 22524
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4.1.2 Synthese und Charakterisierung der Alkalimetallderivate des Liganden I-a

(HSEt),NMe
| n-BuLi, NaO'Bu, KOFEt |
N N
HS/\/ \/\SH M-S/\/ \/\S-M
I-a M'=Li (I-a-Li),
Na (I-a-Na),
K (I-a-K).

Abbildung 4.5: Darstellung der Alkalimetallderivate (I-a-Li, I-a-Na, I-a-K) des Liganden
(HSEt),NMe I-a.

Um die Liganden-Bibliothek weiter auszubauen und zusatzliche Syntheserouten (z.B. Salz-
methatese) mit diesem Ligandensystem zugédnglich zu machen wurden die Thiol-Protonen
systematisch gegen Alkalimetall-Kationen ausgetauscht und so die Alkalimetallderivate
des Liganden I-a fiir synthetische Umsetzungen bereit gestellt (Abbildung 4.5). Die Syn-
these von I-a-Li folgt einem einfachen Protokoll, nachdem der Ligand I-a unter Kiihlung
in n-Heptan vorgelegt und anschlieflend mit n-BuLi versetzt wurde. Das Produkt wurde
als pulvriger farbloser Feststoff isoliert und NMR spektroskopisch analysiert. Die Alka-
limetallderivate der Liganden I-a-Na und I-a-K wurden aus dem entsprechenden Alko-
holat mit dem Ligand I-a in dem entsprechenden Alkohol hergestellt. Ebenfalls konnten
beide Produkte als farbloser pulvriger Feststoff erhalten werden. Die Identifikation der
gewiinschten Produkte erfolgte durch NMR spektroskopische Untersuchungen (Abbil-
dung 4.6). Bei allen drei Alkalimetallderivaten des Ligandensystems sind drei chemisch
indquivalente, Protonensignale erkennbar. Die einzelnen Spektren der Liganden weisen
ein integratives Protonenverhéltnis von 4:4:3 auf. Im Vergleich zu dem protonierten Li-
ganden I-a ist bei den Alkalimetallderivaten die Aufspaltung der Ethanthiolat-Ketten-
Protonen in je zwei Multipletts mit einem integrativen Verhéltnis von 4:4 zu erkennen.
Dies lasst darauf schliefSen, dass durch den Austausch der Thiol-Protonen gegen die
Alkalimetallkationen die freie Drehbarkeit der Protonen der Ethanthiolat-Kette um die
CH,-Achse eingeschrankt wird. Alkalimetallkationen sind schwerer als Protonen, was zu
einer verlangsamten Schwingung oder Rotation um die CH,-Achse fithren kann und zu
einer Aufspaltung der Protonensignale im 'H-NMR Spektrum fiihrt. Genau so wie fiir
die Verbindung I-a schon zuvor beschrieben, sind die Verbindungen I-a-Li, I-a-Na und
I-a-K symmetrisch aufgebaut mit einer Spiegelachse durch die Methylgruppe und das ver-
briickende Amin. Das hochfeldverschobene Singulett ist in allen drei Féllen der Methyl-
Gruppe des jeweiligen Liganden zuzuordnen. Aufgrund des steigenden Ionenradius und
der Abnahme der Elektronegativitdt der drei Alkalimetallkationen kommt es vom Lithi-
um bis zum Kalium zu einer Hochfeldverschiebung der einzelnen Protonensignale. Die
Protonen des Lithiumderivat I-a-Li geniefien die geringste chemische Abschirmung und
sind somit am meisten tieffeldverschoben zu identifizieren. Das Kaliumderivat besitzt die
am weiteste hochfeldverschobenen Protonensignale. Alle isolierten Alkalimetallderivate
sind luftstabil und 16slich in den meisten protischen Losungsmitteln (z.B. H,O, Alkoholen)
und DMSO.
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Abbildung 4.6: Vergleich der '"H-NMR Spektren (RT, 300 MHz, D,O und Methanol d-4)
der Alkalimetallderivat Liganden (I-a-Li, I-a-Na, I-a-K).

Durch ihre luftstabile Natur und gute Loslichkeit in protischen Losungsmitteln wie Was-
ser und Alkoholen, nahm das Interesse dieser synthetisierten Verbindungen I-a-Li, I-a-Na
und I-a-K als molekulare Vorstufe fiir Li,S, Na,S und K,S, die als Materialien Anwendun-
gen im Energiespeicherungssektor 492462481 besitzen, stetig zu.

Vor diesem Hintergrund erfolgten thermische Zersetzungsuntersuchungen des synthe-
tisierten Prakursors I-a-Li unter Stickstoffatmosphére (Abbildung 4.7). Zu erkennen ist
eine mehrstufige Zersetzung, die nach einem Gesamtmassenverlust von 72% bei 800°C
zum kristallinen Li,S fiihrt wird. Die Zersetzung der molekularen Vorstufe beginnt bereits
unterhalb von 100°C und ist bereits bei ca. 350°C nahezu vollendet. Zunéchst liegt Li,S als
amorphe Phase vor, %% die sich durch weitere Temperaturbehandlung bis iiber 650°C
langsam in die kristalline Li,S-Phase mit gegebener Stochiometrie umwandelt. Rontgen-
diffraktometrische Untersuchungen der thermischen Zersetzungsprodukte der Verbin-
dungen I-a-Li und I-a-Na bis 800°C unter inerten Bedingungen fiihrten zu den entspre-
chenden phasenreinen und hoch kristallinen Alkalimetallsulfiden (Abbildung 4.8). Durch
die angestellten Struktur- und Zersetzungsanalysen erwiesen sich die synthetisierten Ver-
bindungen I-a-Li, I-a-Na und I-a-K als molekulare Vorstufen fiir Alkalimetallsulfide und
stellen damit eine neue Klasse von Single-Source Prakursoren fiir M,S (M = Li, Na, Ka)
Materialien dar.
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Abbildung 4.7: Thermogravimetrische Zersetzung von (LiSEt),NMe I-a-Li bis 800° unter
Stichstoffatmosphare.

a) — (LiSEt),NMe Kalzinierung @ 800°C N,, Li,S b) (NaSEt),NMe Kalzinierung @ 800°C N,, Na,S
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Abbildung 4.8: Pulverdiffraktogramm des Riickstandes der thermischen Zersetzung von
I-a-Li und I-a-Na zu a) Li,S und b) Na,S mit den entsprechenden Referen-
zen (PDF#23-0639, Li,S und PDF#23-0441, Na,S).

Nach bestem Gewissen sind bis zum aktuellen Zeitpunkt keine synthetisch zugangli-
chen Koordinationsverbindungen als molekulare Vorstufe fiir Alkalimetallsulfide in der
Fachliteratur bekannt. Gangige Vorstufen fiir die Materialanwendung von Li,S z.B. im
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4 Ergebnisse und Diskussion

Enegiespeicherungssektor sind unter anderem Li,SO, mit reduzierender Kohlenstoffquel-
le,V221 LiO'Bu mit anschlieSender H,S Behandlung?*! oder feines Zermahlen von grob-
kornigem LisS. [250,251] m

4.2 Synthese und Charakterisierung von (Ubergangs-)
Metall-bis-dithiolat-Komplexen

Monomere Komplexe der allgemeinen Formel [M!V(SEtN(Me)EtS),] mit MV =Ti, Zr,
Hf, Mo, W, Sn

Der dianionische Chelat-Ligand (HSEt),NMe kann tridentat, tiber die beiden Thiolat-
Funktionen und das freie Elektronenpaar des Amins, an ein Metallzentrum koordinieren
und somit stabile monomere Komplexe synthetisch zugdnglich machen. Bei dem einge-
fithrten Ligandensystem ist der Chelateffekt durch seine tridentate Koordinationsmoglich-
keit die grofie Triebkraft fiir die dufiert schnelle und selektive Reaktion mit einer geeigneten
Metallvorstufe zum Komplex.

N
MRy s N N gy

M=Mo",R=EtX=4 5§

—wr VI — - v
M=W" R=Me X=6 6 M- snlV 3
M=TiV.R=Ft,X=4 7
M-V, R-Et, X-4 8

M=Hf"V,R=Et, X=4 9 . ‘
2 ; N M-Sn 11

© S S M=Mo12 | b)
DTSV M=W 13
. rd \S M=Ti 14

l M=7r 15

|
|

|

: K/N M-Hf 16
! |

Abbildung 4.9: Darstellung der Metalkomplexe [M!V (SEtN(Me)EtS),] (mit MV =Sn 11, Mo
12, W13, Ti 14, Zr 15 und Hf 16) ausgehend von dem Liganden (HSEt),NMe
I-a.

Koordinieren zwei solcher tridentaten Dithiol-Liganden an das selbe Metallzentrum kommt
es zur Ausbildung von sogenannten Spiroverbindungen, die in je zwei fiinfgliedrigen Ring-
anordnungen pro gebundenen Liganden resultieren (siehe Koordination des Liganden
an das Metallzetrum in Abbildung 4.11). Das Metallzentrum wird durch die Anordnung
der Ethanthiol-Ketten und der Methylgruppe auf der einen Seite und den freien Elek-
tronenpaaren der Thiolat-Funktionen auf der anderen Komplexseite abgeschirmt und so
gegeniiber ungewiinschte Reaktionen und Oxidation geschiitzt. Die Koordination von
zwei Liganden an ein Metallzentrum fiihrt in den hier betrachteten Komplexen zu einem
verzerrt okaedrisch Koordinationspolyeder (siehe Abbildung 4.9 und Abbildung 4.11).
Die einzigartige Koordination des beschriebenen Ligandensystems an eine geeignete Me-
tallvorstufe eroffnet eine neue Klasse von Single-Source Prakursoren fiir Metalldichal-
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4.2 Synthese und Charakterisierung von (Ubergangs-) Metall-bis-dithiolat-Komplexen

kogenide. Die gewahlten (Ubergangs-)Metallvorstufen Zinn(IV) Tetrakis-tert-Butoxid 2!
([Sn(O'Bu)4]) 3, Tetrakis-Diethylamido-Molybdan(IV) 2! ((Mo(NEt,)4]) 5, Hexakis-Dimethy!-
amido-Wolfram(VI) 22561 ([W(NMe;)s]) 6, Tetrakis-Diethylamido-Titan(IV) 257 ([Ti(NEt,)4])
7, Tetrakis-Diethylamido-Zirkonium(IV) ([Zr(NEt,)4]) 8 und Tetrakis-Diethylamido-Haf-
nium(IV) 28! ([Hf(NEt,),]) 9 wurden iibereinstimmend mit der Literatur mittels einer Salz-
methathesereaktion zwischen dem Lithium-Dialkylamid und dem entsprechende Uber-
gangsmetallchlorid synthetisiert. Die Ubergangsmetalldialkylamide 5-9 und das Metallal-
koholat 3 ergeben in organischen Losungsmittel wie Ethern, Alkanen oder Toluol farbige
Losungen (lila ([Mo(NEt,)4]), organge-rot ([W(INMe;)e]), dunkelrot ([Ti(NEt,)4]), gelblich
([Zr(NEty)4]), farblos bis gelblich ([Hf(NEt,)4])) und im Falle von ([Sn(O’Bu),]) eine farblose
Losung.Bei Zugabe des Liganden I-a zu den Losungen der Metallvorstufen tritt sofort ein
Farbumschlag bzw. die Bildung eines Niederschlags ein (im Falle bei der Umsetzung von
[W(NMe,)e] mit dem Liganden I-a). Die Reaktion von 3 mit dem Liganden I-a resultiert in
einem farblosen kristallinen Niederschlag von Bis-1*(2,2-(methylazanediyl)-bis-(ethan-1-
thiolat)) Zinn(IV) [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11.

Abbildung 4.10: Umsetzung des W(NMe;)¢s mit dem Liganden (HSEt),NMe I-a) a)
W(NMe;,)s in Toluol geldst, b) Zugabe der ersten Tropfen I-a, c) Zuga-
be von weiteren Tropfen I-a, d) Zugabe der gesamten Menge von I-a, e)
fertige Umsetzung von W(NMe,) mit I-a und e) die gebildeten Kristalle
[W(SEtN(Me)EtS),].

Die lila Losung von 5 in Dimethoxyethan (DME) und die orange-rote Losung von 6
in Toluol verfarben sich bei der leicht exothermen Reaktion sofort braun. Die schnelle,
leicht exotherme Reaktion von 6 mit I-a ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Sobald die
ersten Ligandentopfen der Reaktionslosung zugefiihrt werden beginnt der Austausch
der Dimethylamid-Liganden gegen den tridentaten Dithiolligand I-a. Bei der Reaktion
entstand ein gelblich brauner Niederschlag, von dem die dunkel braune klare Reakti-
onslosung abdekantiert wurde und nach Lagerung bei Raumtemperatur zur Kristallisa-
tion konnten nach wenigen Tagen dunkle Kristalle von Bis-1°(2,2’-(methylazanediyl)-bis-
(ethan-1-thiolat)) Wolfram(IV) [W(SEtN(Me)EtS),] 13 isoliert werden (Abbildung 4.10 f).
Auf dem beschriebenen Weg konnte ebenfalls die Verbindungen Bis-7°(2,2’~(methylazane-
diyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Molybdan(IV) [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12 als dunkle, fast schwarze
Kristalle isoliert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

a=70.2(4)°

[Mo(SEtN(Me)EtS),] 12

[W(SEtN(Me)EtS),] 13

[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14

[Sn(SEtN(Me)EtS),] 11

Ses -0 = 65.1(1)°

Abbildung 4.11: Strukturvergleich von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12 (a-d), [W(SEtN(Me)EtS),]
13 (e-h), [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 (i-1) und [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 (m-p).

Bei den toluolischen Losungen von 7, 8 und 9 bildet sich bei der Zugabe des Liganden
I-a in einer exothermen Reaktion schnell ein kristalliner Niederschlag, der nach mehrma-
ligem Waschen mit n-Heptan und anschlieSfendem Trocknen unter vermindertem Druck
isoliert werden konnte. Bei der Reaktion von 7 mit I-a entstanden dunkle rot-braune Kris-
talle von Bis-1°(2,2’-(methylazanediyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Titan(IV) [Ti(SEtN(Me)EtS),]
14, der Reaktionsansatz von 8 mit I-a fiihrte zum gelben feinkristallinien Bis-n%(2,2’-
(methylazanediyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Zirkonium(IV) [Zr(SEtN(Me)EtS),] 16 und die
Umsetzung von 9 mit I-a brachte ebenfalls feinkristallines nahezu farbloses Bis-1°(2,2’-
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(methylazanediyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Hafnium(IV) [Hf(SEtN(Me)EtS),] 16 hervor.

In der aufgefiihrten Umsetzung von [W(NMe;)s] 6 mit dem Liganden I-a zum kristallinen
Produkt 13 besitzt [W(NMe,)s] 6 die Oxidationsstufe +VI und in der isolierten Verbin-
dung 13 besitzt Wolfram die Oxidationsstufe +IV. Wahrend dieser Reaktion hat also eine
Reduktion des Metallzentrums (+VI — +1V) stattgefunden. Damit muss der eingesetzte
Ligand I-a eine Oxidationsreaktion eingegangen sein.

Tabelle 4.2: Vergleich von ausgewdhlten Zellparametern der Komplexe 11, 12, 13 und 14.

Komplex: 11 12 13 14

Zellparameter:
Summenformel SI'IS4N2C10H22 MOS4N2C10H22 WS4N2C10H22 TiS4N2C10H22
Molekulargewicht 417,97 g/mol 394,47 g/ mol 482,38 g/mol 346,42 g/mol
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
R(int) 0,0986 0,1105 0,1026 0,1350
R indices (all data) R1 = 0,0856 R1 = 0,1189 R1 = 0,0553 R1 = 0,0921

wR2 =0,1431 wR2=0,1083 wR2=0,0777 wR2=0,1148
goodness of fit on F? 1,043 0,810 0,988 0,904

o

Elementarzelle a=7975(1)A a=7831(1)A a=7831(1)A a=7873(1)A
b=9,827(1)A b=9,6151)A b=9,650(1)A b=9,676(1)A
c = 11,110(1) ¢ = 11,134(1) ¢ = 11,266(1) ¢ = 10,737(1)
A a =A a =A a =A a =
82,131(7) ° B 82,605(8)° = 82,455(7)°f= 81,812(8)°p=
= 84,825(7) °© 84,863(9)° y 84,509(7)° y 85,181(8)° y
y = 66,447(7) =66,572(8)° =66,593(6)° = 68,121(7)°

Volumen 789,9(1) A®>  773,7(2) A  762,1(2) A>  750,9(1) A3

z 2

Durch Dimerisierungsreaktionen zur Ringstruktur oder Oligomerisierung konnen Thiol-
verbindungen oxidiert werden (-I — 0).1220231 Oxidative Ringschlussreaktionen von
chalkogenid haltigen Verbindungen wurden bereits in der Literatur beschrieben.??! Sol-
che Redox-Chemie zwischen Ubergangsmetallen und thiolhaltigen Co-Reaktanten ist fiir
Anwendungen in der ALD bereits beschrieben, jedoch ist der Mechanismus der Reduktion
(WYT - W) und der Oxidation (W? — W) in Anwesenheit einer Schwefelquelle immer
noch nicht vollstindig verstanden. 2631 Der erhaltene Riickstand wurde mittels IR-, mas-
senspektroskopischen Untersuchungen und Elementaranalyse als schwefelreiche Spezies
identifiziert und lasst Riickschliisse auf dimere Ligandenstrukturen mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen zu.

Die aus DME, Toluol, Pyridin oder Chloroform isolierten Einkristalle von 11, 12, 13 und 14
kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit vergleichbaren Zellparametern (Tabelle
4.2). Wie in Abbildung 4.11 a, e, i, m zu erkennen ist, zeigen die isotypen Strukturen'

VDie Isotypie der Molekiilstrukturen des Typs [M!V(SEtN(Me)EtS),] wurde dadurch bestitigt, dass zur
jeweiligen Strukturlosung die Metallzentren in den einzelnen Datensdtzen (CIF-Files) der Strukturen

39
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das Metallzentrum in einer verzerrt oktaedrischen Umgebung. Jeweils zwei dianionische
Liganden koordinieren in einer tridentaten Form an das Metallzentrum, welches demzu-
folge in der Oxidationsstufe +IV vorliegt. Die Metallzentren besitzen bei einer Koordi-
nationszahl von sechs nach Shannon!*®! einen vergleichbaren Koordinationsradien (KR)
Tabelle 4.3. Die tridentate Koordination jedes der beiden Liganden bildet eine Dreiecksfla-
che ober- (I: S1-N1-52) und unterhalb (II: S3-N2-54) des Metallzentrums aus (Abbildung
411 ¢, g, k, 0). Die aufgespannten Dreiecke sind aufgrund der repulsiven AbstofSung der
Methylgruppen und dem sterischen Anspruch der freien Elektronenpaare der Thiolat-
funktionen mit einem Winkel o zwischen ca. 60-70° gegeneinander verdreht und mit der
Thiolat-Kante des Dreieckes aufeinander zugekippt (Tabelle 4.3, Abbildung 4.11 b, f, j, n).
Die Schwefel-Metallbindungen variieren in einem Bereich von 2,27-2,47 A (Literaturver-
gleich M-S-Bindungslangen: 2,30-2,60 A) (Tabelle 4.3) und die Stickstoff- -Metallbindung
in einem Bereich von 2,38-2,53 A (Literaturvergleich M-N-Bindungsldngen: 2,03-2,51 A)
(Tabelle 4.3), welche sich gut mit den literaturbekannten Koordinationsverbindungen ver-
gleichen lassen. [185:202213,214.264-2701 Dje aufgespannten S-M-S-Winkel von 107-115° (Litera-
turvergleich S-M-S Bindungswinkel: 85,9-155,7°, Tabelle 4.3) innerhalb eines koordinierten
Liganden sind dhnlicher Grofienordnung wie in entsprechenden Koordinationsverbin-
dungen. Die S-M-N Winkel eines Liganden liegen im Bereich von 77,9-80,0° (Literatur-
vergleich S-M-N Bindungswinkel: 65,2-136,1°) und konnen vergleichbar bei literaturbe-
kannten Verbindungen wiedergefunden werden. Die N-Sn-N Winkel zwischen den bei-
den koordinierten Liganden von 111,8-128,0° (Literaturvergleich N-M-N Bindungswinkel:
77,3-153,2°) 1851 (Tabelle 4.3) sind nur schwer anhand vorhandener Literatur zu beurteilen,
da wenig vergleichbare Komplexe bekannt sind. In Tabelle 4.3 sind die angesprochenen
Bindungslangen und Bindungswinkel der Komplexe 11 - 14 und deren entsprechenden
Koordinationsradien in oktaedrischer Umgebung aufgefiihrt.

Tabelle 4.3: Vergleich von Koordinationsradien (KR) %! und ausgewéhlten Bindungswin-
keln und -langen der Komplexe 11, 12, 13 und 14.

Komplex: | [Sn(SEtN(Me)EtS),]  [Mo(SEtN(Me)EtS),]  [W(SEtN(Me)EtS)] [Ti(SEtN(Me)EtS),]
Bindungs- 11 12 13 14
winkel & -langen:
KR [A] 83 79 80 75
S1/S2/S3/S4-M [A] 2,434(2)-2,470(2) 2,272(2)-2,379(2) 2,275(2)-2,362(2) 2,357(1)-2,394(1)
N1/N2-M [A] 2,526(5), 2,519(2) 2,395(6), 2,392(6) 2,377(6), 2,375(6) 2,325(4), 2,309(4)
S(D)-S(10) [A] 3,555(3) 3,348(3) 3,555(3) 3,441(2)
Me-Me [A] 4,017(3) 3,574(14) 3,573(15) 4,042(8)
N1-M-N2 [*] 116,1(2) 112,1(2) 111,8(2) 128,0(1)
al°] 65,1(1) 70,2(4) 70,6(1) 59,1(1)

Die synthetisierten Metallkomplexe 11 - 16 wurden in Losung aus einer Kombination von
1D- und 2D-Experimenten NMR spektroskopisch untersucht. Die Protonenspektren der
Ubergangsmetall-Komplexe 12 - 16 zeigen in Summe 22 Protonensignale in einem inte-
grativen Verhéltnis von 2:2:2:2:2:2:6:2:2 fiir 12, 4:2:2:2:2:6:2:2 fiir 13, 4:4:6:6:2 fiir 14, 6:4:4:6:2

untereinander ausgetauscht werden konnten und die Strukturlosung in allen Fillen immer noch moglich
war. Das heifit, die Metallzentren konnen gegeneinander ausgetauscht werden, da die Strukturen den
selben Kristallstrukturtyp besitzen, also isotyp sind.
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fiir 15 und 2:2:6:4:8 fiir 16 (siehe Anhang Abbildung 9.3 und 9.4). Die 22 Protonen kor-
relieren jeweils zu fiinf chemisch indquivalenten Kohlenstoffsignalen, die eindeutig den
entsprechenden CH, Protonen bzw der Methylgruppenprotonen der beiden koordinierten
Liganden zugeordnet werden kdnnen. Vier der Signale der CH, Ethanthiol-Ketten besitzen
eine Signalintensitdt mit positivem Vorzeichen, wihrend die Methylgruppe eine negative
Signalintensitit im "*C-APT Spektrum besitzt. In den "H'*C-Korrelationsspektren ist die
Zuordnung der vier chemisch indquivalenten *C-Signale der CH, Kohlenstoffe zu je zwei
unterschiedliche Protonen Signale zu erkennen. Bei der Koordination von zwei Liganden
an das selbe Metallzentrum sind nur fiinf chemisch indquivalente Kohlenstoffresonanzen
sichtbar, was bedeutet, dass jedes Kohlenstoffatom in dem Liganden identisch mit dem
selben Kohlenstoff des anderen Liganden ist. In Abbildung 4.12 a sind die chemisch dqui-
valenten Kohlenstoffe der beiden Liganden markiert. Jede CH,-Kohlenstoffresonanz kann
vier chemisch indquivalente Protonensignale zugeordnet werden. Somit kann zwischen
den Positionen der einzelnen Protonen unterschieden werden wodurch die vorliegenden
komplexen TH-NMR Spektren erhalten werden. Die Unterscheidbarkeit der Protonen, an
die an das selben Kohlenstoff gebunden sind, ist ein Resultat der in Losung rigide vorliegen
Komplexverbindungen, welche zum Vorliegen im Festkorper vergleichbar sind. Durch die
Ausbildung von sogenannten Spiroverbindungen, in denen zwei tridentate Liganden an das
gleiche Metallzentrum koordinieren, werden von jedem Ligand zwei fiinfgliedrige Ringe
ausgebildet (siehe Definition Spiroverbindung Kapitel 2.4). Die Schwefelatome der Thiolat-
Funktionen und der Stickstoff des Amins spannen eine Dreiecksfldche auf, durch die zu
erkennen ist, dass sich einer der fiinfgliedrigen Ringe von dieser Dreiecksebene weg an-

ordnet (exo-Ring (A)), wihrend der andere sich zur SNS-Ebene hin orientiert (endo-Ring
(B)) (Abbildung 4.11 d, h, 1 und 4.12 b).

Abbildung 4.12: a) Darstellung der chemisch dquivalenten Kohlenstoffe in den Komple-
xen 12, 13, 14, 15 und 16, b) Darstellung der fiinfgliedrigen endo- und
exo-Ringanordnung der koordinierenden Liganden an ein Ubergangs-
metallzentrum und die endo (rot) und exo (griin) stindigen Protonen in
der Komplexklasse [M"!(SEtN(Me)EtS),].

Aus dieser Anordnung resultiert, dass manche Protonen dem Metallzentrum hin (endo)
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und andere vom Metallzentrum weg (exo) orientiert sind. Dadurch bestehen zwischen den
Protonen innerhalb der Komplexverbindung unterschiedliche elektronische Interaktionen
die in differenzierbaren Signalverschiebung der jeweiligen Protonensignale resultieren.
Die Protonen, welche dem Metallzentrum zugewendet sind werden als endo-Protonen
(in Abbildung 4.12 b als rote Protonen gekennzeichnet) bezeichnet und werden aufgrund
der elektronischen AbstofSlung der Elektronenwolken starker entschirmt, was in einer Tief-
feldverschiebung der Protonensignale zu erkennen ist. Die exo stindigen Protonen sind
dem Metallzentrum abgewandt und geniefien eine geringere elektronische Abstoffung,
wodurch die Protonen weiter abgeschirmt werden und ihre Signale bei einer Hochfeld-
verschiebung zu detektieren sind (Abbildung 4.12 b, griin gekennzeichnete Protonen).
Diese NMR-Untersuchungen der Protonen, die sich am gleichen Kohlenstoffatom befin-
den sich in ihrer chemischen Verschiebung aber deutlich unterscheiden, wurde in der
Literatur zuvor schon fiir andere Komplexe beschrieben.?”!l Zusitzlich ist zu erkennen,
dass bei den Komplexen mit einem Koordinationsradius des Metallzentrums relativ genau
von 80 A wie im Falle von 12 und 13 (siehe Tabelle 4.3 und Abbildung 4.13) die Proto-
nensignale der koordinierten Liganden in mehr Signale aufspalten (9 fiir 12 und 8 fiir 13)
als bei den Vertretern mit kleinerem Koordinationsradius fiir 14 oder grofierem Koordi-
nationsradius fiir 15 und 16, bei denen die Protonensignale jeweils in fiinf indquivalente
Signale aufspalten. Dies konnte dadurch erkldrt werden, dass im Falle von 12 und 13 die
Abweichung vom idealen Oktaeder der rigiden Strukturen in Losung am geringsten ist
und so die Protonenresonanzen deutlich besser bei kleinem Magnetfeld in NMR spektro-
skopischen Untersuchungen voneinander unterscheidbar sind, wéhrend bei den iibrigen
Strukturen aufgrund der starkeren Verzerrung des Koordinationsoktaeder in Losung ei-
nige der Protonenresonanzen bei gleichem Magentfeld zusammen fallen.

Die NMR spektroskoposche Untersuchungen des Zinn-Komplexes 11 identifizieren in
Summe ebenfalls die erwarteten 22 Protonen in einem integrativen Protonenverhaltnis
von 6:8:8. Das Protonenspektrum der Zinn-Verbindung besitzt eine deutlich geringere
Aufspaltung der einzelnen Protonensignale als die zuvor diskutierten "H-NMR Spektren
der Ubergangsmetall-Komplexe. Bei einer chemischen Verschiebung von 2,52 ppm ist das
Singulettsignal der Methylprotonen zu erkennen. Im Bereich von 2,66 bis 2,88 ppm und
von 2,89 bis 3,07 ppm sind die Protonen der Ethanthiolketten detektiert. Bei niedrige-
rer chemischer Verschiebung sind die Protonenresonanzen, nebenstiandig zum Stickstoff
des verbriickenden Amins, und bei hoher chemischer Verschiebung die Signale der CH,-
Protonen an der Thiolat-Funktion wieder zu finden. Im 3 C-APT NMR Spektrum sind
drei chemisch indquivalente Kohlenstoffsignale zu detektieren. Zwei der Resonanzen mit
gleichem Signalvorzeichen spiegeln die CH,-Kohlenstoffe der Ethanthiol-Ketten wieder,
wihrend das Kohlenstoffsignal mit dem entgegengesetzten Vorzeichen die Kohlenstoffre-
sonanz der Methylfunktion zu zuordnen ist. Durch die Korrelation mit den Protonen kann
das Signal bei ca. 58 ppm dem Kohlenstoff nebenstandig zum Amin zugeordnet werden.
Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von ca. 26 ppm kann den CH,-Kohlenstoffen
neben den Thiolat-Funktionen zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung des Zinns
bei -182,6 ppm kennzeichnet das vierwertige Metallzentrum in einer oktaedrischen Ko-
ordinationsumgebung.!?2%?2l Die NMR spektroskopischen Untersuchungen stimmen gut
mit vorangegangenen Arbeiten von A. Tzschach et al. {iberein.?20?73] Die Komplexverbin-
dungen 11-16 sind im kristallinen und getrockneten Zustand luftstabil. In Losung kann
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jedoch bei langerer Lagerung der gelosten Komplexe eine langsame Zersetzung beobachtet
werden. Die Instabilitdt in Losung und die Zersetzung tiber einen ldngeren Zeitraum ist bei
dieser Klasse der Spiroverbindungen bereits zuvor berichtet worden.?”2l NMR spektrosko-
pische Untersuchungen konnten keine eindeutigen Zersetzungsprodukte identifizieren.
Die Untersuchung mittels Elementaranalyse lief} Riickschliisse auf ein schwefelhaltiges
Produkt zu. So kdonnten nach ldngerer Lagerung in Losung dimere Strukturen unter Ab-
spaltung von Ligandenfragmenten gebildet werden, die als dufserst schwer 16slicher Riick-
stand als schwefelhaltige Spezies analysiert wurden. Die Stabilitdt der Komplexe scheint
durch die Grofie des jeweiligen Koordinationsradius der Metallzentren beeinflusst zu wer-
den.

In Abbildung 4.13 sind die einzelnen Koordinationsradien der Komplexe 11-16,'68! jh-
rer Grofle nach angeordnet, dargestellt. Je kleiner der Koordinationsradius des Metalls
ist, desto gespannter ist das gesamte oktaedrisch Koordinationsgeriist. Das ist deutlich
zu erkennen, wenn man die Komplexe 11, 13 und 14 miteinander vergleicht. Bei den
aufgefiihrten Komplexen besitzt Ti'V in der oktaedrischen Koordinationsumgebung den
kleinsten Korrdinationsradius. Der durch die koordinierten Liganden aufgespannte Win-
kel N1-M"V-N2 (M"Y =Ti, W, Sn), bei dem N1 die obere Spitze des Oktaeders, M1 das Metall
zentral im Oktaeder und N2 eine Ecke der quadratischen Grundfliche darstellt (Abbil-
dung 4.11 und 4.14), betragt im Titan-Komplex 128,0° im Wolfram-Komplex 111,8° und
im Zinn-Komplex 116,1° (siehe zum direkten Vergleich Tabelle 4.3). Der Winkel zwischen
den Amid Stickstoffen der beiden koordinierten Liganden im Titan-Komplex ist grofier als
im Zinn- oder Wolfram-Komplex und weicht damit starker vom idealen Oktaederwinkel

' LWL & @

,s 75A 79A 80 A 83 A 84 A 85 A

</ | \) Koordinationsradius
N

Verzerrungsgrad des Koordinationsoktaeders

Abbildung 4.13: Darstellung ~ der  Koordinationsradien”®!  der =~ MV-Komplexe
[M!V (SEtN(Me)EtS),] mit M = Ti, Zr, Hf, Mo, W, Sn.

Das Verhiltnis von Koordinationsradius zu Ladung der Zentralmetalle fithrt nach dem
HSAB - Prinzip (siehe Kapitel 2.2) dazu, dass mit abnehmendem Koordinationsradius
das Metallkation hirter wird, wodurch die Bindung zum weicheren Thiolat aufgrund der
schlechteren Uberlappung der entsprechenden Orbitale, geschwicht wird. Die Bindungs-
winkel werden ungiinstiger desto kleiner das Metallzentrum ist, weichen also weiter vom
idealen Oktaederwinkel ab, und desto labiler werden die Bindungen zwischen Ligand
und Metallzentrum. Bei grofleren Koordinationsradien der Metallzentren entspannt sich
der Koordinationspolyeder zu giinstigeren Bindungswinkeln und der Komplex ist selbst
in Losung deutlich langer stabil. In Abbildung 4.14 ist eine schematische Darstellung des
idealen Koordinationspolyeder der Komplexklasse [M'Y(SEtN(Me)EtS),] dargestellt, in der
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das Metallzentrum oktaedrisch von zwei Stickstoffatomen der und vier Schwefelatomen
der beiden koordinierten Liganden umgeben ist. Beim Vergleich der drei Koordinations-
oktaeder der Komplexverbindungen von Titan, Wolfram und Zinn ist der aufgespannte
Oktaeder bei 14 deutlich verzerrter als der Koordinationsoktaeder von 11 und 13. Ver-
gleicht man die tibrigen Oktaederwinkel der Verbindungen untereinander fallt auf, dass
die Winkel S1-M'"V-N1 und S2-M"-N2 kleiner als der idealer Oktaederwinkel sind und
sich im Bereich von 77 - 79° bewegen. Die Winkel S1-M'"V-S2 und S3-M'V-S4 resultieren
daraus, dass diese bei den benannten Komplexen grofser als der idealen Oktaederwinkeln
sind. Sie betragen fiir 14 115°, fiir 13 107° und fiir 11 109°. Der Abstand zwischen den
Schwefelatomen der Thiolat-Funktionen (51-S3 und S1-54) ist im Komplex 14 im Vergleich
untereinander am kiirzesten. Die durch den jeweiligen Liganden aufgespannten Dreiecks-
flachenI(51-N1-52) und I (S3-N2-54) (Abbildung 4.11 g, k, 0) sind mit ihren Thiolat-Kanten
im Ti-Komplex starke zueinander gekippt als in den anderen beiden Komplexen.

Abbildung 4.14: Schematischie Darstellung des idealen Koordinationsoktaeder der Kom-
plexklasse [M"(SEtN(Me)EtS),].

Der Winkel a der aufgespannten Liganden-Dreicksflachen I und II, um den diese gegen-
einander verdreht sind, besitzt in Komplex 14 den kleinsten Winkel mit einem Betrag von
a = 59°, dann folgt Komplex 11 mit einem Winkel von a =65° und den grofiten Verschie-
bungswinkel zwischen den beiden Ebenen besitzt Komplex 13 mit @ = 70°. Resultierend
aus den angestellten Vergleichen besitzt der Komplex 14 den gespanntesten Koordinati-
onsoktaeder und der Komplex 13 die geringsten Abweichungen vom idealen Oktaeder
und bestitigt damit die optischen Beobachtungen der Stabilitit der Komplexe in Losung.
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4.2.1 Strukturvergleich der isotypen Prakursor-Klasse [M'"Y(SEtN(Me)EtS).] (M = Ti,
Zr, Hf, Mo, W) mittels pulverdiffraktometrische Methoden

Wie zuvor beschrieben besitzen die synthetisierten isotypen Komplexverbindungen 11-16
in den meistens verwendeten Losungsmitteln eine duflerst hohe Kristallisationstendenz.
Teilweise bildet sich bei der Zugabe des Liganden I-a zu der jeweiligen Losungen der
Metallvorstufen unmittelbar das (mikro-)kristalline Produkt.

a) [Mo(SEIN(Me)ES),] b) — [HASEIN(Me)EtS),]
L

[W(SEtN(Me)EtS),], kalkuliert 7 — [Zr(SEIN(Me)ES),]
s [ Ti(SEtN(Me)EtS), ], kalkuliert

r
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1
1
1
1
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Abbildung 4.15: Vergleich ~ der  Pulverdiffraktogramme der  M"V-Komplexe
[MV(SEtN(Me)EtS),] a) Vergleich des gemessenen XRPD von 12
mit dem kalkulierten Diffraktogramm von 13 aus den Daten der Ein-
kristallstrukturanalyse, b) Vergleich der gemessenen XRPD von 15 und
16 mit dem kalkulierten Diffraktogramm von 14 aus den Daten der
Einkristallstrukturanalyse.

Einkristalle der Komplexe in geeigneter Qualitdt und Grofie konnten nur fiir die Komplex-
verbindungen 11, 12, 13 und 14 isoliert werden. Die Mittels der Einkristallstrukturanalyse
identifizierten isotypen Zinn-, Molybdédn-, Wolfram- und Titan-Komplexe bildeten die
ersten Mitglieder der neuen Komplexklasse. Durch pulverdiffraktometrische Untersu-
chungen konnten weitere isotype Strukturen des Zirkoniums und Hafniums identifiziert
und dieser Komplexklasse zugeordnet werden. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm: je-
des Mitglieds der Komplexklasse [M!"V(SEtN(Me)EtS),] stimmt, abhéngig vom Radius des
jeweiligen Metallzentrums, mit den Diffraktogrammen der anderen Komplexen iiberein.
Die Reflexlage in den Diffraktogrammen der gemessenen Verbindungen sind aufgrund
der unterschiedlich Koordinationsradien der Metallzentran leicht verschoben (A 2 Theta).
Je kleiner der Koordinationsradius des zentralen Metalls, desto weiter sind die Reflexe zu
hoheren 2 Theta-Werten verschoben. Bei grofieren Koordinationsradien ist die Lage der
Reflexe zu kleineren Winkeln hin verschoben. Dieses Phanomen ist bei der VergrofSerung
im Diffraktogramm der Komplexe 14, 15 und 16 beispielhaft fiir alle Verbindungen hervor-
gehoben (Abbildung 4.15 b, Vergrofierung). Hier ist deutlich zu erkennen, das das Intensi-
tatsmaximum bei einer Signallage um 120 fiir die Spiro-Komplexe des Titans, Zirkoniums
und Hafnium, abhingig von der Grofie des Zentralmetalls, verschoben sind. Titan besitzt
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in dieser Verbindungsklasse den geringsten Koordinationsradius und besitzt das Inten-
sitditsmaximum bei hoheren 2 Theta Werten als der entsprechende Hafnium-Komplex,
der in diesem Fall den grofsten Koordinationsradius der drei aufgefiihrten Verbindungen
besitzt. Das Intensitdtsmaximum dieses Komplexes ist bei den geringsten 2 Theta Werten
lokalisiert. Durch diese Eigenschaften ist es Moglich weitere Mitglieder dieser Komplex-
klasse mittels pulverdiffraktometrische Untersuchungen zu identifizieren. In Abbildung
4.15 a sind die Diffraktogramme der isotypen Komplexe 14 und 13 und in Abbildung
4.15 b sind die Diffraktogramme von 14 im Vergleich zu 15 und 16 dargestellt. Durch den
direkten Vergleich der Diffraktogramme zeigt sich, dass es sich auch bei den Verbindun-
gen 15 und 16 um die isotype Komplexklasse handelt. Die Reflexlintensitdten und -lagen
stimmen gut untereinander und mit der kalkulierten Referenz iiberein. Die ergdnzenden
massenspektroskopischen Untersuchungen der monomeren Komplexe 15 und 16 bestéti-
gen mit einem Molekiil-Ionen-Signal von 388 m/z und 478 m/z (beide bei ca. 230 °C) die
erwarteten Strukturen. Die detektierten Molekiilfragmente in den Massespektren passen
zu sinnvollen Zersetzungsprodukten der beiden Komplexe und sind im experimentellen
Teil aufgefiihrt. Es fallt auf, dass gerade bei den Komplexen [Zr(SEtN(Me)EtS),] 15 und
[Hf(SEtN(Me)EtS),] 16, in denen das Metallzentrum den grofiten Koordinationsradius
besitzt, die Isolierung von geeigneten Kristallen fiir die Einkristallstrukturanalyse nicht
erfolgreich waren. Bei diesen Verbindungen ist die Kristallisationstendenz nochmal ho-
her, verglichen mit den anderen tetravaltenten Ubergangsmetallkomplexen, sodass diese
Produkte meist nur als mikrokristalliner Feststoff isoliert werden konnten. Die Identifizie-
rung mittels rontgenpulverdiffraktometischer Untersuchungen ermoglicht eine weitere
Analytik zur Einordnung von Komplexen in die neu entwickelte Prakursor-Klasse der
allgemeinen Formel [M!V(SEtN(Me)EtS),].

4.2.2 Thermische Zersetzungsuntersuchungen der Metallchalkogenid
Single-Source Prakursoren [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11, [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12,
[W(SEtN(Me)EtS),] 13, [Ti(SEtN(Me)EtS).] 14, [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 und
[Pb(SEtN(Me)EtS)] 18

Um die Zersetzungsverhalten der Komplexe 11, 12, 13 und 14 zu studieren und die Bil-
dung der gewiinschten kristallinen Monosulfid- und Ubergangsmetalldisulfid-Phasen zu
analysieren, wurden die Komplexe in TG-DSC Experimenten thermisch zersetzt und der
verbliebene Riickstand mittels rontgendiffraktometrischen Methoden auf die entspre-
chenden sulfidischen Materialien hin untersucht. Stellvertretend fiir die gesamte Kom-
plexklasse wurden erste Zersetzungsuntersuchung mit den synthetisierten Verbindungen
[Mo(SEtN(Me)EtS),] 12 und [W(SEtN(Me)EtS),] 13 (Abbildung 4.16) sowie den Komple-
xen [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 und [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 (Abbildung 4.17) durchgefiihrt. In
Abbildung 4.16 und 4.17 sind die TG-DSC Messungen der Komplexe 11, 12, 13 und 14 un-
ter Stickstoffatmosphaére bei verschiedenen Zersetzungstemperaturen aufgefiihrt. In allen
Messungen ist eine mehrstufige Zersetzung der Komplexe sichtbar. Bis auf den Kom-
plex [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12 sind alle Verbindungen bis zu einer Temperatur iiber 150 °C
thermisch stabil, ab dann schlief3t eine schrittweise Zersetzung der Prakursoren bei erhoh-
ter Temperatur an. Die rasche thermische Zersetzung des Komplexes 12 stimmt mit den
Beobachtungen dieser Verbindung beziiglich der Instabilitdt bei Lagerung in Losung im
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Vergleich zu zum Beispiel dem analogen Wolfram-Komplex 13 iiberein. In Abbildung 4.16
a ist die TG-DSC Messung von [W(SEtN(Me)EtS),] 13 abgebildet.

a) ,,,,,, 100% __ — [Mo(SEIN(Me)EtS),]| @ 1100°C, N, b)

100 - M = 3945 gimol [Mo(SEtN(Me)EtS),] TG-DSC Riickstand @ 1100°C, MoS,)

e PDF #37-1492, 2H-MoS,
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Abbildung 4.16: TG-DSC  Messung von a) [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12 und )
[W(SEtN(Me)EtS);] 13 und den rontgendiffraktometischen Untersu-
chungen der jeweiligen TG-DSC Riickstdande b) und d).

Die Zersetzung des Prikursors beginnt bei knapp unter 200°C was durch die Ande-
rung der Warmekapazitit in der DSC Kurve (gestrichelte Kurve) widergespiegelt wird.
In der anschliefenden mehrstufigen Zersetzung fithren Bindungsbriiche innerhalb der
koordinierten Liganden mit anschlieflender Umorientierung der gebundenen Sulfide, bis
zur Einstellung des richtige Verhiltnis von Wolfram zu Schwefel von 1:2, zur charakte-
risierten 2H-WS, Phase. Bei einer Temperatur von 1100°C wurde kristallines WS, durch
rontgenkristallographische Untersuchungen des Riickstandes der TG-DSC Messung nach-
gewiesen. Der Gesamtmasseverlust von 49% und der damit verbleibenden Masse von 51%
identifiziert das gebildeten WS, mit einer molaren Masse von 247,9 g/mol. Die Reflexe des
Rontgenpulverdiffraktogramm des Riickstandes der TG-DSC Messung konnten durch die
Referenz (PDF # 8-0237, 2H-WS,) eindeutig der trigonal prismatische 2H-WS, Phase zu-
geordnet werden (Abbildung 4.16 b). TG-DSC Messungen von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12
(Abbildung 4.16 c) zeigen eine mehrstufige Zersetzung die bei schon geringer Temperatur
beginnt, was in einer schwachen endothermen Anderung in der DSC-Kurve (gestrichelt)
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zu erkennen ist. Die darauffolgenden Zersetzungsschritte beinhalten den Bindungsbruch
innerhalb der koordinierten Liganden, bis bei anndhernd 1100 °C die verbleibende Mass
durch anschlieffende XRD Untersuchungen als kristallines 2H-MoS, (PDF # 0-0237, 2H-
MoS,) identifiziert werden konnte (Abbildung 4.16 d). Die verbreiterten Reflexe in den
XRPD Untersuchungen der TG-Riickstande von 12 und 13 lassen sich darauf zuriick zu
fiihren, dass WS, und MoS, nach der TG-DSC Zersetzung in geringer Kristallinitdt vor-
liegen. Die Asymmetrische Verbreiterung der (100) Reflexe bei einem 2 Theta Wert von
ungefdhr 15° ist auf Stapelfehler zuriick zu fithren und wird als Warren-Typ beschrie-
ben.!?”! Die Form der verbreiteten Reflexe 0! und Okl bei den 2 Theta Werten von z.B.

17° und 22° weist auf turbostratisch" verzerrt angeordnete Schichten oder Stapelfehler
innerhalb der Schichten hin.
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Abbildung 4.17: TG-DSC Messung von a) [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 bis 800 °C, Ny, b)
[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 bis 450 °C, Ny, ) [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 bis 800 °C,
N, und d) pulverdiffraktometrischen Untersuchung des Produktes der
TG-DSC Zersetzung bis 600 °C.

Vaufeinanderligende Schichten sind zwar parallel, nehmen aber zueinander keine Vorzugsrichtung ein. 27!
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Zusitzlich konnen die verbreiterten Reflexe durch bimodale Partikelgréfenverteilung
der gebildeten MS, Partikel hervorgerufen werden.!!1%111 Besonders der verbreiterte (002)
Reflex bei 6° ist ein Zeichen fiir eine geringe Anzahl an geschichteten MS, Schichten,
was fiir die Proben der gemessenen Difraktogramme eindeutig der Fall ist. Fiir hoch-
kristalline MS, Phasen, gebildet aus Vorstufenmolekiilen in denen sich das Metall und
Schwefel anfanglich in einem anderen Verhiltnis als 1:2 zueinander befinden, sind meist
Behandlungen bei hohen Temperaturen iiber einen langen Zeitrum notig.

a) t=0min [Sn(SEtN(Me)EtS),] b)
[Sn(SEtN(Me)EtS),] Zersetzung @ 500°C,
atmosphirischen Bedingungen
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Abbildung 4.18: a) Optische Verdnderung von [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 wahrend der ther-
mischen Behandlung unter atmosphérischen Bedingungen; b) XRPD Dif-
fraktogramm der Zersetzung bei 500 °C unter atmosphérischen Bedin-
gungen, SnS,; c) TG-DSC Messung des SnS,-Riickstandes unter atmo-
sphédrischen Bedingungen (blaue TG-Kurve) und Stickstoffatmosphére
(rote TG-Kurve), d) XRPD Diffraktogramm des TG-DSC Riickstandes,
S]fleg,.

In Abbildung 4.17 a ist die TG-DSC Messung von 11 unter Stickstoffatmosphére aufge-

Vidas Vorhandensein von zwei Partikelgrofen fithrt zu zwei Maxima in der Grofenverteilung.
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fiihrt. Ein mehrstufiger Zersetzungsprozess mit klar definierten Zersetzungsschritten, der
bei einer Temperatur von ca. 100°C startet, resultiert nach einem Gesamtmassenverlust
von 64 % in einem Produkt mit einer Masse von 150 g/mol. Die dominanten Zerset-
zungsstufen in der TG-Kurve gehen mit einer deutlich endothermen Verdnderung in der
DSC-Kurve (schwarz gestrichelte Kurve) einher. Der erste deutliche Massenverlust von
11 % findet bei einer Temperatur von ca. 250 °C statt. Anschliefsend finden zwei Zerset-
zungsschritte mit groffem Massenverlust (27% und 22%) bei einer Temperatur von 300 °C
und knapp unterhalb von 400 °C statt. Der letzte Zersetzungsschritt findet {iber einen
Temperaturbereich von insgesamt fast 300 °C statt und resultiert bei rund 700 °C in ei-
nem Produkt das mit einer molaren Masse von 150,2 g/mol zu SnS passt. So kann darauf
geschlossen werden, dass sich ab einer Temperatur von ca. 400 °C ein maflig stabiles
Intermediat mit einer molaren Masse von 166,8 g/mol bildet und in dem langen Tempe-
raturbereich von ca. 300 °C eine Phasenumwandlung zum thermodynamisch stabileren
Produkt stattfindet.”®! Thermogravimetrische Analyse bis 600 °C (Abbildung 4.17 ¢) und
anschlieffender pulverdiffratometischen Untersuchung identifizierten das Intermediat als
Sn,S; (Abbildung 4.17 d, PDF # 72-0031). In dieser Sn,S; Mischphase befindet sich Zinn in
den Oxidationsstufen +II und +IV und kann als Sn'’Sn'VS; beschrieben werden. 2627’ Bis
zu diesem Zersetzungsschritt scheint teilweise eine Reduktion des Metallzentrums von
Sn' nach Sn" stattzufinden. Bei weiterer Temperaturbehandlung tritt eine vollstindige
Reduktion des Metallzentrums zu Sn! ein.*””! In Abbildung 4.18 a ist die optische Veran-
derung wihrend der kurzen thermische Zersetzung des Komplexes 11 bei verschiedenen
Temperaturen (100 °C, 300 °C, 450 °C und 500 °C) abgebildet. Der Sn-Komplex wurde auf
einem Glassubstrat auf einer Heizplatte platziert und anschlieffend auf 500 °C geheizt.
Dabei farbte sich der farblose Komplex erst gelblich bis er sich {iber braun nach dun-
kel graubraun verfarbte. Der dunkle Riickstand konnte durch pulverdiffraktometrische
Untersuchungen als Zinn(IV)sulfid (SnS,) identifiziert werden. Bei einer Temperatur von
500 °C war eine vollstdindige Umwandlung des Produktes in eine kristalline Phase noch
nicht moglich, was durch das hohe Untergrundrauschen im Diffraktogramm erkennbar ist.
Anschliefifende TG-DSC-Untersuchungen des erhaltenen Riickstandes unter Sticktoff- und
atmosphaérischen Bedingungen zeigen bei einer Temperaturbehandlung bis 800 °C, sowohl
beim Massenverlust als auch in der DSC-Kurve (schwarze gestrichelte Kurve), einen nahe-
zu identischen Kurvenverlauf auf. Der Massenverlust bei 800 °C beider Untersuchungen
befindet sich knapp unterhalb der berechneten Masse fiir Sn,S;. Trotz dass der gemessene
Massenverlust nicht mit der Sn,S;-Phase tibereinstimmt, identifizierten pulverdiffrakto-
metrischen Untersuchungen beide dunkelgrauen Riickstdnde aus der jeweiligen TG-DSC
Behandlungen (Stickstoffatmosphére und atmosphérischen Bedingungen) als kristalline
Sn,Ss-Phase. In der TG-Kurve ist jedoch zu erkennen, das der Massenverlust bei beiden
Zersetzungen bis 800 °C noch nicht vollstindig abgeschlossen ist. So handelt es sich vor-
aussichtlich hier um einen Zwischenschritt zur Bildung der thermodynamisch stabileren
Phase. Bemerkenswert ist bei der Zersetzung des Prakursors 11, dass sich dieser sogar bei
der Anwesenheit von Sauerstoff zum sulfidischen Produkt zersetzt. Somit konnte anhand
dieser exemplarischen thermischen Zersetzungsuntersuchungen die kontrollierte Zerset-
zung des synthetisierten Single-Source Prakursors 11, abhdngig von der angewandten
Temperatur, zum kristallinen Zielprodukt gezeigt werden.

In Abbildung 4.17 b ist die thermische Zersetzung von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 dargestellt.
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Die Zersetzungsschritte des Titan-Komplexes gehen flieflend ineinander tiber und wer-
den nur durch, im Vergleich zur thermischen Zersetzung von 11, schwache endotherme
Anderungen in der DSC-Kurve gekennzeichnet. Dies stimmt mit den experimentellen Be-
obachtungen beztiglich der Stabilitit des Komplexes tiberein. Die Bindungen innerhalb
dieses Komplexes sind mit geringerer thermischer Einwirkung aufzubrechen als beispiels-
weise im Komplex 11. Durch den Gesamtmasseverlust von 68,5 % bei anndhernd 450 °C
passt die verbleibende Masse von 31,5 % zu der molaren Mass von Titandisulfid (TiS,,
111,9 g/mol).
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Abbildung 4.19:a) Thermische Zersetzung und optische Verdnderung von
[Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 unter atmosphirischen Bedingungen auf der
Heizplatte bei 500°C, b) XRPD des bei 500 °C erhaltene schwarz-graue
Produkt der thermischen Zersetzung von [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 mit
entsprechender SnS Referenz (PDF # 75-0925).

Nach den thermischen Zersetzungsuntersuchungen der M'V-Komplexe zu den entspre-
chenden Metalldisulfiden MS, (M = Mo, W, Ti) sollte vergleichend die thermische Zer-
setzung der M'-Komplexe untersucht werden. Dafiir wurden die bivalenten Prakursoren
[Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 (Abbildung 4.19) und [Pb(SEtN(Me)EtS)] 18 (Abbildung 4.20) unter
atmosphirischen Bedingungen thermisch zersetzt. Der schwach gelbliche Sn'’-Komplex
17 und der gelbe Pb/-Komplex 18 wurden auf einen Objekttréger fiir kurze Zeit bei 500 °C
auf eine Heizplatte gelegt. Das Produkt verfdarbte sich im Falle des Komplexes 17 rasch
von schwach gelb nach grau-schwarz (Farbverdnderung wihrend der thermischen Be-
handlung Abbildung 4.19 a) und im Falle des Komplexes 18 rasch von gelb nach schwarz
(Farbveranderung wéhrend der thermischen Behandlung Abbildung 4.20 a). Die verblie-
bene dunklen Riickstdinde wurden mittels XRPD Messungen als SnS und PbS identifiziert.
In Abbildung 4.19 b und 4.20 b sind die Rontgenpulverdiffraktogramme von den unter at-
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mosphirischen Bedingungen zersetzten Komplexe Sn!’ 17 mit der Referenz PDF # 75-0925
(SnS) und Pb! 18 mit der Referenz PDF # 77-0244 (PbS) aufgefiihrt. Die Temperatur von
500°C scheinen bei beiden Komplexen nicht zur vollstindigen Umwandlung in eine kris-
talline Phase ausreichend zu sein. Dies ist an dem schlechten Signal-zu-Rausch Verhaltnis
des Pulverdiffraktogramms zu erkennen, vor allem fiir die Zersetzung des Prakursors 18.
Die identifizierten Reflexe aus der angestellten Zersetzung von [Pb(SEtN(Me)EtS)] 18 in
Abbildung 4.20b kénnen trotzdem eindeutig der Phase PbS zugeordnet werden.
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Abbildung 4.20: a) Thermische Zersetzung und optische Verdnderung von
[Pb(SEtN(Me)EtS)] 18 unter atmosphdrischen Bedingungen auf der
Heizplatte bei 500°C, b) XRPD des bei 500 °C erhaltene schwarze Produkt
der thermischen Zersetzung von [Pb(SEtN(Me)EtS)] 18 mit entspre-
chender PbS Referenz (PDF # 77-0244), c) TG-DTA Messungen von
[Pb(SEtN(Me)EtS)] 18 unter N, bis 500°C und d) XRPD des Riickstandes
der TG-DSC Messung.

Das Diffraktogramm der Prakursorszersetzung [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 zeigt ein deutlich
geringeres Untergrundrauschen als das XRPD der Zersetzung von [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11.
Die zu identifizierenden Reflexe im Pulverdiffraktogramm in Abbildung 4.19 b sind ein-
deutig dem Zinn(Il)sulfid (SnS) zuzuordnen. Der zersetzte Sn'’-Prakursor scheint bei ver-
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gleichbarer Zersetzungstemperatur kiirzere thermische Behandlungszeiten zur Uberfiih-
rung in die kristalline Zinnsulfid-Phase zu benétigen als der entsprechende Sn'V-Prakursor.
Thermogravimetrische Untersuchungen des Blei-Komplexes 18 unter Stickstoffatmospha-
re (Abbildung 4.20 c) zeigen eine einstufige Zersetzung. Bei 220°C beginnt in einer schwach
endothermen Reaktion (aufgezeigt durch die Verdnderung in der DSC-Kurve (gestrichelte
schwarze Kurve)) die Zersetzung des Prakursors, welche bei 300°C und einem Massen-
verlust von rund 33% in einem Produkt der Masse von 239 g/mol endet, was der molaren
Masse von PbS entspricht. XRPD Untersuchungen des schwarzen Riickstandes aus der
TG-DSC Messung bestitigen die Bildung der kristallinen PbS phase (Abbildung 4.20 d).
Aus den XRPD Untersuchungen der Riickstinde von der thermischen Zersetzung auf der
Heizplatte sowie aus der TG-DSC Messung unter Stickstoffatmorsphire fiihren beide zur
selben kristalline PbS Phase (Referenz PDF # 77-0244, PbS).

Zinn(IV)sulfid (SnS,) Zinn(ILIV)sulfid (Sn,S;) Zinn(II)sulfid (SnS)
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Abbildung 4.21: Darstellung der Koordinationpolyeder, Stapelfolge der Schichtlagen und
(Temperatur-) Stabilitdtsvergleich der drei Zinnsulfid Phasen SnS, Sn,S;
und SnS,.

Mit dieser einfachen Zersetzungsmethode konnte bei beiden synthetisierten Prakursoren
17 und 18 exemplarisch die gezielte thermische Zersetzung unter atmosphérischen Bedin-
gungen zu den gewiinschten sulfidischen Materialien (SnS und PbS) erfolgreich gezeigt
werden. Die synthetisierten Prakursoren 18, 17 und 11 erwiesen sich durch die angestell-
ten exemplarischen thermischen Zersetzungsuntersuchungen als geeignete und luftstabile
Single-Source Prakursoren, die fiir die Herstellung der Materialien PbS, SnS und SnS; an-
gewandt werden konnen. Das Besondere der thermischen Zersetzungen dieser SSPsist die
Zersetzung in Anwesenheit von Sauerstoff zu den entsprechenden sulfidischen Materiali-
en bei bereits bei moderaten Temperaturen. Dies ermoglicht eine vereinfache Handhabung
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und individuelle Zuganglichkeit zu den Materialien PbS, SnS, Sn,S; und SnS, fiir geeig-
nete Anwendungsbereiche.

Ein Vergleich der erhaltenen drei kristallinen Phasen des Zinnsulfids (SnS,, Sn,S; und
SnS) im Hinblick auf ihre physikalischen Eigenschaften, dem entsprechenden Koordinati-
onspolyeder und dem Temperaturverhalten konnte anhand der thermischen Zersetzung
des Prakursors 11 angestellt werden. In Abbildung 4.21 sind die drei Zinnsulfid Phasen
mit absteigender Oxidationsstufe des Zinns und des Sulfidanteils von links nach rechts
aufgefiihrt. Zinn besitzt zwei stabile Oxidationsstufen (Sn!’ und Sn'") und der Ubergang
zwischen ihnen ist subtil. #7#°1 SnS und SnS; sind Verbindungen mit nur einer Oxidations-
stufe des Zinnzentrums, wiahrend Sn,S; eine multivalente Verbindung ist, die am besten
als Sn'Sn'"S; beschrieben wird.[?””1 Sn'! besitzt durch das stereochemisch aktive freie
Elektronenpaar eine verzerrt tetraedrische Anordnung, wobei die Orientierung der freien
Elektronenpaare in den Abstand zwischen den benachbarten 2D SnS-Schichten gerichtet
ist und die schwachen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schichten begiinsti-
gen.[276280281] [n GnS, formen symmetrische kantenverkniipfte Sn'V-Oktaeder zweidimen-
sionale Schichten, die durch van der Waals Abstinde voneinander getrennt sind.!?6282l
Sn,S; besitzt gleiche Anteile von Sn'' und Sn'V und zeigt so ein Strukturmotive von beiden
Phasen auf. Sn,S; besteht aus eindimensionalen Ketten aus Sn!"-Oktaedern die auf einer
Seite von einem Sn'/-Tetraeder bedeckt sind mit schwachen Wechselwirkungen zwischen
den Kettenstrangen, begiinstigt durch die freien Elektronenpaare des Sn'’.1276277.281 In den
thermischen Zersetzungsuntersuchungen von [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 bei den Temperatu-
ren 500 °C, 600 °C und 800°C wird deutlich, dass die Bildung der jeweiligen Zinnsulfid-
Phase temperaturabhéngig ist (Abbildung 4.18 a,bund 4.17 a, ). Bei einer Temperatur von
ungefdhr 500 °C konnte aus dem Prakursor 11 die tetravalente SnS, Phase durch XRPD
Messungen identifiziert werden (Abbildung 4.18 b). TG-DSC Untersuchungen von 11 bis
600 °C lieferten die multivalente Sn,S; Phase und bei hoheren Temperaturen konnte die
bivalente SnS Phase isoliert werden. Die Beobachtungen von SnS als thermodynamisch
stabilste Phase decken sich gut mit der Literatur, wo einige Stabilitdtsmessungen und
-berechnungen der einzelnen Zinnphasen angestellt wurden. 2762772841
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4.2.3 CVD Abscheidungen der Single-Source Prakursoren [W(SEtN(Me)EtS),] 13
und [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 und deren Materialcharakterisierung

Abscheidungszeit wihrend des CVD
Experiments

Abbildung 4.22: REM Aufnahmen der CVD Abscheidung von WS, auf verschiedenen
Substrate (a) FTO, b) Silizium, c) AIOx) bei verschiedenen Abscheidungs-
zeiten.

Die synthetisierten SSPs [W(SEtN(Me)EtS),] 13 und [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 wurden in
chemischen Gasphasenabscheidungsexperimenten zum Erhalt von 2D Materialien an-
gewandt. Standardmaflig wurden 200-300 mg des kristallinen Prakursors 13 fiir die CVD
Abscheidungen eingesetzt. Die Ofentemperatur wurden in einem Bereich von 135-160 °C
gewdhlt, wobei bei einer Ofentemperatur von 150 °C ein konstanter Prakursorfluss erhal-
ten werden konnte. Als Substrattemperatur wurde 600 °C gewdhlt, wodurch kristalline
Phasen erhalten werden konnten. Die Abscheidungszeiten von 13 wurden zwischen 30
min und 3 Stunden gewihlt, je nach gewiinschter WS,-Schichtdicke. Innerhalb den ge-
nannten Parametern konnten kristalline WS, Schichten in unterschiedlichen Schichtdicken
auf verschiedene Substratoberfldchen abgeschieden werden. Bei der gezielten Herstellung
von diinnen Schichten wurden bevorzugt Siliziumsubstrate (100) verwendet, da diese im
Vergleich zu den FTO und AlOx Substraten eine glattere Oberfldche besitzen und so
geringe Abscheidungsmengen besser identifiziert werden konnten. In Abbildung 4.22
sind die REM-Untersuchungen unterschiedlicher CVD Abscheidungen des Prdkursors
[W(SEtN(Me)EtS),;] 13 auf FTO (Abbildung 4.22 a, d), Silizium (Abbildung 4.22 b, e) und
AlOx (Abbildung 4.22 f) abgebildet. Abbildung 4.22 a und b zeigen die Ergebnisse aus
kurzen Abscheidungsprozessen von bis zu 30 Minuten. So sind auf dem Siliziumsubstrat
in Abbildung 4.22 b deutlich die fiir diinne TMDC-Schichten typischen Dreiecksstruktu-
ren zu erkennen. In Abbildung 4.22 ¢ sind die beschichteten Silizium- und AlOx-Substrate
auf dem Graphithalter gezeigt. AlIOx besitzt eine weifSe Oberfldiche, wodurch die Be-
schichtung durch die erwarteten dunklen TDMC-Materialien auf diesem Substrat am
deutlichsten sichtbar waren. In den Abbildungen 4.22 d-f sind die WS,-Beschichtungen
mit Abscheidungszeiten von zwei bis drei Stunden abgebildet.
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Abbildung 4.23: Analytik der Kiihlfalle des CVD Prozesses von 13 a) 'H-NMR (300 MHz,
RT, CDCl3) der dimeren Ringstruktur des Liganden I-rA, b) Vergleich der
'"H-NMR Spektren (300 MHz, RT, CDCl;) des Riickstandes aus der Kiihl-
talle nach dem CVD Prozess mit 13 und c) zwei denkbare Ringstrukturen

des Liganden.
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Abbildung 4.24: a) REM Untersuchungen der durch CVD Abscheidung erhaltenen WS,-
Schicht auf Silizium bei 600 °C, b) Rontgenkristallographische Untersu-
chung der WS,-Schichten mit Vorzugsrichtung (002).
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NMR spektroskopische Untersuchungen des nach Vollendung des CVD Prozesses in der
Kiihlfalle (Aufbau einer CVD-Anlage siehe Abbildung 7.1) aufgefangenen Riickstandes
lassen auf eine saubere Zersetzung des Prakursors 13 schlieffen. Es konnten Fragmente
des Liganden identifiziert werden, die dem Ligandendimer I-rA von der Aufspaltung und
der chemischen Verschiebung im Proton NMR Spektrum &duflerst dhnlich sind (siehe Ab-
bildung 4.23 a und b). Zusétzlich wurde noch eine weite Spezies identifiziert, die jedoch
mit einer geringeren Intensitét im '"H-NMR Spektrum zu erkennen ist. Bei beiden Verbin-
dungen ldsst jeweils die Aufspaltung der Protonensignale und das integrative Verhaltnis
von 4:4:3 auf eine dimere Ringstruktur des Liganden schliessen, da dies schon bei den
analysierten dimeren Ringstrukturen der Liganden I-rA, I-rB, I-rC und II-rA identifiziert
wurden. Der Unterschied in der chemischen Verschiebung der beiden detektierten Verbin-
dungen liegt moglicherweise in den unterschiedlichen Verkniipfungen der Ringstrukturen
(-C-5-5-C- vs. -C-S-C- Verkniipfung) (Abbildung 4.23 c).
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Abbildung 4.25: AFM Messung der mittels CVD abgeschiedenen WS, Schichten auf einem
Siliziumsubstrat. a) Substratiiberblick (10 x 10 yum?), b) geschichtete dreie-
ckige WS,-Plattchen (Strukturhdhe bis 60 nm), c) WS, Strukturen ab 45 nm
(vertikal orientierte WS,-Plattchen) und d) Linienprofil der dreieckigen
WS,-Plattchen.

Bei der REM-Aufnahme von WS,-Schichten bei einer Abscheidungsdauer von ca. 2 Stun-
densind vertikal aufgerichtet WS,-Plattchen zu erkennen. Im Vergleich zu den charakteris-
tischen dreieckigen diinnschichtigen TDMC-Strukturen ist bei den angestellten REM und
XRD Untersuchung ein bevorzugtes horizontale Wachstum ab einer bestimmten Schicht-
dicke entlang der 002 Richtung stattfindet. In Abbildung 4.24 ist die rontgendiffraktome-
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trische Untersuchung der mittels CVD Zersetzung erhaltenen WS,-Schichten abgebildet.
Die gemessene Abscheidung (Abbildung 4.24 a) identifiziert die Schicht als kristalline
2H-WS, Phase (PDF # 0-0237, 2H-WS,) mit einer bevorzugten Wachstumsrichtung der
WS, Kristalle entlang der 002 Orientierung. Diese bevorzugte Wachstumsrichtung aus
der Substratebene heraus ist schon in vorherigen Arbeiten beschrieben worden.!"¥! Somit
bestdtigen diese Untersuchungen das bevorzugte Wachstum entlang der 002 Richtung ab
einer bestimmten Anzahl an {ibereinander gestapelter WS,-Schichten. Dieses Morpholo-
gie ist fiir das 2H-WS,-Wachstum typisch und aufgrund der grofSen freiliegenden aktiven
Oberflachen dieser Plattchenstrukturen eignet sich die 2H-Phase besonders gut fiir kataly-
tische und Energiespeicherungsanwendungen. 82! Diese Erkenntnisse iiber das vertikale
2H-Phasen Wachstum wurden mittels AFM Messungen genauer untersucht. In Abbildung
4.25 bestatigen die rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen der mittels CVD Zerset-
zung erhaltenen WS, Schichten die angestellten REM-Untersuchungen (Abbildung 4.22 b,
e). Die topologischen Strukturmerkmale der WS,-Schichten auf einem Siliziumsubstrat

sind in Abbildung 4.25 dargestellt. Die AFM
Messungen wurden in einem Nicht-Kontakt-
modus durchgefiihrt und zeigen vertikal ge-
wachsenen WS,-Strukturen ab einer Schicht-
dicke von 45 um. Diese Beobachtung besta-
tigt die durch XRD analytische Untersuchun-
gen ermittelte bevorzugte Wachstumsrich-
tung (002) des Materials (Abbildung 4.24)
und ist mit den in der Literatur angestellten
Untersuchungen vergleichbar.['8!! Ein exem-
plarisches Linienprofil der abgeschiedenen
WS,-Strukturen zeigt dreieckige Formen mit
eine Kantenldnge von ungefahr 300 um und
eine Hohe von 40 ym auf (Abbildung 4.25b,
d). Kalkulation des van der Waals-Abstandes
von ca. 0,7 nm lassen auf eine Anzahl

von rund 57 iibereinander gestapelten WS,- '
Einzellagen schliefen,[146151158285-287] 1 Ap- Abbildung 4.26: TEM Aufnahme eines kris-

bildung 4.24 b und c sind mehrere iiber- tallinen ~ WS,-Plattchen;
einander geschichtet Facetten der Dreieckss- Bildeinsatz: Fourier
trukturen erkennbar.!'®2%! Die nachfolgen- Transformation des abge-
den Schichten orientieren sich mit steigender bildeten WS,-Plattchen).

Anzahl der Lagen zunehmend vertikal in ei-

ner Art pyramidalen Anordnung, bis das Wachstum in pléattchenartigen Strukturen aus der
Substratebene heraus resultiert.>18128] Aufnahmen mit dem Transmissionselektronenmi-
kroskop (TEM) bestétigen die Bildung von kristallinen, diinnschichtigen WS,-Pldttchen,
die mittels CVD Abscheidung des synthetisierten Single-Source Prakursors 13 erhaltenen
wurden (Abbildung 4.26). Die Aufnahmen des hochauflésenden TEM (HRTEM) zeigt die
geschichteten WS, Einzellagen mit einem Abstand von 0,67 nm zueinander und bestétigen
die Ergebnisse der vorangegangenen AFM Untersuchungen. Dieser gemessene Abstand
der WS, Lagen ist Literaturmessungen vergleichbar. [146151:285-2872891 Tn Abbildung 4.27 ist
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4.2 Synthese und Charakterisierung von (Ubergangs-) Metall-bis-dithiolat-Komplexen

die WS, Beschichtung von Kohlenstofffasern (carbon fibers, CFs) abgebildet. Fiir diese
CVD Abscheidungen wurde das kohlenstoffbasierte Material auf einem Graphithalter be-
festigt und der synthetisierte Prakursor 13 bei einer Ofentemperatur von 150 °C an dem
600 °C heifien Substrat zersetzt. Auch auf den CFs ist das bevorzugt vertikale plattchen-
artige Wachstum des WS, Materials deutlich zu erkennen (Abbildung 4.27 a-c).

CVD Abscheidung von WS, auf

Abbildung 4.27: REM Analyse der CVD Abscheidung von WS, auf Kohlenstofffasern (CFs)
in unterschiedlichen Vergrofierungen.

Zwischen den aufgestellten WS,-Plittchen sind auf den Kohlenstofffasern immer wieder
die typischen Dreicksstrukturen von diinnschichtigen TMDCs zu erkennen (Abbildung
4.27 d). Das Wachstum auf den Fasern scheint vergleichbar mit dem Wachstum der WS,-
Schichten auf dem Siliziumsubstrat (Abbildungen 4.22, 4.24 und 4.25) zu sein. Anfanglich
bilden sich diinne Schichten von dreieckigen WS,-Strukturen, die bei voranschreitender
Schichtdicke in Plattchen-Strukturen tibergehen. Diese Strukturen lassen aufgrund der
vorangegangenen Zersetzungsexperimenten darauf schlieflen, dass es sich bei dem auf
die Kohlenstofffasern abgeschiedenen Material ebenfalls um 2H-WS, handelt. Durch die-
ses Wachstum besitzen die WS,-Pldttchen auf den CFs eine besonders grofie Oberfldche
wodurch diese Material Einsatz in katalytischen oder Energiespeicherungsbereichen fin-
det.82 Auf den Fasern sind Strukturen zu erkennen, bei denen einige der genannten WS,-
Pléattchen jeweils mit einer Kante bliitenférmig zusammengewachsen sind (Abbildung 4.27
c), was in der Literatur bis lang noch nicht beschrieben wurde. Mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung kann durch die gezielte thermische Zersetzung des Prakursors 13 WS,
auf verschiedene Oberflachen in variierbarer Schichtdicke abgeschieden werden. Damit
bietet diese molekulare Vorstufe einen neuen und zuverldssigen Zugang zum 2D Material

59



4 Ergebnisse und Diskussion

WS,. Die Moglichkeit auf unterschiedlichen Oberflichen WS, abscheiden zu kénnen bie-
tet Anwendungen in unterschiedlichen Bereichen. So konnen die Abscheidungen auf FTO
z.B. zur Reaktion von Wasserstoffentwicklung (engl.: hydrogen evolution reaction (HER)) ge-
nutzt werden.®>202%2I Nach der erfolgreichen CVD-Zersetzung des Prikursors 13 wurden
Zersetzungsuntersuchungen des Prakursors [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 zum TiS, angestellt.

Silizium AlOx
a)¥ t=2 Std [Ib) t=2 Std

2um '

9) t =20 min

CVD Abscheidungen von [Ti(SEtN(Me)EtS),]

beschichtete Graphithalter

Substrat nach nach Entfernung
CVD Prozess der beschichteten
Substrate

500 nm

Abbildung 4.28: REM Analyse der CVD Abscheidung von TiS, auf verschiedenen Sub-
strate ( a) Silizium, b) FTO jeweils eine dicker abgeschiedene Schicht),
¢) diinne Schicht auf Silizium abgeschieden, d) und e) Abscheidung auf
dem Substrathalter deutlich sichtbar.

Bei einer Prakursortemperatur von 175 °C und einer Substrattemperatur von 650°C wur-
den nach einer Abscheidungszeit von einer Stunde TiS,-Schichten erhalten (Abbildung
4.28 a und b). Um das Wachstum auf unterschiedlichen Oberflachen zu untersuchen wur-
den die Substrate Silizium und AlOx gewihlt (Abbildung 4.28 d, e). REM Untersuchung
der Substrate zeigen eine erfolgreiche Abscheidung und das Wachstum von blattchenar-
tigen Strukturen. Dieses Wachstum ist sowohl in der Literatur bekannt,[?*?%1 als auch bei
den zuvor angestellten WS,-Abscheidung schon diskutiert. Bei einer deutlich kiirzeren
Abscheidungszeit von rund 15 Minuten wurden kleinere partikelartige Strukturen auf
dem Siliziumsubstrat anhand von REM Untersuchungen identifiziert (Abbildung 4.28 d).

60
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Ein derartiges Wachstum wurde schon bereits zuvor in der Literatur beschrieben und
meist bei plasmaunterstiitzen Zersetzungen beobachtet.?*>2%! Die XRD Untersuchungen
(Abbildung 4.32) der beschichteten Substrate zeigten keine Reflexe, was auf eine zu diinn
abgeschiedene TiS,-Schicht oder die Abscheidung eines amorphen Produktes schliefSen
lasst. Deswegen wurden die selben Schichten mittels XPS Untersuchungen analysiert und
die Anpassung der Signale in Anlehnung an die Literatur durchgefiihrt.!>?%7]

In den angestellten XPS Untersuchungen wurde ein ungewohnlich hoher Anteil an Koh-
lenstoff auf der Probe detektiert (Abbildung 4.32 a). Dieser Anteil ist zu hoch um als
Verunreinigung aus der Umgebungsatmosphére zu stammen. Genauere Untersuchun-
gen des Kohlenstoffsignals ergaben zum Teil organische Reste, die an den detektierten
Kohlenstoff gebunden sind (Abbildung 4.32 c).

a) b)
& CVD Zersetzung von
= [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14

Ti2p

Cls
Intensitiit / a.u.

Intensitiit / a.u.

- S2p

Nls

T T T T
1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

c) d)

Intensitiit / a.u.
Intensitit / a.u.

T T T T T T T T T T T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 280 470 468 466 464 462 460 458 456 454 452

Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung 4.29: XPS Spektren der CVD Zersetzung von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14. a) Uber-
sichtsspektrum, b) hochaufgelostes S 2p Spektrum, c) hochaufgelostes C
1s Spektrum und d) hochaufgelostes Ti 2p Spektrum.

Das Fitting"' der dominantesten Signale zeigen zum einen das Vorhandensein von C-C

viFitting ist ein englischer Begriff, der die mathematische Anpassung eines oder mehrerer Integrale unter
eine gemessene Signalfldche beschreibt. Da fiir diesen Begriff keine absolut passende deutsche Uberset-
zung gefunden wurde, wird fiir die Analyse der XPS Untersuchungen in dieser Arbeit der englische
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und C-H Bindungen (rot) bei einer Bindungsenergie von knapp unter 285 eV und zum an-
dern C-S Bindung (gold) bei einer Bindungsenergie von ca. 286 eV. Diese Bindungstypen
konnen einer unvollstindigen Zersetzung des Prakursors zugeordnet werden, was sich
ebenfalls in den hochaufgelosten Spektren des Schwefels und des Titans widerspiegelt, die
im folgenden besprochen werden. In jedem der zwei koordinierten Liganden innerhalb
eines Komplexes existieren zwei C-S Bindung, d.h. in dem gesamten Ti-Komplex 14 ist
dieser Bindungstyp in Summe vier mal vorhanden. Ahnlich verhélt es sich mit den C-C
und die C-H Bindungen, die in den Ethanthiol-Ketten des Komplexes mehrfach vorkom-
men. Das Fitting der Kohlenstoffsignale im Hochaufgeltsten C 1s Spektrum lésst sich bei
Bindungsenergien kurz tiber 288 eV und von ca. 289 eV (griin) C=0 (griin) und O-C=0
(lila) Bindungen zuordnen, die auf eine Oxidation des auf der Oberfldche befindlichen
und aus der Umgebungsluft stammenden Kohlenstoff riickschliefen lassen. Im hochauf-
gelosten Spektrum des Schwefels (Abbildung 4.32 b) sind zwei unterschiedliche Spezien
detektiert, die sich jeweils aus zwei Dubletts mit unterschiedlichen Bindungsenergien zu-
sammensetzen. Die rot eingefarbten Peaks bei niedrigeren Bindungsenergien von ca. 161,5
und 163 eV konnen dem gewiinschten TiS, zugeordnet werden. Zusétzlich liegt bei dhn-
licher Bindungsenergie (163,5 und 165 eV) das Peak-Dublett des Schwefels, an welchen
organische Reste (blau, S-C) gebunden sind.

Abbildung 4.30: Darstellung moglicher Zersetzungsfragmente des Komplexes 14 auf der
Substratoberfldche.

Wie schon fiir das hochaufgeloste Spektrum des Kohlenstoffs beschrieben existieren in-
nerhalb des Komplexes 14 vier Ti-S-C Bindungen, wodurch die Existenz dieses Signal
plausibel erkldart werden kann. Zusétzlich zeigt das Fitting bei einer Bindungslange von
169,5 eV (SO4%, griin) eine Oxidation des Thiolats zum Sulfat. Betrachtungen des hoch-
aufgeloste Spektrum des Titans (Ti 2p) (Abbildung 4.32 d) bestédtigen die Spezien aus den

Begriff Fitting’ oder in manchen Fillen die deutsche Ubersetzung ,Anpassung’ verwendet.
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zuvor diskutierten hochaufgeldsten Spektren des Kohlenstoffs und Schwefels. Die gemes-
senen Dublett-Signale des Titans bei Bindungsenergien von ca. 457 und 463 eV (gold) sind
dem gewtinschten TiS, zuzuordnen. Bei hoheren Bindungsenergien von 459 und 465 eV
(rot) identifizieren die Anpassungen der Signale das TiO,. Des weiteren wird ein Peak-
Doublett (blau) bei sehr dhnlichen Bindungsenergien detektier, welches eindeutig auf eine
Titansulfid Bindung hindeutet wobei der Schwefel weiteren organischem Rest an sich
gebunden hat. Zusatzlich wird ein Peak-Doublet (griin) bei 460 und 465 eV dem Oxida-
tionsprodukt Ti(SO,), zugeordnet. Wie aus dem Ubersichtsspektrum in Abbildung 4.32 a
schon zu erkennen ist, wurde Sauerstoff ebenfalls auf der Oberfldache der Probe gemessen.
Dieser Sauerstoff fiihrt zur teilweisen Oxidation der abgeschiedenen TiS,-Schicht. Daher
konnten in den einzelnen hochaufgeldsten Spektren Oxidationsprodukte des Prakursors
und Fragmenten dieses Komplexes aufgezeigt werden. Zusitzlich ist im Ubersichtsspek-
trum die Detektion von Stickstoff erkennbar. Zusammen mit den Erkenntnissen aus den
hochaufgeldsten Spektren fiir Schwefel, Kohlenstoff und Titan lédsst sich der Riickschluss
ziehen, dass die Zersetzung des Komplexes [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 bei der angewandten
Substrattemperatur von 650°C nicht vollstaindig zum reinen TiS, verlaufen ist. In allen
aufgenommenen Spektren sind Signale identifiziert, die auf den Verbleib von organischen
Resten des Liganden hindeuten. Damit fithren die Analysen aller einzelnen hochaufgelos-
ten Spektren (S 2p, C 1s und Ti 2p Abbildung 4.32) eindeutig zum selben Ergebnis. Der
eingesetzte Prakursor 14 zersetzt sich bei den verwendeten Parametern nicht vollstandig
und bei beschriebenen CVD Abscheidung des Komplexes noch kein reines, kristallines
TiS, abgeschieden werden. Durch den Verbleib von organischen Fragmenten der koor-
dinierten Liganden blieb die abgeschiedene Schicht amorph, was sich schon anhand der
durchgefiihrten XRD Messung dieser Schicht angedeutet hat. Die amorphe Schicht scheint
empfindliche gegeniiber Oxidation durch den Luftsauerstoff zu sein, was durch die Bil-
dung von TiO, (Abbildung 4.32 d), sowie den identifizierten Spezies SO4 (Abbildung 4.32
b) und C=0, O-C=0 (Abbildung 4.32 c) deutlich wird. In Abbildung 4.35 sind exem-
plarisch einige Zersetzungsfragmente von organischen Resten dargestellt, die sich durch
die XPS-Messungen nachweisen liefSen. Zusétzlich bietet die amorphe, nicht vollstandig
zersetzte Schicht des Komplexes 14 mehr Moglichkeiten zur Oxidation als vollstindig
abgeschlossene Schichten von kristallinem TiS,.

4.3 Synthese und Charakterisierung von Metalldithiolat-Komplexen

4.3.1 Monomere Komplexe der allgemeinen Formel ([M"(SEtN(Me)EtS)] mit M"=Ge,
Sn, Pb), sowie deren materialorientierte Zersetzung (MS; M = Ge', Sn', Pb")

Durch den stark stabilisierenden Chelat-Effekt des Liganden I-a wird der Austausch von
monodentate Liganden begiinstigt. Dieser Effekt konnte im vorangegangenen Abschnitt
fiir die vierwertigen Metallionen mit je zwei Aquivalenten des Liganden erfolgreich
aufgezeigt werden. Die Reaktion von zweiwertigen Metallionen mit einem Aquivalent
des Liganden sollte vergleichend untersucht werden (Abbildung 4.31). Eine schemati-
sche Darstellung der erwarteten Molekiilstruktur ist in Abbildung 4.32 dargestellt. Dazu
wurde der Ligand I-a bei Raumtemperatur in eine stark verdiinnte Toluollosung von
jeweils Sn(N(SiMej3),), 1, Pb(N(SiMes),), 2 und 3 und Ge(N(SiMes),), 4 zur Reaktion ge-
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4 Ergebnisse und Diskussion

bracht. Die langsame Zugabe des Liganden I-a zu einer orangen toluolischen Losung
von Sn(N(SiMe3),), 1 im Stoffmengenverhéltnis von 1:1 fiihrte erst zu einer Bildung von
hellen Schlieren, die sich immer wieder auflosten. Erst nach der Zugabe des gesamten
Volumen von I-a entstand ein schwach gelber Niederschlag. Das schwach gelbe Produkt
wurde mehrmals mit n-Heptan gewaschen und unter vermindertem Druck vom restlichen
Losungsmittel befreit. Die Reaktion von Pb(N(SiMej3),), 2 in Toluol mit I-a im dquivalen-
ten Verhiltnis fiihrte sofort zur Ausbildung eines feinkristallinen gelben Niederschlags 18.
Dieses kristalline Produkt wurde ebenfalls mit n-Heptan gewaschen und unter verminder-
tem Druck getrocknet. Eine toluolische Losung von Ge(N(SiMej3),), 4 wurde im molaren
Verhiltnis von 1:1 tropfenweise mit I-a versetzt. Die leicht orange gefarbte Germanium(II)-
Losung entfdrbte sich bei der Zugabe des Liganden stetig. Nach weiterer Ligandenzugabe
triibte die Losung langsam ein, bis schliefilich ein farbloser Niederschlag erhalten wurde.

_______________

| e
N M(N(SiMes)y); : | /> I
N g l<\M+£S :

1 M=sn" 1 W o ST
? M- P 2 ' M=Ge 10
M=Ge' 4 ! M=Sn 17
M=Pb 18
w | T
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— ~
S7/ \ S
CLHC (I
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Abbildung 4.31: Synthese a) der M!-Komplexe der allgemeinen Formel
[M(SEtN(Me)EtS)] mit M=Ge 10, Sn 17, Pb 18 und b) der oxidati-
ven Addition von Chloroform an die Sn'-Verbindung unter Bildung
eines Sn'”-Komplexes 19.

Nach Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck blieb ein farbloser Fest-
stoff zurtick, der mehrmals mit n-Heptan gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet wurde. Die gebildeten Metall-Komplexe 10, 17 und 18 wurden durch eine
Kombination von 1D und 2D-Experimenten in Losung NMR spektroskopisch untersucht.
Im Zuge der Charakterisierung dieser Verbindung in Losung wurden losungmittelab-
hingige Verschiebungen und Variationen in der Aufspaltung der detektierten Signale,
vor allem fiir die Komplexe 17 und 18 beobachtet. Um dieses Phanomen ausreichend zu
untersuchen wurden die selben Komplexe in einer Reihe von unterschiedlichen Losungs-
mitteln NMR spektroskopisch untersucht. Die 16sungsmittelabhdngigen Verschiebungen
sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. In den 'H,'3*C-Korrelations NMR-Spektren fiir die
drei Komplexe 10, 17 und 18 kdénnen jeweils in Summe 11 Protonen-Signale drei chemisch
indquivalenten Kohlenstoffsignalen zugeordnet werden. Je zwei Resonanzen mit dem sel-
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ben Siganalvorzeichen im *C-APT NMR-Spektrum kénnen den Ethanthiol-Ketten zuge-
wiesen werden. Das hochfeldigste Signal ist den Kohlenstoff-Atomen an der Thiolfunktion
zuzuordnen und das tieffeldverschobene Signal den Kohlenstoff-Atomen neben dem ver-
briickenden Amin. Das *C-Signal mit einem entgegengesetzten Vorzeichen ist in allen
drei Komplexen der Methylfunktion zugehorig. Bei hoheren chemischen Verschiebungen
im '"H-NMR Spektrum befinden sich fiir alle drei Komplexe 10, 17 und 18 die Proto-
nensignale der Ethanthiol-Ketten des koordinierten Liganden. Bei geringeren chemischen
Verschiebungen ist fiir alle drei Komplexe das Singulet der Methylgruppen-Protonen zu
detektieren. Bei dem Germanium-Komplex 10 spalten die CH,-Signale in Chloroform
in zwei Multiplett-Bereiche mit einer chemischen Verschiebung von 2,59-2,66 ppm und
2,78-2,86 ppm auf. Die Methylgruppe kann bei einer chemischen Verschiebung von 2,39
ppm detektiert werden. Im Vergleich liegen die CH,-Protonen bei einer NMR spektrosko-
pischen Untersuchung in deuteriertem DMSO in einem Bereich von 2,53-2,58 ppm und
2,70-2,77 ppm. Sie sind damit zu tieferem Feld verschoben, wihrend die Methylgruppe bei
einer chemischen Verschiebung von 2,30 ppm lokalisiert ist und damit kaum verschoben
ist.

In deuteriertem Benzol ist fiir den Sn-Komplex 17 das Singulett der Methyl-Gruppe bei
einer chemischen Verschiebung von 1,83 ppm zu finden und die CH,-Resonanzen der
Ethanthiol-Ketten spalten in vier Multiplets mit chemischen Verschiebungen im Bereich
von 2,24-2,33 ppm, 2,34-2,44 ppm, 2,78-2,89 ppm und 2,91-3,02 ppm auf. NMR spektro-
skopische Messungen von 17 in deuteriertem DMSO ergaben dagegen eine Aufspaltung
in drei chemisch indquivalenten Protonen-Signalen. Die Methylgruppe ist bei einer che-
mischen Verschiebung von 2,48 ppm detektiert worden und somit im Vergleich zu den
Messungen in deuteriertem Benzol um 0,65 ppm tieffeld verschoben. Ebenso fallen die
Signale der Ethanthiol-Ketten jeweils auf zwei Signale mit einem integrativen Verhaltnis
von 4 zusammen und sind tieffeldiger verschoben im Vergleich zu den entsprechenden
CHs-Resonanzen in C¢Ds. In deuteriertem Chloroform kann die Methylgruppe bei einer
chemischen Verschiebung von 2,80 ppm detektiert werden. Sie ist damit im Vergleich zu
der Messung in deuteriertem Benzol um fast 1 ppm verschoben. Die Protonensignale der
Ethanthiol-Ketten spalten in nur noch drei Multiplet-Signale auf. Fiir 17 befinden sich die
Ethanthiol-Signale in Chloroform bei chemischen Verschiebungen im Bereich von 3,03-
3,10 ppm und 2,83-2,90 ppm/2,95-3,00 ppm und liegen damit ndher beieinander und sind
zu tieferem Feld verschoben als in der Benzollosung. Zusétzlich ist fiir die Verbindung 17
in Chloroform eine chemische Verschiebung des Sn'/-Signals im erwarteten Bereich von 0
bis 90 ppm nicht zu finden. Stattdessen kann ein Signal bei einer chemischen Verschiebung
von -134 ppm detektiert werden, was auf ein Zinnzentrum in der Oxidationsstufe +IV mit
einer hoheren Koordinationszahl hindeutet. Im Kohlenstof-NMR-Spektrum ist zusétzlich
ein weiteres Signal bei 44,9 ppm mit selbem Vorzeichen wie die Methylgruppe erkennbar
und im Protonen-NMR-Spektrum kann ein weiteres Signal bei einer chemischen Ver-
schiebung von 2,53 ppm detektiert werden. Dieses Protonsignal kann keinem '*C-Signal
zugeordnet werden. In den 'H,"*C-NMR-Korrelationsspektren ist kein Kreuzsignal auf ei-
nes der anderen Protonen- oder Kohlenstoffsignale erkennbar. Dieses Signale korrelieren
mit keinen Signalen des koordinierten Liganden I-a, sondern stammen von einem zu-
sédtzlich an das Metallzentrum koordinierten Fragment aus der Reaktion. Die Resonanzen
fir den Pb-Komplex 18 spalten in deuteriertem Benzol in fiinf chemisch indquivalente
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'H-NMR-Signale auf. Das Singulett fiir die Methylgruppen-Protonen befindet sich bei
einer chemischen Verschiebung von 1,77 ppm. Die CH,-Protonen der Ethanthiol-Ketten
spalten in vier Multipletts mit unterschiedlichen chemischen Verschiebung im Bereich von
2,45-2,56 ppm, 2,75-2,89 ppm, 3,37-3,48 ppm und 3,62-3,73 ppm auf. Die Methylresonanz
fiir 18 in Chloroform liegt bei einer chemischen Verschiebung von 2,45 ppm und ist im
Vergleich zum Protonen-NMR-Spektrum aus deuteriertem Benzol um ca. 0,7 ppm zu tiefe-
rem Feld verschoben. In Chloroform spalten die einzelnen Ethanthiol-Protonenbereiche
in insgesamt vier Multipletts auf, die bei chemischen Verschiebung im Bereich von 3,48-
3,66 ppm/3,67-3,87 ppm und 3,03-3,22 ppm/3,23-3,40ppm lokalisiert sind.

Tabelle 4.4: Losungsmittelabhéngigkeit der 'H- und '>C-NMR-Signallage und
-aufspaltung, sowie die ''"Sn- und 2%“Pb-Verschiebungen der Komplexe
17 und 18 (mit ? gekennzeichnete Resonanz sind dem Produkt der oxidativen
Addition von 17 in Chloroform zu zuordnen).

Komplex
deuteriertes [Pb(SEtN(Me)EtS)] 18 [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17
Losungsmittel
entsprechende chemische Verschiebungen [ppm] mit integrativem Protonenverhéltnis
-SCH,CH,;N- -NCH,CH,S- -CHj; -SCH,CH,N- -NCH,CH,S- -CHj;
CsDs H 3,37-3,48 2,45-2,56 1,77 (3H) | 2,78-2,89 2,24-2,33 1,83 (3H)
(2H) (2H) (2H) (2H)
3,62-3,73 2,75-2,89 2,91-3,02 2,34-2,44
(2H) (2H) (2H) (2H)
BC |- - - 26,0 62,3 443
DMSO d-6 H 3,36-3,54 2,90-3,05 2,42 (3H) | 2,83-2,95 2,60-2,82 2,48 (3H)
(4H) (2H) (4H) (4H)
3,09-3,25
(2H)
13C 27,1 66,3 44,2 26,8 62,3 42,7
207py, 2852 (Pb')
1195n 124 (Sn')
CDCls H 3,48-3,66 3,03-3,22 2,45 (3H) | 3,03-3,10 2,83-2,90 2,81 (3H)
(2H) (2H) (4H) (2H)
3,67-3,87 3,23-3,40 2,95-3,00
(2H) (2H) (2H); 2,53
(1H)”
13C 26,4 65,1 43,6 24,4 57,9 43,4;
44,9
119Gn -134 (Sn'")y"

Durch NMR spektroskopische Untersuchungen des Komplexes 18 konnte eine Bleisignal
207Pb-Resonanz mit einem sehr schlechten Signal-zu-Rausch Verhéltnis einer frisch ange-
setzten Probe in DMSO-d6 bei einer chemischen Verschiebung um 2850 ppm identifiziert
werden. Dieses Phanomen ist bei Bleikomplexen bekannt, wenn ein Gleichgewicht zwi-
schen verschiedenen Spezies (z.B. Dimer- / Trimer- Spezies des Komplexes) in Losung
vorliegt und der Austausch zwischen diesen Spezies schneller stattfindet als die Relaxati-
on des gemessenen Blei-Spins. %2 Diese Beobachtung deutet auf die Anwesenheit des
gewiinschten Blei'’-Komplexes mit einem koordinierten Ligand, wie in Abbildung 4.32
dargestellt, hin. Durch die reaktive, entschirmte Seite des Metallions kann es auf der ande-
ren Koordinationshalbseite leicht zu Austauschreaktionen in Losung kommen. 2%83%] Dje
chemische Verschiebung des Blei-Kerns bestitigt den tridentat koordinierten Pb-Kern
durch einen weicheren Liganden, in diesem Fall den (weich-hart-weich) SNS-Liganden
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I-a.303%2] Die unterschiedlichen Kohlenstoff- und Protonenresonanzen fiir die Komplexe
10, 17 und 18, sowie die Verschiebungen der Blei- und Zinn-Kerne, sind in in Tabelle 4.4
zusammengefasst.

Die angestellten XRPD Untersuchungen zur Unterstiitzung der Strukturaufklarung fiihr-
ten aufgrund der amorphen Beschaffenheit des getrockneten Produktes 17 zu keinem
Ergebnis.

Massenspektrometrische Untersuchungen bestétigten das erwartete Molekiil-Ion-Signal
sowohl des Sn'!-Komplexes 17 bei m/z = 269, als auch des Blei(Il)-Komplexes 18 bei
m/z = 357.

1l

Abbildung 4.32: Erwartete Molekiilstruktur von 10, 17 und 18 mit der allgemeinen Formel
[M/(SEtN(Me)EtS)] (M!'=Ge, Sn, Pb).

Durch die tridentate Koordination nur eines Liganden, findet eine Abschirmung des Me-
tallzentrums auf nur einer Koordinatioshalbssphére statt, wodurch die zweite Halbsphére
des Komplexes entschirmt wird (Abbildung 4.32). Durch diese halbsphérische Entschir-
mung des Metallzentrums wird eine reaktive Spezies gebildet und das Metallzentrum
fiir weitere Reaktionen, wie z.B. oxidativen Additionen, bereit gestellt. Wie bereits durch
die NMR spektroskopischen Untersuchungen der Sn'’-Verbindung 17 in Chloroform er-
sichtlich, scheint hier eine Oxidation des Zinnzentrums mit einer Addition einer weiteren
Spezies an das Metallion stattzufinden. Solche oxidativen Additionen von Chloroform,
Halogenen und Chloroalkylen zum Teil in Kombination mit einem tridentat koordinier-
ten Liganden an ein Metallzentrum wurden bereits in der Literatur diskutiert und im
Arbeitskreis Mathur bereits erfolgreich durchgefiihrt.[?21:303-306]
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tropfenweise Zugabe an Iod Losung zur [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 - L6sung|

Abbildung 4.33: Gezielte oxidative Addition von Iod an [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 in Toluol.

oxidiertes Produkt  oxidiertes Produkt
in Reaktionslosung getrocknet

Zur genaueren Untersuchung der oxidativen Additionseigenschaften des Komplexes
[Sn(SEtN(Me)EtS)] 17 wurde in eine toluolischen Losung von 17 eine lod-Losung zu-
getropft (Abbildung 4.33). Die farblose Sn'’-Losung farbte sich stetig gelblicher und ein
volumingser Feststoff bildete sich.

a) b)
I |
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Abbildung 4.34: Vergleich der chemischen Verschiebung der ''?Sn-NMR Spektren von a)
[Sn'/(SEtN(Me)EtS)] 17 in DMSO-d6, b) [Sn'" (SEtN(Me)EtS)CICHCI,] 19
in CDCl; und c) [Sn!V(SEtN(Me)EtS),] 11 in CDCl;, sowie d) der Einfluss
der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des Zinnzentrums auf die
chemische Verschiebung.

NMR spektroskopische Untersuchungen in DMSO-d6 des schwer 16slichen Zinn-Produktes
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zeigten eine chemische Verschiebung des Zinn Kerns von -134 ppm, was erneut auf eine
Sn!V-Spezies mit einer Koordinationszahl von fiinf hinweist. Die NMR spektroskopischen
Untersuchungen der oxidativen Addition des Komplexes 17 in Chloroform stimmen mit
den Analysen der gezielten oxidativen Addition von Iod an den Sn'/-Komplex gut tiberein.
In Abbildung 4.34 a-c sind die "?Sn-NMR Spektren von 17 (rot) in DMSO-d6, 19 (griin)
in CDCl; und 11 (blau) zum direkten Vergleich dargestellt. Der Komplex 17 besitzt eine
chemische Zinn-Verschiebung von 124 ppm. Diese Verschiebung deutet auf die Anwe-
senheit eines Sn'’-Kerns in einer tridentaten Koordination hin. 22022 Der Sn-Komplex 19
besitzt eine chemischen Verschiebung von -134 ppm. Diese deutliche Hochfeldverschie-
bung ist ein Hinweis auf die Oxidations des Metallzentrums (Sn'’ — Sn'") und zeigt das
Zinnzentrum in einer Koordinationsumgebung von fiinf.??'?73 Der Komplex 11, in dem
das Zinnzentrum die Oxidationsstufe +IV und eine Koordinationszahl von 6 besitzt, ist
bei einer chemische Verschiebung des ''?Sn-NMR Signals von -182 ppm detektiert und
stimmt mit der Literatur {iberein.?”®! Die ?Sn-NMR Resonanz von 19 liegt damit zwi-
schen den Signalen der Komplexe 17 und 11. Dieser NMR spektroskopische Vergleich
bestétigt die erhaltenen Ergebnisse iiber die Oxidationsstufe und die Anzahl der koordi-
nierten Liganden an das Zinnzentrum. In Abbildung 4.34 d sind die Ergebnisse der NMR
Untersuchungen der drei Zinnkomplexe 11, 17 und 19 zusammengestellt. Mit steigender
Oxidationsstufe und Koordinationszahl des Zinnzentrums wird das "?Sn-NMR Signal
zunehmend zu hoherem Feld verschoben. Die aus einer Chloroform-Losung von 17 iso-
lierten farblosen Kristalle wurden mittels rontgendiffraktomethischen Untersuchungen
analysiert. Die ermittelte Molekiilstruktur bestdtigt eine oxidative Addition von Chloro-
form an das Zinnzentrum. Das Sn-Zentrum ist fiinffach von einem tridentaten Liganden
I-a sowie jeweils monodentat von einer CHCl,-Einheit und einem weiteren Chloridion
koordiniert (Abbildung 4.35). Das Zinnzentrum besitzt in diesem Komplex die Oxidati-
onsstufe +IV.

[Sn(SEtN(Me)EtS)CHCL]

Abbildung 4.35: Koordinationspolyeder von [Sn(SEtN(Me)EtS)CHCL,CI] 19.

In Tabelle 4.5 sind ausgewéhlte Zellparameter des Komplexes 19 aufgefiihrt. Der Komplex
19 kristallisiert in der Raumgruppe Pca?1 in der das zentrale Zinnion verzerrt trigonal bi-
pyramidal von einem Liganden I-a, einer CHCl,-Einheit und einem Chloridion umgeben
ist (Abbildung 4.32 a). Die trigonale Grundfldche wird von den beiden Schwefelatomen
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4 Ergebnisse und Diskussion

des Liganden und dem Kohlenstoff der CHCl,-Einheit aufgespannt (Abbildung 4.32 c).
Die eine Spitze der bipyramidalen Anordnung bildet das verbriickende Stickstoffatom des
Liganden und die zweite Spitze besetzt das Chloridion. Die CHCl,-Einheit ist mit ihnen
Chloridionen dem koordinierten Chloridion zugewandt und das Proton weist in Richtung
der Methylgruppe des Liganden (Abbildung 4.35b). Zwischen den drei Chloridionen be-
steht eine elektrostatische AbstofSung, wodurch die Chloridionen der CHCl,-Einheit vom
Metallzentrum weggewandt sind. Der C6-Sn1-C13 Winkel resultiert damit in einem Win-
kel von 92,6(5)° der nur knapp vom idealen trigonalen bipyramidalen Winkel von 90°
abweicht. Aufgrund des repulsiven Effekts der Methylgruppe am verbriickenden Amin
des Liganden und dem Proton der CHCl,-Einheit zeigt die Methylgruppe vom Zentral-
metall weg. Der aufgespannte N1-Sn1-C6 Winkel von 96,6(5)° ist daher vergrofiert im
Vergleich zum idealen 90°-Winkel. Daraus resultierend ist der C6-Sn1-CI3 Winkel ver-
kleinert und ndher am idealen 90°-Winkel. Die S1-5n1-Cl13 und S2-Sn1-CI3 Winkel liegen
bei 92,07(17) und 94,30(18)° und sind nah am rechten Winkel und geringfiigig kleiner als
vergleichbare Winkel aus literaturbekannten Komplexen (S-Sn-Cl Winkel Literatur: 98,9-
121,7)12142%91 Der koordinierte Ligand I-a besitzt eine vergleichbare Konformation um das
Metallzentrum wie schon aus den Molekiilstrukturen der Verbindungen 11-14 bekannt ist.

Tabelle 4.5: Ausgewdhlte Zellparameter von 19.

Komplex: 19
Zellparameter:
Summenformel SnC¢H1,N,5,Cl;
Molekulargewicht 387,33 g/mol
Kristallsystem orthorombisch
Raumgruppe Pca?2l
R(int) 0,2376
R indices (all data) R1=0,1177
wR2 =0,1527
goodness of fit on F? 0,988
Elementarzelle a = 16,8805(7) A
b =11,8026(4) A
c =12,5545(4) A
a=90°
p =90°
y=90°
Volumen 2501,28(16) A3
V4 8

Der 51-5n-52 Winkel im untersuchten Komplex betrdagt 121,2(2)° und stimmt gut mit lite-
raturbekannten S-Sn-S Winkeln {iberein (S-Sn-S Winkel Literatur: 88,6-161,3° )?®l. Die
S1-Sn und S2-Sn Bindungsldngen im Komplex 19 liegen bei 2,374(5) und 2,383(5) A,
sind geringfiigig kiirzer als in dem zuvor analysierten Sn'V-Komplex 11 (2,434-2,470 A)
und sind mit literaturbekannten Komplexen vergleichbar (Bindungsldngen S-Sn Literatur:
2,404-2,597°) 2132693071 Dije N'1-Sn Bindungslidnge ist kiirzer im Vergleich zu den angestell-
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ten Bindungsldngenuntersuchungen von 11 (2,347(19)° vs. 2,519-2,526°, Tabelle 4.3) und
stimmt den Bindungsldngen literaturbekannter Komplexe tiberein (Bindungsldnge N-Sn
Literatur: 2,17-2,37°) 373%]_Die untersuchte Bindungslidnge Sn1-Cl3 ist 2,430(4) A lang und
ist vergleichbar mit literaturbekannten Bindungsldngen {iiberein (Sn-Cl Bindungsldngen
Literatur: 2,413-2,521 A).13%83% Dije 119Sn-NMR spektroskopischen Untersuchungen des
Komplexes 19 in Losung zeigt bei einer chemischen Verschiebung von -134 ppm einen
pentakoordinierten Zinn(IV)-Kern in Losung auf. Damit konnte die in Chloroform statt-
findende Oxidation des Metallzentrums (Sn — Sn'") mit einer zusitzlichen Addition
des Losungsmittel bestitigt werde. Dies wurde von A. Tzschach et al. schon zuvor in der
Literatur beschrieben.??!! Solche oxidativen Additionen von Chloroform an verschiede-
ne Metallzentren sind bereits in der Literatur bekannt.’®3%! Zusitzlich konnten durch
Kristallisationsansitze aus unterschiedlichen Losungmitteln (DMSO und Pyridin) jeweils
farblose Kristalle isoliert werden, deren Parameter denen des isolierten Komplexes 11
entsprechen, bei der das Zinnzentrum in der Oxidationsstufe +IV mit zwei koordinier-
ten Liganden vorliegt. Damit scheint in Losung schnell eine Oxidation des Sn'/-Kerns
nach Sn'V stattzufinden, wodurch der Komplex 17 nur kurzzeitig in Losung stabil zu sein
scheint und durch die oxidative Addition von Chloroform oder eines weiteren Liganden
leicht in die Komplexe 19 bzw. 11 iiberfiihrt werden kann.

4.3.2 Mikrowellenunterstitzte Zersetzungsuntersuchungen des Single-Source
Prakursors [Sn(SEtN(Me)EtS),]11

Die mikrowellenunterstiitzte Zersetzung von Prakursoren zur Partikelbildung wurde be-
reits zuvor im Arbeitskreis von Herrn Prof. S. Mathur erfolgreich fiir die Herstellung von
unterschiedlichen Materialien herangezogen.[191:310-313]

Tabelle 4.6: Parameter der mikrowellenunterstiitzten Zersetzung des Single-Source Pra-
kursors [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11.
Losungsmittel (LM) Masse [mg] Vol.LM[mL] Leistung[W] Zeit[min]

DMSO 100 5 50 10:00
DMSO 100 5 100 10:00
DMSO 100 5 125 08:00
DMSO 100 5 150 07:30
NMP 70 5 150 10:00
NMP 70 5 175 10:00
NMP 70 5 200 10:00
NMP 70 5 250 10:00

Mikrowellenunterstiitzte Zersetzungen des Prakursors [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 wurden in
unterschiedlichen Losungsmitteln durchgefiihrt. Aufgrund der besseren Loslichkeit in Di-
methylsulfoxid (DMSO) wurden die ersten Zersetzungsuntersuchungen in DMSO durch-
gefiihrt. Dazu wurden je 100 mg [Sn(SEtN(Me)EtS),;] in 5 mL DMSO gelost und fiir 10
Minuten bei bis zu 150 Watt Mikrowellenleistung zersetzt. Mit dem gewdhlten Losungs-
mittel war die maximale Zersetzungsleistung auf 150 Watt limitiert. Optische Messungen
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der gewaschenen Produkte zeigten keine homogenen Zersetzungsprodukte. Angestellte
XRPD Untersuchungen der erhaltenen Produkte zeigten keine Reflexe in den gemes-
senen Diffraktogrammen, was auf ein amorphes oder unvollstindig zersetztes Produkt
schlieflen lasst. Anhand dieser Erfahrungen wurde fiir die weitere Untersuchungen N-
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als Losungsmittel gewihlt. Die Loslichkeit des Komplexes 11
ist geringer, verglichen mit der Loslichkeit in DMSO, daher wurden pro Ansatz 70 mg in
je 5 mL NMP gelost. Mit diesem Losungsmittel konnten hohere Wattzahlen fiir die Pra-
kursorzersetzung gewdhlt werden (150-250 Watt). Untersuchungen in NMP bei 200 Watt
Mikrowellenleistung resultierten in den in Abbildung 4.36 dargestellten sphéirischen Par-
tikeln. Da auch bei diesem Ansatz die XRPD Analyse keine Reflexe lieferte wurden zu Auf-
klarung des Zersetzungsproduktes XPS Untersuchungen angestellt (Abbildung 4.37). Fiir
weitere Untersuchungen konnte eine Nachbehandlung der durch mikrowellenuntersttitz-
ten Zersetzung des Prakursors 11 erhaltenen Partikel durch einen Kalzinierungsprozess
bei geeigneter Temperatur genutzt werden, um ein kristallines Produkt zu erhalten.

Abbildung 4.36: REM Untersuchungen der mikrowellenunterstiitzten Zersetzung des Pra-
kursors [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 in NMP bei 200 W.

In Anlehnung an literaturbekannte XPS Messungen *'4317] konnten anhand der Integralan-
passungen der gemessenen Spektren die gewiinschten SnS,-Partikel identifiziert wer-
den. Neben den Signalen fiir Zinn und Schwefel konnte im Ubersichtsspektrum (Abbil-
dung 4.37 a) ein hoher Anteil an Kohlenstoff und Stickstoff detektiert werden (Abbildung
4.37 a). Die genauere Untersuchung durch hochaufgeloste XPS Spektren des Schwefels
(S 2p), Kohlenstoffs (C 1s) und Zinns (Sn 3d) lassen den Riickschluss auf eine unvoll-
staindigen Umsetzung des Prakursors 11 bei den gewdhlten Parametern zu. Ein hoher
Anteil an verbleibenden organischen Resten konnte in den betrachteten hochaufgeldsten
Spektren S 2p und C 1s identifiziert werden (Abbildung 4.37 b-d). In Abbildung 4.37 c ist
das Spektrum des Kohlenstoffs (C 1s) gezeigt. Das Fitting des detektierten Kohlenstoffsi-
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gnals zeigt drei unterschiedliche Kohlenstoffspezies. Bei niedrigerer Bindungsenergie zei-
gen die Signalanpassungen C-C und C-H Bindungen (rot). Diese detektierten Bindungen
im Zusammenspiel mit dem hohen identifizierten Kohlenstoffanteil (Ubersichtsspektrum
4.37 a) zeigt den Verbleib von Ligandenfragmenten auf. Die Zersetzung des Prakursors
bei 200 Watt in NMP scheint zu keiner vollstindigen Umwandlung in das entsprechende
sulfidische Material zu fithren. Dies wird ebenfalls durch das angepasste Integral bei einer
Bindungsenergie von knapp tiber 286 eV (blau) fiir die S-C Bindungen deutlich. Der ge-
ringe Anteil an C=0 Bindungen bei einer Bindungsenergie von ca. 288 eV und der geringe
detektierte Anteil an Sauerstoff im Ubersichtsspektrum ist auf oberflachliche Oxidations-
reaktionen mit dem Sauerstoff aus der atmosphérischen Umgebung zurtick zu fithren. Im
hochaufgelosten Spektrum des Schwefels (S 2p) identifiziert die integrative Anpassung
des detektierten Signals drei unterschiedliche Schwefel-Spezies.

a) b)

Mikrowellenuntersiitzte Zersetzung von[Sn(SEtN(Me)EtS),]

Intensitiit / a. u.
Intensitiit / a. u.

T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 170 165 160 155
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Cls Sn 3d

Intensitiit / a. u.
Intensitiit / a. u.

T T T T T
505 500 495 490 485 480

T T T T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 280 278
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung 4.37: XPS Spektren der mikrowellenunterstiitzten Synthese der SnS, Partikel.
a) Ubersichtsspektrum, b) hochaufgeldstes S 2p Spektrum, c) hochaufge-
16stes C 1s Spektrum und d) hochaufgeldstes Sn 3d Spektrum.

Bei hohen Bindungsenergien von ca. 164,5 und 166,2 eV (gold) kann eine Schwefel-Spezies
identifiziert werden, die gebundene organische Fragmenten (S5-C) enthélt. Das Signal-
Dublett bei ca. 164,6 und 163,5 eV (blau) kann dem Schwefel, welcher an ein vierwertiges
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Zinnzentrum (SnS,) gebunden ist, zugeordnet werden. Bei geringeren Bindungsenergien
zeigt die Signalanpassung eine Zinnsulfid-Spezies, die der Mischphase Sn,S; entspricht
(rot). In dieser Phase liegen Sn'’ und Sn'" nebeneinander vor. Diese zwei Zinnsulfid Spezi-
es werden ebenfalls in dem hochaufgeldsten Spektrum des Zinns (Sn 3d, Abbildung 4.37 d)
wiedergefunden. Das Fitting der beiden Zinnsignale zeigt bei geringeren Bindungsener-
gien ein Signal-Dublett (rot) von Sn, auf. Bei hoheren Bindungsenergien wird das gefittete
Signal-Dublett (blau), in Ubereinstimmung mit der Literatur,®'¥ als Sn,S; identifiziert.
Diese Mischphase ist hdufig nicht immer eindeutig mittels XPS Untersuchungen zu iden-
tifizieren, da die Signale von SnS und SnS, in sehr dhnlichem Bindungsenergiebereich
liegen. Das angepasste Sn,S; Signal-Dublett ist im Vergleich zur Literatur bei grofieren
Bindungsenergien lokalisiert.[?15316318] Dieser Unterschied kann dadurch zustande kom-
men, dass in der Literatur meist ausschliefSlich reine Zinnsulfid Materialien untersucht
wurden die nicht aus der Zersetzung eines SSPs stammen. In den hier angestellten Mes-
sungen sind noch gebundene organische Ligandenfragmente durch die unvollstandige
Zersetzung des Prakursors 11 detektiert, die zu einer Verschiebung der Signallage fiithren
konnen.

Durch den Verbleib von Ligandenfragmenten auf den erhaltenen Partikeln kann die
Partikel-Agglomeration grofitenteils verhindert werden. Die Fragmente separieren durch
elektrostatische Abstoflung die einzelnen Partikel voneinander. *1*-*?? Eine anschlieSende
Kalzinierung bei geeigneten Temperaturen kénnte zu der gewiinschten kristallinen reinen
SnS,-Phase fiihren. Dies wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, soll
aber in weiterfithrenden Arbeiten weiter untersucht werden.

Anhand dieser ersten exemplarischen Zersetzungsuntersuchungen konnte gezeigt wer-
den, dass der synthetisierte Komplex 11 zur Anwendung als Single-Source Prakursor fiir
zinnsulfidische Materialien unter atmosphérischen Bedingungen geeignet zu sein scheint.
Fiir Herstellung von phasenreinem SnS, Partikeln miissen die Zersetzungsparameter in
nachfolgenden Arbeiten noch optimiert und weiter angepasst werden.
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5 Zusammenfassung

Im Fokus der angestellten Arbeit stand die Entwicklung der Synthese von neuen Single-
Source Prakursoren fiir chalkogenidbasierte Materialien.
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Ubersichtsschema der durchgefiihrten Synthesen. a) und d) Ligandensyn-
these mit Variation des sterischen Anspruchs am verbriickenden Amin
(I-a, I-b, I-c), b) Herstellung der Alkalimetallderivate des Ligandensystems
(HSEt),NMe (I-a-Li, I-a-Na, I-a-K), c) Synthese des Diselenolligandenderi-
vats (HSeEt),NMe und mogliche Komplexbildung mit einem Metall in der
Oxidationsstufe +1V, e) Komplexreaktion von zwei Liganden I-a mit vier-
wertigen Metallvorstufen (5-9) und g) zweiwertigen Metallvorstufen (1)
zum vierwertigen Metallkomplex (11-16), h) die Reaktion eines Liganden
I-a mit einer zweiwertigen Metallvorstufe (1-3) zum zweiwertigen Metall-
komplex (10, 17 und 18), sowie i) die oxidative Addition von Chloroform
an das Sn-Zentrum.

Als zentrales Element wurde das XNX-Ligandensystem (X = S, Se) fiir Komplexreaktio-
nen mit bi- und tetravalenten Metallen zur Entwicklung neuer Single-Source Prakursor-
Klassen der allgemeinen Formeln [M!Y(SEtN(Me)EtS),] und [M!(SEtN(Me)EtS)] entwi-
ckelt. Die Ausarbeitung eines standardisierten Syntheseprotokolls fiir die Single-Source-
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Prakursor-Klasse (SSP-Klasse) fiihrte tiber das dianionische, tridentate Donor-Liganden-
system X(CH;);NR(CH,),X (mit X =S, Se und R = Me, *“'Bu, Ph, Abbildung 5.1), welches
mit geeigneten Metallvorstufen umgesetzt wurde. Dieses Ligandensystem griindete durch
den Austausch der Chalkogenol-Funktion und Variabilitédt des sterischen Anschpruchs am
verbriickenden Amin eine neue Ligandenbibliothek (I-a, I-b, I-c, II-a) (Liganden-Design).
Das vielseitig anwendbare Molekiilgeriist, bestehend aus dem chelatstabilisierenden XNX-
Ligandensystem und einer geeigneten (Ubergangs-)Metall-Vorstufe, stellt den Anfang
eines neuen molekularen Zugangs fiir 2D Materialien dar und liefert die ersten Mitglie-
der der [M(SEtN(Me)EtS), ]-Klasse (Prikursor-Entwicklung). Exemplarisch konnten fiir die
Verbindungen [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11, [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12, W(SEtN(Me)EtS),] 13 und
[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 erfolgreiche Zersetzungen zum sulfidischen 2D Material gezeigt
werden. Die Komplexe 13 und 14 konnten erfolgreich mittels CVD auf unterschiedliche
Substrate als WS, und TiS, abgeschieden werden. Des weiteren konnte durch die mikro-
wellenunterstiitzte Zersetzung des Komplexes 11 ein Zugang zu Zinndisulfid-Partikeln

aufgezeigt werden.
@
J €
J Chara terisierung
9 €N

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der in dieser Dissertation bearbeiteten Elemente:
Liganden-Design, Prakursor-Entwicklung, Charaketrisierung und Zerset-
zung zum 2D Material.

Das aufgefiihrte Ligandensystem bietet durch seinen stabilisierenden Einfluss eine Viel-
zahl von synthetischen Anwendungsgebieten. Durch die Umsetzung des eingefiihrten
Ligandensystems mit den Alkalimetallen wird der Zugang zu geeigneten Vorstufenmo-
lekiilen (I-a-Li, I-a-Na, I-a-K) fiir die Materialien Li,S, Na,S und K,S, die grofie Anwen-
dungsnutzung z.B. im Energiespeicherungssektor finden, ermoglicht.

Die in dieser Arbeit aufgestellten Zielsetzungen der Synthese und Charakterisierung von
neuen molekularen Vorstufen fiir 2D Materialien konnten erfiillt werden (Abbildung 5.2).
Es war durch die Entwicklung einer neuen Ligandenbibliothek moglich, geeignete Ligan-
den fiir die Komplexreaktionen mit verschiedenen Metallvorstufen bereit zu stellen, die
in der Bildung von monomeren, (luft)stabilen Single-Source Prakursoren resultierten. Die
ersten Mitglieder dieser neuen Klasse ([M(SEtN(Me)EtS),]) von Single-Source Prakurso-
ren konnten synthetisiert und isoliert werden. Die umfangreichen Charakterisierungen
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des Ligandensystems und der erhaltenen Komplexe liefert ein spezielles Verstandnis zur
Anwendung fiir die Bildung des gewiinschten sulfidischen Materials und die speziell auf
jeden Komplex zugeschnittenen Zersetzungsparameter.
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5 Zusammenfassung
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6 Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse der Entwicklung einer neuen Single-Source-
Prakursor-Klasse, durch die Einfiihrung eines alternativen Ligandensystems und dessen
Umsetzung mit verschiedenen Metallvorstufen, zeigen einen molekularen Zugang zu 2D
Materialien auf. Die Ausweitung der Untersuchung der neuen Single-Source Prakursor-
Klasse [M(SEtN(Me)EtS), ] auf weitere Metalle des PSE werden in folgenden Arbeiten aus-
gefiihrt. Hier ist z.B. das Ubergangsmetall Vanadium fiir anstehende Arbeiten von grofSem
Interesse, aufgrund der grofien Anwendungsbereiche fiir VS, im Energiespeicherungs-
und -umwandlungssektor. Des Weiteren soll untersucht werden, ob das Zusammenspiel
der weich-hart-weichen Donorfunktionen des Ligandensystems die Synthese von Komplex-
verbindungen mit weiteren Metallen ermdglicht, wie z.B. den Metallen aus der 2. und 3.
Hauptgruppe oder den Ubergangsmetallen ab der 8.Gruppe (z.B. Fe, Rh, Pd, Pt, Au). Fiir
kiinftige Arbeiten ergeben sich dadurch eine Reihe von Metallen, die auf die Tauglichkeit
fiir dieses System gepriift werden konnen und somit weitere metallsuldfidische Materiali-
en auf synthetischem Wege zuganglich gemacht werden konnen. Die CVD Abscheidungen
des Prakursors [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14 wird in Zukunft weiter optimiert, damit kristalline
TiS, Materialien fiir weiter Untersuchungen bereitgestellt werden kénnen. Die erfolgreich
abgeschiedenen kristallinen WS, Schichten werden in anstehenden anwendungsorien-
tierten Experiment auf z.B. ihre katalytischen Eigenschaften fiir Anwendung in Wasser-
stoffentwicklungsreaktionen oder in Energiespeicherungssystemen untersucht. Die ers-
ten mikrowellenunterstiitzten Zersetzungen des Prakursors [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11 zeigen
vielversprechende Ergebnisse in der Herstellung von SnS, Partikeln. Hier werden eben-
falls in anschlieffenden Arbeiten die Reaktionsparameter weiter angepasst und optimiert.
Diese Erkenntnisse ermoglichen die Herstellung von weiteren sulfidischen 2D Materialien
aus den bereits synthetisierten Single-Source Prakursoren mittels mikrowellenunterstiitz-
ten solvothermalen Zersetzungsexperimenten. Die Untersuchungen der M"-Komplexe
wurde in dieser Arbeit nur grundlegend behandelt und damit bedarf dieser Bereich in
Zukunft noch weitere Untersuchungen der Eigenschaften dieser Komplexe. Nachfolgend
konnen die gewonnenen Erkenntnisse auf weitere zweiwertige Metalle angewandt wer-
den. Die aufgezeigten Komplexe der bivalenten Metalle eignen sich aufgrund ihrer spezi-
ellen Konformation und hohen Reaktivitdt in Losung fiir die Anwendung in katalytischen
Reaktionen. Diese Eigenschaften der [M!/(SEtN(Me)EtS)]-Klasse sollte in anschliefenden
Arbeiten weiter verfolgt werden. Die exemplarische Zersetzungsuntersuchung der Sn'!-
und Pb/-Prékursoren unter atmosphérichen Bedingungen zeigte bereits vielversprechen-
de Resultate fiir die Herstellung von SnS und PbS Materialien. Die Prakursoren sollen
weiterfithrend in anderen Zersetzungsprozessen, wie z.B. der plasmaunterstiitzten CVD
zum Erhalt von SnS und PbS Schichten oder Solvothermalsynthesen fiir die Herstellung
von SnS und PbS Partikeln, angewandt werden. Die Entwicklung der Alkalimetallderivate
des Ligandensystems ermoglicht neben dem Zugang zu den Materialien Li,S, Na,S und
K55S und der bekannten Sdure-Basen Reaktion die Anwendung einer Salzmetathesereak-
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6 Ausblick

tion. Durch diese Reaktionsroute konnen heteroleptische Komplexe erhalten werden und
der selektive Austausch von verbleibenden Koordinationsstellen, z.B. durch die geziel-
te oxidative Addition eines weiteren Liganden an einen zweiwertigen Metall-Komplex,
ermoglicht werden und auf diesem Wege gemischte chalkogenid basierte Materialien er-
halten werden (z.B. MSeS, MSTe, MSeTe, M= Metall).

BxW eiterung dep
tN(R
(XEN( )EtX)X

prakursorka Se

2

| P ——— /‘f;f e\\‘[\
| “alkogenia pas

\  Alkalimet®® /

\

\_ Materialied /
\. o

Abbildung 6.1: Darstellung der moglichen weiterfiihrenden Arbeiten, basierend auf den
Bausteinen des Liganden-Design und der Prakursor-Entwicklung.

Die Erweiterung des XNX-Ligandensystems um die Chalkogenole des Selens und Tellurs
ermoglicht die Synthese von Metallselenid- und Metalltellurid-Komplexen, die in weiter-
fithrenden Untersuchungen durch die gezielte Zersetzung phasenreine selenidische und
telluridische Materialien zugénglich machen kénnen. Diese (gemischt) chalkogenidba-
sierten Komplexe stellen interessante Prakursoren fiir die Anwendung in der ALD dar
und sollen in weiteren Arbeiten darauf hin getestet werden monolagige Materialien lie-
fern zu konnen. Die umfassende Charakterisierung sowohl des Ligandensystems als auch
den entwickelten Prakursoren und deren materialorientierte Zersetzung ermdglicht ein
unvergleichliches Verstdndnis fiir Prozess- und Materialoptimierungen. Die hier aufge-
fiihrten Systeme ertffnen einen neuen Zugang zu chalkogenidhaltigen Komplexen und
den daraus erhaltenen Materialien, welche durch synthetische Routen zugéanglich sind
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und in anschliefenden Arbeiten noch weiter untersucht werden kénnen. In Abbildung
6.1 sind die moglichen weiterfithrenden Arbeiten und Aufgabenstellungen schematisch
dargestellt und zusammengefasst.

unbeschichtete Kohlenstofffasern(CFs) WS, beschichtete Kohlenstofffasern (CFs) (via CVD)

Vor dem Einbau in die Zelle

nach Entladung

Abbildung 6.2: a) Unbeschichtete und b) WS, beschichtete Kohlenstofffasern als Elektrode
tir die Anwendung in einer Lithium-Luft Battierie a) und b) vor dem
Einbau in die Batteriezelle c) und d) nach der Entladung der Battieriezelle.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem erste Untersuchungen zur Kapazititssteigerung
einer Lithium-Luft Batterie durch den Einsatz von WS, beschichteten Kohlenstofffasern
(Abbildung 4.27) in Zusammenarbeit mit Philipp Wunderlich aus der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Ulrich Simon an der RWTH Aachen angestellt. Es zeigte sich, dass eine Kapazitéts-
steigerung von fast 2 mAh durch die beschichteten Fasern im Vergleich zu den unbeschich-
teten Fasern erreicht wurde. Eine dickere Beschichtung der Fasern mit WS, (Abbildung
6.2 b) fithrt zu mehr abgeschiedenem Material nach der Entladung der Zelle (Abbildung
6.2 d), woraus eine Kapazitdtssteigerung resultiert. Aus der Entladungskurve in Abbil-
dung 6.3 sind fiir die unbeschichteten (schwarze Kurve) und die mit WS, beschichteten
Kohlenstofffasern (blaue Kurve) zwei unterschiedliche Potentialverlaufe zu erkennen. Die
beschichteten Fasern entladen sich langsamer als die unbeschichteten Kohlenstofffasern.
Diese ersten positiven Ergebnisse zeigen auf, dass die WS,-Beschichtung fiir Materialien
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6 Ausblick

auf dem Energiespeicherungssektor, hier im speziellen fiir die Lithium-Luft Batterie, zu
einer Kapazititssteigerung fithren kann.

3,0

~— CFs (7,6 mAh) |

——— WS,-CFs (9,5mAh)
28 -

0 5 10 15 20 25 30

Entladungszeit/ h

Abbildung 6.3: Entladungskurve WS, beschichteter Kohlenstofffasern.

Durch diese Ergebnisse sollen zum einen die Untersuchungen auf diesem Gebiet weiter
ausgebaut werden und ergdnzend auf andere Systeme, wie z.B. die Lithium-Sulfid Batterie,
tibertragen werden und zum anderen vergleichbare sulfidbasierte Materialien wie MoS,
ebenfalls in diesen Anwendungsbereichen zum Einsatz kommen sollen.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitsweise

Jegliche Arbeitsschritte wurden, ausgenommen der Synthese der Donor-Liganden (I-a,
I-rA, I-rB, I-rC und II-rA) und wenn nicht gesondert vermerkt, unter striktem Ausschluss
von Wasser und Sauerstoff unter Schutzgas (Stickstoff oder Argon) durchgefiihrt. Die
Durchfiihrung der Synthese und Handhabung der im folgenden aufgefiihrten Verbin-
dungen erfolgte dabei an einer vollgldsernen Stock’schen Vakuumapparatur oder in einer
Handschuhbox.

Alle verwendeten Losungsmittel wurden mittels Standardmethoden, im speziellen iiber
Natrium refluxiert und anschlielend vor der Benutzung mittels Destillation separiert. 32!
LiO'Bu, NaO'Bu und KO'Bu wurden durch Losen des entsprechenden Alkalimetalls in
tert-Butanol hergestellt. WCls und MoCls; wurden vor der Synthese mittels Vakuumsub-
limation aufgereinigt; und SnCl,, SnCly und PbCl, einige Zeit im dynamischen Vakuum
an der Stock’schen Vakuumapperatur gehalten. Alle weiteren Chemikalien wurden ohne
zuséatzliche Aufreinigung verwendet.
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7 Experimenteller Teil

Tabelle 7.1: Kommerziell erworbene und verwendete Chemikalien

Chemikalie Summenformel Hersteller

N-Methyl-diethanolamine (98+ %) CH3N(C,H,OH), Alfa Aesar
N-tert-butyl-diethanolamine (>97 %) CsHoN(C,H,OH), TCI Chemicals
N-Phenyl-diethanolamine (95+ %) CeHe¢N(C,H4OH), Acros Organics

Hexa-Methyldisilazan, 98 % HN(Si(CH3)3)2 Carbolution Chemicals
Dimethylamin (10 % in Tetrahydrofuran)  (CH;),NH TCI Chemicals
Diethylamin (99,5 %) (C,Hs),NH TCI Chemicals
Thiolylchlorid (99,5+ %) SCCl, Acros Organics
n-Buthyllithium (2,5 M in n-Hexan) C4HoLi Acros Organics
Thiourea (99+ %, zur Analyse)) CH4N,S Acros Organics
Para-Toluolsulfonsaurechlorid (99% ) C,H,ClO,S Acros Organics
Natriumhydroxid NaOH Fischer Chemicals

Natriumhydrogencarbonat NaHCO; VWR
N-Methyl-2-pyrrolidon (99+%) CsHgNO Alfa Aesar
Magnesiumsulfat MgSO,4 Fischer Chemicals
Natriumborhydrid NaBH, (98%) Fischer Chemicals
Selen Pulver (99,99 %) Se ABCR
Wolframhexachlorid (99,9 %) WClg ABCR
Molybdéanpentachlorid (wasserfrei, 99,6%) MoCls ABCR
Titantetrachlorid (99,9 %) TiCly Sigma Aldrich
Zirkoniumtetrachlorid (99,99 %) ZrCly Sigma Aldrich
Hafniumtetrachlorid (98 %) HfCly Sigma Aldrich
Zinndichlorid (98 %) SnCl, Sigma Aldrich
Zinntetrachlorid (96 %) SnCly Sigma Aldrich
Bleidichlorid (99 %) PbCl, Acros Organics
Germaniumdichlorid - Dioxan (1:1) GeC(l, - Dioxan Sigma Aldrich
Dimethlyethan (DME) (99+ %) C4H100, Alfa Aesar

Toluol (HPLC grade) C;Hg Fischer Chemicals
n-Heptan (technisch) C,H.6 Fischer Chemicals
Tetrahydrofuran (THF) (technisch) CHgO Fischer Chemicals
Chloroform d-1 CDCl; Eurisotop

Benzol d-6 CsDg Eurisotop
Dimethylsulfoxid (DMSO) HC,SO Acros Organics
Wasser d-2 D,O Eurisotop
Methanol d-4 D;COD Acros Organics
Dimethylsulfoxid (DMSO) d-6 DsC,SO Eurisotop
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7.2 Verwendete Gerédte und Methoden

7.2 Verwendete Gerate und Methoden

NMR-Spektroskopie

Zur Strukturuntersuchung einiger der synthetisierten Verbindungen und Komplexe in
Losung wurden NMR-Spektroskopie auf einem Bruker Avance II 300-NMR-Spectrometer
bei Raumtemperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6 sind unter An-
gabe des verwendeten Losungsmittel fiir "TH-NMR (300,1 MHz), *C-NMR (75,7 MHz),
2Gi-NMR (59,6 MHz), 1Sn-NMR (111,9 MHz) und 2 Pb-NMR (111,9 MHz) relativ zu Te-
tramethylsilan Me,Si in parts per million (ppm) angegeben und wurden intern auf die Proto-
nenverunreinigung bzw. das *C-Signal des Deutero-Losungsmittel referenziert. Signale,
die relativ zum Standard tieffeldverschoben sind, tragen ein positives Vorzeichen. Alle, die
hochfeldverschoben sind, tragen ein negatives Vorzeichen. Zur Wiedergabe der Multipli-
zitdten in den 'H-NMR-Spektren werden folgende Abkiirzungen verwendet: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett und m = Multiplett.

Einkristalldiffrakometrie

Die Messung von Einkristallen zur Strukturaufklarung wurde an den Diffraktometern der
Serie IPDS IT und 2T der Firma STOE unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (0,71073 A)
durchgefiihrt. Die Strukturldsung und Absorptionskorrektur erfolgte mit X-REDB?4, X-
Shape®! oder OLEX2B?%1, die Struckturverfeinerung mit SIR-921%*1 und SHELXL-2014.13281
Die Strukturldsung wurde mittels SHELXLE?3%! durchgefiihrt. Die Strukturen wurden
in Diamond 4.6.08%% gezeichnet.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung der Materialien wurden REM-Aufnahmen an dem Gerdt Nova Nano
SEM 430 der Firma FEI durchgefiihrt. Die entstandenen REM-Aufnahmen wurden mit
Hilfe der Software Image] 33! analysiert.

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD)

Strukturuntersuchungen von Komplexen in mikrokristallinem Zustand sowie Untersu-
chungen von abgeschiedenen kristallinen Filmen und Zersetzungsprodukten wurden an
dem Diffraktometer STOE-Stadi MP unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (0,71073 A)
oder dem Diffraktometer STOE-Stadi P (Ge Monochromator, PSD Detektor) mit Cu-K,-
Strahlung (1,5418 A) als Pulver in einer 0,3 mm oder 0,5 mm Glaskappilare gemessen. Die
Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit STOE Win XPOW,!®*? deren graphische
Bearbeitung mit Origin 2018.13%

Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM)

Analyse und Bildgebung der Oberfldchenbeschaffenheit der abgeschiedenen WS, Schich-
ten wurden mit dem Rasterkraftmikroskop von Park System XE-100 in einem Nicht-
Kontakt-Modus durchgefiihrt (NC, AFM, freitragender Arm:PPP-NHCR-10, Nanosensor).
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7 Experimenteller Teil

Thermogravimetrie (TG)

Zersetzungsuntersuchungen der synthetisierten Komplexverbindungen wurden am Ther-
mogravimeter STARe der Firma METTLER-TOLEDQO mit einer TGA/DSC-Einheit und dem
Gascontroller GC199 durchgefiihrt. Fiir die einzelnen Proben wurden spezifische Mefime-
thoden erstellt. Die graphische Auswertung erfolgte mittels Origin 2018.13%

Trasnsmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fiir Materialuntersuchungen wurden am Gerét JEOL JEM-2200FS TEM-Bilder aufgenom-
men. Hochauflosende TEM-Aufnahmen (High resolution TEM, HR-TEM) wurden bei einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV gemessen. Die Probenpréaparation erfolgte durch
auftropfen einer Dispersion der zu untersuchenden Materialien auf ein mit Kohlenstoff
beschichtetes Kupfer-TEM-Grid. Das Losungsmittel wurde vor der Messung durch ab-
dampfen entfernt. Die entstandenen TEM-Aufnahmen wurden mit Hilfe von OlyVIA und
Image]®3! analysiert.

Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Zur Charakterisierung amorpher Materialien wurden XPS Messungen am Spektrometer
ESCA M-Probe Systeme von Surface Science Instruments mit monochromatischer Al Kaw Anre-
gungsstrahlung (A = 8,33 A) und bei einem Druck von 10~° mbar angestellt. Die erhaltenen
Spektren wurden mittels der Software CasaXPS[B3343%] (Casa Software Ltd.) ausgewertet.

Bindungsenergien in den gemessenen Spektren wurden auf das C 1s Signale referenziert
(284,8 V).

Mikrowelle

Die mikrowellenunterstiitzten Zersetzungen wurden am Gerét Discover der Firme CEM
durchgefiihrt.
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7.3 Synthetisierte Verbindungen

7.3.1 Ligandensynthese

Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten tridentaten Dithiol-Liganden wurden durch optimierte
Syntheserouten und unter atmospharischen Bedingungen hergestellt. Nur die N-Methyl-
diethanthiolatoamin-Alkalimetallderivate (I-a-Li, I-a-Na und I-a-K) des N-Methyl-diethan-
thiolamin Liganden wurden unter interten Bedingungen an der Stock’schen Vakuumappe-
ratur bei einem Druck von 1- 10° mbar durchgefiihrt, das erhaltene Produkt am Ende der
Synthese aufgrund der Luftstabilitdt nicht weiter inert gehandelt oder gelagert. Die Destil-
lationen unter vermindertem Druck der Liganden I-a, I-b, I-c und II-rA wurde bei einem
Druck von 1+ 10 mbar durchgefiihrt. (Achtung! Die Reaktionen von N-Alkyldiethanolamin
mit Thionylchlorid und N-Phenyldiethanolamin mit Para-Toluolsulfonsiure erzeugen HCI- und
SO,-Gas, welches zur Neutralisation durch eine KOH-Waschflasche geleitet wurde. Das wihrend
der Reaktion als Zwischenprodukt produzierte Hydrochloridsalz des Stickstofflost ist zytotoxisch
und setzte eine Handhabung und Aufarbeitung mit besonderer Vorsicht und SchutzmafSnahmen
voraus.)

Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolamin, (HSEt),NMe I-a.
Der Ligand wurde nach einer optimierten Vorschrift!'®! von Harley-Mason et al.,'**! Friebe
et al.l?5l und Sun et al.[?*! synthetisiert.

Typischerweise wurden 19,20 mL (0,17 mol) N-Methyldiethanolamin in 70 mL Chloro-
form in einem 500 mL Zweihalskolben vorgelegt und unter Eisbadkiihlung langsam tiiber
einen Tropftrichter mit 26,80 mL (0,37 mol) Thionylchlorid versetzt. Anschlieffend wurde
das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung so lange zum Riickfluss erhitzt, bis keine
Gasentwicklung mehr erkennbar war. Die entstandene klare gelb-orange Losung wurde
unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der im Kolben verbliebene farblose
kristalline Feststoff wurde mit 28,3 g (0,37 mol) Thiourea und 35 mL Ethanol versetzt und
so lange zum Riickfluss erhitzt, bis sich ein cremiger braunlicher Feststoff gebildet hat. Das
Losungsmittel wurde abdekantiert und der Riickstand mit 14,80 g (0,37 mol) NaOH und
ca. 40 mL destilliertem Wasser versetzt und erneut kurz zum Riickfluss erhitzt. Wahrend
der Refluxtion wurde die Reaktionsmischung so lange mit kleinen Portionen destilliertem
Wasser versetzt, bis eine klare Losung erhalten wurde. Die klare kalte Reaktionslosung
wurde drei mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den iiber Magensiumsulfat getrocknet und anschliefsend unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende gelbe Ol wurde unter vermindertem Druck
mittels Destillation bei einer Olbadtemperatur von 70-80°C und einer Kopftemperatur von
ca. 50 °C als farbloses Ol mit einer Ausbeute von 35 % (9,06 g, 0,06 mol) isoliert.

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 2,62 (m, 8H, CH,CH,SH), 2,24

(s, 3H,-NCHj3), 1,74 (s, 2H, -SH). |
AN

BC.NMR (CDCl3, 75 MHz, RT, ppm): 59,9 (HSCH,CH,N-), 41,3 HS SH

(NCHj), 22,6 (HSCH, CH,-).
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Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolatoamin-Lithium,
(LiSEt),NMe I-a-Li.

In einem 100 mL Rundhalskolben wurden 2,39 g (15,60 mmol) N-Methyl-diethanthiolamin
unter Stickstoffkiihlung vorgelegt und mit 12,60 mL (31,20 mmol) n-BuLi versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde fiir 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose feinpulvrige
Feststoff wurde mehrmals mit n-Heptan gewaschen und anschlieflend unter verminder-
tem Druck getrocknet. Das farblose Produkt konnte in einer Ausbeute von 94 % (2,39 g,
14,60 mmol) isoliert werden.

1H-NMR (D,0, 300 MHz, RT, ppm): 2,37 (s, 3H, -NCHs), 2,61 (m,
4H, -SCH,CH,N-), 2,66 (11, 4H, -SCH,CH,N-). |

NI NG NG
BC-NMR (D,O, 75 MHz, RT, ppm): 204 (-SCH,CH,N-), 404 75 S-Li
(-NCHs), 62,4 (-SCH,CH,N-).

Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolatoamin-Natrium,
(NaSEt),NMe I-a-Na.

In einem 100 mL Rundhalskolben wurden 0,45 g (19,43 mmol) Natrium in 10 mL tert-
Butanol gelost. Unter Stickstoffkiihlung wurden 1,47 g (9,72 mmol) N-Methyl-diethan-
thiolamin zum gebildeten NaO'Bu gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose feinpulvrige Feststoff wurde mehrmals mit n-
Heptan gewaschen und anschlieffend unter vermindertem Druck getrocknet. Das farblose
Produkt konnte in einer Ausbeute von 99 % (1,90 g, 9,70 mmol) isoliert werden.

"H-NMR (D,0, 300 MHz, RT, ppm): 2,51 (m, 4H, -NCH,CH,S-), 2,28
(s, 3H, -NCHj), 2.62 (m, 8H, -SCH,CH,N-). |

e AN
BC-NMR (D,O, 75 MHz, RT, ppm): 204 (-NCH,CH,S-), 39,9 "~ SR
(-NCHs), 61,8 (-SCH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolatoamin-Kalium,
(KSEt);NMe I-a-K.

In einem 100 mL Rundhalskolben wurden 0,78 g (19,83 mmol) Kalium in 10 mL Ethanol ge-
16st. Unter Stickstoffkithlung wurden 1,50 g (9,91 mmol) N-Methyl-diethanthiolamin zum
gebildeten KOEt gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Der farblose feinpulvrige Feststoff wurde mehrmals mit n-Heptan gewaschen
und anschliefSend unter vermindertem Druck getrocknet. Das farblose Produkt konnte in
einer Ausbeute von 93 % (2,10 g, 9,24 mmol) isoliert werden.

1H-NMR (DsCOD, 300 MHz, RT, ppm): 2,18 (s, 3H, -NCHz), 2,44 (m,
4H, -SCH,CH,N-), 2,47 (m, 4H, -SCH,CH,N-). |

NN
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BC-NMR (DsCOD, 75 MHz, RT, ppm): 20,1 (NCH,CH,S-), 39,4
(NCHj), 61,7 (-SCH,CH,N-).

Synthese und Charakterisierung von 5,12-Di-tert-butyl-1,2,8,9-tetrathia-5,12-diaza-
zyklotetradecan,((HSEt),N' Bu), I-b.

N-tert-butyl-diethanolamin (10,66 mL, 0,07 mol) wurden mit 10 mL Pyridin in einem
500 mL Rundhalskolben unter Eisbadkiihlung geriihrt und tropfenweise mittels einem
Tropftrichter mit 30,00 g (0,16 mol) Para-Toluolsulfonsdurechlorid in Pyridin versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefsend
mit destilliertem Wasser (100 mL) versetzt. Die Reaktionslosung wurde danach drei mal
mit Chloroform extrahiert und die vereinten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der ver-
bleibende Riickstand mit 9 g (0,13 mol) Thiourea und 100 mL Ethanol fiir 3 Stunden zum
Riickfluss erhitzt werden. Zu der abgekiihlten Reaktionsmischung wurde 10,92 g (0,13 mol)
Natriumhydrogencarbonat und 30 mL destilliertes Wasser gegeben und weitere 3 Stun-
den zum Riickfluss erhitzt. Anschliefiend wurde die erkaltete wassrige Reaktionslosung
mit Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen {iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der erhal-
tene 6lige Riickstand mittels Vakuumdestillation als gelbes Ol in einer Ausbeute

von 15 % (1,60 g, 4,20 mmol)isoliert. \‘/

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 1,10 (s, 9H, -N'Bu), 2,77 (t, 4H, F N/\
-NCH,CH,S-), 3,09 (¢, 4H, -NCH,CH,S-). ! 4

N
BC.NMR (CDCl;, 75 MHz, RT, ppm): 27,2 (-CH,N'Bu-CH,-), 41,5 /}\
(-SCH,CH,N'Bu), 51,4 (-NCH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von 5,12-Diphenyl-1,2,8,9-tetrathia-5,12-
diazazyklotetradecan, ((HSEt),NPh), I-c.

Die Synthese wurde angelehnt an die Vorschrift von Cheung et al.??”! und Lee et al.[?2]
durchgefiihrt.

In einem 250 mL Rundkolben N-Phenyl-diethanolamin (18,12 g, 0,10 mol) in 10 mL Pyridin
wurden unter Eisbadkiihlung mit tropfenweise 40,00 g (0,21 mol) Para-Toluolsulfonséure-
chlorid in Pyridin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur
geriithrt und anschlieflend die klare gelbe Losung in eisgekiihltes destilliertes Wasser gege-
ben, wobei ein schleimiger Feststoff entstand. Nach Extraktion der wéssrigen Reaktionsmi-
schung mit Chloroform wurden die vereinten organischen Phasen tiber Magnesiumsulfat
getrocknet und anschlieffend unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Das
verbleibende orange Ol wurde mit 15,22 g (0,21 mol) Thiourea und 35 mL Ethanol versetzt
und fiir 2 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Anschlieffend wurden zu der Reaktionslosung
17,64 g (0,20 mol) Natriumhydrogencarbonat gegeben mit 60 mL destilliertem Wasser
gegeben und erneut fiir weitere 3 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Die erkaltete Reaktions-
16sung wurde erneut mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iiber
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Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das verbliebene gelbe Ol wurde unter vermindertem Druck bei einer Olbadtemperatur
von 100-110 °C und einer Kopftemperatur von ca. 100 °C destilliert und als gelbes Ol in
einer Ausbeute von 12 % (5,12 g, 1,2 mmol) isoliert werden. Das verbliebene gelbe Ol wur-
de unter vermindertem Druck bei einer Olbadtemperatur von 100-110 °C

und einer Kopftemperatur von ca. 100 °C destilliert und als gelbes

Ol in einer Ausbeute von 12 % (5,12 g, 1,2 mmol) isoliert wer- Q

den. !
(™M

'H-NMR (CDCl5, 300 MHz, RT, ppm): 2,59 (t, 4H, -NCH,CH,S), 3,39 $ !

(t, 4H, -NCH,CH,S-), 676 (m, 3H, -CH,N(Ph)CHy-), 7,15 (m, 2H, \_x._/

_CH,N(Ph)CH.-). @

BC-NMR (CDCl;, 75 MHz, RT, ppm): 27,2 (-SCH,CH,N(Ph)CH,CH,-),
52,0 (-SCH,CHLN(Ph), 117,3 (-CH,N(Ph)CH,-), 120,1 (-CHL,N(Ph)CH,-), 1294
(-CH,N(Ph)CH,-), 151,7 (-CH, N(Ph)CH,-).

Synthese und Charakterisierung von 5,12-Dimethyl-1,2,8,9-tetraselena-5-12- diaza-
zyklotetradecan, ((SeEt),NMe), lI-rA.

NaHSe wurde nach der Synthese von Klayman et al.?”! in einem 100 mL Schlenkkolben
durch die Reaktion von 3,03 g (0,08 mol) NaBH,4 mit 6,32 g (0,08 mol) Selenpulver in Etha-
nol unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom hergestellt. In Anlehnung an die Arbeit
von Levanova et al.[?? wurden 4,98 g (0,04 mol) N-Methyldichlorodiethylamin Hypo-
chlorid in Ethanol gelost langsam tiber einen Tropftricher zur ethanolischen Natrium-
hydrogenselenid-Losung gegeben und fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlielend wurde die Reaktionsmischung fiir weitere 2 Stunden zum Riickfluss erhitzt.
Die tiberstehende klare gelbe Losung wurde vom dunklen Riickstand getrennt und die
gelbe Losung unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Aus dem verblieben-
den gelben Ol konnten nach Lagerung einiger Tage bei Raumtemperatur gel-

be Kristalle isoliert werden. |

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,34 (2, 3H, -NCH,), 2,79 (m, 4H, s %
-NCH,CH,S-), 3,14 (m 4H, -NCH,CH,S-). Se Se
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7.3.2 Homoleptische Komplexverbindungen

Alle synthetisierten Komplexverbindugen wurden unter inerten Bedingun-
gen an einer Stock’schen Vakuumapparatur synthetisiert. Arbeiten unter vermindertem
Druck bedeutet immer 1 - 10 ® mbar.

Synthese und Charakterisierung von Bis-(N,N-bis-trimethylsilylamino)zinn(ll),
[Sn(N(SiMe3)2)-] 1.

Bis-N,N-bis-tri-methylsilylaminozinn wurde nach einer optimierten Synthese von Schaef-
fer et al.3%¥! hergestellt. 14,31 mL (68,26 mmol) HMDS wurde bei -196 °C vorgelegt und
mit 27,30 mL (68,26 mmol) 2,5 M n.BuLi Losung versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zum entstandenen LiHMDS wurden unter
Stickstoffkiihlung 6,47 g (34,13 mmol) SnCl, in 15 mL THF gegeben und fiir 3 Stunden
bei Raumtemperatur. Anschlieffend wurde unter vermindertem Druck das Losungsmittel
entfernt. Das Produkt wurde mittels Vakuumdestillation bei einer Kopftemperatur von
80 °C und einer Olbadtemperatur von 110 °C als oranges Ol mit einer Ausbeute von 57 %
(8,50 g, 19,34 mmol) isoliert werden.

TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, RT, ppm): 0,29 (s, 18 H, -CH3).

\/
BC-NMR (C4Ds, 75 MHz, RT, ppm): 5,5 (-CHs). —S
N—Si—
/ N\
296i-NMR (C¢Ds, 59,6 MHz, RT, ppm): -2,1(-N(SiMej),). .
N—Si—
196y-NMR (C4Ds, 111,9 MHz, RT, ppm): 768 (Sn'!). —/s{\ \

Synthese und Charakterisierung von Bis-(N,N-bis-trimethylsilylamino)blei(ll),
[Pb(N(SiMes);),] 2.

Bis-N,N-bis-tri-methylsilylaminoblei wurde in Anlehnung an die Synthese von Gynane
et al.’%! nach einer optimierten Synthese aus dem Arbeitskreis Mathur von Atamtiirk
et al. hergestellt. 6,49 g (40,20 mmol) HMDS wurden Kiihlung bei -196 °C mit 16,10 mL
(40,20 mmol) 2,5 M n-BulLi versetzt und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt.
Unter vermindertem Druck wurde anschlieffend das Losungsmittel entfernt. 5,59¢g (20,10
mmol) PbCl, wurde in 10 mL THF aktiviert und unter Kiithlung mit weiteren 10 mL THF
zum LiHMDS gegeben und {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am nédchsten Mor-
gen wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck aus der Reaktion entfernt. Das
Reaktionsgemiche wurde mehrmals mit n-Heptan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden erneut unter vermindertem Druck vom Losungsmittel be-

freit. Durch anschlielende Vakuumdestillation iiber eine Zinkeapperatur

bei einer Olbadtemperatur von ca. 90 °C konnte das gelbe olige Pro- —°\ /
dukt in einer Ausbeute von 77 % (812 g, 15,38 mmol) isoliert wer- /N_S'\_
den. :Pb
\
/N_SI_
TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, RT, ppm): 0,24 (s, 18 H, -CHj). _/Sl\ \
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I3C-NMR (C4Ds, 75 MHz, RT, ppm): 5,2 (-CHj).

298i-NMR (C4Ds, 59,6 MHz, RT, ppm): -5 (-N(SizMe3),).

Synthese und Charakterisierung von Zinn(1V) Tetrakis-tert-Butoxid, [Sn(O'Bu),] 3.
Tetrakis-tert-Butoxid wurde nach einer optimierten Synthese von Chandler et al.!*>* herge-
stellt. 3,85 g (14,78 mmol) Zinn(IV)chlorid in ca. 40 mL n-Heptan wurde unter Eisbadkiih-
lung vorgelegt und langsam mit 4,86 g (6,95 ml, 66,51 mmol) Diethylamin versetzt. Bei
der Zugabe bildete sich ein gelblich-weifSer Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde
fiir 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wurde die Reaktion erneut mit
einem Eisbad gekiihlt und ca 50 mL tert-Buthanol hinzugegeben. Die Suspension wurde
tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und die Reaktionslosung anschlieffend vom ent-
standenen Niederschlag abdekantiert. Der farblose Feststoff wurde mehrmal mit n-Heptan
gewaschen und im Nachhinein unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.
Das Produkt konnte mittels Sublimation unter vermindertem Druck

bei einer Olbadtemperatur von ca. 60 °C als farbloser Feststoff

in einer Ausbeute von 36,7% (2,23 g, 542 mmol) isoliert wer- >t0

den. 0~s|n\ J<
[ O

TH-NMR (C4Ds, 300 MHz, RT, ppm): 1,56 (s, 36H, -OC(CHa)s). 7< °><
I3C-NMR (C¢Ds, 75 MHz, RT, ppm): 33,6 und 75,1 (-OC(CHs);).

M98Sn-NMR (C¢Dg, 111,9 MHz, RT, ppm): -373 (Sn'V).

Synthese und Charakterisierung von Bis-(N,N-bis-trimethylsilylamino)germanium(ll),
[Ge(N(SiMes),).] 4.

Unter Kiithlung bei -196 °C wurden 10 mL (48,3 mmol) HMDS vorgelegt und mit 8,56 mL
(21,4 mmol) n-BulLi versetzt. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir eine
Stunde geriihrt. Anschlieflend wurde 2,48 g (10,7 mmol) Germaniumdichlorid - Dioxan in
25 mL THF suspendiert und mit der zuvor hergestellten [Li(N(Si(CHjs)3),).]-Losung unter
Eisbadkiihlung versetzt. Die orange gefarbte Reaktionsmischung wurde {iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Losungsmittel entfernt
und anschliefsend das Produkt mittels Destillation unter vermindertem Druck bei einer
Olbadtemperatur von 100 °C und einer Kopftemperatur von 76 °C als

organges Ol in einer Ausbeute von 32 % (3,41 mmol, 1,34 g) iso- /
liert. —S
AN
TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, RT, ppm): 0,31 (s, 18 H, -CHj). :G{ /
N—Si—
13C-NMR (C¢Ds, 75 MHz, RT, ppm): 5,7 (-CHj). —s{ N
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295i-NMR (C6D6, 59,6 MHZ, RT, ppm) -0,5 (-N(SizMe?,)z).

Synthese und Charakterisierung von Tetrakis(diethylamido)molybdan(lV),

[Mo(NEt)4] 5.

Tetrakis(diethyl-amido)molybddn wurde in Anlehnung an die Synthesevorschrift von

Chisholm et al.!®¥ hergestellt.

In einem 100 mL Einhalskolben wurde 2,20 mL (20,00 mmol) Diethylamin unter Kiihlung

bei -196 °C versetzt vorgelegt und mit 8,00 mL (20,00 mmol) einer 2,5 M n-BuLi Losung.

Die Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur tiber Nacht geriihrt. Das

farblose LiNEt, wurde unter erneuter Stickstoffkiihlung mit mit 1,10g (4,00 L J
—

mmol) MoCls und 20,00 mL n-Pentan versetzt und alles fiir 3,5 Stunden N

bei Raumtemperatur geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Lo- N-Mo-N
sungsmittel entfernt und im Vakuum das lilafarbene Produkt bei einer — A =
Olbadtemperatur von ca. 100 °C abdestilliert und direkt weiter umgesetzt. r W

Daher wurde das Zwischenprodukt nicht isoliert und analysiert.

Synthese und Charakterisierung von Hexakis(dimethylamido)wolfram(VI),
[W(NMe;)c] 6.

Hexakis(dimethyl-amido)wolfram wurde nach einer optimierten Synthese von Chisholm
et al.3* hergestellt.

In einem 100 mL Einhalskolben wurden 15,00 mL (30,00 mmol) 2 M Dimethylamin in THF
unter unter Kiithlung bei -196 °C vorgelegt und mit 12,00 mL (30,00 mmol) 2,5 M n-BuLi
Losung versetzt. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur auftauen
gelassen und {iber Nacht geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Losungsmit-
tel entfernt und dem verbliebenen farblose Feststoff wurden 1,85 g (5,00 mmol) WClg
zugesetzt, das Reaktionsgemisch mit fliissigen Stickstoff gekiihlt und 15,00 mL Toluol,
8,00 mL n-Heptan und 3,00 mL Dimethoxyethan (DME) hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 6 Stunden geriihrt und an- | Y7
schlieBend das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Durch N | AN
Sublimation im Vakuum konnte bei einer Olbadtemperatur von 100-110 °C
das Produkt als rotes kristallines [W(NMe)s] in einer Ausbeute von 22 % |
(0,33 g, 0,70 mmol) isoliert werden. Die Zellparameter des isolierten kristal-
linen Produktes stimmen mit der Literatur {iberein.[?5534]

Synthese und Charakterisierung von [Ti(NEt),] 7, [Zr(NEt,),] 8, [Hf(NEt;),] 9.

Die Ubergangsmetalldiethylamide von Titan, Zirkonium und Hafnium wurden nach ei-
ner modifizierten Vorschrift von Bradley und Thomas!*® synthetisiert. Diethylamin wurde
unter Kiithlung bei -196 °C vorgelegt und mit 2,5 M n-BuLi Losung versetzt. Die Reaktions-
mischung wurde fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lithiumdiethylamid-
Losung wurde unter Stickstoffkithlung mit dem entsprechenden Ubergangsmetalltetra-
chlorid versetzt und jeweils 15,00 mL Toluol und THF hinzugegeben. AnschliefSlend wurde
die Reaktionsmischung fiir 3,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Unter verminder-
tem Druck wurde das Losungsmittel entfernt und mittels Vakuumdestillation wurden die
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jeweiligen Metalldiethylamide als farbige Fliissigkeit isoliert werden.

Tetrakis-(diethylamido)titan(I1V), [Ti(NEt)4] 7
Ansatzgrofie: TiCly 4,10 g (21,00 mmol), HNEt, 9,00 mL (87,00 mmol), 2,5 M n-BuLi
35,00 mL (87,00 mmol), Olbadtemperatur: 120 °C
Ausbeute: 64 % (4,78 g, 14,20 mmol); Charakterisierung mittels NMR spektroskopischen
Untersuchungen, die mit der Literatur {ibereinstimmen.[2>7/2]

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 1,12 (¢, 12H, -CH3), 3,59 (g, 8H, LNJ

} N\ L/

CH2CH3) N—Ti—N
—/ A

|
N
BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 15,8 (-CHj), 45,1 (-CH,CHj). r W

Tetrakis-(diethylamido)zirkonium(IV), [Zr(NEt)4] 8
Ansatzgrofie: ZrCly 4,25 g (18,00 mmol), HNEt, 7,60 mL (72,00 mmol), 2,5 M n-BulLi
29,00 mL (72,00 mmol), Olbadtemperatur: 135 °C
Ausbeute: 67 % (4,63 g, 12,20 mmol); Charakterisierung mittels NMR spektroskopischen
Untersuchungen, die mit der Literatur {ibereinstimmen. 27,2

TH-NMR (CDCl5, 300 MHz, RT, ppm): 1,14 (t, 12H, -CH,), 3,34 (g, 8H, LNJ

B N\ |/

CH2CH3) N—Zr—N
ST

13C.NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 16,1 (-CH), 43,4 (-CH,CHy). M)

Tetrakis-(diethylamido)hafnium(IV), [Hf(NEt;)4] 9
Ansatzgrofie: HfCly 4,80 g (15,00 mmol), HNEt, 6,27 mL (60,00 mmol), 2,5 M n-BuLi
24,00 mL (60,00 mmol), Olbadtemperatur: 140 °C
Ausbeute: 65 % (4,57 g, 9,80 mmol); Charakterisierung mittels NMR spektroskopischen
Untersuchungen, die mit der Literatur {ibereinstimmen. !>

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 1,08 (t, 12H, -CH3), 3,22 (g, 8H, _\LTJ

-CHzCHg). N—Hf—N/—
A
13C.NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 15,3 (-CH,), 41,8 (-CH,CHp). M)

Synthese und Charakterisierung von 1*(2,2<(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Ger-
manium(ll), [Ge(SEtN(Me)EtS)] 10.

0,2 g [Ge(N(SiMe3),).] (0,5 mmol) wurde in 15 mL Toluol gelost und langsam mit 0,08 g
(0,5 mmol) (HSEt),NMe versetzt. Die anfanglich leicht orange [Ge(N(SiMej3),),]-Losung
entfarbte sich sofort nach der Zugabe von wenigen Tropfen des Liganden. Bei weiterer
Ligandenzugabe triibte sich die Reaktionsldsung bis ein feiner farbloser Niederschlag ent-
stand. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir weiter 30 Minuten rithren
gelassen. AnschlieBend wurde der farblose Uberstand abdekantiert und der das farblose
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Produkt wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.

1H-NMR (DMSO, 300 MHz, RT, ppm): 2,29 (s, 3H, -N(CHs)), 2,51-2,58 (m, 4H,
-SCH,CH,N-), 2,69-2,78 (m, 4H, -SCH,CH,N-). |

N
BBC-NMR (DMSO, 75 MHz, RT, ppm): 29,3 (-SCH,CH,N-), 46,8 (-NCHj), 60,7 C '
(-SCH,CH,N-).

Je~g

Synthese und Charakterisierung von Bis-1*(2,2‘<(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Zinn(1V), [Sn(SEtN(Me)E1S),] 11.

[Sn(O'Bu)4] (0,13 g, 0,30 mmol) wurde in 10,00 mL DME geldst und mit 0,09 g (0,6 mmol) N-
Methyldiethanthiolamin versetzt. Bei Zugabe des Liganden zur farblosen Losung bildete
sich sofort ein farbloser Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir
30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde der farblose kristalline Feststoff
vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen. Nach anschlieSfendem
Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline farblose Produkt in einer
Ausbeute von 87 % (0,11 g, 0,26 mmol) isoliert werden.

/
TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,43 (s, 6H, -NCHz), 2,71 (m, 4H, (\N/>
NCH,CH,S-), 2,87 (m, 4H, -NCH,CH,S-). s |
S

—~S
s,

S/
I3C-NMR (CDCl;, 75 MHz, RT, ppm): 25,4 (-SCH,CH,N-), 43,9 (-NCH3), 57,6 </ \>
N
I

n

(-SCH,CH,N)).

198n-NMR (CDCl;s, 75 MHz, RT, ppm): -182,5 (Sn'V).

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)
Molybdéan(1V), [Mo(SEtN(Me)EtS)).] 12.

[Mo(SEtN(Me)EtS), ] wurde durch eine in-situ Destillation unter vermindertem Druck von

[Mo(NEt,)4] in einen auf -60 °C gekiihlten Kolben, in den (HSEt),NMe in DME vorgelegt

wurde, erhalten. Bei Kontakt mit dem Liganden farbte sich die lilafarbene [Mo(NEt;)4]-

Losung sofort braun. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur

geriihrt. Anschlieflend wurde der Reaktionskolben bei Raumtemperatur zur Kristallisati-

on gelagert.

Die entstandenen fast schwarzen Kristalle wurden anschliefend mehr-

mals mit n-Heptan gewaschen und unter vermindertem Druck getrock- |

net. (\ N
TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 4,16 und 2,11 (m, 2H und 2H, S //s>
-SCH,CH;NR;), 5,00 (s, 6H, -NCHj3), 2,45 und 1,31 (m, 2H und 2H, s/MO:s
-SCH,CH,;NR-), 4,36 und 3,54 (m, 2H und 2H, -NCH,CH,S-), 6,26 und 5,63 </|\>
(m, 2H und 2H, -NCH,CH,S- ). l‘l‘
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BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 77,0 (-SCH,CH,N-), 66,5 (-N(CH3)R),
64,4 (-SCH, CH,N-), 70,3 (-NCH,CH,S-), 120,4 (-NCH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2°-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Wolfram(IV), [W(SEtN(Me)E1S)] 13.

[W(NMe,)6] (0,26 g, 0,60 mmol) wurde in 25,00 mL Toluol gelost und mit 0,27 g (1,80 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Die rote Losung farbte sich bei der Zugabe des Li-
ganden sofort braun. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten
geriihrt, danach von braunlichem Riickstand abdekantiert und bei Raumtemperatur zur
Kristallisation gelagert. Die dunklen, fast schwarzen, Kristalle wurden vom Losungsmittel
befreit und einige male mit n-Heptan gewaschen. Nach anschliefendem Trocknen unter
vermindertem Druck konnte das kristalline dunkle Produkt in einer Ausbeute von 77 %
(0,22 g, 0,46 mmol) isoliert werden.

TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 3,22-3,30 und 2,82-2,96 (m, 2H und 2H, -SCH,CH,N-),
3,32 (s, 6H, -NCH3), 2,43-2,53 (m, 4H, -SCH,CH,N-), 3,17-3,2- und 3,86-4,00 (mm, 2H und
2H, -NCH,CH,S-), 2,59-2,73 und 4,44-4,56 (m, 2H und 2H, -NCH,CH,S-).

BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 47,9 (-SCH,CH,N-), 55,3 (-NCHj-), 65,2
(-SCH, CH,N-), 70,4 (-NCH,CH,S-), 97,1 (-NCH,CH,S-). |

N
EL-MS (70 eV, 170°C): mjz (%, Fragment) = 482 (12, [W(SEIN(Me)EtS),]*), (S\\/ :>
454 (30, [WS4NoH;5Cs] "), 426 (40, [WS,NoH,4Co]*), 395 (20, [WSNoH4Col?), (NS
337 (12, [WSsNH,Cs]*), 149 (50, [S;NH;oCs]*), 116 (38, [SNH,Cs]*), 102 (60, </|\>
[SNELC,]*), 91 (54, [SNHsCa]*), 71 (72, [NHsCa]*), 57 (96, [NHCs]*), 28 (100, NN

[HsCoI"). |

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Titan(lV), [Ti(SEtN(Me)EtS).] 14.

[Ti(NEt,)4] (0,27 g, 0,79 mmol) wurde in 10,00 mL Toluol geldst und mit 0,25 g (1,58 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Die orange Losung farbte sich bei der Zugabe des Li-
ganden sofort braun und ein rot-brauner Feststoff fiel sofort aus. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurden
die braun-roten Kristalle vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewa-
schen. Nach anschlieffendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline
dunkle Produkt in einer Ausbeute von 96 % (0,26 g, 0,76 mmol) isoliert wer-

den.

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,95 (m, 2H, -NCH,CH,S-), (\ 1‘4/>
298(s, 6H, -NCHz), 338 (m, 2H, -SCH,CHpN-), 345 (m, 2H, / S
-SCH,CH,N-), 3,71 (m, 2H, -SCH,CH,N- ), 3,82 (m 2H -SCH,CH,N-),  (Ail(
394 (m, 2H, -NCH,CH,S-), 4,19 (m, 2H, -NCH,CH,S-), 4,35 (m, 2H, </ l \>
-NCH,CH,S-). l‘l‘
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7.3 Synthetisierte Verbindungen

BC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 34,0 (-SCH,CH,N-), 38,6 (-SCH,CH,N-),
48,2 (-NICHs), 63,2 (-SCH,CH,N-CH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)
Zirkonium(1V), [Zr(SEtN(Me)EtS)).] 15.

[Zr(NEt,)4] (1,37 g, 3,60 mmol) wurde in 15,00 mL Toluol gelost und mit 1,37 g (9,00 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Die gelbliche Losung entfarbte sich sofort bei der Zu-
gabe des Liganden und ein gelber Feststoff fiel schlagartig aus. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurden
die gelben Kristalle vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen.
Nach anschlieffendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline gelbe
Produkt in einer Ausbeute von 81 % (1,13 g, 2,90 mmol) isoliert werden.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, RT, ppm): 2,82 (m, 2H, -SCH,CH,N-), 2,99 (s, 6H, -NCHs),
3,36 (m, 6H, -NCH,CH,S-), 3,52 (m, 4H, -SCH,CH,N-), 375 (m, 4H,

NCH,CH,S-). j

BC-NMR (CDCl3, 75 MHz, RT, ppm) 30,9 (-SCH,CH;N-), 32,4 (-SCH,CH,N-), (\N/>

47,3 (-NCH;), 61,2 ((NCH,CH,S-), 63,4 (-(NCH,CH,S-). S / S
_Ir

329 (12, [ZrS3N2C8H20]+), 193 (10, [ZI‘SNC4H11]+), 182 (11, [ZI‘SNC3H11]+),
123 (10, [ZrSH,]), 70 (10, [CsHsS]*), 58 (14, [CsHoNTY), 43 (12,
[C2H8]+)‘

S7 S
EI-MS (70 eV, 194°C): m/z (%, Fragment) = 388 (21, [ZrS;N,C;oH,]"), |\>
N
I

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Hafnium(1V), [Hf(SEtN(Me)EtS).] 16.

[Hf(NEt,),4] (1,13 g, 2,40 mmol) wurde in 15,00 mL Toluol gelost und mit 1,11 g (7,30 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Aus der farblosen Reaktionslosung bildete sich sofort
bei der Zugabe des Liganden ein farbloser Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei
Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde der farblose
kristalline Feststoff vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen.
Nach anschliefSendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline farblose
Produkt in einer Ausbeute von 83 % (0,95 g, 2,00 mmol) isoliert werden. Nach anschlief3-
endem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline farblo-

se Produkt in einer Ausbeute von 83 % (0,95 g, 2,00 mmol) isoliert wer- /

den. (\ 7“/>
TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 2,85 (m, 2H, -NCH,CH,S-), 2,98 (s, 6H, /Hf/s

S\
S ~
NCHS), 3,34 (m, 4H, -NCH,CH,S-), 3,45 (m, 4H, -SCH,CH,N-), 3,60 (m, 6H, </

-SCH,CH,N-). b
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7 Experimenteller Teil

BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 29,5 (-SCH,CH,N-), 30,6 (-SCH,CH,N-),
47,1 (-NCHs), 61,0 (-NCH,CH,S-), 63,4 (-NCH,CH,S-).

EI-MS (70 eV, 194°C): m/z (%, Fragment) = 478 (20, [HfS;N,CioH,]*), 450 (25,
[HfS;N,>CgHyo*), 417 (40, [HfS;N,CgHi5]*), 376 (20, [HfS;NCgH14]%), 345 (27, [HfS,N-
CeHi6]™), 208 (42, [HENCH;]*), 150 (12, [CsHi3NS,]*), 103 (20, [C4HoNSJ*), 70 (24,
[CsHsS]Y), 56 (44, [C:H7N]Y), 44 (58, [C53Ho]™), 28 (60, [CoHa]™).

Synthese und Charakterisierung von n°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Zinn(ll), [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17.

[Sn(N(SiMe3),).] (0,34 g, 0,64 mmol) wurde in 10,00 mL Toluol gelost und mit 0,1 g
(0,64 mmol) N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Bei Zugabe des Liganden zur farblo-
sen Losung bildete sich sofort ein weif3-gelblicher feiner Feststoff. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde
der gelbliche kristalline Feststoff vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan
gewaschen. Nach anschlielendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kris-
talline schwach gelbe Produkt in einer Ausbeute von 94 % (0,16 g, 0,60 mmol) isoliert
werden.

1H-NMR (DMSO d-6,300 MHz, RT, ppm): 2,48 (s, 3H, -NCHj), 2,60-2,82 (m, 4H, -SCH,CH,N-),
2,83-2,95 (m, 4H, -SCH,CH,N-).

BBC-NMR (DMSO d-6, 75 MHz, RT, ppm): 62,3 (-NCH,CH,S-), 42,7 (-NCHj), 26,8 (-SCH,-
CCH,N-).

1981-NMR (DMSO d-6, 111,9 MHz, RT, ppm): 123,8 (Sn'!).

EI-MS (70 eV, 170°C): m/z (%, Fragment) = 269 (78, [SnS,CsH;1N]*), 267 1L/>
(58, [SnS,CsH1iNI*), 209 (12, [SnSC:HLN]Y), 117 (52, [SCsHINI®), 116 (24, \_h_
[SCsH1oN]"), 91 (40, [SCsHoN]"), 71 (64, [C4HoN]Y), 58 (13, [C3HN]™), 43 h
(44,[C,HsN]T) .

Synthese und Charakterisierung von n°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Blei(ll), [Pb(SEtN(Me)E1S)] 18.

[Pb(N(SiMe3)2).] (0,50 g, 0,95 mmol) wurde in 15,00 mL Toluol gelost und mit 0,3 g
(1,99 mmol) N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Bei Zugabe des Liganden zur gelbli-
chen Losung bildete sich sofort ein gelber Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei
Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde der gelbe
kristalline Feststoff vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen.
Nach anschliefendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline gelbe
Produkt in einer Ausbeute von 73 % (0,35 g, 0,69mmol) isoliert werden.
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7.4 CVD-Experimente

IH-NMR (DMSO d-6,300 MHz, RT, ppm): 2,42 (s, 3H,-NCHs), 2,90-3,05 (m, 2H, -SCH,CH,N-),
3,09-3,25 (m, 2H, -SCH,CH,N-), 3,36-3,54 (m, 4H, -SCH,CH,N-).

13C-NMR (DMSOd-6,75 MHz, RT, ppm): 66,3 ((NCH,CH,S-), 44,2 (-NCHj3), 27,1 (-NCH,CH,S-).

207Pp-NMR (DMSO d-6, 63 MHz, RT, ppm): 2852 (Pb'!).

EI-MS (70 eV, 194°C): m/z (%, Fragment) = 357 (100, [PbS,CsH;,N]*), 355 <\ />
(46, [PbS,CsH NI, 311 (14, [POSCyHio]*), 298 (12, [PESCSHeNT*), 269 (20, \_ph
[PbSCH,NJ*), 208 (48, [Pb]*), 116 (64, [CsHyoNSJ*), 102 (22, [CeHy6NT*), 58

(18, [C3HgN]™), 71 (44, [C4HoN]™).

Synthese und Charakterisierung von Chloro(dichlormethyl) n°(2,2‘-(methylazadiyl)-
bis-(ethan-1-thiolat) Zinn(1V), [Sn(SEtN(Me)EtS)CICCI.H] 19.
B7?(2,2'-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Zinn(Il), [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17, wurde in
Chloroform gelost. Die gelbe Losung wurde tiber Nacht zur Kristallisation bei Raumtem-
peratur stehen gelassen. Die gewachsenen farblosen Kristalle wurden mittels rontgenkris-
tallografischen Untersuchungen charakterisiert. Aus Umkristallisation aus Pyridin fiihrten
ebenfalls zu farblosen Kristalle mit den selben Zellparametern.

1H-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,81 (s, 3H, -NCHj), 2,83-2,90
(m, 2H, -SCH,CH,N-), 295300 (m, 2H, -SCH,CH,N-), 3,03-3,10 |
(m, 4H, -SCH,CH,N-), 2,53 (s, 1H, -CCL,H) N

BC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 244 (-SCH,CH,N-), 434 (-CHy), 57,9 MC
(-SCH,CH,N-), 44,1 (-CCL,H).

1981-NMR (CDCl3, 111,9 MHz, RT, ppm): -134 (Sn'").

7.4 CVD-Experimente

Die synthetisierten Préakursoren 13 und 14 wurden mittels Gasphasenabscheidung in
CVD-Experimenten zu dem entsprechenden Ubergangsmetalldisulfid zersetzt. Die ver-
wendeten Substrate (Silizium (100 Si) und Aluminiumoxid (AlOx), Al,O3) wurden durch
Ultraschallbehandlung von jeweils 15 min in iso-Propanol, Aceton und Ethylacetat vor
der Beschichtung gesdubert, um organischen und anorganischen Verunreinigungen vor-
zubeugen. Ein schematischer Aufbau eines CVD-Setups ist in Abbildung 7.1 dargestellt.
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Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau einer CVD-Anlage.

In Tabelle 7.2 sind die verwendeten Parameter fiir die CVD Abscheidungen der Prakurso-

ren 13 und 14 aufgefiihrt.

Tabelle 7.2: Verwendete Parameter der CVD Zersetzung von [W(SEtN(Me)EtS),] 13 und

[Ti(SEtN(Me)EtS

)2] 14

[W(SEtN(Me)EtS),] 13

[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14

Substrat

Prozessdauer [min]
Prakursortemperatur [°C]
Substrathaltertemperatur [°C]
Druck [mbar]

Si, AlOx, FTO, CF
20-180

135-150

600

108

Si, AIOx
20-120
160-175
600-650
10°8

Meist wurden mehrere und unterschiedliche Substrate gleichzeitig auf dem Gaphithal-
ter befestigt um das Schichtwachstum bei gleichen Bedingungen auf unterschiedlichen
Substraten untersuchen und vergleichen zu kénnen. In den meisten Fillen wurde ein
Graphithalter verwendet, dessen Front auf ungefahr 45° abgeschrédgt war und so der Pra-
kursorfluss in einem schriagen Winkel auf die Substrate trifft, wodurch die Reaktion auf
oder nahe an der heiflen Substratoberfldche stattfinden kann und die nach der Zersetzung
entstandenen Ligandenfragmente einfach vom Substrat wegtransportiert werden konnen.
Fiir den CVD-Prozess wurde der Glasaufbau (inkl. des an das Thermoelement angeschlos-
senen Graphithalter mit befestigten Substraten) unter Vakuum mit einem HeifSluftféhn bei
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7.4 CVD-Experimente

600 °C aufgeheizt um anhaftende Verunreinigungen zu entfernen. Anschlieflend wurde im
Stockstoff-Gegenstrom der Kolben mit dem entsprechenden Prakursor an die Apparatur
angebracht und ebenfalls unter Vakuum gesetzt. Der Prakursor wurde durch Schliefen
des Hahns von der restlichen CVD Apparatur getrennt wahrend der Graphithalter und der
Ofen im auf die gewtiinschten Temperaturen geheizt wurden. Waren die gewéhlten Tem-
peraturen erreicht, wurde durch Offnen des Hahns der Prakursorfluss gestartet und damit
der CVD-Prozess begonnen. Nach gewiinschter Prozessdauer wurden die Heizelemente
ausgestellt und das Thermoelement mit dem Graphithalter und den darauf befestigten
Substraten im Vakuum abkiihlen gelassen, bevor die Substrate mit dem abgeschiedenen
Material enthommen wurden.
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9 Anhang

a) [Ge(SEtN(Mej“hEtS)] 10
‘ ‘ *
|
|

b)  [Sn(SEIN(Me)EtS)] 17

¢)  [Pb(SEIN(Me)E:S)] 18

Abbildung 9.1: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;, DMSO-d6) von den Komplexen
10, 17 und 18 (die mit * gekennzeichneten Signale stammen vom Losungs-

mittel).
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a) ((SEt)2NMe)2 I-tA

b)  ((SE2N-tert-Bu)2 I-rB

©)  ((SEt2NPh)2 I1C
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Abbildung 9.2: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;) von a) I-rA ((SEt),NMe),, b) I-rB
((SEt)thBU)z und I-rC ((SEt)zNPh)z
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a)  [Zr(SEIN(Me)EtS)2] 15 H
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Abbildung 9.3: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;) von a) [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14, b)
[Zr(SEtN(Me)EtS),] 15, ¢) [Hf(SEtN(Me)EtS),] 16.
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2) | [Mo(SEIN(Me)EtS)2] 12 ‘
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Abbildung 9.4: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;) von a) [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12
und b) [W(SEtN(Me)EtS),] 13 (mit * gekennzeichnetes Signal ist eine Lo-

sungsmittelverunreinigung).
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Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[(SeEtN(Me)EtSe),] lI-rA

Tabelle 9.1: Ausgewdihlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-

lyse von [((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Summenformel Cy0 Hpo N Sey

Molmasse 486,13 g/mol

Messtemperatur 293(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Moniklin

Raumgruppe P21/n

Gitterkonstanten a=5,0926(5) A, b =13,4621(9) A, ¢ = 11,6520(10)
A, a=90°, B =93,355(7)°, y = 90°

Zellvolumen 797,46(12) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 2,025 Mg/m?®

Absorpitionskoeffizient 9,181 mm™!

F(000) 464

gemessener 0-Bereich 2,314 bis 24,999°

Indexbereich -6<=h<=5, -16<=k<=16, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 9874

Symmetrie unabhingige Reflexe 1393

Completeness to Theta = 25,242° 97,3 %

Absorptionskorrektur numerisch

Max. und Min. Transmission 0,3896 und 0,1900

Daten / Restrains / Parameter 1393/0/ 74

Goodness of Fit on F? 1,026

Rine 0,1182

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 =0,0271, wR2 = 0,0513
R1 = 0,0350, wR2 = 0,0541
0,409 und -0,643 e/A~3
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Tabelle 9.2: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter
(rA? x 10°) von [((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Atome X y z Uy

Se(1) 8721(1) 1506(1) 5914(1) 55(1)
Se(2) 10839(1) 2529(1) 4668(1) 68(1)
N(1) 8751(5) -139(2) 7651(2) 47(1)
C(2) 10172(7) 961(2) 2993(3) 54(1)
C(1) 12285(7) 1544(3) 3646(3) 61(1)
C(4) 10737(7) 610(2) 7962(3) 57(1)
C(5) 7557(8) -509(3) 8682(3) 64(1)
C(3) 11755(7) 1131(3) 6938(3) 58(1)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.3: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von [((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Atome Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12

Se(1) 61(1) 56(1) 48(1) 1(1) 10(1) 2(1)
Se(2) 111(1) 38(1) 55(1) -1(1) 19(1) 9(1)
N(1) 60(2) 42(1) 40(1) 3(1) 8(1) 2(1)

C(2) 61(2) 49(2) 52(2) -4(1) 6(2) 2(2)
C(1) 70(2) 61(2) 51(2) -3(2) 15(2) -7(2)
C(4) 70(2) 54(2) 46(2) -4(1) -3(2) -1(2)
C(5) 77(2) 66(2) 49(2) 6(2) 20(2) 3(2)

C(3) 60(2) 55(2) 58(2) -1(2) 1(2) -10(2)

vi



Tabelle 9.4: Bindungsldangen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Se(1)-C(3) 1,963(3) H(1A)-C(1)-H(1B) 1079
Se(1)-Se(2) 2,3129(5) N(1)-C(4)-C3)  113,1(2)
Se(2)-C(1) 1,954(3) N(1)-C(4)-H(4A)  109,0

N(1)-C(4) 1,459(4) C(3)-C(4)-H(4A)  109,0
N(1)-C(2)#1 1,462(4) N(1)-C(4)-H4B)  109,0

N(1)-C(5) 1,466(4) C(3)-C(4)-H@AB)  109,0
CQ2)-N(1)#1 1,462(4) H@AA)-C(4)-H@4B)  107,8

C(2)-C(1) 1,503(5) N(1)-C(5)-H(5A)  109,5
C(2)-H(2A) 0,9700 N(1)-C(5-H(5B) 1095
C(2)-H(2B) 0,9700 H(5A)-C(5)-H(5B)  109,5
C(1)-H(1A) 0,9700 N(1)-C(5)-H(5C)  109,5
C(1)-H(1B) 0,9700 H(5A)-C(5)-H(5C) 1095

C(4)-C(3) 1,502(4) H(5B)-C(5)-H(5C)  109,5
C(4)-H(4A) 0,9700 C(4)-C(3)-Se(1)  107,9(2)
C(4)-H(4B) 0,9700 C@)-C(3-H(BA)  110,1
C(5)-H(5A) 0,9600 Se(1)-C(3)-H(3A)  110,1
C(5)-H(5B) 0,9600 C(4)-C(3)-H(3B)  110,1
C(5)-H(5C) 0,9600 Se(1)-C(3)-H(3B)  110,1
C(3)-H(3A) 0,9700 H(3A)-C(3)-H(3B) 1084
C(3)-H(3B) 0,9700

C(3)-Se(1)-Se(2)  98,94(10)
C(1)-Se(2)-Se(1)  100,66(10)
C@)-N(1)-C2#1  112,003)
C(4)-N(1)-C(5) 110,3(2)
CQ#I-N(1)-C(5)  110,5(2)
N(1)#1-C(2)-C(1)  112,1(3)
N(1)#1-C(2)-HQA)  109,2
C(1)-C(2)-H(2A) 109,2
N(1)#1-C(2)-H(2B) 109,
C(1)-C(2)-H(2B) 109,2
HQA)-C(2)-H(2B) 1079
C@2)-C(1)-Se(2)  112,2(2)
C(2)-C(1)-H(1A) 109,2
Se(2)-C(1)-H(1A) 109,2
C(2)-C(1)-H(1B) 109,2
Se(2)-C(1)-H(1B) 109,2

Symmetrietransformationen zur Generierung dquivalenter Positionen: #1 -x+2,-y,-z+1

vii



9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Sn(SEtN(Me)EtS),] 11

Tabelle 9.5: Ausgewdhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-

lyse von [Sn(SEtN(Me)EtS),] II-rA.

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten Z
berechnete Dichte

F(000)

gemessener 0-Bereich
Indexbereich

gemessene Reflexe

Symmetrie unabhingige Reflexe
Completeness to Theta = 25,242°
Absorptionskorrektur

Max. und Min. Transmission
Daten / Restrains / Parameter
Goodness of Fit on F?

Rint

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

C10 sz N2 84 Sn

417,22 g/mol

293(2) K

0,71073 A

Triklin

P-1

a=79745(7) A, b = 9,8264(9) A, ¢ = 1.1097(9) A,
a =82,131(7)°, B = 84,825(7)°, y = 66,446(7)°
789,91(13) A3

2

1,754 Mg/m?

420

1,852 bis 29,217°

-10 <=h <=10, -13 <=k <=12, -15 <=1 <=15
11485

4238

100,0 %

numerisch

0,8476 und 0,6604

4238 /0/157

1,043

0,0986

R1 =0,0484, wR2 = 0,1161

R1 = 0,0856, wR2 = 0,1431

1,248 und -1,353 e/A 3

viii



Tabelle 9.6: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11.

Atome X y z Uy

Sn(1) 5787(1) 2285(1) 7439(1) 36(1)
S(1) 3717(2) 1227(2) 6797(2) 52(1)
S(2) 6367(3) 1521(2) 9602(2) 51(1)
S(3) 7036(3) 2557(2) 5381(2) 53(1)
S(4) 3092(2) 4562(2) 7843(2) 54(1)
N(1) 7879(7) -431(6) 7448(5) 43(1)
N(2) 7308(7) 4061(6) 7615(5) 42(1)
C(1) 5206(11) -699(9) 6677(8) 61(2)
C(2) 7227(11) -1002(9) 6512(7) 58(2)
C@3) 7937(10) -424(9) 9671(7) 54(2)
C(4) 7693(10) -1205(8) 8658(6) 49(2)
C(5) 9799(9) -633(9) 7166(8) 62(2)
C(6) 8439(10) 3602(10) 5507(7) 59(2)
C(7) 7575(11) 4739(9) 6380(7) 56(2)
C(8) 6052(9) 5191(7) 8377(7) 45(2)
C(9) 4102(10) 5887(8) 7950(7) 49(2)
C(10) 9074(9) 3323(9) 8218(8) 59(2)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.7: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS),)] 11.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12

Sn(1) 34(1) 37(1) 36(1) -6(1) 1(D) 14(1)
S(1) 43(1) 58(1) 62(1) -17(1) -5(1) 23(1)
5(2) 74(1) 51(1) 34(1) -5(1) -1(1) 30(1)
S(3) 68(1) 57(1) 38(1) 7(1) 4(1) -28(1)
S(4) 34(1) 47(1) 80(1) -15(1) 3(1) -13(1)
N(1) 38(2) 43(3) 46(3) 7(2) 2(2) -11( )
N(2) 33(2) 43(3) 46(3) 0(2) 0(2) 15(2)
Cc() 78(5) 51(4) 67(5) -14(4) -18(4) 35(4)
C) 75(5) 50(4) 51(4) -15(3) -1(4) 24(4)
C(3) 51(4) 62(5) 50(4) 9(3) -17(3) -25(3)
C(4) 56(4) 38(3) 52(4) 2(3) 9(3) -18(3)
C(5) 38(3) 61(5) 74(6) 2(4) 3(3) -7(3)
C(6) 56(4) 73(5) 46(4) -2(4) 13(3) 29(4)
C@) 71(5) 49(4) 56(4) -13) 2(4) 34(4)
C(8) 50(3) 39(3) 51(4) 11(3) -7(3) 18(3)
C(9) 53(4) 38(3) 57(4) -12(3) 3(3) -17(3)
C(10) 36(3) 59(5) 80(6) -6(4) -11(3) -17(3)

X



9 Anhang

Tabelle 9.8: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von

[Sn(SEtN(Me)EtS),)] 11.

Sn(1)-S(3)
Sn(1)-S(2)
Sn(1)-S(4)
Sn(1)-S(1)
Sn(1)-N(1)
Sn(1)-N(2)
S(1)-C(1)
5(2)-C(3)
S(3)-C(6)
S(4)-C(9)
N(1)-C(2)
N(1)-C(5)
N(1)-C(4)
N(2)-C(8)
N(2)-C(10)
N(2)-C(7)
C(1)-C(2)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(5)-H(5C)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8A)

2,4342(19)
2,4457(18)
2,4668(18)
2,4700(17)
2,519(5)
2,526(5)
1,804(8)
1,814(8)
1,820(8)
1,804(7)
1,469(9)
1,473(8)
1,477(9)
1,473(8)
1,476(8)
1,477(9)
1,515(11)
0,9700
0,9700
0,9700
0,9700
1,513(10)
0,9700
0,9700
0,9700
0,9700
0,9600
0,9600
0,9600
1,492(11)
0,9700
0,9700
0,9700
0,9700
1,519(9)
0,9700

C(8)-H(8B)

C(9)-H(9A)

C(9)-H(9B)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(10C)

S(3)-Sn(1)-S(2)
S(3)-Sn(1)-S(4)
S(2)-Sn(1)-S(4)
S(3)-Sn(1)-S(1)
S(2)-Sn(1)-S(1)
S(4)-Sn(1)-S(1)
S(3)-Sn(1)-N(1)
S(2)-Sn(1)-N(1)
S(4)-Sn(1)-N(1)
S(1)-Sn(1)-N(1)
S(3)-Sn(1)-N(2)
5(2)-Sn(1)-N(2)
S(4)-Sn(1)-N(2)
S(1)-Sn(1)-N(2)
N(1)-Sn(1)-N(2)
C(1)-S(1)-Sn(1)
C(3)-5(2)-Sn(1)
C(6)-S(3)-Sn(1)
C(9)-S(4)-Sn(1)
C(2)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(4)
C(5)-N(1)-C(4)
C(2)-N(1)-Sn(1)
C(5)-N(1)-Sn(1)
C(4)-N(1)-Sn(1)
C(8)-N(2)-C(10)
C(8)-N(2)-C(7)
C(10)-N(2)-C(7)
C(8)-N(2)-Sn(1)

0,9700
0,9700
0,9700
0,9600
0,9600
0,9600

147,85(7)
110,54(7)
92,80(7)
92,92(7)
109,84(7)
88,99(6)
84,99(14)
77,95(14)
160,74(13)
78,59(13)
77,97(14)
85,33(13)
79,36(12)
161,43(13)
116,12(17)
103,0(2)
104,4(2)
103,9(3)
102,5(2)
110,0(6)
110,1(6)
110,6(6)
106,0(4)
111,9(4)
108,1(4)
107,9(6)
111,5(6)
110,2(6)
106,2(4)




Tabelle 9.9: Weiterfiihrung Tabelle 9.8.

C(10)-N(2)-5n(1)
C(7)-N(2)-Sn(1)
C(2)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
S(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(4)-C(3)-S(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
5(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
5(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
N(1)-C(4)-C(3)
N(1)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
N(1)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
C(7)-C(6)-S(3)
C(7)-C(6)-H(6A)
S(3)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
S(3)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)

112,7(4)
108,3(4)
115,0(5)
108,5
108,5
108,5
108,5
107,5
112,9(6)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8
112,7(5)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,8
111,8(6)
109,3
109,3
109,3
109,3
107,9
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
111,1(5)
109,4
109,4
109,4
109,4
108,0

N(@2)-C(7)-C(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)

H(7A)-C(7)-H(7B)

N(2)-C(8)-C(9)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-H(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)

H(8A)-C(8)-H(8B)

C(8)-C(9)-S(4)
C(8)-C(9)-H(9A)
S(4)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9B)
S(4)-C(9)-H(9B)

H(9A)-C(9)-H(9B)

N(2)-C(10)-H(10A)

N(2)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

N(2)-C(10)-H(10C)

H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

112,4(6)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,9

113,2(5)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7

114,4(5)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

xi
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Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Mo(SEtN(Me)EtS),] 12

Tabelle 9.10: Ausgewdéhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-
lyse von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Summenformel Ci0 Hyo Ny Sy Mo

Molmasse 394,47 g/mol

Messtemperatur 293(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten a=78304(8) A, b =9,6150(10) A, ¢ = 11,1342(12)
A, a =82,605(8)°, p = 84,863(9)°, y = 66,572(8)°

Zellvolumen 762,10(15) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 1,719 Mg/m?®

Absorpitionskoeffizient 1,390 mm™!

F(000) 404

gemessener 0-Bereich 1,846 bis 25,996°

Indexbereich -9<=h<=9, -11<=k<=11, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 6632

Symmetrie unabhingige Reflexe 2943

Completeness to Theta = 25,242° 98,6 %

Absorptionskorrektur nummerisch

Extinktionskoeffizient 0,0011(7)

Daten / Restrains / Parameter 2943 /0/ 155

Goodness of Fit on F? 0,810

Rint 0,1155

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 = 0,0479, wR2 = 0,0889
R1 = 0,01189, wR2 = 0,1083
0,760 und -0,917 e/A~3

xii



Tabelle 9.11: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Atome X y z Uy

Mo(1) 9215(1) 2754(1) 2622(1) 21(1)
S(3) 8868(3) 3331(2) 492(2) 29(1)
S(1) 7916(3) 2594(2) 4612(2) 29(1)
S(2) 11745(3) 559(2) 2376(2) 28(1)
S(4) 11053(3) 3862(2) 3192(2) 29(1)
N(1) 7706(9) 1060(7) 2456(5) 22(2)
N(2) 7073(9) 5361(7) 2494(5) 24(2)
C(3) 8878(11) -77(10) 1657(7) 27(2)
C(5) 5818(11) 1838(10) 1937(8) 33(2)
C(6) 7305(12) 5300(9) 265(6) 31(2)
C(7) 7333(12) 6172(9) 1300(6) 28(2)
C(4) 10878(11) -824(9) 2017(7) 26(2)
C(2) 7490(13) 290(9) 3678(7) 30(2)
C(10) 5123(10) 5544(10) 2665(7) 32(2)
C(1) 6565(11) 1452(9) 4570(6) 28(2)
C(8) 7514(12) 6075(10) 3444(7) 31(2)
C(9) 9505(14) 5851(10) 3464(8) 39(2)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.12: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1) 22(1) 19(1) 22(1) -3(1) 1(1) 7(1)
S(3) 39(1) 29(1) 23(1) -4(1) 1(1) -16(1)
S(1) 36(1) 30(1) 23(1) -4(1) 3(1) -13(1)
S(2) 20(1) 24(1) 38(1) -7(1) 0(1) -5(1)
S(4) 30(1) 30(1) 33(1) -8(1) 2(1) -16(1)
N(1) 22(4) 20(4) 24(3) -4(3) 7(3) -10(3)
N(2) 21(4) 20(4) 31(3) -4(3) 0(3) -6(3)
C(3) 30(5) 27(5) 28(4) -5(3) 2(4) -15(4)
C(5) 14(4) 28(5) 48(5) 0(4) -3(4) 0(4)
C(6) 41(5) 29(5) 23(4) -1(3) -1(4) -15(4)
C(7) 32(5) 18(4) 32(4) 5(3) -1(4) -10(4)
C(4) 23(5) 10(4) 39(4) -7(3) 3(4) 1(4)
C) 42(5) 25(5) 35(4) 2(3) 7(4) -27(4)
C(10) 10(4) 26(5) 43(5) -8(4) 4(4) 13(4)
() 25(5) 26(5) 24(4) 2(3) 9(3) -4(4)
C(8) 38(6) 20(5) 33(4) -10(3) 0(4) -5(4)
C(9) 56(7) 33(5) 41(5) 3(4) -15(5) -32(5)

xiii
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Tabelle 9.13: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Mo(1)-5@)  2,272(2) S(@)-Mo(1)-S(2)  90,81(8)
Mo(1)-S(2)  2,276(2) S(4)-Mo(1)-S(1)  92,37(8)
Mo(1)-S(1)  2,367(2) S(2)-Mo(1)-S(1)  108,86(8)
Mo(1)-S(3)  2,3794(19)  S(4)-Mo(1)-S(3)  108,37(8)
Mo(1)-N(2)  2,392(6) S(2)-Mo(1)-S(3)  91,96(8)
Mo(1)-N(1)  2,395(6) S(1)-Mo(1)-S(3)  150,54(8)
S(3)-C(6) 1,798(8) S(4)-Mo(1)-N(2)  79,82(16)
S(1)-C(1) 1,809(9) S(2)-Mo(1)-N(2)  163,69(16)
S(2)-C(4) 1,814(8) S(1)-Mo(1)-N(2)  85,02(16)
S(4)-C(9)  1,859(10) S(3)-Mo(1)-N(2)  78,58(15)
N(1)-C3)  1,461(10) S(4)-Mo(1)-N(1)  164,19(14)
N(1)-C(5)  1,497(9) S(2)-Mo(1)-N(1)  79,84(16)
N(1)-C2)  1,493(9) S(1)-Mo(1)-N(1)  78,84(15)
N(@2)-C(10)  1,463(10) S(3)-Mo(1)-N(1)  84,84(15)

N@2)-C(8)  1466(10)  N(2)-Mo(1)-N(1) 112,1(2)

N@2)-C(7)  1,493(9) C(6)-S(3)-Mo(1)  106,0(2)
C(3)-C(4)  1,508(11) C(1)-S(1)-Mo(1)  105,4(2)
C(3)-H(3A) 09700 C(4)-S(2)-Mo(1)  106,8(3)
C(3)-H(3B) 0,970 C(9)-S(4)-Mo(1)  107,0(3)
C(5)-H(GA) 0,960 C(3)-N(1)-C(5)  108,1(6)
C(5)-H(5B) 0,960 C(3)-N(1)-C2)  109,7(6)
C@2)-C(1)  1,508(11) C(5)-N(1)-C2)  108,0(6)
C(2)-H(2A)  0,9700 C(3)-N(1)-Mo(1)  107,8(5)
C()-H(2B) 0,970 C(5)-N(1)-Mo(1)  113,5(5)
C(10)-H(10A)  0,9600 C(2)-N(1)-Mo(1)  109,6(4)
C(10)-H(10B)  0,9600 C(10)-N(2)-C(8)  108,9(6)
C(10)-H(10C)  0,9600 C(10)-N(2)-C(7)  109,0(6)
C(1)-H(1A)  0,9700 C(8)-N(2)-C(7)  107,9(6)
C(1)-H(1B) 0,970 C(10)-N(2)-Mo(1)  113,3(5)
C(8)-C(9)  1,489(12) C(8)-N(2)-Mo(1)  107,3(4)
C(8)-H(8A)  0,9700 C(7)-N(2)-Mo(1)  110,3(5)
C(8)-H(8B)  0,9700 N(1)-C3)-C(4)  112,9(6)
C(9)-H(9A)  0,9700 N(1)-C(3-H(BA)  109,0
C(9)-H(9B)  0,9700 C4)-C(3-H(3A)  109,0

N(1)-C(3-H(3B)  109,0
C(4)-C(3-H(3B)  109,0

Xiv



Tabelle 9.14: Weiterfiihrung Tabelle 9.13.

HGA)-C3)-H(GB) 1078 CQ2)-C(1)-H(1A) 1098
N(1)-C(5)-H(5A) 109,5 S(1)-C(1)-H(1A)  109,8
N(1)-C(5)-H(5B) 109,5 C(2)-C(1)-H(1B)  109,8

H(A)-C(5)-H(GB)  109,5 S(1)-C(1)-H(1B)  109,8
N(1)-C(5)-H(5C) 109,5 H(1A)-C(1)-H(1B)  108,3

H(A)-C(5)-H(5C) 1095 N(©2)-C(8)-C(9)  115,2(7)

H(5B)-C(5)-H(5C) 1095 N(2)-C(8)-H(8A)  108,5

C(7)-C(6)-S(3) 111,6(5)  C(9)-C(8)-H(8A)  108,5
C(7)-C(6)-H(6A) 109,3 N(2)-C(8)-H(8B)  108,5
S(3)-C(6)-H(6A) 109,3 C(9)-C(8)-H(SB) 1085
C(7)-C(6)-H(6B) 109,3 H(8A)-C(8)-H(8B) 1075
S(3)-C(6)-H(6B) 109,3 C(8)-C(9)-S(4)  110,5(6)

H(6A)-C(6)-H(6B)  108,0 C(8)-C(9)-H(9A)  109,6

N(2)-C(7)-C(6) 110,9(6)  S@4)-C(9)-H(9A) 1096
N(2)-C(7)-H(7A) 109,5 C(8)-C(9)-H(9B)  109,6
C(6)-C(7)-H(7A) 109,5 S(4)-C(9)-H(9B)  109,6
N(2)-C(7)-H(7B) 109,5 H(9A)-C(9)-H(9B)  108,1
C(6)-C(7)-H(7B) 109,5

H(7A)-C(7)-H(7B)  108,0
C(3)-C(4)-S(2) 111,8(5)
C(3)-C(4)-H(4A) 109,3

S(2)-C(4)-H(4A) 109,3
C(3)-C(4)-H(4B) 109,3
S(2)-C(4)-H(4B) 109,3

H(4A)-C(4)-H@4B)  107,9
N(1)-C(2)-C(1) 110,3(6)
N(1)-C(2)-H(2A) 109,6
C(1)-C(2)-H(2A) 109,6
N(1)-C(2)-H(2B) 109,6
C(1)-C(2)-H(2B) 109,6
HQA)-C(2)-H(2B)  108,1
N(2)-C(10-H(10A)  109,5
N(2)-C(10)-H(10B)  109,5
H(10A)-C(10)-H(10B)  109,5
N(2)-C(10)-H(10C) 1095
H(10A)-C(10)-H(10C)  109,5
H(10B)-C(10)-H(10C)  109,5
C(2)-C(1)-S(1) 109,2(6)




9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[W(SEtN(Me)EtS),] 13

Tabelle 9.15: Ausgewdéhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-
lyse von [W(SEtN(Me)EtS),] 13.

Summenformel CioHypy N, S4 W

Molmasse 482,38 g/mol

Messtemperatur 293(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten a=78311(7) A, b = 9,6503(8) A, ¢ = 11,2664(10)
A, a = 82,455(7)°, B =84,509(7)°, y = 66,593(6)°

Zellvolumen 773,71(12) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 2,071 Mg/m?®

Absorpitionskoeffizient 7,986 mm™!

F(000) 468

gemessener 0-Bereich 1,825 bis 25,999°

Indexbereich -9<=h<=9, -11<=k<=11, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 8871

Symmetrie unabhingige Reflexe 3024

Completeness to Theta = 25,242° 100,0 %

Absorptionskorrektur nummerisch

Extinktionskoeffizient 0,0026(4)

Daten / Restrains / Parameter 3024 /0/155

Goodness of Fit on F? 0,988

Rint 0,1026

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 = 0,0370, wR2 = 0,0704
R1 = 0,0553, wR2 = 0,0777
1,325 und -1,621 e/A 3

Xvi



Tabelle 9.16: Atomkoordinaten (x - 10*) und &quivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [W(SEtN(Me)EtS),] 13.

Atome X y z Uy

W) 790(1) 2238(1) 7380(1) 33(1)
(1) 1143(3) 1656(3) 9480(2) 48(1)
5(2) -1029(3) 1103(3) 6841(2) 47(1)
S(3) 1742(3) 4423(2) 7623(2) 48(1)
S(4) 2074(3) 2414(3) 5409(2) 49(1)
N(2) 2276(8) 3923(7) 7530(6) 37(2)
C(10) 4153(11) 3178(10) 8048(9) 52(2)
N(1) 2943(8) 334(7) 7502(6) 39(2)
C(8) 3381(13) 3606(11) 5430(8) 54(2)
C(6) 918(12) 5826(9) 8003(9) 51(2)
c(1) 2706(13) -285(10) 9690(8) 53(2)
c) 2663(13) -1136(9) 8684(8) 48(2)
C(4) 2485(14) -1072(10) 6549(9) 56(2)
C(9) 2492(13) 4688(10) 6321(8) 53(2)
C(5) 4901(11) -520(10) 7321(10) 64(3)
C(7) 1112(12) 5070(10) 8337(8) 47(2)
C(3) 502(14) -830(10) 6547(10) 59(3)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.17: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von [W(SEtN(Me)EtS),] 13.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
W(1) 31(1) 35(1) 34(1) -3(1) -1(1) “14(1)
S(1) 62(1) 55(1) 33(1) -4(1) -1(1) -30(1)
S(2) 46(1) 55(1) 51(1) -10(1) -7(1) -28(1)
S(3) 31(1) 45(1) 65(1) 7(1) -3(1) -10(1)
S(4) 64(1) 54(1) 34(1) -6(1) 5(1) -28(1)
N(2) 36(3) 40(3) 36(4) 7(3) -7(3) -18(3)
C(10) 34(4) 58(5) 73(6) -1(5) -15(4) -27(4)
N(1) 33(3) 30(3) 46(4) 0(3) 4(3) 7(3)
C(8) 53(5) 74(6) 36(5) 5(4) 6(4) -32(5)
C(6) 52(5) 36(4) 53(6) -6(4) -10(4) -4(4)
C(1) 58(5) 64(6) 41(5) 2(4) -8(4) -28(5)
C() 58(5) 35(4) 47(5) 6(4) -10(4) -15(4)
C(4) 73(6) 35(4) 52(6) -10(4) -3(5) 12(4)
C(9) 61(5) 49(5) 52(6) 19(4) -6(5) 32(4)
C(5) 35(4) 51(5) 91(8) 0(5) 12(5) -7(4)
C(7) 49(5) 51(5) 44(5) -10(4) -6(4) 21(4)
C(3) 79(7) 42(5) 67(7) -10(4) -23(5) -32(5)

XVii



9 Anhang

Tabelle 9.18: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[W(SEtN(Me)EtS),] 13.

W()-SB)  2,276(2) C(5)-H(5C) 0,9600
W(1)-S(2)  2,2752) C(7)-H(7A) 0,9700
W(1)-S@)  2,362(2) C(7)-H(7B) 0,9700
W(1)-S(1)  2,3752) C(3)-H(3A) 0,9700
W(1)-NQ2)  2,375(6) C(3)-H(3B) 0,9700
W(1)-N(1)  2,377(6)
S(1)-C(1)  1,784(9) S(3)-W(1)-S(2) 91,24(8)
S(2-C3)  1,827(9) S(3)-W(1)-S(4) 108,38(8)
S(3)-C(6)  1,825(10) S(2)-W(1)-S(4) 92,69(8)
S(4)-C(8)  1,822(9) S(3)-W(1)-S(1) 92,31(9)
NQ)-C(7)  1,479(11) S(2)-W(1)-S(1) 107,83(8)
N(@2)-C(9)  1,490(10) S(4)-W(1)-S(1) 150,65(9)
N(2)-C(10)  1,494(10) S(3)-W(1)-N(2) 79,70(16)
C(10)-H(10A)  0,9600 S(2)-W(1)-N(2) 164,68(15)
C(10)-H(10B)  0,9600 S(4)-W(1)-N(2) 78,70(17)
C(10)-H(10C)  0,9600 S(1)-W(1)-N(2) 85,04(16)
N(1)-C(5)  1,468(10) S(3)-W(1)-N(1) 164,19(15)
N(1)-C(2)  1,493(10) S(2)-W(1)-N(1) 79,72(17)
N(1)-C(4)  1,505(12) S(4)-W(1)-N(1) 85,16(16)
C(8)-C(9)  1,466(13) S(1)-W(1)-N(1) 78,37(18)
C(8)-H(8A)  0,9700 N(2)-W(1)-N(1) 111,8(2)
C(8)-H(8B)  0,9700 C(1)-S(1)-W(1) 105,8(3)
C(6)-C(7)  1,524(12) C(3)-S(2)-W(1) 107,4(3)
C(6)-H(6A)  0,9700 C(6)-S(3)-W(1) 107,8(3)
C(6)-H(6B) 0,970 C(8)-S(4)-W(1) 105,5(3)
C(1)-C(2)  1,495(13) C(7)-N(2)-C(9) 109,7(6)
C(1)-H(1A)  0,9700 C(7)-N(2)-C(10) 106,3(7)
C(1)-H(1B)  0,9700 C(9)-N(2)-C(10) 108,1(6)
C(@)-H(2A)  0,9700 C(7)-N(2)-W(1) 108,6(5)
C(2)-H(2B)  0,9700 C(9)-N(2)-W(1) 109,7(5)
C@A)-C(3)  1,476(14) C(10)-N(2)-W(1) 114,2(5)
C(4)-H@4A)  0,9700 N(2)-C(10)-H(10A) 109,5
C(4)-H@4B)  0,9700 N(2)-C(10)-H(10B) 109,5
C(9)-H(9A)  0,9700 H(10A)-C(10)-H(10B) 1095
C(9)-H(9B)  0,9700 N(2)-C(10)-H(10C) 109,5

C(5)-H(5A)  0,9600 H(10A)-C(10)-H(10C)  109,5
C(5)-H(B) 0,960 H(10B)-C(10)-H(10C)  109,5

Xviii



Tabelle 9.19: Weiterfiihrung Tabelle 9.18.

C()-N1)-C2)
C(9)-C(8)-S(4)
C(9)-C(8)-H(8A)
S(4)-C(8)-HI(8A)
C(9)-C(8)-H(8B)
S(4)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(SB)
C(7)-C(6)-S(3)
C(7)-C(6)-H(6A)
S(3)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
S(3)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(2)-C(1)-(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
S(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-N(1)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
N(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)-N(1)
C(3)-C(4)-H(4A)
N(1)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(8)-C(9)-N(2)
C(8)-C(9)-H(9A)
N(2)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9B)
N(2)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)

109,6(7)
109,0(6)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
110,7(6)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
111,4(6)
109,3
109,3
109,3
109,3
108,0
110,9(7)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
114,6(8)
108,6
108,6
108,6
108,6
107,6
112,4(7)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,9
109,5
109,5

H(5A)-C(5)-H(5B)
N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(2)-C(7)-C(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(4)-C(3)-S(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
S(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
S(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)

109,5
109,5
109,5
109,5

112,9(7)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8

111,7(6)
109,3
109,3
109,3
109,3
107,9

XiX



9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14

Tabelle 9.20: Ausgewdéhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-
lyse von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Summenformel CioHo Ny S, Ti

Molmasse 346,43 g/mol

Messtemperatur 170(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten a=78731(8) A, b =9,6762(9) A, ¢ = 10,7374(11)
A, a = 81,812(8)°, p =85,181(8)°, y = 68,121(7)°

Zellvolumen 750,91(13) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 1,532 Mg/m?

Absorpitionskoeffizient 1,107 mm™!

F(000) 364

gemessener 0-Bereich 1,017 bis 25,999°

Indexbereich -9<=h<=9, -11<=k<=11, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 10644

Symmetrie unabhingige Reflexe 2948

Completeness to Theta = 25,242° 100,0 %

Absorptionskorrektur nummerisch

Extinktionskoeffizient

Daten / Restrains / Parameter 2048 /0/ 154

Goodness of Fit on F? 0,904

Rint 0,1350

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 = 0,0483, wR2 = 0,0994
R1 = 0,0921, wR2 = 0,1148
0955 und -0,666 e/A~3

XX



Tabelle 9.21: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Atome X y z Uy

Ti(1) 8841(1) 2831(1) 7556(1) 21(1)
S(1) 8251(2) 3438(1) 5355(1) 28(1)
S#4) 11599(2) 819(1) 7220(1) 30(1)
S(3) 7482(2) 2723(1) 9609(1) 34(1)
S(2) 11043(2) 3646(1) 8253(1) 29(1)
N(2) 7718(5) 930(4) 7516(3) 24(1)
N(1) 7220(5) 5386(4) 7404(3) 24(1)
C(3) 7801(7) 6032(5) 8394(5) 33(1)
C4) 9840(7) 5665(5) 8319(5) 33(1)
C(7) 8952(6) -194(5) 6713(4) 29(1)
C(6) 10900(6) -748(5) 7099(5) 29(1)
C(2) 7567(6) 6132(5) 6157(4) 28(1)
C(9) 6491(7) 1291(6) 9673(4) 33(1)
C(5) 5230(6) 5712(6) 7584(5) 34(1)
C(8) 7618(6) 165(5) 8815(4) 30(1)
C(1) 7118(7) 5460(5) 5106(4) 29(1)
C(10) 5879(6) 1508(5) 6994(4) 31(1)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.22: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ti(1) 22(1) 20(1) 21(1) -1(1) 0(1) 9(1)
S(1) 36(1) 26(1) 23(1) -1(1) 0(1) -12(1)
S(4) 24(1) 25(1) 40(1) -4(1) 0(1) -8(1)
S(3) 47(1) 31(1) 25(1) -4(1) 9(1) -19(1)
5(2) 30(1) 29(1) 30(1) 3(1) 2(1) -14(1)
N(Q2) 24(2) 20(2) 28(2) 0(2) 1(2) -8(2)
N(1) 26(2) 22(2) 23(2) -3(2) 0(2) -9(2)
C@) 47(3) 23(2) 31(3) -6(2) 1(2) -16(2)
C(4) 45(3) 27(3) 35(3) -3(2) -4(2) -21(2)
C(7) 32(3) 22(2) 33(3) -6(2) -12) 9(2)
C(6) 28(2) 25(2) 33(3) -8(2) 1(2) -6(2)
C(2) 32(3) 22(2) 29(2) 4(2) 0(2) -12(2)
C(9) 35(3) 38(3) 26(2) 4(2) 4(2) -19(2)
C(5) 28(3) 30(3) 37(3) 0(2) 2(2) -6(2)
C(8) 33(3) 26(3) 31(3) 5(2) -1(2) -15(2)
C(1) 33(3) 26(2) 24(2) 5(2) -3(2) -11(2)
C(10) 25(2) 35(3) 33(3) 0(2) 0(2) -13(2)

XX1
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Tabelle 9.23: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von

[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Ti()-N(1) _ 2,309(4) C()-H(1A) 0,9700
Ti(1)-NQ2)  2,325(4) C(1)-H(1B) 0,9700
Ti(1)-S@)  2,3565(14) C(10)-H(10A)  0,9600
Ti(1)-S2)  2,3649(14) C(10)-H(10B)  0,9600
Ti(1)-S(3)  2,3738(13) C(10)-H(10C)  0,9600
Ti(1)-S(1)  2,3938(14)
S(1)-C(1)  1,813(5) N(1)-Ti(1)-N(2)  128,01(13)
S(4)-C(6)  1,819(5) N(1)-Ti(1)-S(4)  149,13(10)
S(3-C(9)  1,817(5) N@)-Ti(1)-5(4)  79,96(10)
S(2)-C(4)  1,835(5) N(1)-Ti(1)-S(2)  79,68(10)
N(2)-C(10)  1,473(6) N(@)-Ti(1)-5(2)  149,25(11)
NQ)-C(7)  1,486(5) S(4)-Ti(1)-SQ2)  77,82(5)
N(@2)-C(8)  1,493(5) N(1)-Ti(1)-S3)  86,14(9)
N(1)-C(5)  1,480(6) N@)-Ti(1)-S(3)  78,78(9)
N(1)-C(2)  1,483(5) S(4)-Ti(1)-S(3)  115,33(6)
N(1)-C(3)  1,488(6) S(2)-Ti(1)-S(3)  91,84(5)
CB3)-C@)  1,507(7) N()-Ti(1)-S(1)  78,14(9)
C(3)-HB3A) 09700 N(2)-Ti(1)-S(1)  86,39(10)
C(3)-H(3B)  0,9700 S(4)-Ti(1)-S(1)  92,85(5)
C(4)-H@4A) 09700 S(2)-Ti(1)-S(1)  115,57(5)
C(4)-H@4B)  0,9700 S(3)-Ti(1)-S(1)  144,79(6)
C(7)-C(6)  1,497(7) C(1)-S(1)-Ti(1)  105,63(15)
C(7)-H(7A) 09700 C(6)-S(4)-Ti(1)  104,64(15)
C(7)-H(7B)  0,9700 C(9)-S(3)-Ti(1)  105,17(16)
C(6)-H(6A)  0,9700 C(4)-S(2)-Ti(1)  104,71(16)
C(6)-H(6B)  0,9700 C(10)-N(2)-C(7)  107,7(3)
C@)-C(1)  1,507(6) C(10)-N(2)-C(8)  108,4(3)
C(2)-H(2A) 09700 C(7)-N(2)-C(8)  108,8(3)
C(2)-H(2B)  0,9700 C(10)-N(2)-Ti(1)  111,9(3)
C(9)-C8)  1,501(7) C(7)-N(Q2)-Ti(1)  109,7(2)
C(9)-HO9A)  0,9700 C(8)-N(2)-Ti(1)  110,3(3)
C(9)-H(9B)  0,9700 C(5)-N(1)-C2)  108,8(4)
C(5)-H(5A)  0,9600 C(5)-N(1)-C(3)  108,3(4)
C(5)-H(5B)  0,9600 C(2)-N(1)-C(3)  108,4(3)
C(5)-H(5C)  0,9600 C(5)-N(1)-Ti(1)  110,9(3)
C(8)-H(8A)  0,9700 C(2)-N(1)-Ti(1)  110,8(3)
C(8)-H(8B)  0,9700 C(3)-N(1)-Ti(1)  109,6(3)
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Tabelle 9.24: Weiterfiihrung Tabelle 9.23.

N1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
N(1)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)

H(3A)-C(3)-H(3B)

C(3)-C(4)-S(2)
C(3)-C(4)-H(4A)
S(2)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
S(2)-C(4)-H(4B)

H(4A)-C(4)-H(4B)

N(2)-C(7)-C(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)

H(7A)-C(7)-H(7B)

C(7)-C(6)-S(4)
C(7)-C(6)-H(6A)
S(4)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
S(4)-C(6)-H(6B)

H(6A)-C(6)-H(6B)

N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)

H(2A)-C(2)-H(2B)

C(8)-C(9)-S(3)
C(8)-C(9)-H(9A)
S(3)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9B)
S(3)-C(9)-H(9B)

H(9A)-C(9)-H(9B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)

H(5A)-C(5)-H(5B)

111,4(4)
109,3
109,3
109,3
109,3
108,0

109,8(3)
109,7
109,7
109,7
109,7
108,2

111,7(4)
109,3
109,3
109,3
109,3
107,9

110,6(3)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1

111,1(3)
109,4
109,4
109,4
109,4
108,0

108,1(3)
110,1
110,1
110,1
110,1
1084
109,5
109,5
109,5

N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(2)-C(8)-C(9)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-F(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(2)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
S(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(2)-C(10)-H(10A)
N(2)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

N(2)-C(10)-H(10C)

H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

109,5
109,5
109,5

110,1(4)
109,6
109,6
109,6
109,6
108,2

109,1(3)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,5
1095
109,5
109,5
109,5
109,5
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9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Sn(SEtN(Me)EtS)CCI,H] 19

Tabelle 9.25: Ausgewdihlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-

lyse von [Sn(SEtN(Me)EtS)CCl,H] 14.

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlinge
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten Z
berechnete Dichte
Absorpitionskoeffizient

F(000)

gemessener 0-Bereich
Indexbereich

gemessene Reflexe

Symmetrie unabhingige Reflexe
Completeness to Theta = 25,242°
Absorptionskorrektur
Extinktionskoeffizient

Daten / Restrains / Parameter
Goodness of Fit on F?

Rint

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

C6H12 N SzClg Sn

387,33 g/mol

293(2) K

0,71073 A

Orthorombisch

Pca?2l

a=16,8805(7) A, b = 11,8026(4) A, c = 12,5545(4)
A, a=90,0°, =90,0°, v = 90,0°
2501,28(16) A3

8

2,057 Mg/m?®

2,976 mm™!

1504

1,725 bis 29,250°

23<=h<=23, -16<=k<=16, -14<=1<=17
68939

6476

100,0 %

nein

nicht bestimmt

6476 /1 /235

0,988

0,2376

R1 = 0,0570, wR2 = 0,1258
R1=0,1177, wR2 = 0,1527
1,042 und -1,671 e/A~3

XXiv



Tabelle 9.26: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS)CCl,H] 19.

Atome X y z Uy

Sn(1) 3076(1) -174(1) 3051(1) 29(1)
S(1) 2784(3) -2039(4) 2462(5) 43(1)
S(2) 2620(3) 1442(4) 2091(4) 44(1)
Cl(3) 4365(2) -200(4) 2192(4) 40(1)
Cl(4) 4146(4) -1038(6) 5007(5) 63(2)
Cl(5) 4175(3) 1391(5) 4607(5) 52(1)
N(1) 1767(9) -248(14) 3678(12) 39(3)
C(1) 1755(10) -2136(15) 2879(19) 44(5)
C(2) 1349(11) -1028(15) 2941(19) 39(4)
C@3) 1457(13) 932(17) 3600(20) 50(5)
C(4) 1600(11) 1479(17) 2558(19) 47(5)
C(5) 1694(14) -690(20) 4789(17) 58(6)
C(6) 3579(10) 136(17) 4611(14) 40(4)
Sn(2) 3735(1) 4845(1) 391(1) 29(1)
S(6) 4465(3) 6560(4) 218(4) 42(1)
S(7) 4329(3) 3018(4) 287(5) 45(1)
C1(8) 3411(3) 4758(5) -1513(3) 41(1)
Cl9) 2041(3) 6188(4) 251(5) 46(1)
Cl(10) 1992(3) 3741(5) 500(5) 51(1)
N(2) 4251(7) 4831(12) 2110(10) 30(3)
C(7) 4946(14) 6596(16) 1522(18) 49(5)
C(8) 4482(10) 5978(15) 2389(15) 36(4)
C(9) 4933(11) 4063(15) 2062(17) 43(5)
C(10) 4752(15) 2921(18) 1635(19) 57(6)
C(11) 3684(10) 4419(18) 2924(16) 45(4)
C(12) 2504(9) 4968(16) 845(13) 36(4)
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9 Anhang

Tabelle 9.27: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS)CClLH]

19.
Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sn(1) 29(1) 33(1) 25(1) -1(1) -1(1) 1(1)
S(1) 34(2) 36(2) 57(3) -12(2) 2(2) 1(2)
S(2) 47(3) 37(2) 49(3) 11(2) -3(2) 1(2)
CI(3) 33(2) 53(2) 34(2) -3(2) 2(2) 0(2)
Cl(4) 69(4) 71(4) 48(3) 15(3) -14(3) 12(3)
C1(5) 50(3) 55(3) 51(3) -16(2) -1(2) -15(2)
N(1) 45(9) 39(8) 33(8) -5(7) -7(6) 7(7)
C(1) 35(10) 42(10) 56(14) -2(9) 4(9) -4(7)
C(2) 37(9) 37(9) 43(11) -13(9) 0(9) 9(7)
C(3) 40(11) 41(11) 70(16) 9(11) 15(10) 5(8)
C@) 37(10) 34(10) 72(16) 12(10) -8(10) 8(8)
C(5) 56(14) 78(16) 38(12) -6(11) 2(9) -22(12)
C(6) 29(8) 57(11) 34(9) -10(9) -3(6) 7(8)
Sn(2) 25(1) 37(1) 25(1) 0(1) -1(1) -1(1)
S(6) 43(2) 39(2) 42(3) 7(2) -4(2) 9(2)
S(7) 50(3) 38(2) 49(3) -16(3) -12(3) 11(2)
C1(8) 36(2) 62(3) 24(2) -1(2) -1(2) -5(2)
Cl1(9) 37(2) 48(3) 51(3) -8(2) -8(2) 7(2)
CI(10) 35(2) 55(3) 62(3) 23(3) 7(2) 9(2)
N(2) 22(6) 40(7) 26(6) -8(6) 3(5) -5(6)
C(7) 62(14) 31(10) 54(13) -10(9) 2(11) -10(9)
C(8) 32(9) 41(10) 36(9) 9(8) -8(7) 6(7)
C(9) 41(10) 36(9) 53(12) 2(8) -19(9) 11(8)
C(10) 74(16) 48(12) 48(13) -13(10) -18(11) 15(11)
C(11) 32(8) 63(12) 33(10) 3(9) 3(9) -7(8)
C(12) 14(6) 56(12) 36(9) 15(8) 5(6) 0(7)

XXVi



Tabelle 9.28: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[Sn(SEtN(Me)EtS)CCl,H] 19.

Sn(1)-C(6)  2,167(17) N(@2)-C(11) 1,48(2)
Sn(1)-N(1)  2,347(16) C(7)-C(8) 1,53(3)
Sn(1)-S(1)  2,374(5) C(7)-H(7A) 0,9700
Sn(1)-S(2)  2,383(5) C(7)-H(7B) 0,9700
Sn(1)-CI(3)  2,430(4) C(8)-H(8A) 0,9700
S(1)-C(1)  1,816(18) C(8)-H(8B) 0,9700
S(2)-C(4)  1,82(2) C(9)-C(10) 1,48(3)
Cl(4)-C(6)  1,755(19) C(9)-H(9A) 0,9700
Cl(5)-C(6)  1,79(2) C(9)-H(9B) 0,9700
N(1)-C(2)  1,48(2) C(10)-H(10A)  0,9700
N(1)-C(3)  1,49(3) C(10)-H(10B) 0,970
N(1)-C5)  1,49(3) C(11)-H(11A)  0,9600
C(1)-C(2)  148(2) C(11)-H(11B) 0,960
C(1)-H(1A) 0,970 C(11)-H(11C)  0,9600
C(1)-H(1B) 09700 C(12)-H(12) 0,9800

C(2)-H(2A)  0,9700
C()-H(2B)  0,9700 C(6)-Sn(1)-N(1)  94,1(6)

C(3)-C(4)  148(3) C(6)-Sn(1)-S(1)  121,3(5)
C(3)-H(3A)  0,9700 N(1)-Sn(1)-S(1)  82,8(4)
C(3)-H(3B) 09700 C(6)-Sn(1)-S(2)  116,6(5)
C(4)-H@4A)  0,9700 N(1)-Sn(1)-S2)  84,0(4)
C(4)-H@4B) 09700 S(1)-Sn(1)-S2)  121,2(2)

C(5)-H(5A) 0,960 C(6)-Sn(1)-C13)  93,0(5)
C(5)-H(5B)  0,9600 N(1)-Sn(1)-Cl(3)  172,7(4)
C(5)-H(C)  0,9600 S(1)-Sn(1)-CI(3)  92,07(17)
C(6)-H(®6)  0,9800 S(2)-Sn(1)-CI(3)  94,30(18)
Sn(2)-C(12) 2,159(15)  C(1)-S(1)-Sn(1)  99,6(6)
Sn(2)-N(2) 2,327(13)  C(4)-S(2)-Sn(1)  99,3(6)
Sn(2)-S(6)  2,380(5) C2)-N(1)-C3) 111,9(15)
Sn(2)-S(7)  2,381(5) C)-N(1)-C(5)  109,1(17)
Sn(2)-CI(8)  2,454(5) C(3)-N(1)-C(5) 110,7(17)
S(6)-C(7)  1,83(2) C(2)-N(1)-Sn(1) 105,1(11)
S(7)-C(10)  1,84(2) C(3)-N(1)-Sn(1) 105,9(11)
Cl(9-C(12) 1,800(18)  C(5)-N(1)-Sn(1) 113,9(12)
CI(10)-C(12) 1,742(19) C(2)-C(1)-S(1)  113,8(13)
N@2)-C(8)  1452)  C(2)-C(1)-H(1A) 108,83
N@2)-CO)  147(2) S(1)-C(1)-H(1A) 1088
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Tabelle 9.29: Weiterfiihrung Tabelle 9.28.

C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-N(1)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
N(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(4)-C(3)-N(1)
C(4)-C(3)-H(3A)
N(1)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
N(1)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(3)-C(4)-S(2)
C(3)-C(4)-H(4A)
S(2)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
S(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
Cl(4)-C(6)-C1(5)
CI(4)-C(6)-Sn(1)
CI(5)-C(6)-Sn(1)
CI(4)-C(6)-H(6)
CI(5)-C(6)-H(6)
Sn(1)-C(6)-H(6)
C(12)-Sn(2)-N(2)
C(12)-Sn(2)-S(6)
N(2)-Sn(2)-S(6)
C(12)-Sn(2)-S(7)
N(2)-Sn(2)-S(7)
S(6)-Sn(2)-S(7)
C(12)-Sn(2)-CI(8)

108,8
108,83
107,7

111,2(15)
109,4
109,4
109,4
109,4
108,0

113,9(17)
108,8
108,8
108,83
108,8
107,7

115,4(14)
108,4
108,4
108,4
108,4
107,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109.5

110,4(9)

109,6(9)

111,0(10)
108,6
108,6
108,6

96,6(5)
117,7(5)
84,1(4)
118,7(5)
83,5(4)
123,19(18)
92,6(5)

N(2)-5n(2)-CI(8)
S(6)-Sn(2)-CI(8)
S(7)-Sn(2)-CI(8)
C(7)-5(6)-Sn(2)
C(10)-S(7)-Sn(2)
C(8)-N(2)-C(9)
C(8)-N(2)-C(11)
C(9)-N(2)-C(11)
C(8)-N(2)-Sn(2)
C(9)-N(2)-Sn(2)
C(11)-N(2)-Sn(2)
C(8)-C(7)-S(6)
C(8)-C(7)-H(7A)
S(6)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7B)
S(6)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(2)-C(8)-C(7)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-H(8B)
C(7)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
N(2)-C(9)-C(10)
N(2)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9A)
N(2)-C(9)-H(9B)
C(10)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
C(9)-C(10)-S(7)
C(9)-C(10)-H(10A)
S(7)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
S(7)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-C(11)-H(11A)
N(2)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
N(2)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)

170,5(3)
93,57(18)
90,15(19)
99,7(6)
99,7(7)
112,0(13)
108,3(14)
109,4(15)
108,6(10)
105,1(10)
113,6(10)
113,6(14)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7
114,3(15)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
114,4(16)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
110,9(15)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
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Tabelle 9.30: Weiterfiihrung Tabelle 9.28.

H(11B)-C(11)-H(11C) 1095
C1(10)-C(12)-C1(9)  110,2(9)
C1(10)-C(12)-Sn(2)  110,9(9)
Cl(9)-C(12)-Sn(2)  111,3(8)
CI(10)-C(12)-H(12) 1081
Cl(9)-C(12)-H(12) 108,
Sn(2)-C(12)-H(12)  108,1
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