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Die Vielfalt mikroporoser Festkorper hat in den letzten
Jahren enorm zugenommen.!! Die groBten Klassen dieser
Materialien bilden immer noch die Alumosilicate (Al-O-Si)
und Alumophosphate (Al-O-P) sowie deren isomorph sub-
stituierte Formen. Aufgrund ihrer interessanten Eigenschaf-
ten wurden diese Systeme intensiv untersucht, und Anwen-
dungen in der Industrie, z.B. in der Katalyse und als Ionen-
austauscher, sind bekannt. Neben Aluminium und Silicium
werden heute auch verschiedene andere Elemente in derar-
tige Verbindungen eingebaut. Eine vielversprechende Stra-
tegie zur Synthese pordser Substanzen ist es, gro3ere Bau-
gruppen wie Vanadat- oder Molybdat-Cluster oder sekundére
Baueinheiten in groBporigen Indiumsulfiden zu verkniip-
fen.”” So konnte die Verkniipfung von Polyoxometallat-
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Baueinheiten (z.B. von Polyoxovanadaten) iiber kovalente
Bindungen zur Bildung neuer pordser Verbindungen mit
extrem niedrigen Netzwerkdichten und sehr hohen Porosité-
ten fithren. Ubergangsmetallverbindungen haben gegeniiber
Alumosilicaten zusitzlich den Vorteil, dass ihre katalytische
und photochemische Reaktivitdt deutlich hoher sein kann.
Von besonderem Interesse ist Vanadium, bei dem das flexible
Koordinationsverhalten mit einer grof3en Valenzvielfalt ver-
bunden ist. Typische primédre Baueinheiten in Polyoxovana-
daten sind VO,-Tetraeder, quadratisch-pyramidale VOs-Ein-
heiten und VO,-Oktaeder.® Durch die Kondensation dieser
Baueinheiten konnen grolere Aggregate oder Cluster gebil-
det werden, die iiber koordinierte Metallkomplexe zu drei-
dimensionalen Netzwerkstrukturen verkniipfbar sind. In den
vergangenen Jahren wurden viele reine und gemischte Va-
nadate, Vanadiumborate, -arsenate, -germanate und -phos-
phate mit organischen und anorganischen Gegenionen er-
halten.’4

Wir haben Schwefel und Germanium in anionische Va-
nadiumcluster eingebaut, um die strukturelle Vielfalt der
Baueinheiten zu vergrof3ern und mit diesen Baugruppen neue
porose Materialien herzustellen. Hier berichten wir iiber die
Herstellung und die Charakterisierung der beiden neuen
gemischten Ge-V-Polyoxothio-Verbindungen (dien-Hj),-
[V1:GegO.,84]-SH,O (1) und (aep-H;)u[V14GesO4084] (2). Die
Verbindungen wurden unter Hydrothermalbedingungen mit
den Aminen Diethylentriamin (dien) und 1-(2-Amino-
ethyl)piperazin (aep) erhalten. Die Strukturen enthalten
isolierte [V,GesO4,S¢]"* -Anionen und die protonierten
Amine als Gegenionen. Die [V,Ges0,,S5]"* -Einheiten
dieser Verbindungen stellen die ersten gemischten Ge-V-
Polyoxothioanionen dar. Die Polyoxothioanionen bestehen
aus 12 leicht verzerrten quadratisch-pyramidalen VOs-Ein-
heiten und 8 GeO;S-Tetraedern (Abbildung 1, oben).

Die VOs-Pyramiden in 1 und 2 haben typische geometri-
sche Parameter mit basalen und apicalen Bindungsldngen von
1.919(5)-1.998(5) A bzw. 1.592(11)-1.630(8) A. Die zugeho-
rigen O-V-O-Bindungswinkel variieren zwischen 76.5(3) und
149.9(3)°. Die Oxidationsstufen der V-Atome in 1 und 2
wurden mit der Valence-Bond-Methode (BVS) nach Brown
und Altermatt bestimmt:"*! Ein durchschnittlicher Wert von
4.10 rechtfertigt die Zuordnung von V**. Die GeO,S-Tetra-
eder sind moderat verzerrt mit Ge-O-Abstédnden zwischen
1.778(6) und 1.809(4) A und Ge-S-Bindungslingen von
2.096(3) bis 2.122(3) A. Die O-Ge-O-Winkel liegen zwischen
103.4(2) und 105.1(3)°, und die O-Ge-S-Winkel variieren von
110.5(2) bis 117.2(2)°. Sowohl die Bindungslidngen als auch
die Winkel sind vergleichbar mit Werten fiir andere Vanadate
und Thiogermanate.”>>!*) Im Cluster sind jeweils acht qua-
dratisch-pyramidale VOs-Einheiten zu einem Ring verkniipft
(Abbildung 1, unten), wobei jede VOs-Pyramide iiber ge-
meinsame Kanten mit zwei weiteren Pyramiden verbunden
ist. Oberhalb und unterhalb des Rings befinden sich jeweils
drei VOs-Pyramiden und vier GeOsS-Tetraeder, die iiber
gemeinsame Kanten und Ecken miteinander verkniipft sind
und den anionischen Cluster vervollstindigen (Abbildung 2).

Der Durchmesser der Cluster betrdgt 7.450 A in 1 und
7316 A in 2 (gemessen von Koordinate zu Koordinate). Die
organischen Kationen befinden sich zwischen den Clustern.
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Abbildung 1. Oben: asymmetrische Einheit von 2 mit Atombezeich-
nungen und Schwingungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit (symmetrieerzeugte Atome sind mit einem Strich markiert).
Unten: In der Aquatorialebene des Clusters von 2 wird durch die Ver-
kniipfung von 8 VO,-Pyramiden ein Ring gebildet.

Abbildung 2. Die [V,,Ge;0,,S;]'*-Einheit der Titelverbindungen.

In 1 sind die [V,,Geg0,,S5]'* -Anionen wie in einer hexagonal
dichtesten Packung in einer AB-Abfolge entlang der c-Achse
gestapelt. Die Orientierung in den Schichten A und B ist
dabei nicht identisch, sondern die Cluster in der A-Schicht
sind um 90° gegen die Cluster der B-Schicht verdreht. In
Verbindung 2 sind die anionischen Cluster ebenfalls in einer
AB-Abfolge angeordnet, jedoch ist die Orientierung der
Anionen in den Schichten identisch.
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Die thermische Stabilitdt von 1 und 2 wurde mit simul-
taner Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravime-
trie (TG) in einer Luftatmosphdre zwischen 25 und 725°C
untersucht. Verbindung 1 zersetzt sich in zwei Schritten mit
einem Gesamtmassenverlust von Am,,, =27.9 %, der gut mit
dem berechneten Werten fiir die Abspaltung des organischen
Kations (Am,, = 16.1 %), von Schwefel (Aniy,., =9.7 % ) und
H,O (Amgy,=3.3%) tbereinstimmt. Der erste thermische
Massenverlust (30-180°C) betrigt Am,,, = 3.3 %. Der zweite
thermische Prozess (Ami,=24.6%) erstreckt sich von 180
bis 660°C; in diesem Temperaturbereich werden drei exo-
therme Signale beobachtet (7, =302, 525 und 589°C; Tp=
Peak-Temperatur). Der braune Riickstand enthielt nur eine
geringe Menge an organischen Anteilen und Schwefel (C:
0.484%; H: 0.042%; N: 0.173%; S: 0.359%; CHNS,,, =
1.058 %). In weiteren Experimenten wurde der Aufheizpro-
zess bei 180°C abgebrochen. Die CHNS-Analyse der Probe
ergab, dass keine organischen Komponenten abgespalten
wurden. DTA-TG-MS-Messungen in diesem Temperaturbe-
reich zeigten, dass H,O (m/z 18) abgegeben wurde. Dieser
Wasserverlust erwies sich bei der Lagerung der entwésserten
Probe in einer mit H,O gesittigten Atmosphire als reversi-
bel. Der Massenverlust in der ersten Stufe entspricht dem
Verlust von fiinf H,O-Molekiilen pro Formeleinheit. Ver-
bindung 2 zersetzt sich in zwei Stufen mit einem Gesamt-
massenverlust von Am,,,=29.9%, der gut mit der Abspal-
tung des organischen Kations (Amy,,,=19.4%) und von
Schwefel (Amy,,=9.4%) iibereinstimmt. Die erste Abbau-
stufe findet zwischen 30 und 430°C (Am,,,=152%), die
zweite zwischen 430 und 725°C statt (Am,,=14.7%). Ins-
gesamt werden drei exotherme Signale (7,=2305, 443 und
583°C) in der DTA-Kurve beobachtet. Die CHNS-Analyse
des braunen Abbauprodukts ergab einen Anteil unter 0.1 %
(C: 0.069%; H: 0.0%; N: 0.0%; S: 0.0%; CHNS,,,=
0.069 % ). In weiteren Experimenten wurde der Aufheizpro-
zess bei 430 °C gestoppt. Pulverdiffraktogrammen zufolge war
das Zwischenprodukt rontgenamorph, wéhrend die beiden
Abbauprodukte von 1 und 2 kristallines V,05 und GeO,
enthielten.

Die [V1,Geg0,Ss]'* -Cluster enthalten 14 V**-Ionen mit
d!-Elektronenkonfiguration. Ahnliche Anordnungen wurden
schon friiher in anderen V,,-Vanadaten beobachtet.?¥ In der
asymmetrischen Einheit (Abbildung 1) liegen drei iiber O-
Atome verbriickte V**-Ionen vor. Unter der Annahme anti-
ferromagnetischer Wechselwirkungen durch einen Super-
austausch zwischen V2, V3 und V4 resultiert ein frustriertes
System, und der Nettowert fiir das magnetische Moment
ergibt sich aus der Orientierung der gekoppelten Spins. Um
die magnetischen Verhiltnisse im Cluster aufzukldren, wurde
die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitét
der 16sungsmittelfreien Verbindung 2 gemessen. Abbildung 3
zeigt die Temperaturabhingigkeit des effektiven magneti-
schen Moments, das mit der Gleichung (1) berechnet und

fir den Diamagnetismus Kkorrigiert wurde (1313.6x
107% cm*mol ™).
He =8 (x—TIP) T up (1)

Der Einschub in Abbildung 3 hebt die Abweichung von
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Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit des effektiven magnetischen
Moments (u.¢) von 2 bei 1 T. Die durchgezogene Linie in dem Ein-
schub ergibt sich aus der Berechnung nach p%; =8 (y—TIP) Tug.

Ymor  UNd Xl;llil vom einfachen Curie-Gesetz hervor. Die
durchgezogene Linie entspricht den mit Gleichung (1) be-
rechneten Werten. Die Temperaturabhingigkeit des magne-
tischen Moments bis hin zu niedrigen Temperaturen wird gut
mit dem modifizierten Curie-Gesetz beschrieben. Das Auf-
treten eines temperaturunabhédngigen Paramagnetismus
(temperature independent paramagnetism, TIP) ldsst sich mit
dem °D;,-Grundzustand des V**-Ions mit einem Wert von
5562 x107% cm®mol ™! verstehen. Das magnetische Moment
bleibt zwischen 20 K und Raumtemperatur konstant bei
3.71ug. Dieser Wert ist sehr viel kleiner als der Erwartungs-
wert fiir 14 unabhéngige V**-Ionen, der mit g=2 und S =1/2
bei 6.48up liegen sollte (1.732x,/14=6.48). Aus diesem
Grund muss eine ausgedehnte antiferromagnetische Kopp-
lung angenommen werden. Um das magnetische Verhalten
aufzukldren, wurden isotherme feldabhédngige Magnetisie-
rungsmessungen durchgefiihrt (Abbildung 4). Wihrend bei

4l (CoH1gN3)4[V14Ge30425g]

Magnetisierung / zig fu~"

1 2 3 4 5 6 7 8
BT

Abbildung 4. Feldabhangigkeit der molaren Magnetisierung von 2 bei
300 K und 3 K nach Abkiihlen der Probe im Nullfeld.

300 K nur die paramagnetische Séttigung die Magnetisierung
bestimmt, steigt die Magnetisierung bei 3 K zunéchst bis 1.5 T
linear an. In der Folge verringert sich die Steigung ein wenig,
und mit ugy=3.88uy ist das System bei 8 T noch weit vom
maximalen Séttigungsmoment fiir 14 unabhéngige V**-Ionen
(14gS =14 ug) entfernt. Durch das duBere Feld richten sich
die Spins zwar allmaihlich aus, doch die Anordnung der 14
V*.Ionen im Cluster steht der Bildung eines einfachen
Spinsystems im Wege, und daher kann das maximale mag-
netische Moment nicht erreicht werden. Eine spontane Ma-
gnetisierung wurde nicht beobachtet, was eine Messung in
einem externen Feld von 0.01 T bestitigte. Zuséatzliche
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Wechselstrom-Magnetisierungsexperimente, welche  das
Spinsystem in geringerem Ausmafl als Gleichstrommag-
netisierungen storen, zeigten weder Energieverluste im Ima-
gindrteil der magnetischen Suszeptibilitdt noch eine Fre-
quenzabhéngigkeit, was auf iberwiegende antiferromagneti-
sche Wechselwirkungen in 2 hindeutet.

Die vorliegenden Ergebnisse sind ein vielversprechender
Ansatzpunkt fiir eine weitere Untersuchung des Ge-V-S-O-
Systems. Eine systematische Verédnderung der Synthesebe-
dingungen konnte zu weiteren gemischten Clustern mit un-
terschiedlichen Zusammensetzungen fithren, die sich als
Baueinheiten fiir neue Geriistarchitekturen mit interessanten
physikalischen Eigenschaften eignen.

Experimentelles

1 und 2 wurden unter Solvothermalbedingungen durch Reaktion von
Germanium (146 mg, 2 mmol), NH,VO; (468 mg, 4 mmol) und
Schwefel (128 mg, 4 mmol) erhalten. 1 wurde in Diethylentriamin-
Losung (50% in Wasser; 4 mL, 18 mmol) und 2 in 1-(2-Amino-
ethyl)piperazin-Losung (75% in Wasser; 4 mL, 23 mmol) syntheti-
siert. Die Mischungen wurden in Stahlautoklaven mit Tefloneinsétzen
(ca. 30 mL) 7 Tage auf 160°C (1) bzw. 170°C (2) erhitzt. Anschlie-
Bend wurde innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die
Produkte wurden abfiltriert, mit Wasser und Aceton gewaschen und
an der Luft getrocknet (Ausbeute jeweils ca. 60 % bezogen auf Ger-
manium). Die homogenen Produkte bestanden aus schwarzen okta-
edrischen Kristallen mit GroBen um 0.1 x 0.1 x 0.1 mm?. Kristalle von
1 und 2 sind an Luft stabil und in Wasser und géngigen organischen
Losungsmitteln nicht 16slich.

Rontgenstrukturanalyse: Die Einkristalluntersuchungen wurden
auf einem Imaging-Plate-Diffraction-System (IPDS-1) (1) und einem
STOE AED-II-Vierkreisdiffraktometer (2) durchgefiihrt. 1:
CsH74N,GegO4;S:Vyy, M, =2737.25, tetragonal, P42c, a = 14.2358(8),
c=231422) A, V=4689.9(5) A%, Z=2; py.=1875gcm>, F-
(000) =2572, T=293 K, A(Mog,)=0.71073 A, Flack-Parameter x =
0.01(2). 10977 Reflexe, 4500 unabhingige Daten (R;,, = 0.0478). 216
Parameter, R1 (I >20(1)) =0.0528, wR2 (I >20(l)) =0.1419, GoF =
1.000. Die Wassermolekiile in 1 waren stark fehlgeordnet und konn-
ten nicht lokalisiert werden. Max./min. Restelektronendichte: 1.412/
—0.578 e A7, 2: CpH,N,GegO,SeVy, M, =2751.32, tetragonal,
182m, a =14.536(2), c =22.688(4) A, V=4793.5(10) A%; Z=2; pyer =
1.901 gem 3, F(000) = 2668, T=293 K, A(Moy,)=0.71073 A, Flack-
Parameter x = 0.00(5). 4747 Reflexe, 2151 unabhingige Daten (R;, =
0.0232). 161 Parameter, R1 (I>20(1)) =0.0468, wR2 (I>20(I)) =
0.1385, GoF=1.122. Max./min. Restelektronendichte: 2.894/
—0.667 ¢ A=, Flichenindizierte Absorptionskorrekturen. Struktur-
16sungen mit Direkten Methoden mit dem Programm SHELXS-97.07)
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen
F? mit SHELXL-97.1""

CCDC-273447 (1) und -273446 (2) enthalten die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Verdffentlichung. Die Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Die DTA-TG-Untersuchungen wurden mit einem Gerit der Fa.
Netzsch (STA 429) in Al,O5-Tiegeln in dynamischer Luftatmosphére
(Durchflussgeschwindigkeit: 75 mLmin™') bei unterschiedlichen
Heizgeschwindigkeiten ausgefiihrt; die Daten wurden fiir den Auf-
trieb korrigiert. DTA-TG-MS-Untersuchungen wurden in AlLO;-
Tiegeln bei unterschiedlichen Heizgeschwindigkeiten in dynamischer
Helium- oder Stickstoffatmosphére durchgefiihrt (Durchflussge-
schwindigkeit: 75 mLmin~!, Reinheit: 5.0; Gerit STA 409CD, Fa.
Netzsch, Skimmer-Kopplung, Quadrupol-Massenspektrometer QMA
400, Fa. Balzers). Die Daten wurden fiir den Auftrieb korrigiert.
Rontgenbeugungsexperimente an polykristallinen Pulvern: Trans-
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missionspulverdiffraktometer STOE STADIP mit ortsempfindli-
chem Detektor, Cuy,-Strahlung (A =1.540598 A).

Magnetische Untersuchungen: Messungen der magnetischen
Suszeptibilititen der polykristallinen Probe 2 mit einem Physical
Property Measurement System (PPMS, Quantum Design, Inc.) zwi-
schen 3 K und 300 K. Die Gleichstrommessungen wurden im Null-
feld- (zero-field cooled, ZFC, 1 T) und im Feldmodus (field cooled,
FC, 0.01 T) durchgefiihrt. Die isotherme Magnetisierung nach ZFC
wurde mit magnetischen Flussdichten bis 8 T gemessen. Mit Wech-
selstrommessungen wurde eine mogliche Frequenzabhingigkeit im
Real- und Imaginirteil der Suszeptibilitéit tiberpriift. Die Amplituden
betrugen 3 und 10 Oe in einem Frequenzbereich von 11 bis 9999 Hz.
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