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Kurzzusammenfassung

Durch Umsetzung der chiralen Komplexe [Co(en);]I3 bzw. [Co(sep)]Cls mit Silber- oder
Bleicarboxylaten konnten elf neue supramolekulare Polymerverbindungen, davon acht in
azentrischen Raumgruppen, synthetisiert und mit Hilfe der Rontgeneinkristallstruktur-
analyse charakterisiert werden. In sieben Verbindungen konnte der [Co(en)s]**-Komplex
als SBU (secondary building unit) eingebaut werden. Vier weitere Verbindungen konnten
auf Basis des [Co(sep)]*"-Komplexes hergestellt werden. Als typische Koordinationsumge-
bungen der Komplexe konnten T-férmige Geometrien im Fall des [Co(en)s]*"-Komplexes
und trigonal planare Geometrien im Fall des [Co(sep)]**-Komplexes gefunden werden.

Dies hat entscheidenden Einfluss auf die Topologie der resultierenden Netzwerke.

In den Kristallstrukturen der Verbindungen des Typs ;{A—[Co(en)g]g Lg} mit
L= EDC?%*, BDC* (EDC=Fumarat; BDC = Terephthalat) kann ein leiterartiges
eindimensionales Strukturfragment beobachtet werden. Die [Co(en);]**-Komplexe sind
iiber lineare rigide Linker-Anionen zu 43-Netzwerken verkniipft. Sonderfille stellen
die Verbindung go{[Co(en)g]ADCg/g}-éngO mit zu zweidimensionalen Schichten

verkniipften Leiterfragmenten und go{[Co(en)g}BTC } -5,55 HyO mit dem trifunktionel-

len Trimesatanion und dem daraus folgenden Aufbau zweidimensionaler 63-Netzwerke dar.

Durch Anwesenheit von NOjz-Anionen konnten Verbindungen des Typs
;{[Co(en)g] L (Nog)} -2H,0 mit L= EDC?*, BSA?% erhalten werden. Die Nitratanionen
koordinieren verbriickend am Stickstoff-Kohlenstoffgeriist des Komplexes unter Aufbau
einer T-formigen Geometrie. Dies fiihrt zur Auspragung entsprechender Doppelstrange,
die iiber die Linker in die anderen beiden Raumrichtungen zu einem 3D-Netzwerk

verkniipft sind.

Aufgrund der nahezu kugelsymmetrischen Abschirmung des zentralen Co"-Atoms

zeigen die SBUs der Verbindungen des Typs ;{[Co(sep)]g Lg} mit L= EDC?%,
BDC?, BSA?% ecine trigonal planare Geometrie, die zum Aufbau eines zwei-
dimensionalen 63-Netzwerkes fithrt. Eine Ausnahme bildet die Verbindung
;{A—[Co(sep)] PDC (HPDC)}~5H207 in der micht vollstdndig deprotonierte
Malonsaureanionen zum Aufbau einer eindimensionalen helikalen Struktur

fihren.






Abstract

By reaction of the chiral complexes [Co(en)s]l3 and [Co(sep)|Cl; with silver and
lead carboxylates eleven new supramolecular coordination polymeres, eight of them
crystallizing in acentric space groups, were synthesised and their crystal structures were
solved and refined from X-ray single crystal diffraction data. In seven compounds the
[Co(en);]** complex was assembled as SBU. Four further compounds are based on the
[Co(sep)]®>T complex. Typical geometries of the coordination spheres are T-shaped in
case of the [Co(en);]** complex and trigonal planar in case of the [Co(sep)]* complex.
This influences the topology of the resulting networks.

In the crystal structures of the compounds of type éo{ A-[Co(en)s]s Lg} with
L= EDC?%, BDC? the [Co(en);]*" complexes are connected via linear ri-
gid bridging ligand anions, forming a ladder-like 4 topology. Exceptions are
go{[Co(en) 3JADC3/9 } -4H,0 with two-dimensional layers formed by linked ladder-like
fragments and go{[Co(en)g]BTC } -5,55 HoO with the trifunctional trimesic acid anion
resulting in a 2D topology with 63 nets.

In the presence of NOj-anions compounds of type zo{[Co(en)g]L(NO;;)}-QHQO
with L= EDC?*, BSA? were obtained. The nitrate anions connect the nitrogen-
carbon-shell forming a T-shaped geometry. This results in double strands, linked via

bridging ligand anions in the other spatial directions to form a three-dimensional network.

Due to its spherical shielding around the central Co’* atom, the SBUs of
éo{[Co(sep)]Q Lg}—type compounds with L= EDC?%, BDC?, BSA% exhibit trigonal
planar geometries, thus forming 6% networks. In contrast to these three compounds, the
partial deprotonation of malonic acid leads to a one-dimensional helical structure in
L.{ A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H,0.
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1 Einleitung und Intention

In den letzten Jahren spielte die gezielte Synthese von Verbindungen mit definierten Netzwerk-
strukturen zunehmend eine grofie Rolle™. Vor allem Supramolekulare Verbindungen und
Koordinationspolymere werden in diesem Kontext unterschieden 56, Fiir letztere werden auch
die Bezeichnungen MOCNSs (metal-organic coordination networks) oder MOFs (metal-organic
frameworks) verwendet. 7. Ob die permanente Porositit der Strukturen und damit die
Moéglichkeit zur Aufnahme von Gastmolekiilen Voraussetzung fiir die Bezeichnung ,MOF*
ist, wird zur Zeit von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
diskutiert. 819 Beide Verbindungsklassen weisen einen modularen Aufbau aus geeigneten
Strukturfragmenten, eine Art chemischer Setzkasten, auf. Die Auswahl geeigneter Bausteine
mit besonderen strukturdirigierenden Figenschaften steht dabei im Vordergrund. Schmidt et al.
fithrten 1971 fiir dieses Vorgehen den Begriff des crystal engineerings ein!''l. Im Jahr 1989
konkretisierte Desiraju die Definition und bezeichnet das crystal engineering frei iibersetzt
als ,,das Verstdndnis der intermolekularen Wechselwirkungen im Kontext kristalliner Packung
und die Anwendung dieses Verstédndnisses zum Design neuer Festkorper mit gewiinschten
physikalischen und chemischen Eigenschaften“!'2). Bekannt aus der klassischen organischen
Chemie fithrt der Weg dabei iiber einen retrosynthetischen Ansatz!'3l. Die einzelnen Bausteine
gliedern sich in die sogenannten Tektone[' also funktionelle Molekiile oder Metallzentren,
und die Knotenpunkten zwischen diesen Bausteinen, die sogenannten Synthone[15], die heute
meist als SBU (secondary building unit) bezeichnet werden. Supramolekulare Verbindungen
und Koordinationspolymere unterschieden sich hauptséichlich durch die Art der chemischen
Wechselwirkung zwischen diesen Bausteinen. In Koordinationspolymeren wird der Selbst-
organisationsprozess durch koordinative Bindungen gelenkt, wéihrend in supramolekularen
Verbindungen gerichtete Wasserstoffbriicken und andere intermolekulare Wechselwirkungen den
Aufbau verschiedener Topologien erméglichen 16171, Trotz dieser Unterscheidung ist das Ziel
beider Disziplinen oft dasselbe: Der Aufbau definierter ein- und mehrdimensionaler Netzwerke
in kristallinen Festkorpern (18],

Die ,,unendliche“ Verkniipfung in verschiedenen Dimensionalititen erfolgt in Koordinations-
polymeren dabei {iber zwei Arten von Bausteinen: anorganische Knotenpunkte, meist
Metallzentren, und so genannte Linker, rigide organische Molekiile mit mindestens zwei
terminalen funktionellen Gruppen. Die Klasse der Linkermolekiile wird in Kapitel 1.1 genauer

vorgestellt. Als Knotenpunkte dienen hiufig Metallkationen der Ubergangsmetalle!*9-22),
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seltener ist der Einsatz von Hauptgruppenelementen (23.24] - Ayuch Metall-Oxo-Cluster kénnen
die Funktion der SBU iibernehmen, wie beispielsweise in MOF-5. (8]

Da im Bereich der supramolekularen Verbindungen nicht zwangsldufig ein Metallzentrum
vorliegen muss, ist diese Klasse von Verbindungen deutlich inhomogener. Im Gegensatz zu
den Koordinationspolymeren sind hier zusétzlich Beispiele fiir homomolekulare Verbindungen
bekannt [17:25:26] Das prominenteste Beispiel ist an dieser Stelle sicher die Benzol-1,3,5-
tricarbonséure (Trivialname: Trimesinséure), in deren Kristallstruktur die einzelnen Molekiile
iiber Wasserstoffbriicken an den terminalen Carboxylatfunktionen verbunden sind 2", Jedoch
gibt es gerade im Bereich der supramolekularen Verbindungen auch Beispiele fiir Metall-
Komplexe als Knotenpunkte, an denen die Verkniipfung in der zweiten Koordinationssphéare
erfolgt [28:29]

Die strukturellen Analogien beider Verbindungklassen kénnen gut in den Kristallstrukturen
der supramolekularen Verbindung Pt(HINA)s (INA)s -2 H0O mit INA = Isonicotinat und dem
Koordinationspolymer Zn(4,4’-bipy)2SiF¢-2 HoO mit 4,4’-bipy =4,4’-Bipyridin beobachtet
werden. 53031 Tn beiden Verbindungen erfolgt eine quadratische Verkniipfung der Metallzentren

iiber Pyridin-Derivate, wie in Abbildung 1.1 gegeniibergestellt.

dog

Abb. 1.1: Vergleichbare quadratische Netzwerke in der supramolekularen Verbin-
dung  Pt(HINA) (INA), -2 H,0 B0 (links) und dem  Koordinationspolymer
7Zn(4,4-bipy)2SiFs-2 HoO P (rechts).

Neben diesen strukturellen Merkmalen schaffen in beiden Verbindungsklassen Eigenschaften
wie Chiralitdt, Magnetismus, Leitfdhigkeit, Lumineszenz, Spin-Crossover-Verhalten, Porositét,
katalytische Eigenschaften und nicht-lineare optische Effekte (NLO) grofles Interesse fiir die

anwendungsorientierte Forschung und den industriellen Einsatz. [6:24:32:33]

Fiir die heute bekannte Vielfalt der Topologien und Eigenschaften der Verbindungen mit
definierten Netzwerkstrukturen sind oft die eingesetzten Linkermolekiile verantwortlich. [/ Wenig

Aufmerksamkeit wurde bisher der Variation der Knotenpunkte beigemessen. Da azentrisch



kristallisierende Verbindungen héufig nicht-lineare optische Effekte zeigen!3436) liegt der
gezielten Einbau chiraler Template nahe 3. Dies eroffnet véllig neue Méoglichkeiten im Bereich
der Funktionalisierung von Materialien. Als Prakursor (lat. praecursor fiir Vorlaufer) bieten sich
die chiralen Cobalt-Komplexe [Co(en)s]I3 und [Co(sep)|Cls auf Grund des guten synthetischen

Zugangs an. Diese Komplexe werden in Kapitel 1.2 und Kapitel 1.3 genauer vorgestellt.
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1.1 Linker

Als Linkermolekiile eignen sich rigide, organische, multidentate Liganden, die iiber terminale
funktionelle Gruppen verfiigen. Haufig werden Di- oder Tricarbonséduren wie die Acetylendicar-
bonséure, die Terephthalséure oder die Trimesinsdure eingesetzt. Definitionsgeméfi muss nach
Janiak et al. mindestens ein Kohlenstoffatom zwischen den Donoratomen liegen, so dass das
Oxalsdureanion einen der kiirzesten Vertreter darstellt (6.

In Abbildung 1.2 sind die in dieser Arbeit verwendeten Linkermolekiile gegeniibergestellt.

0 OH

o
HO \O HM
OH

0
OH OH
0 O
2 3
Os__OH Ox__OH
Xy X
0
S — ( HO 0
HO N =
N 0 OH
Ho” o

4 5 6

Abb. 1.2: Auswahl typischer Di- bzw. Tricarbonsduren, deren Anionen in dieser Arbeit als Linker
verwendet wurden. 1. Malonséure, 2. Bernsteinsiure, 3. Fumarséure, 4. Acetylendicarbonséure,
5. Terephthalsdure und 6. Trimesinsdure. Mit Ausnahme der Bernsteinsiure weisen alle
Sédureanionen eine hohe Rigiditat auf.



1.2 Der Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)- Komplex

1.2 Der Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt (I11)- Komplex

Im Jahr 1893 revolutionierte Alfred Werner die damals tief in einer Krise steckende

Koordinationschemie mit einer neuen Theorie zur Anordnung der Atome in einem Komplex.

Hx Ha Ha
. ._N N
Ay '/
\ / ~‘~:\ PacE
\_/ ,CO
- - - o 1N
// \\ ’/ AN
N N N
Ha Ha H>

Abb. 1.3: [Co(en)3]3* in ,wire and sticks“-Darstellung (links) und Valenzstrichschreibweise (rechts).

Diese Theorie griindete sich auf den Untersuchungen von Jgrgensen an verschiedenen Kom-
plexverbindungen. 8] Spater untersuchten Werner et al. den Einfluss dreier identischer chelatisie-
render Liganden auf die optische Aktivitéit der daraus erhaltenen Cobalt-Komplexverbindungen.
In diesem Zuge gelang im Jahr 1912 die Synthese eines racemischen Gemisches des Tris-
1,2-Ethylendiamin-Cobalt-Komplexes und dessen Trennung in die reinen Enatiomere). Das
zentrale Cobalt-Atom ist in diesem Komplex von drei chelatisierenden Ethylendiamin-Molekiilen
umgeben (Abbildung 1.3). Die Stickstoff-Atome ergeben dabei ein fast ideales oktaedrisches
Ligandenfeld.

] :\/
A | 5 A

Abb. 1.4: Stereoisomere des [Co(en)s]3T-Komplexes. Links A-Konfiguration (Linkshelix), rechts A-
Konfiguration (Rechtshelix).

Aufgrund der d®-low-spin-Elektronenkonfiguration des Komplexes ist dieser kinetisch inert

und damit konfigurationsstabil. Dies folgt aus der Vollbesetzung des tog-Elektronenniveaus. Es
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liegt somit keine Jahn-Teller-Verzerrung vor, was die Bindungsabstinde, die in einem Bereich
von 195pm bis 198 pm liegen, bestatigen. Die Koordination der Ethylendiamin-Molekiile
kann dabei in zwei differierenden enantiomeren Konfigurationen erfolgen. Die Anordnung
der Ethylendiamin-Molekiile entlang der dreizéhligen Achse des Komplexes kann als Helix
beschrieben werden, die abhédngig von der Drehrichtung mit den griechischen Buchstaben
A (Linkshelix) bzw. A (Rechtshelix) unterschieden werden[*l. In Abbildung 1.4 sind die

moglichen Stereoisomere schematisch dargestellt.

Die optimierte Synthese des Komplexes gelang Broomhead et al. nach einer asymmetrischen
Syntheseroute durch Aktivkohle-katalysierte Oxidation von Co(II)-Salzen in Gegenwart einer
Ethylendiamin/Wasser/Ethanol-Losung mit Luftsauerstoff. Durch fraktionierte Kristallisation
mit chiralen Salzen der Weinsdure, z.B. Barium-L(+)-tartrat oder Ammonium-D(-)-tartrat,
konnen aus dem erhaltenen Racemat die reinen Diastereomere gewonnen werden. Durch

Abspaltung des chiralen Auxiliars kénnen dann die reinen Enantiomere erhalten werden. [41]



1.3 Clathrochelate

1.3 Clathrochelate

Clathrochelate (lat. clathro fiir ,,gitterartig® /griech. chele fir ,Krebsschere“) bezeichnen in der
Koordinationschemie mehrzéhnige Liganden, die ein Metallion einkapseln. Sie sind Kryptanden
wie Kryptofix 222 und der Klasse der Kronenether, beispielsweise [18] Krone-6, sehr &hnlich.
Die Bindung des Metallions erfolgt durch koordinative Bindungen und kann als deutlich stérker
als die gewohnlicher chelatisierender Liganden angesehen werden.[#2l Die Synthese des in dieser
Arbeit verwendeten (1,3,6,8,10,13,16,19-Octaaza-bicyclo[6.6.6]icosan)-cobalt(I1I)-Komplexes,
Trivialname Sepulchrat, erfolgt auf Basis des in Kapitel 1.2 vorgestellten Tris-1,2-Ethylendiamin-
Cobalt(I1I)- Komplexes als Templat. Durch Umsetzung von [Co(en)s]?T-halogenidsalzen mit
37 %iger Formaldehyd- und verdiinnter Ammoniak-Losung in Anwesenheit von Litiumcarbonat
kénnen [Co(sep)]*t-Komplexe synthetisiert werden[*3!. Die Uberkappung der Komplexe mit
zwei N(CHg)s-Einheiten erfolgt dabei unter Erhalt der stereochemischen Konfiguration,
so dass auch hier A (Linkshelix)- bzw. A (Rechtshelix)-Konfigurationen moglich sind.
Das Stickstoff-Kohlenstoff-Geriist des Sepulchrates hat dabei nahezu Ds- Symmetrie. In
Abbildung 1.5 sind Kristallstruktur und Valenzstrichschreibweise des Sepulchrat-Cobalt(I11)-
Komplexes gegeniibergestellt. Gut zu erkennen ist die kafigartige Umgebung des Co-Atoms.

/ >\‘
NH NH  NH
/ \“\ /3‘:
_.Co,
N
, NH NH NH

Abb. 1.5: [Co(sep)]?T in ,wire and sticks“-Darstellung (links) und Valenzstrichschreibweise (rechts).



1 FEinleitung und Intention

1.4 Intention

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die gezielte Synthese und strukturelle Charakterisierung neuer
azentrischer Hybridmaterialien auf Basis bekannter chiraler Cobalt-Komplexe und rigider Di-
bzw. Tri-Carbonsdureanionen. Die Wahl fiel auf den Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt-Komplex,
der bereits 1912 von Werner et al.®® in der Literatur beschrieben wurde. Obwohl der
Komplex eine starke sterische Abschirmung des zentralen Cobalt-Atoms aufweist, sollte er als
chirales Zentrum in azentrischen supramolekularen Verbindungen dienen koénnen. Besonderes
Interesse bestand in der strukturdirigierenden Wirkung der ladungsneutralen Ligandenhiille

aus Ethylendiamin-Molekiilen.

Auf den Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(III)-Komplex aufbauend kann der Sepulchrat-
Cobalt(IIT)-Komplex durch Uberkappung mit zwei N(CHz)s-Einheiten hergestellt werden.
Durch Einsatz dieses Komplexes soll der Einfluss einer noch starkeren sterischen Abschirmung
des zentralen Cobalt-Atoms und deren Einfluss auf den Aufbau metall-organischer Netzwerke

untersucht werden.

Durch die Wahl der Linkermolekiile sollte einerseits die Vergleichbarkeit der Verbindungen
ermoglicht werden, zum anderen sollte der Einfluss variierender Rigiditéit (Acetylendicarboxylat
ADC? > Fumarat EDC? > Succinat BSA?; vgl. Abbildung 1.6) auf Packungseffekte in den

Kristallstrukturen untersucht werden.

Abb. 1.6: Abnehmende Rigiditéit der Anionen der Acetylendicarbonsidure, Fumarsidure und Bernsteinsdure
von links nach rechts.



2 Untersuchungsmethoden

2.1 Charakterisierung

2.1.1 Einkristalldiffraktometrie

Die Praparation von Einkristallen erfolgte auf Grund der differierenden Beschaffenheit auf

verschiedenen Wegen.

Luftstabile Einkristalle wurden unter einem Mikroskop im Gegenlicht ausgewéahlt, mit
wenig Hochvakuum-Schlifffett in einem Mark-Rohrchen (@ = 0,3 mm) fixiert und anschliefend
mit einem Tropfen Pizein versiegelt. Die Qualitidt des Kristalls wurde teilweise durch
Untersuchung mit einer Prézessionskamera tiberpriift. Das Mark-Roéhrchen mit dem Kristall

wurde anschliefend auf einem Goniometerkopf feinjustiert.

Sensible Einkristalle wurden in einem Tropfen Mutterlauge unter einem viskosen Poly-
(chlortrifluor-ethylen)-Ol (Uvasol®, Merck KGaA) auf einem Objekttriger mit Vertiefung
ausgewdhlt, in ein hochviskoses Ol (Paratone—N®, Hampton Research) tiberfithrt und mit
einer Schlaufe (loop, ¥ =0,5mm) sofort in die Stickstoff-Kiihlung des STOE-Diffraktometers
(IPDS II, Mo-Ka;-Strahlung (A= 71,073 pm), Graphit-Monochromator) gebracht. Die Schlaufe

mit dem Kristall wurde anschlieBend auf einem Goniometerkopf feinjustiert.

Computergesteuerte Motoren kénnen den Einkristall so ausrichten, dass eine gewiinschte
Netzebene unter Erfiilllung der Braggschen Bedingung den einfallenden Primérstrahl beugt.
Registriert werden die Reflexe dann bei den verwendeten Gerédtetypen {iiber Bildplatten,
sogenannten imaging plates oder ortsempfindlichen Flachendetektoren. Die image plate speichert
ein latentes Bild in einer europiumdotierten Bariumhalogenidschicht. Bedingt durch die héhere
Absorption der Iodide wird seit etwa 20 Jahren BaFBrg g5lp 15:Eut anstelle des BaFBr:Eu?*
verwendet. Durch von Rontgenquanten initiierte Oxidation der Europiumionen gelangen
Elektronen in sogenannte Farbzentren (Elektronenfehlstellen). Beim Ausleseprozess wird durch
rotes Laserlicht (A =658 nm) iiber photostimulierte Lumineszenz eine Rekombination eines

ausgesendeten Photons mit Eut erméglicht.



2 Untersuchungsmethoden

Abb. 2.1: Aufnahme eines Kristalls der Verbindung . {[Co(en)3]BDCj/5 } - 10H2O in einer Schlaufe im
Diffraktometer

Die Vermessung der Kristalle erfolgte mit den STOE-Diffraktometern IPDS I, IPDS II und
IPDS 2T (Mo-Kay-Strahlung (A= 71,073 pm), Graphit-Monochromator) bei Raumtemperatur
bzw. Tieftemperatur (Schlaufe) sowie an einem Diffraktometer des Typs Nonius Kappa
CCD (Mo-Kay-Strahlung (A=71,073pm)). Die Messdaten wurden mit Hilfe der Software
STOE X-Area*! bzw. Nonius COLLECT 4] verarbeitet. Die Auswertung der Daten erfolgte
mit dem Programmpaket WinGX 46/, Mit den enthaltenen Programmen SIR200417) und
SHELXL-97148] gelang iiber direkte Methoden die Strukturlésung sowie die anschlieBende
sukzessive Verfeinerung. Die Programme X-Shape®?) und X-Red®? dienten der Optimierung

der Kristallflachen und der numerischen Absorptionskorrektur.

Aufgrund der Absorption von Réntgenstrahlen in Materie muss die Grofie von Einkristallen
bzw. der Durchmesser von Pulverproben in einem bestimmten Bereich liegen. Das Lambert-

Beersche Gesetz der Absorption lautet:

I = Iy el-Hd (2.1)
mit
Iy = Intensitdt der einfallenden Rontgenstrahlung
L = Intensitdt der transmittierten Rontgenstrahlung
d= Dicke des Kristalls
w= Intensitatsschwachungskoeffizient

Die optimale bzw. maximale Grofle des Kristalls ergibt sich aus Gleichung 2.2 bzw. Gleichung
2.3:
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2.1 Charakterisierung

2
dopt. = — 2.2
pt [ ( )

3
Admaz. = — 2.3
p (2.3)

Es gibt Faktoren, die die Giite der Ubereinstimmung von F- und F2- Werten fiir das
theoretische F¢ und fiir die experimentellen Fo- Werte bestimmen. Diese werden als R-/ Ri-
Werte (fiir ,residuals’) bezeichnet. Ferner gibt es noch die gewichteten wR-/ wRo- Werte. Im
Idealfall sollten die R- Werte ca. 0,01, die Rs- Werte ungefdhr 0,05 betragen. Ein weiteres
Kriterium stellt der S- Wert dar (S = GooF = Goodness of Fit), der idealerweise bei einem
Wert von 1 liegt. Die Berechnungen der Giitefaktoren fiir die Strukturlésung erfolgen iiber die
Gleichungen 2.4 — 2.6:

_ > nrllFol — |Fol|

R = 24
> | Fol 24
F2 — F?
why = | 21k Fo _ 20) (2.5)
> nkw(F5)
Fnl2 — |FA]2]2
GO()F:S#ZWH o2 — |Fol?] 26)
m-—n
mit:
m = Zahl der Reflexe
n= Zahl der Parameter
w = Wichtung
Fo = Groflen der beobachteten (observed) Strukturfaktoren
Fco = Groflen der berechneten (calculated) Strukturfaktoren

Die Positionen der Wasserstoffatome des Ethylendiamins bzw. des Sepulchratgeriists
und der S&ureanionen wurden anhand der Molekiilgeometrie berechnet und reitend
verfeinert. Protonen an Wassermolekiilen wurden frei verfeinert, sofern sie lokalisiert wer-

den konnten. Die Visualisierung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm Diamond 1.

2.1.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Beugungsuntersuchungen wurden an folgenden Réntgenpulverdiffraktometern durchgefiihrt:

11



2 Untersuchungsmethoden

e Huber Image Foil Guinier Camera 670, Guinier-Geometrie mit Cu-Kaj-Strahlung, Ge-
Monochromator und Bildplattendetektor (Scanbreite: 0 < 20 < 100°)

e STOE STADI P Transmissionsdiffraktometer, Debye-Scherrer-Geometrie mit Cu-Ka;-
Strahlung, Ge-Monochromator und linearer PSD (Scanbreite: 0 < 20 < 140°)

e Huber Image Foil Guinier Camera 670, Guinier-Geometrie mit Mo-Ka;-Strahlung, Ge-
Monochromator und Bildplattendetektor (Scanbreite: 0 < 20 < 100°)

Dabei boten die Diffraktometer mit Cu-Ka;-Strahlung die Moéglichkeit, sowohl Kapillaren
als auch Flachpriparate zu vermessen. Dazu wurden die zu messenden Proben in einem
Achatmorser fein pulverisiert und entweder in ein Mark-Rohrchen aus Lindemann-Glas der
Firma Miiller (@ = 0,3mm und 0,5 mm) gefiillt und mit einem Tropfen Pizein versiegelt oder
zwischen zwei Folien (Haushaltsfolie oder verstreckte Polyacetatfolie der Fima STOE) in einen
Transmissionshalter eingespannt. Abbildung 2.2 zeigt den Rontgen-Strahlengang ausgehend
von dem Linien-Focus der Rontgenréhre bis zur image plate in einem Diffraktometer des Typs

Huber Image Foil Guinier Camera 670.

2. Ge-Monochromator

3. Probe

1. Rontgenrdhre 4. image plate

Abb. 2.2: Rontgen-Strahlengang in einem Diffraktometer des Typs Huber Image Foil Guinier Camera
670. 1. Rontgenrohre, 2. Ge-Monochromator, 3. Probe, 4. Bildplatte (image plate).

Fiir die Auswertung der erhaltenen Messdaten wurde das Programmpaket STOE WinX-
POW 52 verwendet.
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2.1 Charakterisierung

2.1.3 Synchrotron-Pulverdiffraktometrie

Beugungsuntersuchungen mit Synchrotronstrahlung wurden an der Dortmunder Elektronen-
speicherring-Anlage (DELTA) mit Elektronenfliissen von 120mA durchgefiihrt. Uber
einen supraleitenden asymmetrischen Wiggler (SAW2) wurde an der Beamline9 hoch-
energetische Rontgenstrahlung mit einer Wellenldnge von A=551155pm  (22,5keV)
erzeugt. Durch Verwendung eines Si(311) Doppeleinkristall-Monochromators konnte eine
Aufléssung von AE/E=10" realisiert werden. Die Messzeit betrug 120s. Zur Registrie-
rung des Reflexmusters wurde ein ortsempfindlicher Fldchendetektor des Typs MAR 345
(0 =345 mm, Pixelgrofle =100 ym) der Firma Marresearch, Norderstedt, verwendet. Die zu
messenden Proben wurden in einem Achatmorser fein pulverisiert, in ein Mark-Rohrchen aus

Lindemann-Glas der Firma Miiller (0= 0,5 mm) gefiillt und mit einem Tropfen Pizein versiegelt.

5. Beamline 9

Abb. 2.3: Strahlengang an der Dortmunder Elektronenspeicherring-Anlage (DELTA) und Lage der
verwendeten Beamline. 1. Elektronenquelle (Gun), 2. Linearbeschleuniger (Linac), 3. Booster-
Synchrotron (BoDo), 4. supraleitender asymmetrischer Wiggler (SAW), 5. Beamline 9.
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2 Untersuchungsmethoden

2.1.4 Polarimetrie

Der spezifische Drehwinkel fiir die Natrium-D-Line (A =589 nm) wéssriger Losungen der zu
untersuchenden Substanzen wurde in einem Polarimeter des Typs Perkin Elmer 343+ gemessen.
In einem kleinen MaBkolben wurden 20 mg der zu untersuchenden Substanz in 2ml hoch-
reinem Milli-Q-H2O gelost, in die Messzelle definierter Schichtdicke (d = 100 mm) tiberfiihrt
und auf 20 °C temperiert. Das Polarimeter besteht aus einer Natrium-Spektrallampe, einem
prismatischen Polarisator und einem prismatischen Analysator, die mechanisch gegeneinander
verdreht werden kénnen. Zunéchst wird der Analysator auf einem Winkel von 0° gestellt, ein
Photomultiplier detektiert die maximale Helligkeit. Bringt man eine optisch aktive Substanz
in den Strahl tritt kein Licht durch. Durch Nachdrehen des Analysators bis zum Punkt der
maximale Helligkeit kann der Drehwinkel der Substanz bestimmt werden. Dieser kann mit

Gleichung 2.7 in den spezifischen Drehwinkel umgerechnet werden.

alf = = (2.7)

mit
a= spezifischer Drehwinkel
a = gemessener Drehwinkel

Konzentration der Probe
1= Lénge der Kiivette
T = Temperatur
A= Wellenlénge des polarisierten Lichts

In Abbildung 2.4 ist die Anordnung der Bauteile und der Strahlengang durch ein Polarimeter

dargestellt.
£
\
\/ |
1. Lichtquelle \/ 8. Motor
2. Filter 5. Probe 7. Photomultiplier
3. Blende 4. polarisator 6. Analysator

Abb. 2.4: Anordnung der Bauteile und der Strahlengang durch ein Polarimeter. 1. Lichtquelle (Na-
Spektrallampe, A=589nm), 2. Filter, 3. Blende, 4. Polarisator, 5. Probe, 6. Analysator, 7.
Photomultiplier, 8. Motor.
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2.1 Charakterisierung

2.1.5 UV-VIS-Spektroskopie

Zur Charakterisierung der Cobalt-Komplexe in Losung wurde auf die UV-VIS-Spektroskopie
zuriickgegriffen. Die Messungen wurden in einem Gerdt des Typs Hitachi U-2900 UV-VIS
Spektrophotometer durchgefiihrt. Die zu untersuchende, stark verdiinnte wéassrige Komplex-
Losung wurde in eine Glaskiivette gegeben und in den Strahlengang des Gerates gebracht. Der
Messbereich betrug 300-600nm. Als Strahlungsquelle dienen eine Deuterium-Entladungslampe
und eine Wolfram-Lampe, deren Licht iiber einen Spiegel zusammengefasst wird. Um den
gesamten UV-VIS-Bereich abzudecken, erfolgt der Wechsel der Lampen bei 360 nm. Das Licht
trifft danach auf einen konkaven Gitter-Monochromator zur Auswahl der Wellenldnge und
wird anschlieBend durch einen Sektorenspiegel in einen Mess- bzw. Referenzstrahl geteilt. Nach
Durchdringen der Probe/ Referenz erfolgt die Detektion mit Hilfe eines Photomultipliers. Die
quantitative Auswertung des Spektrums erfolgt auf Basis des Lambert-Beerschen-Gesetzes in

der Form von Gleichung 2.8.

() = ex-c-d (28)
I
mit
Iy = Intensitit des einfallenden Lichtes
I = Intensitat des transmittierten Lichtes
€\ = Extinktionskoeffizient bei der Wellenldnge A
c= Konzentration der Losung
d= Schichtdicke der Probe

Die Auswertung der erhaltenen Spektren erfolgte mit dem Programm gnuplot 4.61%3]. In
Abbildung 2.5 ist die Anordnung der Bauteile und der Strahlengang durch ein UV-VIS
Spektrophotometer des Typs Hitachi U-2900 dargestellt. Die Zuordnung der Banden erfolgt

mit einschligiger Literatur (>4,
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2 Untersuchungsmethoden

4. Konkaver Gitter-Monochromator 1. Deuterium-Entladungslampe

3. Spiegel

2. Wolfram-Lampe
-

7. Photomultiplier
R "
j | 4\
\

v —_—
5. Sektorenspiegel 6. Probe/ Referenz

Abb. 2.5: Anordnung der Bauteile und der Strahlengang durch ein UV-VIS Spektrophotometer des Typs
Hitachi U-2900. 1. Deuterium-Entladungslampe, 2. Wolfram-Lampe, 3. Spiegel, 4. konkaver
Gitter-Monochromator, 5. Sektorenspiegel, 6. Probe/ Referenz, 7. Photomultiplier.

2.1.6 IR-Spektroskopie (MIR)

Zur Charakterisierung der erhaltenen Verbindungen im Festkorper wurde auf die IR-
Spektroskopie zuriickgegriffen. Die Messungen wurden mit einem Gerét des Typs Bruker
IFS 66v/S-Spektrometer durchgefithrt. Es kénnen nahe (NIR), mittlere (MIR) und ferne
Infrarot-Strahlung (FIR) unterschieden werden. Die zu untersuchende Substanz wurde mit KBr
homogen gemorsert und bei einem Druck von 1kbar zu einer klaren Tablette gepresst. Dieser
KBr-Pressling wurde in den Strahlengang des Spektrometers gebracht. Durch Bestrahlung
eines Molekiils mit TR-Strahlung kénnen verschiedene Arten von Schwingungen, unter anderem
Valenz- und Deformationsschwingungen, angeregt werden. In den so erhaltenen Absorptionsspek-
tren kénnen nach Fourier-Transformation charakteristische Banden fiir typische Schwingungen
verschiedener funtioneller Gruppen beobachtet werden. Als IR-Quelle dient ein Silicium-Carbid-
Glowbar (SiC). Das Licht der IR-Quelle trifft durch eine Optik auf einen Strahlteiler, der
die ankommende Strahlung idealerweise hélftig verteilt. Strahl 1 wird auf den festen Spiegel
gelenkt und trifft anschliefend wieder auf den Strahlteiler. Strahl 2 trifft auf den beweglichen
Spiegel und trifft anschliefend wieder auf den Strahlteiler. Die erhaltenen kohérenten Strahlen
weisen einen Gangunterschied von A =2x auf und interferieren. Der iiber den beweglichen

Spiegel modulierte Strahl tritt durch die Probe und wird mit Hilfe eines Detektors aus mit
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2.1 Charakterisierung

L-Alanin dotiertem deuterierten Triglycinsulfat (DLaTGS) ausgelesen. Die Spiegelposition
kann sehr genau mit einem HeNe-Laser bestimmt werden. Nach Fourier-Transformation wird
das IR-Spektrum erhalten. Zur Auswertung der erhaltenen Spektren und Lagen der Banden
wurde auf das Programm Spekwin32!%6 zuriickgegriffen. Die Zuordnung der Banden erfolgt mit

einschlagiger Literatur (571,

4. fester Spiegel 2. Strahlteiler 3. beweglicher Spiegel

\?,

5. Probe

1. SiC-Globar 6. DLaTGS- Detektor

Abb. 2.6: Anordnung der Bauteile und der Strahlengang durch das Michelson-Interferometer in einem
IR-Spektrometer des Typs Bruker IFS 66v/S. 1. SiC-Globar, 2. Strahlteiler, 3. beweglicher
Spiegel, 4. fester Spiegel, 5. Probe, 6. DLaTGS-Detektor

2.1.7 Elementaranalyse

Zur Bestimmung der prozentualen Anteile der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff
und Schwefel der erhaltenen Verbindungen wurde auf die Elementaranalyse zuriickgegriffen.
Die Messungen wurden mit einem Gerédt des Typs CNHS Euro EA 3000 Analyzer der Firma
HEKAtech GmbH durchgefiihrt. Die zu messenden Proben wurden in einem Achatmorser fein
pulverisiert, 1-2mg in einer Zinnkartusche eingewogen und anschliefend im Gerét unter Sauer-
stoffatomsphére verbrannt. Die Reaktionsprodukte Kohlenstoffdioxid (CO3), Wasser (H20) und
Schwefeldioxid (SO2) wurden gaschromatographisch getrennt und mit einem Warmeleitfahig-
keitsdetektor analysiert. Enthaltene Stickoxide (NOy) miissen zuvor zu Stickstoff (N2) reduziert

werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Nomenklatur der Verbindungen

Auf Grund der komplexen Strukturen soll im folgenden Abschnitt gesondert auf die Systematik
der Atomnummerierung eingegangen werden. Den Knotenpunkt aller Verbindungen bilden
verschiedene Cobaltkomplexe, deren zentrale Cot-Atome gewohnlich durchnummeriert werden.
Die oktaedrisch koordinierenden Ethylendiaminmolekiile erhalten die Label N1 - N6 bzw.
bei weiteren Komplexen in der asymmetrischen Einheit die folgenden Sechserblécke. Die
Kohlenstoffatome der Ethylenbriicken erhalten die Zahl der angrenzenden Stickstoffatome. Die
Wasserstoffatome erhalten ebenfalls die Zahl des Nachbaratoms ergénzt durch Grobuchstaben.
Dabei sind jeweils zwei Atome mit aufeinander folgenden Buchstaben an ein Atom gebunden,
z.B. H1A und H1B an Atom NI, wie in Abbildung 3.1 links dargestellt. Im Fall der Sepulchrat-
verbindungen entféllt ein Wasserstoffatom an den Stickstoffatomen, die verbleibenden werden
ohne Buchstaben nummeriert. Die Stickstoffatome der Sepulchratkappen werden fortlaufend
im Anschluss an die Ethylendiamin-Stickstoffatome nummeriert. Die Kohlenstoffatome
der Kappen erhalten die Zahl des Stickstoffatoms und einen eigenen Nummernkreis von
1 beginnend. Beispielsweise ist N7 mit C71, C72 und C73 verbunden (vgl. Abbildung 3.1 rechts).

H2D
H72B H71B

H73B H73a H72A N7

, H71A
%
H2A

H1A H2B N 7
Co1

Abb. 3.1: Nummerierung des ersten Ethylendiaminmolekiils (links) und der Sepulchratkappe (rechts).

y H5

Die entsprechenden Wasserstoffatome werden auf Basis der Kohlenstoffnummer wie

zuvor beschrieben nummeriert. Die Carboxylatkohlenstoffatome der Linkermolekiile werden
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3 Ergebnisse und Diskussion

im Anschluss an die Kohlenstoffatome der Komplexe fortlaufend nummeriert. Weitere
Kohlenstoffatome der Linker werden mit der Zahl des ersten Carboxylatkohlenstoffatoms und
nachgestellter fortlaufender Nummer benannt. Fiir ein Fumarsdureanion wiirde sich dadurch
das Schema C13-C131-C132-C14 ergeben. Eine Terephthalsdureanion mit den terminalen
Carboxylatkohlenstoffatomen C13 und C14 erhélt am aromatischen Kohlenstoffring die
Nummern C131-C136. Die Sauerstoffatome der Carboxylatfunktion erhalten die Nummer des
Kohlenstoffatoms und einen Buchstaben, z.B. C13 mit 0134 und O13B. Im Text werden die
Cobaltkomplexe mit Hilfe der Nummer des zentralen Co’7-Atoms benannt. Linkermolekiile
werden anhand der Nummer der terminalen Carboxylatkohlenstoffatome getrennt durch
einen Schragstrich (solidus) beschrieben. Das Fumarsdureanion mit der Kohlenstoftkette
C13-C131-C132-C14 wird folglich im Fliefitext als C13/C14 beschrieben.

In den erhaltenen Verbindungen kénnen die Wechselwirkungen oft mit typischen koordinati-
ven Bindungen an Metallkationen verglichen werden, da verwandte Topologie vorliegen. Die
Carboxylatfunktionen der Linkermolekiile zeigen z.B. Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen
mit den Protonen der chelatisierenden Ethylendiaminmolekiile der C'o-Komplexe, die bidentat
verbriickenden Koordinationsmodi in typischen Koordinationspolymeren nicht undhnlich sind.
In den folgenden Strukturbeschreibungen wird daher der Co-Komplex zum besseren Verstdndnis
der vorliegenden Wechselwirkungen als eine Einheit mit den Eigenschaften des zentralen
Co-lons gesehen. Dies ermdoglicht die Verwendung der bei den Koordinationspolymeren iiblichen
Fachtermini zur Beschreibung der vorliegenden Koordination. In Abbildung 3.2 sind die
haufigsten, auf Wasserstoffbriicken basierenden Linker-Komplex-Wechselwirkungen der hier

beschriebenen Verbindungen gegeniibergestellt.

Abb. 3.2: Typische Koordinationsmodi in den erhaltenen Verbindungen. V.l.n.r. monodentat, monodentat
verbriickend, bidentat verbriickend, tridentat verbriickend, us-anti-Koordination.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(IIT)-Carboxylate

Die Verbindungen im folgenden Kapitel eint der Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt (I1T)-Komplex als
Knotenpunkt. Die Umsetzung von [Co(en)3]3*-halogenidsalzen mit Blei- und Silbercarboxylaten
ermoglicht einen einfachen synthetischen Zugang zu neuen supramolekularen Polymeren. Die
sterische Abschirmung des Co3*-Ions im Komplex hat dabei entscheidenden Einfluss auf den

Aufbau der vorliegenden Netzwerkverbindungen.

Abb. 3.3: Darstellung der Koordinationssphére um den zentralen [Co(en)s]3*-Komplex zur Verdeutli-
chung der T-férmigen Geometrie. Die gelbe Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm wird in
folgenden Abbildungen der reduzierten Darstellung des Komplexes dienen.

Zum besseren Verstindnis der Strukturen wird im Folgenden auf das
points of extension-Konzept von Omar M. Yaghi und Michael O’Keeffe zuriickgegrif-
fen[®8. Dabei werden Carboxylatfunktionen auf die Lage des Kohlenstoffatoms reduziert
und diese in Relation zum zentralen Komplexatom betrachtet. Bezogen auf die hier
behandelten Verbindungen ergeben sich zwei kiirzere und ein ldngerer Abstand zwischen den
Kohlenstoffatomen der tiber Wasserstoftbriicken gebundenden Carboxylate und dem zentralen
Cobaltion. Der Langenunterschied liegt in der Groflenordnung von 20 pm. In Abbildung 3.3 ist
zu erkennen, dass die kiirzer gebundenen Carboxylatfunktionen nahezu spiegelsymmetrisch
zueinander angeordnet sind. Die dritte Carboxylatfunktion weist eine zu den anderen beiden
rechtwinklige Orientierung auf. Die Geometrie der SBU kann insgesamt als T-férmig angesehen
werden. Die logische Konsequenz ist der Aufbau leiterartiger Netzwerke, wie sie in allen

hier vorgestellten [Co(en)s]3t-Carboxylaten beobachtet werden kénnen. Abhéngig von der
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3 Ergebnisse und Diskussion

Reinheit der eingesetzten Enantiomere wurden neben azentrischen Verbindungen auch
zentrosymmetrische Verbindungen erhalten, die in Kapitel 3.2.3 vorgestellt werden. Zur
Nummerierung der Atome wurde auf das in Kapitel 3.1 vorgestellte Schema zuriickgegriffen.
Ein besseres Verstéindnis der erhaltenen Strukturen erméglicht in einigen Abbildungen
die reduzierte Darstellung der Co-Komplexe als gelbe Kugeln mit einem Durchmesser
von 200 pm. Die Lage der Strukturfragmente zueinander ermoglicht die Betrachtung des

Cobalt-Kohlenstoff-Netzwerkes im Sinne des points of extension-Konzeptes.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

3.2.1 Agzentrische Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I11)-Carboxylate

o0

! { A-[CO(GH)g]gEDCg} : 11,25 HQO

Durch Umsetzung von A-[Co(en)s]I3 mit einem leichten Uberschuss AgoEDC in wiissriger
Suspension konnte nach Filtration eine orangefarbene Losung erhalten werden, in der nach

einigen Wochen tief-orange Kristalle entstanden sind (Abbildung 3.4).

Abb. 3.4: Mikroskopische Aufnahme eines in perfluoriertem Ol isolierten Einkristalls der Verbindung
(1)0{ A—[CO(GH)g}QEDCg} . 11,25 HQO

Die Verbindung 1 { A-[Co(en)3]sEDC3} - 11,25 HyO kristallisiert monoklin in der azentrischen
Raumgruppe P2; (Nr.4) mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten
betragen a=888,6(2)pm, b=2116,4(2)pm, c=1270,1(1)pm und [=103,42(1)°. Die
asymmetrische Einheit mit Blick auf die Ebene (121) ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Zwei
kristallografisch unabhingige [Co(en)s]3"-Komplexe sowie drei Fumarsiuranionen sind in
der asymmetrischen Einheit enthalten. Die 11,25 Kristallwassermolekiile werden fiir die
Strukturdiskussion vernachléssigt. Die Cobaltatome Col und Co2 sind chelatisierend von drei
Ethylendiaminmolekiilen umgeben, die im Sinne einer Linkshelix angeordnet sind. Damit liegen
die Cobaltkomplexe in der A-Konfiguration vor. Die Fumarsiureanionen C15/C16 bilden mit
den Col-Komplexen Strange entlang der kristallografischen c-Achse. Die Carboxylatfunktionen
mit den Sauerstoffatomen 0154 und O15B bzw. O16A und O16B koordinieren demnach
tridentat verbriickend an die Wasserstoffatome H3A4 und H2A bzw. H5A sowie H1A bzw. HJA
und HO6A.

Die Fumarsidureanionen C17/C18 bilden mit den Co2-Komplexen analog Stringe entlang der
kristallografischen c-Achse. Die Carboxylatfunktionen koordinieren mit den Sauerstoffatomen
017B monodentat verbriickend an die Wasserstoffatome H7A4 und H11A. Ausgehend von den
Carboxylatsauerstoffatomen 0184 und O18B kann die Koordination an die Wasserstoffatome
H8A und HI10A als bidentat verbriickend angesehen werden. Die beiden kristallografisch
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 3.5: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
L { A-[Co(en)3],EDC3} - 11,25 H,O mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlich-
keit) und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile
nicht abgebildet.

unabhéngigen Strénge sind tiber das Fumarsdureanion C13/C14 zwischen den Col- und
Co2-Komplexen zu leiterartigen Netzwerken verkniipft. Dabei erfolgt die Verkniipfung bidentat
iiber Wasserstoffbriicken ausgehend von den Sauerstoffatomen der Carboxylatfunktionen an
die Protonen H2B (0O13A) und H6B (0O13B) bzw. H10B (0O14A) und H11B (014B) der
Stickstoffatome der Ethylendiaminmolekiile. Auf diese Weise ist jeder Komplex mit drei
weiteren Komplexen verbunden. Das isolierte, leiterartige Strukturmotiv mit reduzierter

Komplexdarstellung ist in Abbildung 3.6 wiedergegeben.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate
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Abb. 3.6: Leiterartiges Strukturfragment in der Kristallstruktur von L { A-[Co(en)3]oEDC3} - 11,25 H,O
in ,wire and sticks“-Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde
der [Co(en)s]3T-Komplex als gelbe Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt (vgl.
Abbildung 3.3). Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Die  Winkel  zwischen den  Linkermolekiilen  betragen  fiir  das Col-
Atom: £ C14,Col,C15 = 95,4(1)°; £ C14,Col,C16 = 81,8(1)°;
£ C15,Col,C16 = 177,0(1)°. Fir das Co2-Atom wurden folgende Winkel bestimmt:
£ C13,Co2, C17=81,6(1)°; £ C13, Co2, C18 = 92,2(1)°; £ C17,Co2, C18 = 173,6(1)°. Die
Bindungslangen der Wasserstoffbriicken erstrecken sich von 183,8(3)pm bis 219,7(3) pm
und liegen somit in einem Bereich mittlerer Bindungsstéirke und beruhen grofitenteils auf
elektrostatischen Wechselwirkungen . Die kiirzesten und damit stirksten Wasserstoffbriicken
sind jeweils ausgehend von den Carboxylatsauerstoffatomen O154 und O16B entlang des
Co1-Komplexstrangs zu finden.

Die Lage und Langen der Wasserstoffbriicken sind fiir die Koordinationsumgebung des
Co1-Atoms in Abbildung 3.7 abgebildet. Das daraus entstehende leiterartige Strukturmotiv
verlduft entlang der kristallografischen c-Achse. Dabei bilden die Fumarsdureanionen C15/C16
mit den Komplexen Col bzw. die Fumarsidureanionen C17/C18 mit den Komplexen Co2
die Holme der Leiter. Die Sprossen werden durch das Fumarsdureanion C13/C14 dargestellt.
Ausgehend von den Co-Atomlagen kénnen Flachen im Inneren der Leiter mit einer Grofle
von 1,62-10% pm? gemessen werden. Diese MessgroBe wird im Folgenden dem Vergleich der
verschiedenen Verbindungen dienen. Die Col-Fumaratkette ist leicht entlang der c-Achse gegen
die Co2-Fumaratkette verschoben. Fiir die daraus resultierende rhombische Verzerrung kann
ein Winkel von 77° ermittelt werden. Bei Betrachtung der Carboxylatkohlenstoffatome in der
Koordinationsumgebung des zentralen Co-Atoms, wie in Abbildung 3.7 dargestellt, ist gut die

T-férmige Geometrie zu erkennen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

O16A

Abb. 3.7: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Absténde(rechts) in der
Verbindung L { A-[Co(en)s]sEDC3} - 11,25 HyO. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristall-
wassermolekiile nicht abgebildet.

Die beiden gegeniiberliegenden Fumarsdureanionen weisen dabei die kiirzeren Co-C-Absténde
auf. Weitere strukturelle Einzelheiten sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. In der gesamten
Struktur ergeben sich zwei kristallografisch verschiedene Leiterfragmente, die in einem Winkel
von 71,9° zueinander angeordnet sind. Die einzelnen Fragmente sind dabei entweder um 37,8°
oder um -34,1° aus der Ebene (010) gekippt. In Abbildung 3.8 ist die sich daraus ergebende
Stapelfolge des Typs AB entlang der kristallografischen b-Achse gezeigt. Die dreidimensionale
Verkniipfung der einzelnen Strukturfragmente erfolgt durch Kristallwassermolekiile {iber
weitere Wasserstoffbriicken. Der hohe Anteil dieses Kristallwassers erklért die Unbestédndigkeit
der Verbindung nach Verlassen der Mutterlauge. Erhaltene Kristalle lassen sich nur in
der Mutterlauge oder unter perfluoriertem Ol handhaben. Die Strukturlésung gelang mit
dem Programm SIR2004!47). Die Verfeinerung fiithrte zu einer sehr guten Ubereinstimmung
zwischen Struktur und Modell mit R1,j gata = 0,0447, wWR2411 data = 0,0989 und Riyz = 0,0600.
Dies zeigt auch der Giitefaktor GooF =1,05. Die Schwingungsellipsoide zeigen keine Auf-
falligkeiten und liegen in der erwarteten Gréflenordnung. Die kristallografischen Daten und

Details zur Strukturlésung bzw. Verfeinerung sind in Tabelle 6.1 im Appendix zusammengefasst.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Abb. 3.8: Stapelfolge der Leiterfragmente in der Kristallstruktur von L { A-[Co(en)3]oEDC3} - 11,25 H,O
auf Basis des points of extension-Konzeptes(Co-/ C-Lagen)

Die Elementaranalyse zeigt, dass durch das Trocknen der Substanz bei 60 °C fir 24 h 5,25
Kristallwassermolekiile abgegeben wurden.
Elementgehalt in % (berechnet fiir 6 HoO bzw. 11,25 H,0):

C 30,96 (31,04), H7,73 (7,16), N 19,02 (18,10).
C 30,96 (28,17), H7,73 (7,54), N 19,02 (16,43).

In Abbildung 3.9 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung dargestellt. Die
Absorptionsbanden bei 1547 cm™ (v,5) und 1369 cm™ (vs) konnen den asymmetrischen und
symmetrischen Schwingungen der Carboxylatfunktion des Fumarsdureanions zugeordnet wer-
den. Das Absorptionsmuster im fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der
reinen Fumarsiure iiberein. Die breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3640 cm™ und
2990 cm™! deutet auf O-H-, N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei
2982 cm™ und 3069 cm™ koénnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbin-
dung nach Entfernen des Kristallwassers rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen

zur Bestimmung der Phasenreinheit durchgefithrt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 3.9: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung . { A-[Co(en);3]sEDC3} - 11,25 H,0
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Tab. 3.1: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung 2 { A-[Co(en)3];EDC3} - 11,25 H,0

Col — Cl4 466,8(3) O13A — C13 — O13B  124,1(3)
Col — C15 442,7(3) O14A — C14 — O14B  124,7(3)
Col — C16 443,3(3) O15A — C15 — O15B  123,7(3)
Co2 — C13 460,6(3) O16A — C16 — O16B  123,4(3)
Co2 — C17 442,4(3) O17A — C17 — O17B  122,8(3)
Co2 — C18 440,8(3) O18A — C18 — O18B  1232(3)

C13 — C131— C132  123,4(3)
O13A — HI10B  205,4(3) C131 — C132 — C14  122,9(3)
O13B— H5E  197(3 C15 — C151 — C152  125,0(2)
O13B— H11B  199,7(3) C151 — C152 — C16  123.2(2)
O14A— H2B  200,2(3) C17 — C171 — C172  123.8(2)
O14B— H6B  201,7(3) C171 — C172 — C18  125,3(2)

O15A— H2F  182(3 Cl14 — Col — C15 95,4(
O15A— H3A  195,2(2) C14 — Col — C16 81,8(

2

)

)
O15B— H4E  196(3 C15 — Col — C16 177,0(1)
)

)

1

(
)
(
(
(
)
(
)
O15B— H9E  200(3) C13 — Co2 — C17 81,6(1
O15B— H2A  212,9(3) C13 — Co2 — C18 92,2(1
O15B— H5A  219,7(3) C17 — Co2 — (18 173,6(1)
O16A— HIE  186(3)
O16A— H4A  207,4(3) Col — N2 196,1(3)
O16A— HIA  215,9(3) Col — N3 196,7(2)
O16B— H6F  182(3) Col — N6 196,9(2)
O16B— H6A  200,1(2) Col — N5 197,0(3)
O17A— H7F  184(3) Col — N4 197,1(3)
O17B— H7TA  207,6(2) Col — N1 197,2(3)
O18A— H11F  197(4) Co2 — N12 196,3(3)
O18A— HI0A  202,4(2) Co2 — N7 196,6(3)
O18B— H8E  183,8(3) Co2 — N11 196,7(3)
O18B— H8A  207,5(2) Co2 — N9 196,7(3)
Co2 — N10 196,8(3)
Co2 — N8 197,3(3)
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3 Ergebnisse und Diskussion

L.{ A-[Co(en)s],BDC3} - 20 H,O

o0

Durch Fillung von Agl aus einer [Co(en)s]I3 und einen leichten Uberschuss AgaBDC enthal-
tenden Suspension konnte nach Filtration eine orangefarbene Losung erhalten werden, in der
nach einigen Wochen gelb-orange Kristalle entstanden. Die mikroskopische Aufnahme eines
Einkristalls der Verbindung ist in Abbildung 3.10 gezeigt.

Abb. 3.10: Mikroskopische Aufnahme eines in perfluoriertem Ol isolierten Einkristalls der Verbindung
(1)0{ A—[CO(GH)g]gBDCg} -20 HQO

Die Verbindung kristallisiert triklin in der azentrischen Raumgruppe P17 (Nr.1) mit
einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Es konnten die Gitterkonstanten a=1071,30(5) pm,
b=1152,20(5) pm, ¢=1355,80(6) pm, a= 70,415(4)°, B= 85,157(1)° und ~=280,418(4)°
ermittelt werden. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus zwei kristallografisch unabhén-
gigen [Co(en)s]>T-Komplexen und drei verbriickenden Terephthalsiureanionen zusammen
(Abbildung 3.11). Die 20 Kristallwassermolekiile werden fir die Strukturdiskussion vernach-
lassigt. Die Cobaltatome Col und Co2 sind jeweils oktaedrisch von Stickstoffatomen der
Ethylendiaminmolekiile umgeben, dabei erfolgt die Anordnung der Ethylenbriicken im Sinne
der A-Konfiguration links-helikal. Analog der Verbindung . { A-[Co(en)3]sEDC3} - 11,25 HoO
bilden die Terephthalsdureanionen C17/C18 mit den Col-Komplexen bzw. die Terephthalsiu-
reanionen C13/C14 mit den Co2-Komplexen Stringe entlang der Achse [01 1], die iiber die

Terephthalsdureanionen C15/C16 zu leiterartigen Strukturfragmenten verkniipft werden.

Die Carboxylatfunktionen koordinieren tridentat verbriickend an die Wasserstoffatome
H}A (0O17A) bzw. H5A und H1A (O17B) sowie H3A (O18A) bzw. H6A und H2A (O18B).
Die Terephthalsdureanionen C13/C14 bilden mit den Co2-Komplexen analog Strénge
entlang der Achse [011]. Die Carboxylatfunktionen koordinieren tridentat verbriickend an die
Wasserstoffatome H7A und H10A (O13A) bzw. H11A (O13B) sowie H8A und H12A (0O14B)
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate
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Abb. 3.11: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
L { A-[Co(en)3];BDC3} - 20H;0  mit  thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlich-
keit) und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile
nicht abgebildet.

bzw. H9A (O14A). Die Verkniipfung der beiden kristallografisch unabhéngigen Stringe
iiber das Terephthalsidure-Anion C15/C16 iiber Wasserstoffbriicken ausgehend von den
Carboxylatfunktionen an die Protonen H11B (O15A) und H9B (O15B) bzw. H5B (O16A) und
H3B (016B) der Stickstoffatome der Ethylendiaminmolekiile kann als bidentat verbriickend
angesehen werden. Auf diese Weise ist jeder Komplex mit drei weiteren Komplexen verbunden.
Die aromatischen Sechsringe des Terephthalséiure-Anions liegen dabei in der aufgespannten
Ebene (vgl. Abbildung 3.12). Die Bindungslingen der Wasserstoffbriicken liegen zwischen
194,3(7) pm bis 228,8(5) pm und somit in einem Bereich mittlerer Bindungsstérke. Die kiirzesten
Wasserstoffbriicken sind jeweils ausgehend von den diagonal {iber das Terephthalatmolekiil an-
geordneten Carboxylatsauerstoffatomen O15A4 und O16B des Terephthalsédureanions C15/C16
zu finden. Dies liegt in der hier vorliegenden rhombischen Verzerrung der Leiterstruktur von

85,9° und der ausgepragten Rigiditdt des Terephthalsdureanions begriindet.

Exemplarisch fiir beide C'o-Komplexe sind die Lagen und Léngen der Wasserstoffbriicken
fir die Koordinationsumgebung des Col-Atoms in Abbildung 3.13 gezeigt. Sterische

Spannungen auf Grund des starren Terephtalsidureanions zeigen sich auch in den Léngen der
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 3.12: 43-Netzwerk der Kristallstruktur von 1 { A-[Co(en)s]sBDCs} - 20 H2O in ,wire and sticks®-
Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben wurde der [Co(en)s]*-
Komplex als gelbe Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt (vgl. Abbildung 3.3).
Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Wasserstoffbriicken. So sind die langeren Briicken zwischen den der Leitermitte zugewandten
Sauerstoffatomen 0174 und O18A des Linkermolekiils C17/C18 bzw. O13B und 014B des
Linkermolekiils C'13/C14 zu finden. Bei Betrachtung der Carboxylatkohlenstoffatome in der
Koordinationsumgebung des zentralen Co-Atoms, wie in Abbildung 3.13 dargestellt, ist gut die
T-formige Koordination zu erkennen. Die beiden gegeniiberliegenden Terephthalsdure-Anionen
weisen dabei die kiirzeren Co-C-Abstinde auf. Ausgehend von den Co-Atomlagen kénnen
Flichen mit einer GrofSe von 1,94-10°pm? gemessen werden. Die Winkel zwischen den
Linkermolekiilen betragen fiir das Col-Atom: £ C28, Col, C35 = 99,3(1)°; £ C28, Col, C36 =
89,9(1)°; £ C35, Col, C36 = 170,0(1)°. Fiir das Co2-Atom konnen folgende Winkel bestimmt
werden: £ C19,Co2, C20= 171,2(1)°; £ C19,Co2, C27= 96,0(1)°; £ C20,Co2, C27 =
91.3(1)°. Weitere strukturelle Einzelheiten sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Die einzelnen
Leiterfragmente folgen einer Stapelfolge des Typs AA entlang der kristallografischen a-Achse
und sind, wie in Abbildung 3.14 zu sehen, um 20,15° aus der Ebene (100) gekippt. Die
Verbindung L { A-[Co(en)3]2BDCj3} - 20 H5O neigt zu einer leichten Abgabe des enthaltenen
Kristallwassers bei Verlassen der Mutterlauge, was zu einem raschen Verlust der Kristallinitét
fithrt. Dies beruht auf der dreidimensionalen Verkniipfung der einzelnen Strukturfragmente
durch das enthaltene Kristallwasser mittels Wasserstoffbriicken. Erhaltene Kristalle lassen sich

nur in der Mutterlauge oder unter perfluoriertem Ol handhaben.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate
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Abb. 3.13: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Abstéande in der Ver-
bindung L { A-[Co(en)3]oBDC3} - 20 HO (rechts). Zur besseren Ubersicht wurden die Kris-
tallwassermolekiile nicht abgebildet.

Die Lésung der Struktur gelang problemlos mit dem Programm SIR2004#7). Die Verfeinerung
fiihrte zu leicht erhthten Werten fiir die Ubereinstimmung zwischen Struktur und Modell mit
Rlan qata = 0,0698, wR2,1 data = 0,1894 und Rjyy = 0,0650. Der Giitefaktor GooF = 1,04
unterstiitzt die Richtigkeit der vorliegenden Strukturlésung. Die Schwingungsellipsoide der
Atome C33 und C34 zeigen eine leichte Deformation, alle anderen Schwingungsellipsoide liegen
in der erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur Strukturlosung

bzw. Verfeinerung sind in Tabelle 6.6 im Appendix zusammengefasst.

T — —
.

Abb. 3.14: Stapelfolge der Leiterfragmente in der Kristallstruktur von . { A-[Co(en)3],BDC3} - 20 H,O
auf Basis des points of extension-Konzeptes(Co-/ C-Lagen)
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Elementaranalyse zeigt, dass durch das Trocknen der Substanz bei 60°C fiir 24h 18
Kristallwassermolekiile abgegeben wurden.
Elementgehalt in % (berechnet fiir 2 HoO bzw. 20 H20):

C 42,44 (42,95), H7,69 (6,41), N 17,14 (16,70).
C 42,44 (32,49), H7,69 (7,57), N 17,14 (12,63).

In Abbildung 3.15 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung dargestellt. Die
Absorptionsbanden bei 1566 cm™ (v,s) und 1375cm™ (v) kénnen den asymmetrischen
und symmetrischen Schwingungen der Carboxylatfunktion des Terephthalsdureanions
zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit
dem Muster der reinen Terephthalsdure liberein. Die breite strukturierte Absorptionsbande
zwischen 3600 cm™ und 2500 cm™ deutet auf O-H-, N-H-Valenzschwingungen und Kristall-
wasser hin. Die Banden bei 2980cm™ und 3092cm™ kénnen C-H-Valenzschwingungen
zugeordnet werden. Da die Verbindung nach Entfernen des Kristallwasser rontgenamorph

ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der Phasenreinheit durchgefithrt werden.
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Abb. 3.15: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung } { A-[Co(en)s]sBDC3} - 20 H,O
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Tab. 3.2:  Ausgewdhlte interatomare Absténde/pm, Winkel/® und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung . { A-[Co(en);3],BDCj3} - 20 HoO

Col — C28 464,1(9) 01 - C19 — 02 124,5(
Col — C35 439,5(6) 03 — C20 — 04 124,3(
Col — C36 441,6(6) 05 — C27 — 06 123,6(
Co2 — C19 439,4(6) 07 — C28 — 08 123,2(
(6) (

(8) (

Co2 — C20 440,8 09 - C35 - 010 1228
Co2 — C27 466,3 011 — C36 — 012 1234

(28 — Col — €35  99,3(1
O13A — H8A  198,4(4) (28 — Col — €36 89,9(1
O13B — HOA  205,3(4) C35 — Col — €36 170,0(1)
O14A — HTA  207,0(4) C19 — Co2 — C20 171,2(1)
O14B — HI0A  205,7(6) C19 — Co2 — C27  96,0(1
O15A — H11B  194,3(7) C20 — Co2 — C27  91,3(1
O15B — H9B  204,7(6)
O16A — H5B  211,1(7) Col — N3 195,0(4)
O16B — H3B  196,1(6) Col — N4 195,2(4)
O17A — H4A  201,3(4) Col — N6 195,4(3)
O17B — HIA  200,3(4) Col — N2 195,5(5)
O18A — H3A  209,8(7) Col — N1 196,4(4)
O18A — H6A  220,0(6) Col — N5 197,1(4)
O18B — H2A  198,6(5) Co2 — N9 193,2(7)
Co2 — N12 194,2(6)
Co2 — N11 194,8(6)
Co2 — N7 195,8(7)
Co2 — N10 196,9(6)
Co2 — N8 197,3(7)
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2.2 Azentrische Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt (I1T)-Nitrat-Carboxylate

Zusiitzlich zu den in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Bausteinen [Co(en)s]3t und Dicarboxylat
enthalten die Verbindungen in diesem Kapitel Nitrat-Anionen. Die Verbindungen fielen bei
der Umsetzung von [Co(en)s]3*-Halogenidsalzen mit Silbercarboxylaten als Nebenprodukte
an und sind auf Verunreinigungen der Edukte mit NOgs~ zuriickzufiihren. Neben einem
Tris-1,2-ethylendiamin-Cobalt(II1)-Fumarat-Nitrat-Dihydrat wurde auch eine Verbindung
analoger Zusammensetzung durch die Umsetzung des Silbersalzes der Bernsteinsdure mit dem
[Co(en)3]?T-Komplex erhalten. Bei Betrachtung der Zusammensetzung, der kristallografischen
Daten und der Verkniipfung der einzelnen Strukturelemente liegt die Vermutung nahe, dass
es sich um isostrukturelle Verbindungen handelt. Die detaillierte Analyse der enantiomeren
Konfiguration des Co-Komplexes und der Koordinationsmodi zeigt aber, dass dies nicht der Fall
ist. Im Folgenden sollen nun die Gemeinsamkeiten und die Unterschiede der beiden erhaltenen

Verbindungen in Bezug auf ihre Kristallstrukturen vorgestellt werden.

Abb. 3.16: Darstellung der Koordinationssphire um den zentralen [Co(en)s]*T-Komplex zur
Verdeutlichung der T-férmigen Anordnung der Nitratanionen. Die griine Kugel mit einem
Durchmesser von 200 pm wird in den folgenden Abbildungen der reduzierten Darstellung des
Komplexes dienen.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

2 {[Co(en)s] L (NO3) } - 2H,0 mit L= EDC?, BSA*

Durch Umsetzung von A- bzw. A-[Co(en)s]I3 mit einem leichten Uberschuss AgsLl ( mit L=
EDC?, BSA%) in wissriger Suspension konnte nach Filtration eine orangefarbene Losung
erhalten werden, in der nach einigen Wochen tieforange Kristalle entstanden. Die Verbindungen
des Typs 2,{[Co(en)3] L (NO3)} - 2 H50 kristallisieren monoklin in der azentrischen Raumgruppe
C2 (Nr. 5) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten der erhaltenen

Kristalle sind in Tabelle 3.3 gegeniibergestellt.

Tab. 3.3: Kristallografische Daten der Verbindungen 2_{ A-[Co(en)3] EDC (NOj3)} -2H,O (links) und
2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)} - 2H30 (rechts)

Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2 (Nr.b) C2 (Nr.b)
Konfiguration A A
Formeleinheiten Z 4 4
Gitterkonstanten /pm a=1804,3(1) a=1821,7(1)
b=1173,4(1) b=1172,2(1)
c=1001,0(1) ¢=1017,0(1)
/° a=90 a=90
B=120,189(3) B=122,312(4)
v=90 v=90
Volumen /nm? 1,8319(3) 1,8353(1)
Dichte /g-cm™ 1,636 1,633

Die asymmetrische Einheit der Verbindung % { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} -2 H2O mit Blick
entlang der kristallografischen a-Achse ist in Abbildung 3.17 dargestellt.

In der asymmetrischen Einheit sind zwei kristallografisch unabhiingige [Co(en)s]3*-Komplexe,
ein Sdure-Dianion und zwei Nitrat-Anionen enthalten. Sowohl die Co-Atome der Komplexe
als auch die Stickstoffatome der Nitrat-Anionen liegen auf speziellen Lagen. Eingeteilt in
funktionelle Gruppen gilt die allgemeine Summenformel CgHo4CoNg - C4HxO,4-NO3-2H0O
mit x =2 fiir EDC? und x =4 fiir BSA%. Die zwei enthaltenen Kristallwassermolekiile werden
fiir die Strukturdiskussion zunéichst vernachldssigt und am Ende dieses Abschnittes genauer
diskutiert. Die Kobaltatome Col und Co2 sind chelatisierend von drei Ethylendiaminmolekiilen
umgeben, die im Sinne einer Rechtshelix in der Verbindung Tris-1,2-ethylendiamin-Cobalt(I1I)-
Fumarat-Nitrat angeordnet sind und entsprechen damit der A-Konfiguration. Die Verbindung
Tris-1,2-ethylendiamin-Cobalt(III)-Succinat-Nitrat zeigt die Anordnung einer Linkshelix. Damit
liegen die Kobaltkomplexe in der A-Konfiguration vor. Unabhéngig von der Konfiguration
der Co-Komplexe sind die Col- und Co2-Komplexe iiber die Nitrat-Anionen N7 und N8

durch Wasserstoffbriicken zu Doppelstriangen entlang der kristallografischen c-Achse verbunden.
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Abb. 3.17: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H,O mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrschein-
lichkeit) und Atomnummerierung

Das Verkniipfungsmuster ist in Abbildung 3.18 exemplarisch fiir beide Verbindungen dargestellt.

An dieser Stelle zeigt sich der Einfluss der differierenden Konfiguration der
Co-Komplexe. In Abbildung 3.18 sind die Verkniipfungsmuster der Verbindungen
2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} -2H20 und 2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)}-2Hs0 gegeniiberge-
stellt. Es ist gut zu erkennen, dass zwei kristallografisch unabhéngige Nitrat-Anionen vorliegen,
die sich primér durch die Koordinationsmodi unterscheiden. Das Nitrat-Anion N7 koordiniert
in der Verbindung 2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H20 iiber die Sauerstoffatome O7D und
O7D’ an zwei Komplexe Col (linear) monodentat im Sinne einer ps-anti-Koordination und
einen Komplex Co2 monodentat verbriickend. Das Nitrat-Anion N8 koordiniert bidentat ver-
briickend iiber die Sauerstoffatome O8D und O8D’ an den Co1-Komplex. Weiterhin werden die
Komplexe Col und Co2 im Sinn einer n'- O-Briicke iiber die Sauerstoffatome O8D verbunden.
Die Winkel zwischen den zentralen Co-Atomen betragen dabei £ N7, Col, N7’= 166,8(1)°
und zweimal £ N7, Col, N8 = 83,4(1)° fiir den Co1-Komplex. Fiir den Co2-Komplex kénnen
Winkel von £ N8, Co2, N8’ = 158,4(1)° und zweimal £ N8, Co2, N7 = 79,2(1)° bestimmt werden.
In der Verbindung 2 { A-[Co(en)s] BSA (NO3)} - 2H50 ist mit Blick auf die Ebene (010) zu
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate
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Abb. 3.18: Vergleich des Verkniipfungsmusters iiber die NQOjz-Anionen der Verbindungen
go{ A—[Co(en)g] EDC (NOg)} -2 HQO (hnks) und“ go{ A—[Co(en)g} BSA (NOg)} -2 HQO
(rechts) mit Blick auf die Ebene (010). Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermo-
lekiile nicht abgebildet.

erkennen, dass die Nitrat-Anionen exakt um 180° gedreht erscheinen. Die Koordination erfolgt
entsprechend umgekehrt. Das Nitrat-Anion N7 koordiniert bidentat verbriickend tiber die
Sauerstoffatome O7D und O7D’ an den Col-Komplex sowie im Sinn einer n'- O-Briicke iiber
die Sauerstoffatome O8D und O8D’. Das Nitrat-Anion N§ koordiniert iiber die Sauerstoffatome
08D und 08D’ an zwei Komplexe Co! (linear) monodentat im Sinne einer js-anti-Koordination
und an einen Komplex C'o2 monodentat verbriickend.

Die Winkel zwischen den zentralen Co-Atomen betragen dabei £ N7, Col, N7’= 160,5(1)° und
zweimal £ N7, Col, N8 = 80,3(1)° fiir den Col-Komplex. Fiir den Co2-Komplex kénnen Winkel
von £ N8, Co2, N8’ = 166,6(1)° und zweimal £ N8, Co2, N7 = 83,3(1)° bestimmt werden.

Die Lage und Léangen der Wasserstoffbriicken sind fiir die Koordinationsumgebung des Co1-
und Co2-Atoms fiir die Verbindung 2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H20 in Abbildung 3.19
und fiir die Verbindung 2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)} - 2H,0 in Abbildung 3.20 dargestellt. Die
Bindungslingen der Wasserstoffbriicken erstrecken sich von 184,1(5) pm bis 218,3(2) pm und
liegen somit in einem Bereich mittlerer Bindungsstérke und beruhen grofitenteils auf elek-
trostatischen Wechselwirkungen 5. Jeder Col-Komplex ist zudem jeweils mit zwei Co2-
Komplexen nahezu linear entlang der Achse [103] iiber Wasserstoffbriicken mit Fumarat-
bzw. Succinatanionen zu Stréangen verbunden (vgl. Abbildung 3.21). Die Verkniipfung erfolgt
dabei im Sinn einer bidentat verbriickenden Koordination ausgehend von den Carboxylat-
funktionen der Linkermolekiile an die Protonen H4B (O7B) und H6B (O7A) sowie H2B (0O8B)
und H3B (08A) fiir die Verbindung 2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H50. In der Verbindung
2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)} - 2H0 wird eine bidentat verbriickenden Koordination ausgehend
von den Carboxylatfunktionen der Linkermolekiile an die Protonen H4A (O7A) und H6A (O7B)
sowie HIA (O8A) und H3A (O8B) beobachtet. Die Winkel zwischen den Linkermolekiilen und
dem zentralen Co-Atom sind dabei mit ~170° nicht exakt linear, wodurch ein leicht wellenartiger

Verlauf der Strange entsteht.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.19: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken und deren Léingen in der Verbindung
2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H0. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwasser-
molekiile nicht abgebildet.

N7
¢

08B%204 B H3A

Abb. 3.20: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken und deren Léingen in der Verbindung
2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3) } - 2H,0. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwasser-
molekiile nicht abgebildet.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Auf diese Weise sind die Co-NOjs-Doppelstrange iiber die Sdureanionen dreidimensional
miteinander verkniipft. Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Verbindungen weisen die
Verbindungen in diesem Kapitel einen geringen Wasseranteil von zwei Molekiilen pro Formel-
einheit auf. Diese Wassermolekiile koordinieren bidentat verbriickend iiber Wasserstoffbriicken
an die Co-Komplexe. Es kénnen mittlere Wasserstoffbriicken mit Léangen zwischen 184,1(5) pm
und 213,6(5) pm beobachtet werden. Weitere strukturelle Einzelheiten sind in Tabelle 3.4
und Tabelle 3.5 zusammengefasst. Bei Betrachtung des Stickstoffatoms der Nitratanionen
und der beiden Wassermolekiile liegt eine trigonal planare Koordinationsumgebung vor. Die
Mittelpunktwinkel zwischen den Liganden und dem zentralen Co®*-Atom liegen bei ~120°. Die
Abstinde zwischen der zentralen Co’*-Lage und den Sauerstoff-Lagen der Wassermolekiile
liegen bei ungefihr 389 pm. In Abbildung 3.22 ist die Anordnung der koordinierenden
Wassermolekiile um den Col- bzw. Co2-Komplex im Linker-Komplex-Strang exemplarisch fiir
die Kristallstruktur der Verbindung 2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} -2 HyO dargestellt.

b

U

Abb. 3.21: Verkniipfungsmuster der Komplexe in der Verbindung % { A-[Co(en);] EDC (NO3)} -2H,0
tiber die Linker-Anionen entlang der Achse [10 3] iber Wasserstoffbriicken.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.22: Anordnung der koordinierenden Wassermolekiile um den Coi-Komplex (links) und den
Co2-Komplex (rechts) mit Blick auf den Linker-Komplex-Strang entlang der Achse [103] in
der Kristallstruktur der Verbindungen 2_{ A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H,0

Die einzelnen Nitrat-Cobalt-Komplex-Doppelstringe sind entlang der Achse [10 1] mit einer
Stapelfolge des Typs AB angeordnet. Die Anordnung der Strukturfragmente und die Stapelfolge
sind in Abbildung 3.23 mit Blick entlang der kristallografischen c- (links) und b-Achse (rechts)
dargestellt. Die Strukturlosung der beiden Verbindungen gelang jeweils mit dem Programm
SIR2004 47 Die Verfeinerung fithrte zu einer sehr guten Ubereinstimmung zwischen Struktur
und Modell. Fiir die Verbindung 2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} -2 Hs0 konnten R-Werte von
Rla data = 0,0396, wR2.11 gata = 0,0868, Riny = 0,0330 und ein Giitefaktor GooF = 1,02
erhalten werden. Fiir die Verbindung 2 { A-[Co(en)s] BSA (NO3)} - 2 H20 konnten R-Werte von
R1.1 data = 0,0600, wR2.11 data = 0,1620, Rint = 0,0500 und ein Gutefaktor GooF = 1,08 erhalten
werden. Die Schwingungsellipsoide zeigen keine Auffélligkeiten und liegen in der erwarteten
Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur Strukturlésung bzw. Verfeinerung
sind in Tabelle 6.11 und Tabelle 6.16 im Appendix zusammengefasst.

Die Elementaranalysen zeigten starke Abweichungen von den berechneten Werten. Dies

deutet auf eine teilweise Zersetzung bei der Trocknung (60 °C fir 24 h) hin.

2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H20: Elementgehalt in % (berechnet fiir kein bzw. 2 H,0):

C 30,96 (28,92), H7,71(6,31), N 19,19 (23,61).
C 30,96 (26,62), H7,71(6,70), N 19,19 (21,73).

2 { A-[Co(en)3) BSA (NO3)} - 2H20: Elementgehalt in % (berechnet fiir kein bzw. 2 HyO):

C 31,09 (28,78), H 8,42 (6,76), N 19,58 (23,50).
C 31,09 (26,50), H8,42(7,12), N 19,58 (21,63).
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Abb. 3.23: Stapelfolge der Strukturfragmente in der Kristallstruktur der Verbindungen des Typs
2 {[Co(en)3] L (NO3) } - 2H,0 mit Blick entlang der kristallografischen c-Achse (links) und der
kristallografischen b-Achse (rechts). Die Nitrat-Cobalt-Komplex-Doppelstriange sind violett
dargestellt.

In Abbildung 3.24 und Abbildung 3.25 sind die MIR-Spektren der getrockneten
Verbindungen 2 { A-[Co(en)s] EDC (NO3)}-2H20 und 2 { A-[Co(en)s] BSA (NO3)} -2H,0
dargestellt. Die Absorptionsbanden bei 1535cm™ (v,s) bzw. 1529 cm™ (v,s) und 1369 cm™!
(vs) bzw. 1406 cm™ (v5) kénnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion der Dicarbonsédureanionen zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Sduren iiberein. Die breite
strukturierte Absorptionsbande zwischen 3200 cm™ und 2900 cm™ deutet auf O-H-, N-H-
Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 2984 cm™ und 3069 cm™ bzw.
bei 2982cm™ und 3096 cm™! kénnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die
Verbindungen nach Entfernen des Kristallwassers rontgenamorph sind, konnten keine weiteren

Messungen zur Bestimmung der Phasenreinheit durchgefiihrt werden.
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Abb. 3.24: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 2 { A-[Co(en);] EDC (NO3)} - 2H,0
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Abb. 3.25: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 2_{ A-[Co(en);] BSA (NO3)} -2H,0O
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Tab. 3.4: Ausgewéhlte interatomare Abstédnde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriickenbindun-
gen/pm der Verbindung 2 { A-[Co(en);] EDC (NO3)} - 2H,O.

Col — C8  4533(2) O7A — C7 — O7B 123,9(3)
Col — N7 503,9(1) O8A — C8 — 08B 123,5(3)
Col — N8  470,9(4) O7C — N7 — O7D  119,9(1) 2x
Col —O1  387,8(3) O7D — N7 — O7D’  120,2(1)
Co2 — CT  470,8(3) 08C — N8 — 08D 120,8(1)
Co2 — N7 508,2(4) 08D — N8 — 08D’ 118,5(1) 2x
Co2 — N8 509,5(1) C7—C71—C72  124,3(3)
Co2 — 02 390,8(3) C71 — C72 —C8  124,2(3)
C8 — Col — C8  169,4(1)
O7A — HIE 185(4) C7—Co2—C7  170,9(1)
O7A — H5B  209,0(2) N7 — Col — N7"  166,8(1)
O7B — H4B  194,9(3) N7 — Col — N8 834(1) 2x
O7C — H5A  204,5(2) N8 — Co2 — N8 158,4(1)
O7C — H5A  204,5(2) N7 — Co2 — N8 792(1) 2x
O8A — H3B 211,2(2) O1 — Col — N8 121,5(1)
O8B — H2F  185(4) 01 — Col — 01’ 117,1(1) 2x
O8B — H2B  212,5(3) 02 — Co2 — N7 121,7(1)
08D — HIA 197,7(2) 02 — Co2 — 02 116,5(1) 2x
08D — H6B  218,3(2)
O1 — H3A  204,5(2) Col — N2 196,0(2)
O1 — H2A  209,9(3) Col — N3 196,2(2)
02 — H6A  201,9(2) Col — N1 197,2(2)
02 — H4A  209,4(3) Co2 — N4 196,3(2)
Co2 — N5 196,8(2)
Co2 — N6 196,8(3)
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Tab. 3.5: Ausgewéhlte interatomare Abstédnde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriickenbindun-
gen/pm der Verbindung 2 { A-[Co(en);] BSA (NO3)} - 2H0.

Col — C7  461,9(7) O7A — C7 — O7B 123.4(7)
Col — N7 516,0(2) O8A — C8 — 08B 123,4(8)
Col — N8  501,5(9) O7C — N7 — O7D  122,6(4) 2x
Col —O1  389,7(8) 0O7C — N7 — O7C’  114,9(5)
Co2 — C8  449,7(7) 08C — N8 — 08D 121,8(3)
Co2 — N7 474,1(1) 08D — N8 — 08D’ 116,4(5) 2x
Co2 — N8  512,0(1) C7T—C71 —C72  1158(6)
Co2 — 02 389,6(8) C71 — C72 — C8  115,8(6)
C7 — Col — CT 168,0(1)
O7A — H4A  204,2(4) C8 — Co2 — C8  166,5(1)
O7B — H5A  184,1(5) N7 — Col — N7° 160,5(1)
07C — HIB  197,0(5) N7 — Col — N8 80,3(1) 2x
OSA — H2A  213,6(5) N8 — Co2 — N8 166,6(1)
O8B — H3A  206,5(4) N7 — Co2 — N8 83,3(1) 2x
0O8C — H4B  208,4(7) 01 — Col — N8  121,2(1)
08C — H4B  208,4(7) 01 — Col — Ol 117,7(2) 2x
O1 — H6B  197,1(4) 02 — Co2 — N7 120,9(1)
O1 — H5B  206,5(5) 02 — Co2 — 02 118,2(2) 2x
02 — H3B  206,7(3)
02 — H2B  213,0(5) Col — N3 194,0(4)
Col — N2 196,7(3)
Col — N1 199,7(4)
Co2 — N4 194,6(4)
Co2 — N6 195,8(7)
Co2 — N5 197,8(4)
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

3.2.3 Zentrosymmetrische
Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I11)-Carboxylate

Neben den in Kapitel 3.2.1 vorgestellten azentrischen Verbindungen konnten auch eine Reihe
zentrosymmetrischer Verbindungen erhalten werden. Die Synthese erfolgte dabei durch Einsatz
eines racemischen Gemisches des [Co(en)s]?T-Komplexes als Edukt. Durch die Insertion eines
Inversionszentrums halbieren sich die Summenformeln im Vergleich zu den zuvor diskutierten
Verbindungen. In den folgenden Verbindungen liegt der linearer Linker nur zur Halfte in
der asymmetrischen Einheit vor und wird durch das Inversionszentrum komplettiert. Solche
Linkermolekiile werden in den entsprechenden Abbildungen vervollstindigt und die betroffenen

Atome durch Transparenz kenntlich gemacht.

2 {[Co(en)s] ADC35 } - 4H,0

Durch Umsetzung von [Co(en)s]I3 mit einem leichten Uberschuss PbADC in wiissriger
Suspension konnte nach Filtration eine orangefarbene Losung erhalten werden, in der nach
einigen Wochen orange Kristalle entstanden. Die Verbindung 2 {[Co(en)s]ADCj 5 } -4 HyO
kristallisiert triklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pl (Nr. 2, Z=2) mit
den Gitterkonstanten a=_856,5(1)pm, b=1086,7(2) pm, c=1235,2(2) pm, a=287,53(2)°,
f=72,56(2)° und vy="71,34(2)°. Die asymmetrische Einheit mit Blick entlang der b-Achse ist in
Abbildung 3.26 dargestellt.
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Abb. 3.26: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
2 {[Co(en)3]ADCj5/5 } -4H,0 mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlichkeit)
und Atomnummerierung
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3 Ergebnisse und Diskussion

In der asymmetrischen Einheit sind ein [Co(en)s]*"-Komplex und eineinhalb
Acetylendicarboxylat-Anionen enthalten. Die vier enthaltenen Kristallwassermolekiile
werden fiir die Strukturdiskussion vernachléssigt. Die Verbindung 2_{[Co(en)3]ADC3/5 } - 4HoO
weist keine Chiralitdt auf, was entsprechende Messungen der optischen Aktivitdt bestétigen.
Die jeweils drei chelatisierenden Ethylendiaminmolekiile koordinieren bedingt durch das
Inversionszentrum sowohl links- als auch rechtshelikal und entsprechen damit der A- bzw.
A-Konfiguration. Die Verkniipfung der Komplexe unterscheidet sich von den in Kapitel 3.2.1
vorgestellten Verbindungen. Zwei Komplexe werden hier durch zwei Carboxyaltfunktionen
C7 und C7’ der Linker im Sinne einer pg-anti-Koordination iiber Wasserstoffbriicken
zu dimeren Einheiten verbunden. Die dimeren Co-Komplex-Einheiten bilden mit dem
Acetylendicarbonsiure-Anion C7/C8 Doppelstriinge, die entlang der speziellen Achse [101]
verlaufen. Die Verkniipfung erfolgt dabei ausgehend von dem Carboxylatsauerstoff O7A4
als monodentat verbriickende Koordination an die Wasserstoffatome H2D und H3D. Das

Sauerstoffatom O8B koordiniert monodentat an das Wasserstoffatom H5C.

Abb. 3.27: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken in der Verbindung 2_{[Co(en)3]ADC3/5 } -4 H5O.
Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Abb. 3.28: Relevante Co-C-Abstéinde in der Verbindung 2 {[Co(en)3]ADCj3/5 } - 4H2O. Zur besseren
Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Die Dimere sind iiber das Acetylendicarbonsdureanion C9/C9’ zweidimensional zu
einem 4*-Netzwerk verkniipft. Ausgehend von den Carboxylatsauerstoffatomen erfolgt die
Verkniipfung bidentat verbriickend an die Wasserstoffatome H/D (O9A) und H5D (O9B). Der
Abstand der zentralen Co-Atome Co! und Co1’ liegt bei 700 pm. Die Bindungsléngen der
Wasserstoffbriicken erstrecken sich von 188(5) pm bis 215,6(3) pm, liegen somit in einem Bereich
mittlerer Bindungsstirke und beruhen groBtenteils auf elektrostatischen Wechselwirkungen 9.
Die kiirzesten und damit starksten Wasserstoffbriicken sind ausgehend von den Carboxylat-
sauerstoffatomen 094 und O9B des bidentat koordinierenden Acetylendicarbonséure-Anions
C9/C9’ zu den Wasserstoffatomen H4D und H3C zu finden. Eine schwache Wasserstoftbriicke
kann zwischen O8B und H5A beobachtet werden. Diese Carboxylatfunktion koordiniert
monodentat an den Co-Komplex. Die Lage und Langen der Wasserstoftbriicken sind fiir die

Koordinationsumgebung des Co-Atoms in Abbildung 3.27 und in Abbildung 3.28 abgebildet.

Die T-férmige Anordnung der Linker um die Co-Komplexe bleibt dabei weitestgehend
erhalten. Jeder Komplex ist {iber Acetylendicarboxylate mit drei weiteren Komplexmolekiilen
verbunden. Das Strukturmotiv der Leiter mit Flichengréfen von 1,68-10°pm? bezogen
auf die Lage der Co-Atome kann auch hier beobachtet werden. Die Winkel zwischen den
Linkermolekiilen betragen fiir das Co1-Atom: £ C7, Col, C8 = 160,3(1)°; £ C7, Col, C8 =
90,1(1)°; £ C8, Col, C9 = 101,9(1)°. Die Holme benachbarter Fragmente sind dabei durch die
dimere Verkniipfung zu einer Schicht verbunden. Die gebildeten Schichten verlaufen parallel
der Ebene (010) und weisen eine AA-Stapelfolge entlang der kristallografischen b-Achse auf.
In Abbildung 3.30 ist die Stapelfolge entlang der kristallografischen a- (links) bzw. c-Achse
(rechts) dargestellt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.29: 4*-Netzwerk in der Kristallstruktur von 2_{[Co(en)3]ADC3/s } - 4H,0 in "wire and sticks" -
Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde der [Co(en)s]3*-
Komplex als gelbe Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt (vgl. Abbildung 3.3).
Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Die einzelnen Doppelstriange sind leicht gegeneinander verschoben, der daraus resultierende
Winkel der rhombischen Verzerrung betragt 85°. Eine repréasentativer Ausschnitt des isolierten

Netzwerkes mit reduzierter Komplexdarstellung ist in Abbildung 3.29 wiedergegeben.

Abb. 3.30: Stapelfolge der Netzwerke in der Kristallstruktur von 2_{[Co(en)3]ADC3/; } -4 H2O entlang
der a-Achse (links) und der c-Achse (rechts)

Weitere strukturelle Einzelheiten sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Die dreidimensionale
Verkniipfung der einzelnen Strukturfragmente erfolgt durch Kristallwassermolekiile iiber

weitere Wasserstoffbriicken. Die Strukturlésung gelang mit dem Programm SIR2004[47). Die
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Verfeinerung fiihrte zu einer méfigen Ubereinstimmung zwischen Struktur und Modell mit
Rl data = 0,1051, wR2,11 gata = 0,0769 und Riy = 0,1220. Dies zeigt auch der Giitefaktor
GooF = 0,74. Die Schwingungsellipsoide zeigen keine Auffilligkeiten und liegen in der
erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur Strukturlésung bzw.

Verfeinerung sind in Tabelle 6.21 im Appendix zusammengefasst.

Ein mit Synchrotronstrahlung (A =55,1155pm/ 22,5keV) aufgenommenes Rontgenpulverdif-
fraktogramm ist in Abbildung 3.31 im Vergleich mit einem aus der Kristallstruktur erstellten
theoretischen Diffraktogramm aufgetragen. Die Reflexlagen zeigen eine gute Ubereinstimmung

mit den theoretischen Daten.

10 20
20 /°

Abb. 3.31: Rontgenpulverdiffraktogramm der Verbindung 2 {[Co(en)3]ADCj3/ } - 4H,O (violett) im
Vergleich mit aus der Kristallstruktur erzeugten theoretischen Daten (grau)

Die Verbindung 2_{[Co(en)3]ADCj; } - 4 HoO konnte somit phasenrein erhalten werden. Dies
bestétigt auch die Elementaranalyse, lediglich der Kohlenstoffwert zeigt eine Abweichung von
ca. 1%.

Elementgehalt in %(berechnet): C 28,78 (30,07), H6,68 (6,73), N 17,52 (17,53).
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3 Ergebnisse und Diskussion

In  Abbildung 3.32 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
2.{[Co(en)3]ADC3/5 } - 4HpO dargestellt. Die Absorptionsbanden bei 1618cm™ (vqs)
und 1327cm™ (v5) koénnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion des Acetylendicarboxylates zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Acetylendicarbonséure iiberein.
Die breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3600 cm™ und 2600 cm™! deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 3099 cm™ und 3211 cm™

kénnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden.
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Abb. 3.32: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 2_{[Co(en)3]ADC3/ } - 4H,0
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Tab. 3.6: Ausgewéhlte interatomare Abstinde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung 2_{[Co(en)3]ADC3/3 } - 4H50

Col — C7  434,9(5) O7A — C7 — O7B 125,0(4)
Col — C8  488,0(5) O8A — C8 — O8B  127,6(6)
Col — C9  457,4(6) O9A — C9 — O9B  127,5(5)
Col — Col  697,0(2) C7 — C71 — C72 177,5(5)
C71 — C72 — C8  177,2(5)
O7A — H2D 2154(3) C9 — €91 — €91’ 175,9(6) 2x
O7B — HAC 215,6(3) C7 — Col — C8  160,3(1)
O7B — H6C  218,2(4) C7 — Col —C9  90,1(1)
O8A — HIE 188(5) C8 — Col — C9  101,9(1)
O8A — HIF  194(4)
O8B — H3F  188(5) Col — N1 195,6(5)
O9A — H4D  210,9(5) Col — N2 196,4(4)
09B — H5D  196,5(4) Col — N3 196,4(3)
Col — N4 196,9(4)
Col — N5 195,4(4)
Col — N6 195,1(3)
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3 Ergebnisse und Diskussion

L{[Co(en)s]BDC3y } - 10 H>0

Durch Féllung von Agl aus einer [Co(en)s]l3 und einen leichten Uberschuss
[Ag (en)][Ag (BDC)]-H20 enthaltenden Suspension konnte nach Filtration eine orange-
farbene Losung erhalten werden, in der nach einigen Wochen gelb-orange Kristalle entstanden.

Die mikroskopische Aufnahme eines Einkristalls der Verbindung ist in Abbildung 3.33 gezeigt.

Abb. 3.33: Mikroskopische Aufnahme eines in perfluoriertem Ol isolierten Einkristalls der Verbindung
(1)0 { [CO(GH)g]BDCg/g } -10 HQO

Die Verbindung ! {[Co(en)s]BDCj3/; } - 10H2O kristallisiert triklin in der zentrosymme-
trischen Raumgruppe P1 (Nr.2) mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Es konnten
die Gitterkonstanten a=1069,8(2) pm, b=11454(2)pm, ¢=1367,3(3) pm, a=70,38(1)°,
B =285,24(1)° und v="79,01(2)° ermittelt werden. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus
einem [Co(en)s]3"-Komplex und 1,5 verbriickenden Terephthalsiure-Anionen zusammen.
Das Terephthalsdureanion C9/C9’ liegt dabei nur zur Hélfte in der asymmetrischen Einheit
und wurde zur bessern Ubersicht in Abbildung 3.34 transparent vervollstindigt. Die zehn
enthaltenen Kristallwassermolekiile werden fiir die Strukturdiskussion vernachlédssigt. Die
Verbindung 1 {[Co(en)3]BDCj5 } -10H20 kann als zentrosymmetrische Variante der in
Kapitel 3.2.1 auf Seite 23 vorgestellten Verbindung L { A-[Co(en)s]2BDCj3} - 20 H5O angesehen
werden. Das Kobaltatom Col ist oktaedrisch von Stickstoffatomen der Ethylendiaminmolekiilen
umgeben, dabei erfolgt die Anordnung der Ethylenbriicken inversionsbedingt links- bzw.
rechtshelikal, die damit der A- bzw. A-Konfiguration entsprechen. Jeder dieser Komplexe ist
durch die Terephthalsdure-Anionen C7/C8 und C9/C9’ mit drei weiteren Komplexen iiber

Wasserstoftbriicken verbunden.
Die Verkniipfung erfolgt bidentat oder tridentat iiber Wasserstoffbriicken ausgehend von

den Sauerstoffatomen der Carboxylatfunktionen an die Protonen der Stickstoffatome der

Ethylendiaminmolekiile mit Bindungslangen der Wasserstoffbriicken zwischen 194,9(4) pm bis
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate
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Abb. 3.34: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
L {[Co(en)3]BDC3/3 } - 10H,0 mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlichkeit)
und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht
abgebildet.

212,6(4) pm und liegen somit in einem Bereich mittlerer Bindungsstérke 59, Die Terephthalséure-
Anionen C7/C8 bildet mit den Co-Komplexen Strange, die iiber die Terephthalséure-Anionen
C9/C9’ zu leiterartigen Fragmenten verkniipft werden. Die Carboxylatfunktionen C7 bzw.
C9 koordinieren bidentat verkniipfend an die Wasserstoffatome H3B (O7A) und H5B (O7B)
bzw. H2A (O9B) und H3A (O9A4). Die Carboxylatfunktionen mit den Sauerstoffatomen
0O8A bzw. O8B koordinieren tridentat verbriickenden an die Wasserstoffatome H2B und
H4B bzw. H6B. Die aromatischen Kohlenstoffringe der Terephthalat-Linker liegen planar
in der aufgespannten Ebene (vgl. Abbildung 3.36) und weisen dabei keine Torsion der
Carboxylatfunktionen auf. Das Strukturmotiv der Leiter weist eine geringe rhombische
Verzerrung mit einem Winkel von 86,3° auf. Aufgrund der ausgeprigten Rigiditdt des
Terephthalsdure-Anionen hat dies entscheidenden Einfluss auf die verschiedenen Koordinations-
modi der Carboxylatfunktionen. Die kiirzesten Wasserstoftbriicken sind jeweils ausgehend von
den diagonal iiber das Terephthalatmolekiil angeordneten Carboxylatsauerstoffatomen O9A4
und O9A’ des Terephthalsdure-Anions C9/C9’ zu finden. Fiir die Koordinationsumgebung
des Co-Komplexes sind die Lagen und Léngen der Wasserstoffbriicken in Abbildung 3.35 gezeigt.
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Abb. 3.35: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Absténde (rechts) in
der Verbindung % {[Co(en)3]BDC3/5 } - 10H0. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristall-
wassermolekiile nicht abgebildet.

Bei Betrachtung der Carboxylatkohlenstoffatome in der Koordinationsumgebung des
zentralen Co-Atoms, wie in Abbildung 3.35 dargestellt, ist gut die T-férmige Koordination
zu erkennen. Die beiden gegeniiberliegenden Terephtalsidure-Anionen weisen dabei die
kiirzeren Co-C-Abstdnde auf. Die Winkel zwischen den Linkermolekiilen betragen fiir das
Col-Atom: £ C7, Col, C8 = 170,0(1)°; £ C7,Col, C8 = 91,7(1)°; £ C8, Col, C9 = 96,6(1)°.
Weitere strukturelle Finzelheiten sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Die Verbindung
L.{[Co(en)3]BDC } - 10 H2O neigt zu einer leichten Abgabe des enthaltenen Kristallwassers
bei Verlassen der Mutterlauge, was zu einem raschen Verlust der Kristallinitdt fithrt. Dies
beruht auf der dreidimensionalen Verkniipfung der einzelnen Strukturfragmente durch das
enthaltene Kristallwasser mittels Wasserstoftbriicken. Erhaltene Kristalle lassen sich nur in
der Mutterlauge oder unter perfluoriertem Ol handhaben. Die Losung der Struktur gelang

problemlos mit dem Programm SIR2004 47,
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate
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Abb. 3.36: Lelterartlges Strukturfragment in der Kristallstruktur von oo{ Co(en)3|BDCs3)5 } 10H30 in
"wire and sticks"-Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben wurde der
[Co(en)3]?T-Komplex als gelbe Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt (vel.
Abbildung 3.3). Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Die Verfeinerung fiihrte zu erhéhten Werten fiir die Ubereinstimmung zwischen Struktur und
Modell mit R1,51 gata = 0,1796, wR2.11 data = 0,3372 und GooF = 0,79. Die Schwingungsellipsoide
der Atome liegen in der erwarteten Groflenordnung. Die einzelnen Leiter-Fragmente sind sind
um 19,82° aus der Ebene (100) gekippt. In Abbildung 3.37 ist die sich daraus ergebende
Stapelfolge des Typs AA entlang der kristallografischen a-Achse gezeigt. Die dreidimensionale
Verkniipfung der einzelnen Strukturfragmente erfolgt durch Kristallwassermolekiile iiber
weitere Wasserstoftbriicken. Die kristallografischen Daten und Details zur Strukturlésung bzw.

Verfeinerung sind in Tabelle 6.26 im Appendix zusammengefasst.

In  Abbildung 3.38 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
L {[Co(en)3]BDC3,5 } - 10H,0 gezeigt. Die Absorptionsbanden bei 1568cm™ (vas) und
1375cm™ (vs) konnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der Carboxylat-
funktion des Terephthalsdure-Anions zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Terephthalsdure tiberein. Die
breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3500cm™ und 2600cm™ deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 2980 cm™ und 3096 cm™
kénnen C-H Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbindung nach Entfernen des
Kristallwasser rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der

Phasenreinheit durchgefithrt werden.
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Abb. 3.37: Stapelfolge der Leiterfragmente in der Kristallstruktur von L {[Co(en)s]BDC3/ } - 10 H20
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Abb. 3.38: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung L {[Co(en)3]BDCj3s } - 10H20
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Tab. 3.7:  Ausgewihlte interatomare Absténde/pm, Winkel/® und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung }_{[Co(en)3]BDCj)5 } - 10 H,0

Col — C7  442,9(4) O7A — C7 — O7B 122,9(5)
Col — C8  440,6(4) O8A — C8 — 0SB 123,9(4)
Col —C9  466,3(6) O9A — C9 — O9B  123,2(4)
C7 — Col —C8  170,0(1)
O7A — H3B  199,0(3) C7 — Col —C9  91,7(1)
O7B — H5B  199,1(3) C8 — Col —C9  96,6(1)
O8A — H4B  200,9(3)
08B — H6B  203,3(3) Col — N1 196,7(4)
O9A — H3A  194,9(4) Col — N2 197,9(4)
O9B — H2A 212,6(4) Col — N3 195,0(4)
Col — N4 195,9(0)
Col — N5 196,5(5)
Col — N6 197,6(4)
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3 Ergebnisse und Diskussion

2 {[Co(en)s]BTC } - 5,55 H,0

Durch Umsetzung von [NHy][Ags(BTC)2 (NH3)2 (H20)2] - HoO mit einem leichten Unterschuss
[Co(en)s]I3 in wéssriger Suspension konnte nach Filtration eine orangefarbene Losung
erhalten werden, in der nach einigen Wochen orange Kristalle entstanden. Die Verbindung
2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 HyO kristallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
P2;/c (Nr. 4) mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden
mit a=1660,0(2) pm , b=1600,3(1) pm, ¢=1980,8(1) pm und §=72,56(2)° bestimmt. Die
asymmetrische Einheit mit Blick auf die Ebene (02 3) ist in Abbildung 3.39 dargestellt.
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Abb. 3.39: ORTEP-Diagramm der asymmetrischen Einheit der Verbindung
2 {[Co(en)3]BTC } -5,55H,O mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlichkeit)
und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht
abgebildet.

In der asymmetrischen Einheit sind zwei [Co(en)s]3*-Komplexe und zwei Trimesinsiure-
Anionen enthalten. Die enthaltenen Kristallwassermolekiile werden fiir die Strukturdiskussion
vernachléssigt. Die Kobaltatome Co1 und Co2 sind jeweils oktaedrisch von Stickstoffatomen
der Ethylendiaminmolekiilen umgeben. Die jeweils drei chelatisierenden Ethylendiaminmolekiile
koordinieren analog den anderen Verbindungen in diesem Kapitel inversionsbedingt links- und
rechtshelikal und entsprechen damit der A- bzw. A-Konfiguration. Messungen der optischen
Aktivitdt der Verbindung 2 {[Co(en)s]BTC}-5,55H20 zeigen dementsprechend keine

Chiralitdat. Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Verbindungen ist das Trimesinsdure-Anion
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

ein trifunktioneller Linker, das Verhéltnis von Komplex-Kationen zu Linker-Anionen betragt
demnach im vorliegenden Fall 1:1. Jeder Komplex ist iiber drei Trimesinsdure-Anionen durch
Wasserstoffbriicken mit sechs weiteren Komplexen verbunden und vice versa. Die T-férmige
Koordinationsumgebung des Co-Komplexes und die trigonale Struktur des Linkermolekiils
fiilhren dabei zu einer Verzerrung des aufgebauten zweidimensionalen 63-Netzwerkes. Diese
bedingt verschiedene Koordinationsmodi der Carboxylatfunktionen beruhend auf sterischen
Effekten. Es konnen drei Typen unterschieden werden. Die Carboxylatfunktionen mit
den Sauerstoffatomen O13A bzw. O17A koordinieren monodentat verbriickendend an die
Wasserstoffatome HIB und H6B bzw. H7A und H9A. Die Verkniipfung zwischen den
Carboxylatfunktionen C15 bzw. C16 und den Wasserstoffatomen H7A und H12B bzw. H1A
und H3A kann als bidentat verbriickend angesehen werden. Die Carboxylatfunktionen C7/
bzw. C18 binden tridentat verkniipfend an die Wasserstoffatome H8A, H12A (0O14A) und
H10A (O14B) bzw. H3B, H5B (0O18B) und H2B (O18A).

Abb. 3.40: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Absténde (rechts) in
der Verbindung 2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,0. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristall-
wassermolekiile nicht abgebildet.

Neben den differierenden Koordinationsmodi weisen die Carboxylatfunktionen der
Trimesinsédure-Anionen unterschiedliche Torsionswinkel bezogen auf das aromatische
Kohlenstoffgeriist auf. Dabei kénnen die groiten Winkel an den Carboxylatfunktionen C17 mit
£ O17A,C17,C163, C162=24(1)° und C18 mit £ O18B, C18, C165, C166=31(1)° beobachtet
werden. Die Bindungslingen der Wasserstoffbriicken erstrecken sich von 198,0(5) pm bis
214,2(6) pm, liegen somit in einem Bereich mittlerer Bindungsstirke und beruhen grofitenteils
auf elektrostatischen Wechselwirkungen ?). Die Lage und Léngen der Wasserstoffbriicken sind
fiir die Koordinationsumgebung des CoI-Atoms in Abbildung 3.40 abgebildet. Ein Ausschnitt

des isolierten Netzwerkes mit reduzierter Komplexdarstellung ist in Abbildung 3.41 dargestellt.
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Abb. 3.41: 63-Netzwerk in der Kristallstruktur von 2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O in "wire and sticks" -
Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde der [Co(en)s]3*-
Komplex als gelbe Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt (vgl. Abbildung 3.3).
Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Weitere strukturelle Einzelheiten sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst. Das Strukturmotiv des
Netzwerkes kann mit dem verzerrten Fugenverlauf einer Backsteinmauer verglichen werden. Die
Flichengréfe kann damit zu 1,05 - 106 pm? bezogen auf die Lage der Co-Atome und die Zentren
der Linkermolekiile bestimmt werden. Die Winkel zwischen den Linkermolekiilen betragen fiir
das Co1-Atom: £ C13, Col, C15=97,8(1)°; £ C13,Col,C18 = 173,6(1)°; £ C15, Col, C18 =
75,8(1)°. Fiir das Co2-Atom konnten folgende Winkel gefunden werden: £ C14, Co2, C16 =
84,7(1)°; £ C14,Co2, C17=176,7(1)°; £ C16, Co2, C17 = 95,0(1)°. Die gebildeten Schichten
verlaufen parallel der Ebene (101) und weisen eine AA-Stapelfolge entlang der Achse [101]
auf. Der Abstand der einzelnen Schichten betrigt ca. 850 pm. In Abbildung 3.42 ist die
Stapelfolge und Lage der isolierten Schichten mit Blick auf die Ebene (304) dargestellt. Durch
die nicht planare Verkniipfung der einzelnen Bausteine resultiert ein Wellenmuster entlang
der kristallografischen b-Achse mit einer Amplitude von ca. 200 pm. Die dreidimensionale
Verkniipfung der einzelnen Strukturfragmente erfolgt durch Wasserstoftbriicken iiber die
Kristallwassermolekiile. Trotz der geringen Stabilitdt der Verbindung konnte ein Messkristall
ausgewdhlt und die Struktur bestimmt werden. Die Strukturlésung gelang mit dem Programm
SIR2004147]. Die Verfeinerung fiihrte zu einer befriedigenden Ubereinstimmung zwischen
Struktur und Modell mit Rlay gata = 0,1693, wR2,1 dgata = 0,3057 und Ry = 0,1250. Dies
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

zeigt auch der Gilitefaktor GooF = 0,90. Die Schwingungsellipsoide der Geriistatome zeigen
mit Ausnahme der Kohlenstoffatome C11 und C12 keine Auffilligkeiten und liegen in der
erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur Strukturlésung bzw.

Verfeinerung sind in Tabelle 6.31 im Appendix zusammengefasst.

Abb. 3.42: Stapelfolge  der  wellenartigen Schichten  in  der  Kristallstruktur ~ von
2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 HyO entlang der Achse [101]. Zur besseren Ubersicht wurden die
Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

In  Abbildung 3.43 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
2 {[Co(en)3]BTC } -5,55 HoO dargestellt. Die Absorptionsbanden bei 1556cm™ (vas)
und 1360cm™ (vs) kénnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion des Trimesinsdureanions zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Trimesinsédure iiberein. Die
breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3600cm™ und 2600 cm™ deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 3097 cm™ und 3211 cm™
kénnen C-H Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbindung nach Entfernen des
Kristallwassers rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der

Phasenreinheit durchgefithrt werden.
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Abb. 3.43: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 2_{[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O
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3.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

Tab. 3.8: Ausgewihlte interatomare Abstinde /pm, Winkel /° und relevante Wasserstoffbriickenbindun-
gen/pm der Verbindung 2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O

Col — C13 483,2(7) OI3A — C13 — O13B 124,6(6)
Col — C15 464,4(7) Ol14A — C14 — O14B  122,5(7)
Col — C18 441 2(8) O15A — C15 — O15B  123,7(7)
Co2 — C14 445.7(9) O16A — C16 — O16B  123,8(8)
Co2 — C16 467,0(8) O17A — C17 — O17B  122,1(6)
Co2 — C17 480,1(7) O18A — C18 — O18B  125,4(7)
C13 — Col — C15 97.8(1)
O13A — H6D  199,2(5) C13 — Col — C18 173,6(1)
O13A — HID  211,0(5) C15 — Col — C18 75,8(1)
O14B — H10C  200,2(7) Cl4 — Co2 — C16 84,7(1)
O15A — HIC ~ 201,8(5) Cl14 — Co2 — C17 176,7(1)
O15B — H3C  198,0(5) C16 — Co2 — C17 95,0(1)
O16A — HI2D 199,0(7)
O16B — H7D  207,7(7) Col — N1 197,5(7)
O17A — H9C ~ 204,5(6) Col — N2 195,8(6)
O17A — H7C  205,2(6) Col — N3 195,8(7)
O18A — H2D  207,3(6) Col — N4 198,1(6)
O18B — H5D  211,5(7) Col — N5 198,1(7)
O18B — H3D  214,2(6) Col — N6 195,8(7)
Co2 — N7 194,7(8)
Co2 — N8 190,8(8)
Co2 — N9 199(1)
Co2 — N10 200,2(8)
Co2 — N11 197,5(8)
Co2 — N12 191(1)
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.3 Sepulchrat-Cobalt(IIT)-Carboxylate

Durch Umsetzung von [Co(en)s]?*-Halogenidsalzen mit 37 %iger Formaldehydlésung und
verdiinnter NH3-Losung in Anwesenheit von LioCO3 kénnen [Co(sep)]*T-Komplexe synthetisiert
werden. Die Uberkappung der Komplexe erfolgt dabei unter Erhalt der stereochemischen
Konfiguration. Durch Féllung der Halogenidionen mit Silbercarboxylaten konnen daraus neue
supramolekulare Polymere erhalten werden. Im Vergleich zu den [Co(en)s)*T-Komplexen
liegt hier eine erhohte sterische Abschirmung des zentralen Co’*-Atoms vor. Die Lage der
kiirzesten Wasserstoffbriicken verschiebt sich folglich zu einer trigonal planaren Geometrie mit
Mittelpunktwinkeln von ~120°, wird das points of extension-Konzept zu Grunde gelegt [P8]. Die
Abstinde zwischen dem Co’*-Atom und den Kohlenstoffatomen der Carboxylatfunktionen
liegen bei ca. 455 pm. Die Kombination von trigonalen Knotenpunkten und rigiden Linker-
molekiilen erméglicht den Aufbau von 63-Netzwerken. FlichengroBen zwischen 4,3 - 109 pm?
und 5,8 -10% pm? aufgespannt von den Co-Ionen begiinstigen dabei Durchdringungsnetzwerke.
Koordinationssphére und Geometrie der SBU ist in Abbildung 3.44 dargestellt.

Abb. 3.44: Darstellung der Koordinationssphére um den zentralen [Co(sep)]3*-Komplex zur Verdeutli-
chung der trigonalen Geometrie. Die blaue Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm wird in
den folgenden Abbildungen der reduzierten Darstellung des Komplexes dienen.
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

3.3.1 Azentrische Sepulchrat-Cobalt(III)-Carboxylate
io{ A-[CO(SGP)]gEDCg} -16 H,O

Die Verbindung 2 { A-[Co(sep)]2EDCj3} - 16 H,O kristallisiert monoklin in der azentrischen
Raumgruppe P2; (Nr. 4) mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten
betragen a=1356,0(1) pm, b=1680,3(1) pm, c¢=1420,9(1)pm und 5=110,782(3)°. Die
asymmetrische Einheit mit Blick auf die Ebene (1153) ist in Abbildung 3.45 dargestellt.

Abb. 3.45: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2EDC3} - 16 HoO  mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlich-
keit) und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile
nicht abgebildet.

Neben drei Fumarsédureanionen sind in der asymmetrischen Einheit zwei kristallografisch
unabhingige [Co(en)s3]>*-Komplexe enthalten. Die 16 enthaltenen Kristallwassermolekiile
werden fir die Strukturdiskussion vernachléssigt. Die Cobaltatome Col und Co2 sind
von einem Stickstoff-Kohlenstoff-Kéfig eingefasst. Dieser besteht aus drei chelatisierenden
Ethylendiaminmolekiilen in linkshelikaler Anordnung (A-Konfigurationen), die von zwei
N(CHz)3-Gruppen iiberkappt werden. Jeder Col-Komplex ist dabei tiber die Fumarsiure-
anionen C17/C18, C19/C20 und C21/C22 mit jeweils drei Co2-Komplex verbunden und

bildet so ein zweidimensionales 63-Netzwerk. Ausgehend von den Carboxylatsauerstoffatomen
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3 Ergebnisse und Diskussion

erfolgt dabei die Verkniipfung bidentat verbriickend iiber Wasserstoffbriicken zu den Protonen
H3 (018A) und H2 (018B), H5 (O19A) und Hj (0O19B) sowie H6 (O22A) und H1 (0O22B)
der Stickstoffatome des Coil-Komplexes. Fiir den Co2-Komplexe erfolgt der Aufbau der
Koordinationsumgebung iiber die Carboxylatsauerstoffatome bidentat verbriickend an die
Wasserstoffatome H9 (0O17A) und H12 (0O17B), H13 (O20A) und H10 (O20B) sowie
H11 (021A4) und H14 (0O21B). Die Wasserstoffbriickenbindungen kénnen mit Absténden
von 186,4(6)pm bis 219,0(8)pm im Bereich mittlerer Stédrke eingeordnet werden und
beruhen groBtenteils auf elektrostatischen Wechselwirkungen ™. Die Lage und Léngen der
Wasserstoftbriicken sind fiir die Koordinationsumgebung des Cof-Atoms in Abbildung 3.46
abgebildet.

b

A

O19A j\ O19B

187.41 \ 1874
\
H5 « H4

198.2
0228 ¢

- = - ) L d
2005 H1 H2 1583 % *
0224 - O18A )

Abb. 3.46: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Absténde (rechts) in
der Verbindung 2_{ A-[Co(sep)]2EDC3} - 16 H2O. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristall-
wassermolekiile nicht abgebildet.

Die Betrachtung der Koordinationsumgebung des zentralen Co-Atoms insbesondere die
Anordnung der Carboxylatkohlenstoffatome zeigt deutlich die trigonal planare Geometrie, wie
bereits in Abbildung 3.44 beschrieben. Die drei betreffenden Absténde liegen dabei zwischen
454,8 pm und 456,5 pm. Die Winkel zwischen den Linkermolekiilen betragen fiir das Co1-
Atom: £ C18, Col, C19 = 121,1(2)°; £ C18, Col, C22 = 122,9(3)°; £ C19, Col, C22 = 114,1(2)°.
Fiir das Co2-Atom koénnen folgende Winkel bestimmt werden: £ C17, Co2, C20 = 116,1(2)°;
£ C17,Co2, C21 = 123,6(2)°; £ C20, Co2, C21 = 119,8(2)°. Da das Co1-Atom nicht exakt auf
der von den Carboxylatkohlenstoffatomen aufgespannten Ebene liegt, addieren sich die Winkel
nicht genau auf 360°. Der Flicheninhalt der hexagonalen Waben auf Basis der Co®7-Atomen
betragt 4,3-10% pm?. Zur Berechnung der Gréfe der von den Co-Atomen eingeschlossenen
Fléache wurde auf Gleichung 3.1 zur Berechnung des Fliacheninhaltes eines Sechseckes mit
a = (Col-Co2 -Abstand zuriickgegriffen.
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

A= §-a2\/§ (3.1)

Die Kristallstruktur enthilt zwei baugleiche kristallografisch verschiedene 63-Netzwerke,
die in einem Winkel von 52° zueinander angeordnet sind und einander durchdringen. Ein

Ausschnitt eines der Netzwerke mit reduzierter Komplexdarstellung ist in Abbildung 3.47 gezeigt.
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Abb. 3.47: 6-Netzwerk in der Kristallstruktur von 2, { A-[Co(sep)];EDCs} - 16 H,O in ,wire and sticks*-
Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde der [Co(sep)]3*-

Komplex als blaue Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt. Die Spitzen zeigen

die Lage der Stickstoffatome der Uberkappung an (vgl. Abbildung 3.44). Zur besseren
Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.
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Jedes Netzwerk fiir sich folgt dabei einer AA-Stapelfolge. Die Schnittgeraden beider
Netzwerke liegen parallel zu der Gerade [101]. Die Lage der beiden Netzwerke zueinander und
die Durchdringung sind exemplarisch in Abbildung 3.48 veranschaulicht. Weitere strukturelle
FEinzelheiten sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst. Die dreidimensionale Verkniipfung der
einzelnen Strukturfragmente erfolgt iiber weitere Wasserstoffbriicken durch Kristallwasser-
molekiile. Der hohe Anteil an Kristallwasser erklart die Unbesténdigkeit der Verbindung nach

Verlassen der Mutterlauge. Einkristalle konnten nur unter perfluoriertem Ol gehandhabt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Strukturlésung gelang mit dem Programm SIR20041*7). Die Verfeinerung fiihrte
zu einer guten Ubereinstimmung zwischen Struktur und Modell mit Rlay gata = 0,1301,
wR2,11 data = 0,2430 und Ryt = 0,0470. Insgesamt liegt eine zufriedenstellende Losung vor, die
durch den Giitefaktor GooF = 1,003 bestétigt wird. Die Schwingungsellipsoide zeigen keine
Auffalligkeiten und liegen in der erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und

Details zur Strukturldsung bzw. Verfeinerung sind in Tabelle 6.36 im Appendix zusammengefasst.

Abb. 3.48: Durchdringung der Wabennetzwerke in der Kristallstruktur von
2 { A-[Co(sep)]2EDC3} - 16 H,O

In  Abbildung 3.49 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2EDC3} - 16 HoO  gezeigt. Die Absorptionsbanden bei 1574cm™  (vus)
und 1366 cm™ (vs) kénnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion des Fumarsidureanions zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Fumarséure iiberein. Die
breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3600cm™ und 2500 cm™ deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 2845 cm™ und 3063 cm™
kénnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbindung nach dem Trocknen
rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der Phasenreinheit

durchgefiihrt werden.
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate
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Abb. 3.49: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 2_{ A-[Co(sep)],EDC3} - 16 H,O
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 3.9: Ausgewéhlte interatomare Abstinde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung 2. { A-[Co(sep)]sEDCj3} - 16 H,O

Col — C18  455,3(2) O17A — C17 — O17B 1227
Col — C19  458,1(7) O18A — C18 — O18B  124,7
Col — C22  454,5(2) O19A — C19 — O19B 123,38
Co2 — C17  460,2(1) 020A — C20 — 020B 125.6
(7)
(2)

0
(1)
(1)
(1)
Co2 — C20 454,2 021A — C21 — O21B 127,5(1)
Co2 — C21 453,3 022A — C22 — 022B 119,6(1)
C18 — Col — C19 121,1(2)
O17A — H9 193,4(8) C18 — Col — C22 122,9(3)
(2)
(2)
(2)
(2)

O17B — H12 194(1 C19 — Col — C22 114,1

(
)
O18A — H3  219,0(8) C17 — Co2 — €20 116,1
O18B — H2  188,3(9) C17 — Co2 — €21 123,6
O19A — H5  187,4(5) C20 — Co2 — C21 119,8
O19B — H4  187,4(5)
020A — H13  186,4(6) Col — N1 197,4(6)
020B — H10 190,9(5) Col — N2 196,2(7)
O21A — H11 194(1) Col — N3 199,1(7)
021B — H14 207,9(9) Col — N4 198,7(7)
022A — H6  199(1) Col — N5 198,5(7)
022B — HI  201(1) Col — N6 199,3(7)
Co2 — N9 196,5(7)
Co2 — N10 198,3(7)
Co2 — N11 196,4(6)
Co2 — N12 200,7(7)
Co2 — N13 196,0(7)
Co2 — N14 198,2(7)

72



3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

go{ A-[Co(sep)] BDCg/Q} -10H,0

Die Verbindung 2 { A-[Co(sep)] BDCj /2} - 10H20 kristallisiert orthorhombisch in der azen-
trischen Raumgruppe 1222 (Nr. 23) mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Gitterkonstanten betragen a=1143,9(1) pm, b=2353,8(2) pm und c¢=3348,0(3) pm mit
a=pF=~v=90°.

Abb. 3.50: Mikroskopische Aufnahme eines in perfluoriertem Ol isolierten Einkristalls der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]| BDC3/2} - 10H20. Gut zu erkennen ist der beginnende Zersetzungsprozess
des nicht mit Ol bedeckten Teil des Kristalls.

Die asymmetrische Einheit mit Blick auf die Ebene (154) ist in Abbildung 3.51 dargestellt.
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Abb. 3.51: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
2 { A-[Co(sep)| BDC3/5} - 10H20  mit  thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlich-
keit) und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile
nicht abgebildet.

In der asymmetrischen Einheit sind neben einem [Co(sep)]?>T-Komplex eineinhalb Terephthal-
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3 Ergebnisse und Diskussion

sdureanionen enthalten. Das Terephthalsiureanion C11/C11’ wurde transparent vervollstandigt.
Die zehn enthaltenen Kristallwassermolekiile werden fiir die Strukturdiskussion vernachléssigt.
Drei chelatisierende Ethylendiaminmolekiile in linkshelikaler A-Konfiguration bilden mit
zwei N(CHg)s-Kappen einen Stickstoff-Kohlenstoff-Komplexkifig, dessen Zentralatom das
Cobaltatom Col ist. Jeder Co-Komplex ist dabei durch die Linkermolekiile C9/C10 und
C11/C11’ trigonal planar mit drei weiteren Komplexen iiber Wasserstoffbriicken zu einem
zweidimensionalen 63-Netzwerk verbunden. Ausgehend von den Carboxylatsauerstoffatomen
erfolgt dabei die Verkniipfung bidentat verbriickend iiber Wasserstoffbriicken zu den Protonen
H3 (0O9A) und H6 (09B), H} (O10A) und H1 (0O10B) sowie H5 (O11A) und H2 (O11B)
der Stickstoffatome des Col-Komplexes. Die Wasserstoffbriickenbindungen kénnen mit
Absténden von 190,1(4) pm bis 207,4(4) pm im Bereich mittlerer Starke eingeordnet werden
und beruhen groBtenteils auf elektrostatischen Wechselwirkungen . Die Lagen und Lingen
der Wasserstoftbriicken sind fiir die Koordinationsumgebung des Co1-Atoms in Abbildung 3.52
abgebildet.

010B

207.4,” | O10A

Abb. 3.52: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Absténde (rechts) in
der Verbindung 2 { A-[Co(sep)] BDC3,5 } - 10 H2O.

Bei Betrachtung der Koordinationssphire nach dem points of extension-Konzept ®®)
kann deutlich die trigonal planare Koordinationsumgebung des Sepulchrat-Komplexes
beobachtet werden (vgl. Abbildung 3.44). Die Abstéinde des zentralen Co®*-Atoms zu den
Carboxylatkohlenstoffatomen liegen zwischen 460,0(5)pm und 466,8(5) pm. Die Winkel
zwischen den Linkermolekiilen betragen dabei fiir das Co1-Atom: £ C9, Col, C10 = 112,7(1)°;
£ C9, Col, C11 =119,0(1)°; £ C10, Col,C11 = 127,2(1)°. Da das CoI-Atome nicht exakt auf
der von den Carboxylatkohlenstoffatomen aufgespannten Ebene liegt addieren sich die Winkel
nicht genau auf 360°. Der Flicheninhalt der hexagonalen Waben auf Basis der Co®*-Atome
betrigt 5,8-10°%pm?2. Die Kristallstruktur enthilt zwei baugleiche, kristallografisch aber

verschiedene 63-Netzwerke, die in einem Winkel von 88,6° zueinander angeordnet sind und
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

einander durchdringen. Ein Ausschnitt eines Netzwerkes mit reduzierter Komplexdarstellung

ist in Abbildung 3.53 gezeigt.
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Abb. 3.53: 6-Netzwerk in der Kristallstruktur von % { A-[Co(sep)] BDCj,5 } - 10 H20 in ,wire and sticks*-
Darstellung. Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde der [Co(sep)]3*-
Komplex als blaue Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt. Die Spitzen zeigen
die Lage der Stickstoffatome der Uberkappung an (vgl. Abbildung 3.44).

Jedes Netzwerk fiir sich folgt dabei einer AA-Stapelfolge. Die Schnittgeraden liegen
parallel zur b-Achse. Die Lage der beider Netzwerke zueinander und die Durchdringung
sind exemplarisch in Abbildung 3.54 veranschaulicht. Weitere strukturelle Einzelheiten
sind in Tabelle 3.10 zusammengefasst. Die dreidimensionale Verkniipfung der einzelnen
Strukturfragmente erfolgt iiber weitere Wasserstoftfbriicken durch Kristallwassermolekiile. Der
hohe Anteil dieses Kristallwassers erkléart die Unbestédndigkeit der Verbindung nach Verlassen

der Mutterlauge.
Die Strukturlésung gelang mit dem Programm SIR20041*7). Die Verfeinerung fiihrte

zu einer guten Ubereinstimmung zwischen Struktur und Modell mit Rlay gaa = 0,1144,

wR2.11 data = 0,1882 und Ryt = 0,1400. Insgesamt liegt eine zufriedenstellende Losung mit
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3 Ergebnisse und Diskussion

einem Gitefaktor GooF = 0,87 vor. Die Schwingungsellipsoide zeigen keine Auffélligkeiten
und liegen in der erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur

Strukturlésung bzw. Verfeinerung sind in Tabelle 6.41 im Appendix zusammengefasst.

Abb. 3.54: Durchdringung der Wabennetzwerke in der Kristallstruktur von
2 { A-[Co(sep)] BDC3/5 } - 10 H,O.

In Abbildung 3.55 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
2.{ A-[Co(sep)] BDC3/5} - 10HoO dargestellt. Die Absorptionsbanden bei 1572cm™ (vys)
und 1364cm™ (v5) konnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion des Terephthalsdureanions zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster
im fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Terephthalsdure tiberein.
Die breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3600 cm™ und 2700 cm™ deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 2849 cm™ und 3069 cm™!
kénnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbindung nach dem Trocknen
rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der Phasenreinheit

durchgefiihrt werden.
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate
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Abb. 3.55: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 2_{ A-[Co(sep)] BDC3/} - 10 H2O

Tab. 3.10: Ausgewéhlte interatomare Abstinde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung 2_{ A-[Co(sep)] BDC3/2} - 10 H,O

Col — C9  466,8(5) O9A — C9 — O9B 123,0(6)
Col — C10  460,0(5) O10A — C10 — O10B  123,4(6)
Col — C11  461,5(6) O11A — C11 — O11B  121,6(6)
C9 — Col — C10 112,7(1)
O9A — H3  193,3 C9 — Col — C11 119,0(1)
O9B — H6 1945 C10 — Col — C11 127,2(1)
O10B — HI 2074
O10A — H4 190,1 Col — N1 196,7(5)
O11B — H2 194,7 Col — N2 197,8(4)
O11A — H5 1964 Col — N3 198,4(4)
Col — N4 199,4(4)
Col — N5 198,3(4)
Col — N6 199,5(5)
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3 Ergebnisse und Diskussion

go{ A-[Co(sep)]a BSA3} -15H,0

Die Verbindung 2 { A-[Co(sep)]2 BSA3}-15H50 kristallisiert monoklin in der azentrischen
Raumgruppe P2; (Nr. 4) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten
betragen a=_884,60(6) pm, b =2582,4(2) pm, ¢=2807,50(2) pm und /5 =98.098(1)°.

In der asymmetrischen Einheit sind neben vier [Co(sep)]3*-Komplexen sechs Bernsteinsiure-
anionen enthalten. Die asymmetrische Einheit mit Blick entlang der kristallografischen a-Achse
ist in Abbildung 3.56 dargestellt.
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Abb. 3.56: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]s BSA3} - 15H20 mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrscheinlich-
keit) und Atomnummerierung. Zur besseren Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile
nicht abgebildet.

Die 15 enthaltenen Kristallwassermolekiile werden fir die Strukturdiskussion vernachlassigt.
Drei chelatisierende Ethylendiaminmolekiile in linkshelikaler A-Konfiguration bilden mit

zwei N(CHg)s-Kappen einen Stickstoff-Kohlenstoff-Komplex-Kéfig, dessen Zentralatome die
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Cobaltatome bilden. Jeder Co-Komplex ist durch Bernsteinsdureanionen mit drei weiteren Co-
Komplexen iiber Wasserstoftbriicken verkniipft. Die Anordnung der Carboxylatfunktionen um
jeden Komplex erfolgt dabei trigonal planar. Im Folgenden soll nun die Koordinationsumgebung
des Col-Atoms detailliert beschrieben werden. Da die Koordination der Ethylendiamin- und
Succinatmolekiile um die Co-Atome 2 — 4 analog erfolgt sind die entsprechenden Absténde,
Winkel und Léngen der Wasserstoffbriicken in Tabelle 3.11 wiedergegeben und werden hier
nicht genauer vorgestellt.

Ausgehend von den Carboxylatsauerstoffatomen erfolgt dabei die Verkniipfung bitentat
verbriickend tber Wasserstoffbriicken zu den Protonen H2 (043A) und H5 (043B),
Hi1 (046A) und H4 (0O46B) sowie H3 (0O54A) und H6 (054B) der Stickstoffatome
des Col-Komplexes. Die Winkel zwischen den Linkermolekiilen betragen dabei fiir das
Col-Atom: £ €43, Col, C46 = 119,3(2)°; £ C43, Col, C54 = 115,6(2)°; £ C46, Col, C54 =
124,5(2)°. Da das Col-Atome nicht exakt auf der von den Carboxylatkohlenstoffatomen
aufgespannten Ebene liegt, addieren sich die Winkel nicht genau auf 360°. Die Bindungsléngen
der Wasserstoffbriicken liegen dabei zwischen 188,3(8) pm und 216,0(8) pm und somit in

einem Bereich mittlerer Bindungsstirke®. Die Lage und Lingen der Wasserstoffbriicken

sind exemplarisch fiir die Koordinationsumgebung des Co1-Atoms in Abbildung 3.57 abgebildet.
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Abb. 3.57: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Absténde (rechts) in
der Verbindung % { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15 HoO . Zur besseren Ubersicht wurden die Kris-
tallwassermolekiile nicht abgebildet.

Im Vergleich zu den bisher besprochenen Linkermolekiilen fehlt der Bernsteinsdure die
Eigenschaft der Rigiditdt. Die Einfachbindungen sind nahezu frei drehbar und erlauben eine
deutlich dichtere Packung, als es Linker mit Doppelbindungen und aromatischen Ringen
erlauben. In der Kristallstruktur der vorliegenden Verbindung kénnen zwei verschiedene

Konformationen der Bernsteinsdureanionen beobachtet werden. Die Carboxylatfunktionen sind
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3 Ergebnisse und Diskussion

in den Linkermolekiilen C/9/C52, C53/C56, C61/C64 und C65/C68 geméaf der energetisch
giinstigsten anti-Konformation angeordnet. Die Linkermolekiile C57/C60 und C69/C72 liegen
in der sterisch ungiinstigen gauche-Konformation vor. Diese Konformation in Verbindung
mit der trigonal planaren Koordinationssphire um die Co-Komplexe fiihrt zum Aufbau
eines zweidimensionalen, stark deformierten 63-Netzwerkes. Die Co-Komplexe bilden iiber
jeweils gewinkelte Anionen planare Zick-Zack-Ketten entlang der c-Achse. Diese Ketten
werden iiber lineare Linkermolekiile an der dritten Koordinationsstelle des C'o-Komplexes zu
zweidimensionalen Schichten parallel zu (100) verbunden. Der Aufbau des Netzwerkes ist in
Abbildung 3.58 dargestellt.
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Abb. 3.58: 6°-Netzwerk in der Kristallstruktur von 2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H50 in ,wire and sticks®-
Darstellung (links). Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde der [Co(sep)]3*-
Komplex als blaue Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt. Die Spitzen zeigen
die Lage der Stickstoffatome der Uberkappung an (vgl. Abbildung 3.44). Auf Co- und C-
Lagen reduzierte Darstellung nach dem points of extension-Konzept (rechts). Verbriickende
Linkermolekiile in anti-Konformation wurden in grau hervorgehoben. Zur besseren Ubersicht
wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Uber Kristallwassermolekiile und Wasserstoffbriicken werden diese Strukturfragmente
dreidimensional verkniipft. Die Schichten folgen dabei einer AA-Stapelfolge entlang der a-Achse,

ihre Lage zueinander ist exemplarisch in Abbildung 3.59 veranschaulicht.

Die Kristalle der Verbindung 2_{ A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15 HyO erwiesen sich als dulerst instabil.
Trotz aufwindiger Praparation in hochviskosem perfluorierten Ol begann sich der ausgewihlte
Messkristall wihrend der Messung zu zersetzen. Dennoch gelang die Strukturlésung mit dem
Programm SIR2004*7). Die Verfeinerung fithrte zu einer guten Ubereinstimmung zwischen
Struktur und Modell mit Rlay gata = 0,1241, wR2,1 dgata = 0,2730 und R,y = 0,0410. Dies
zeigt auch der Giitefaktor Goof = 1,04. Die Schwingungsellipsoide der Carboxylatfunktionen
zeigen eine leichte zigarrenférmige Deformation, alle anderen Schwingungsellipsoide liegen in

der erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur Strukturlésung
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Abb. 3.59: Stapelfolge der schichtférmigen Strukturfragmente in der Kristallstruktur von
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H,0

bzw. Verfeinerung sind in Tabelle 6.46 im Appendix zusammengefasst.

Die Elementaranalyse zeigt, dass durch das Trocknen der Substanz bei 60°C fiir 24h 8
Kristallwassermolekiile abgegeben wurden.
Elementgehalt in % (berechnet fiir 7 H,O bzw. 15H20):

C37,10(37,12), H7,44(9,13), N 19,97 (19,24).
C37,10(33,03), H 7,44 (7,85), N 19,97 (17,12).

In Abbildung 3.60 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15HoO dargestellt. Die Absorptionsbanden bei 1570cm™  (vus)
und 1396 cm™ (vs) konnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion des Bernsteinsdureanions zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Bernsteinsédure iiberein. Die
breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3600cm™ und 2700 cm™ deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 2843 cm™ und 3063 cm™
kénnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbindung nach dem Trocknen
rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der Phasenreinheit

durchgefiihrt werden.
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Abb. 3.60: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung go{ A-[Co(sep)]2 BSA3} -15H,0

Tab. 3.11: Ausgewihlte interatomare Abstinde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung 2_{ A-[Co(sep)]> BSA3} - 15 H,O

Col — C49 454,2(8) O49A — C49 — 049B 123,8(8)
Col — C53 464,4(9) 053A — C53 — 053B 122,6(9)
Col — C60 457,7(9) 060A — C60 — O60B 122,6(9)
Co2 — C56 474,5(9) O56A — C56 — O56B 116,4(9)
Co2 — C57 463,2(8) O57A — C57 — O57B 120,5(8)
Co2 — (68 454,5(8) O68A — C68 — O63B 123,5(9)
Co3 — C61 461,5(1) O61A — C61 — O61B 123,3(9)
Co3 — C65 460,4(1) 065A — C65 — O65B 123,2(9)
Co3 — C72 461,5(1) O72A — C72 — OT2B 124,1(9)
Cod — C52 458,6(8) 052A — C52 — O52B 124,1(8)
Cod — C64 446,9(9) O64A — C64 — 064B 130,6(9)
Cod — C69 460,1(9) 069A — C69 — O69B 121,4(9)

C49 — Col — C53 115,6(2)
043A — H5 204,1(5) C49 — Col — C60 119,3(2)
043B — H2 197,2(5) C53 — Col — C60 124,5(2)
O44A — H40 186,5(5) C56 — Col — C57 120,2(2)
044B — H41 206,2(5) C56 — Col — C68 116,0(2)
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3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 3.11: Fortsetzung

O45A — H14 192,9(7) C57 — Col — C68 123,8(2)
045B — H15 202,7(6) C61 — Col — C65 117,5(2)
O46A — H1 197,2(8) C61 — Col — CT2 122,5(2)
046B — H4 195,9(8) C65 — Col — CT2 120,0(2)
OATA — H37 191,2(8) C52 — Col — C64 114,5(2)
O47B — H42 192,0(8) C52 — Col — C69 127,2(2)
O48A — H26 197,6(7) C64 — Col — C69 117,4(2)
048B — H27 194,9(8)
O49A — H25 190,3(8) Col — N1 198,6(6)
049B — H30 216,0(8) Col — N2 197,2(8)
O50A — H16 195,3(6) Col — N3 198,6(8)
O50B — H17 196,2(8) Col — N4 199,0(8)
O51A — H28 197,5(8) Col — N5 199,0(8)
051B — H29 198,3(8) Col — N6 197,8(6)
O52A — H39 213(1) Co2 — N13 196,5(7)
052B — H38 197(1) Co2 — N14 197,1(6)
O53A — H13 208(1) Co2 — N15 197,8(7)
053B — H18 195(1) Co2 — N16 199,1(7)
O54A — H3 188,3(8) Co2 — N17 197,3(6)
054B — H6 200,3(8) Co2 — N18 198,4(7)
Co3 — N25 198,7(8)
Co3 — N26 198,4(6)
Co3 — N27 199,3(8)
Co3 — N28 198,7(8)
Co3 — N29 197,1(7)
Co3 — N30 196,0(8)
Cod — N37 200,1(6)
Cod — N38 198,0(7)
Cod — N39 196,7(7)
Cod — N40 198,6(6)
Cod — N42 198,6(8)
Cod — N41 199,3(7)
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3 Ergebnisse und Diskussion

L.{ A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H>0

Die Verbindung L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)}-5H20 kristallisiert monoklin in der azen-
trischen Raumgruppe P2; (Nr. 4) mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Gitterkonstanten betragen a=1099,9(2) pm, b=1154,6(2)pm, c¢=1104,7(1)pm und
£ =106,80(1)°.

Abb. 3.61: Mikroskopische Aufnahme eines in perfluoriertem Ol isolierten Einkristalls der Verbindung
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H,O.

In der asymmetrischen Einheit sind ein [Co(sep)]3*-Komplex und zwei Malonsiureanionen
enthalten. Die asymmetrische Einheit mit Blick entlang der c-Achse ist in Abbildung 3.62
dargestellt. Am Sdureanion C11/C12 konnte dabei Restelektronendichte gefunden werden, die
darauf hindeutet, dass die Carbonsédure am Sauerstoffatom O12B nicht deprotoniert ist. Es
konnte ein Proton H12 in gestaffelter Anordnung berechnet werden. Der durch dieses Vorgehen
erhaltene Ladungsausgleich innerhalb des erhaltenen Modells bestétigt die Richtigkeit dieser
Annahme. Die fiinf enthaltenen Kristallwassermolekiile werden fiir die Strukturdiskussion
vernachléssigt. Drei chelatisierende Ethylendiaminmolekiile in linkshelikaler A- Konfiguration
bilden mit zwei N(CHgz)s-Kappen einen Stickstoff-Kohlenstoff-Komplex-Kéfig, dessen
Zentralatom das Cobaltatome Col ist. Zwei geometrische Faktoren haben entscheidenden
Einfluss auf die Struktur der vorliegenden Verbindung. Zum einen ist das Malonsdureanion im
Vergleich zu den bisher verwendeten Linker stark gewinkelt (112.5(2)°). Zum anderen besitzt

ein Linkermolekiil durch die Protonierung nur eine koordinativ relevante Carbonsdurefunktion.

Analog zu den bereits vorgestellten Verbindungen ist jeder Co-Komplex trigonal planar
von drei Linkermolekiilen umgeben. Das monoprotonierte Malonsédureanion C11/C12
koordiniert dabei monodentat verbriickend an die Wasserstoffatome H4 und H5 (O11B) des

Sepulchratgeriistes. Das Malonséureanion C9/C10 verkniipft jeweils zwei [Co(sep)]*T-Komplexe
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Abb. 3.62: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit der Verbindung
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H,0 mit thermischen Ellipsoiden (50% Wahrschein-
lichkeit) und Atomnummerierung

bidentat verbriickend. Die Koordination erfolgt dabei ausgehend von den Sauerstoffatomen an
die Wasserstoffatome H2 (O9A) und H3 (O9B) bzw. an die Wasserstoffatome H1 (O10A) und
H6 (010B). Die Anordnung der Carboxylatfunktionen um jeden Komplex erfolgt dabei, wie
bereits erwahnt, trigonal planar. Die Winkel zwischen den Linkermolekiilen betragen dabei fiir
das Co1-Atom: £ C9, Col, C10 = 113,2(1)°; £ C9, Col, C11 = 118,6(1)°; £ C10, Col,C11 =
127,4(1)°. Da das Col-Atom nicht exakt auf der von den Carboxylatkohlenstoffatomen
aufgespannten Ebene liegt, addieren sich die Winkel nicht genau auf 360°. Die Bindungsldngen
der Wasserstoftbriicken liegen im Bereich von 193,0(2) pm bis 206,5(2) pm und liegen somit in

59]

einem Bereich mittlerer Bindungsstérke!®”. Die Lagen und Léngen der Wasserstoftbriicken sind

fiir die Koordinationsumgebung des Col-Atoms in Abbildung 3.63 abgebildet.

Durch den Winkel des Linkermolekiils und die Torsion der Carboxylatfunktionen von 76,8(3)°
erfolgt eine helikale Anordnung der Komplexe und Linker entlang der kristallografischen
b-Achse. Der Blick entlang dieser Achse zeigt, dass das monoprotonierte Malonsdureanion
C11/C12 wechselseitig von dieser Helix in die Ebene (10 1) ragt, wie in Abbildung 3.64 rechts
gezeigt. Uber Kristallwassermolekiile und Wasserstoffbriicken werden diese Strukturfragmente

entlang der Achse [101] zu Netzwerken verbunden. Dieses Netzwerk folgt dabei einer

85



3 Ergebnisse und Diskussion

AN

09B 09A

198.5 ¥ 197.4
7
H2 A H3

1984 . 206.5 H12 012B

Abb. 3.63: Strukturbestimmende Wasserstoffbriicken (links) und relevante Co-C-Abstéinde (rechts) in
der Verbindung 3 { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H50. Zur besseren Ubersicht wurden die
Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

AA-Stapelfolge entlang der Achse [101]. Die Lage der Stringe zueinander ist exemplarisch
in Abbildung 3.65 veranschaulicht. Weitere strukturelle Einzelheiten sind in Tabelle 3.12

zusammengefasst.
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Abb. 3.64: Helixstrang in der Kristallstruktur von L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} -5 H,0 in ,wire and
sticks“-Darstellung (links). Um das Verkniipfungsmuster besser hervorzuheben, wurde der
[Co(sep)]®*-Komplex als blaue Kugel mit einem Durchmesser von 200 pm dargestellt. Die
Spitzen zeigen die Lage der Stickstoffatome der Uberkappung an (vgl. Abbildung 3.44).
Anordnung der helikalen Strukturfragmente entlang der a-Achse (rechts). Zur besseren
Ubersicht wurden die Kristallwassermolekiile nicht abgebildet.

Trotz des relativ geringen Anteils an Kristallwasser zeigen die erhaltenen Kristalle eine
hohe Unbestdndigkeit nach Verlassen der Mutterlauge. Die Strukturlésung gelang mit dem
Programm SIR2004 47, Die Verfeinerung fiihrte zu einer sehr guten Ubereinstimmung zwischen
Struktur und Modell mit R1, data = 0,0318, wR2.11 data = 0,0739 und Riyy = 0,0420. Dies zeigt
auch der Giitefaktor GooF = 1,110. Die Schwingungsellipsoide zeigen keine Auffélligkeiten
und liegen in der erwarteten Groflenordnung. Die kristallografischen Daten und Details zur

Strukturlésung bzw. Verfeinerung sind in Tabelle 6.51 im Appendix zusammengefasst.

86



3.3 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Py

Abb. 3.65: Anordnung  der  helikalen  Strukturfragmente in der Kristallstruktur  von
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H,0

Die Elementaranalyse zeigt, dass durch das Trocknen der Substanz bei 60°C fiir 24h 3
Kristallwassermolekiile abgegeben wurden. Elementgehalt in % (berechnet fiir 2 HoO bzw.
5H50):

C 37,10 (36,87), H9,13(6,70), N 19,97 (19,11).
C37,10(33,76), H9,13(7,08), N 19,97 (17,50).

In Abbildung 3.66 ist das MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H50 dargestellt. Die Absorptionsbanden bei 1576 cm!
(Vas) und 1354 cm™ (v5) kénnen den asymmetrischen und symmetrischen Schwingungen der
Carboxylatfunktion des Malonsdureanions zugeordnet werden. Das Absorptionsmuster im
fingerprint-Bereich stimmt sehr gut mit dem Muster der reinen Malonsdure iiberein. Die
breite strukturierte Absorptionsbande zwischen 3600cm™ und 2700 cm™ deutet auf O-H-,
N-H-Valenzschwingungen und Kristallwasser hin. Die Banden bei 2841 cm™ und 3059 cm™
konnen C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Da die Verbindung nach Trocknung
rontgenamorph ist, konnten keine weiteren Messungen zur Bestimmung der Phasenreinheit

durchgefiihrt werden.
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Abb. 3.66: MIR-Spektrum der getrockneten Verbindung 1 { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} -5 H,O

Tab. 3.12: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde/pm, Winkel/° und relevante Wasserstoffbriicken-
bindungen/pm der Verbindung . { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} -5H,0

Col — C9  452,6(2) O9A — C9 — O9B 123,2(2)
Col — C10  464,5(2) O10A — C10 — O10B  123,9(2)
Col — C11  472,2(3) O11A — C11 — O11B  124,9(3)
C9 — Col — C10 113,2(1)
O9A — H2  1974(2) C9 — Col — C11 118,6(1)
O9B — H3  198,6(2) C10 — Col — C11 127,4(1)
O10A — H1 198,4(2)
O10B — H6  193,0(2) Col — N2 197,4(2)
O11B — H5 196,5(2) Col — N6 198,0(2)
O11B — H4  206,5(2) Col — N1 198,1(2)
Col — N4 198,2(2)
Col — N5 198,7(2)
Col — N3 199,1(2)
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten elf neue Verbindungen synthetisiert, mit Hilfe der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert und IR-spektroskopisch untersucht werden.
Die meisten der erhaltenen Kristalle zeigen eine ausgepragte Unbestandigkeit nach Verlassen
der Mutterlauge. Diese lieflen sich ausschliefSlich in der Mutterlauge oder unter perfluoriertem
Ol handhaben. Abbildung 4.1 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der fiir die Verbindung
L { A-[Co(en)3]aBDC3} - 20 Hy0 erhaltenen Kristalle. Auf Grund der hohen Empfindlichkeit
der Verbindungen konnte eine weiterfithrende Analytik nur in Ausnahmefillen durchgefiihrt

werden.

Abb. 4.1: Kristallagglomeration der Verbindung (1)0{ A-[Co(en)3]oBDC3} - 20 HoO in perfluoriertem Ol
vor der Auswahl des Messkristalls

Alle Verbindungen enthalten einen chiralen Co-Komplex. In sieben Verbindungen handelt es
sich um den [Co(en)3]?T-Komplex. Vier weitere Verbindungen konnten auf Basis des [Co(sep)]>*-
Komplexes hergestellt werden. Da sich die eingesetzten Edukte in Bezug auf ihre enantiomere
Reinheit unterschieden, kristallisierten die Verbindungen sowohl in azentrischen als auch in
zentrosymmetrischen Raumgruppen. Eine Ubersicht der synthetisierten Verbindungen, unter

Angabe ausgesuchter kristallografischer Daten, ist in Tabelle 4.1 wiedergegeben.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Tab. 4.1: Ubersicht der synthetisierten Verbindungen mit ausgesuchten kristallografischen Daten

Verbindung Kristallsystem  Raumgruppe 7 V [nm?]

L { A-[Co(en)s3]2EDC3} - 11,25 H,O monoklin P2, 2 232337 (3)
L { A-[Co(en)3]2BDC3} - 20 HoO triklin P 1 1,5540(1)
2.{ A-[Co(en)3] EDC (NO3)} -2H20  monoklin C2 41,8319 (3)
2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)} - 2H20 monoklin c2 41,8353 (1)
2.{[Co(en)3]ADC35 } - 4Hy0 triklin P1 21,0373 (3)
L {[Co(en)3]BDC;5 } - 10 H,0O triklin Pl 2 1,54870 (5)
2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O monoklin P2,/c 4 232337 (3)
2 { A-[Co(sep)]2EDC3} - 16 H,O monoklin P2, 23,0269 (4)
2.{ A-[Co(sep)] BDC35} - 10 Ho 0 orthorhombisch 1222 8 19,0145 (2)
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H,0 monoklin P2, 4 6,3495(6)
OO{ -[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H20  monoklin P2, 2 1,3430(4)

4.1 Strukturfragmente

Der direkte Vergleich der Koordinationssphiren der Co-Komplexe in den vorliegenden
Verbindungstypen, die Carboxylat-Nitrate aus Kapitel 3.2.2 ausgenommen, zeigt eine unter-
schiedlich ausgeprigte sterische Abschirmung des zentralen Co®*-Ions. Der Sepulchrat-Komplex
weist durch die iiber und unter dem zentralen Co-Ton angeordneten N(CHg)s-Kappen eine nahe-
zu kugelsymmetrische Abschirmung auf, wohingegen der Tris-1,2-Ethylendiamin-Komplex durch
die helikale Anordnung der Ethylendiamin-Molekiile an gleicher Stelle Freiraum l&sst. Besonders
deutlich ldsst sich dies in der Kalottendarstellung erkennen. Abbildung 4.2 zeigt die beiden
unterschiedlichen Stickstoff-Kohlenstoff-Komplex-Kifige um das Co®*-Ion auf. Die Struktur der

Komplexe hat einen bedeutenden Einfluss auf den Aufbau der erhaltenen Netzwerkstrukturen.

Abb. 4.2: Gegeniiberstellung der verschiedenen Co-Komplexe als Kalotten-Modell mit [Co(en)s]3* (links)
und [Co(sep)]>* (rechts)
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4.1.1 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(III)-Carboxylate

In den Kristallstrukturen der Verbindungen des Typs L {[Co(en)s] L3 /2} mit L= EDC?,
BDC? kann das eindimensionale Strukturfragment einer Leiter beobachtet werden. Die
[Co(en)s]?T-Komplexe sind iiber lineare rigide Linker zu leiterartigen Polymeren verkniipft.
Jeder Komplex ist so mit drei weiteren Komplexen verbunden. Jedes Co-Atom ist nahezu ideal
oktaedrisch von Stickstoffatomen umgeben. Durch die nach aulen zeigenden Ethylenbriicken
kann der gesamte Komplex auch als trigonales Prisma angesehen werden. Die sterische
Abschirmung durch die chelatisierenden Ethylendiamin-Molekiile erfolgt in einer dquatorialen
Ebene. Auf diese Weise werden kiirzere Abstidnde bezogen auf das zentrale Co-Atom
entlang der Csz-Schraubenachse ermoglicht. Die Co-C-Abstidnde zwischen Zentralatom und
Linker betragen an dieser Stelle ~440 pm. Fiir alle weiteren Co-C-Abstédnde konnten Werte
von ~460pm bestimmt werden. Die Winkel zwischen den Dicarbonsdureanionen in der
Koordinationsumgebung des Co-Komplexes betragen dabei etwa 90° bzw. 180°. Dies fiihrt zu
einer T-férmigen Geometrie der SBU und damit zu der oben beschriebenen leiterférmigen
Anordnung. In Abbildung 4.3 sind die Koordinationsumgebung des Co-Komplexes und die sich

daraus ergebende Leiterstruktur dargestellt.

Abb. 4.3: Koordinationssphére der [Co(en)3]>T-SBU als Kalotten-Modell (links) und leiterartiges Struk-
turfragment in der Verbindung % { A-[Co(en)s]sEDC3} - 11,25 H0 (rechts)

Ausgehend von den Co-Lagen konnten von den Co-Atomen eingeschlossene Fliachen mit
Grofen zwischen 1,62 - 10° pm? fiir eine Verbindung mit dem Fumarsiureanion (500 pm) und
1,94 - 10 pm? fiir eine Verbindung mit dem Terephthalsiureanion (700 pm) bestimmt werden.
Unterschiede zeigen sich in der Stapelfolge der einzelnen Leiterfragmente. So konnte fiir
Tris-1,2-ethylendiamin-Cobalt-Fumarat eine AB-Stapelfolge und fiir Tris-1,2-Ethlendiamin-
Terephthalat eine Stapelfolge des Typs AA ermittelt werden.

Einen Sonderfall stellt hier die Verbindung 2 {[Co(en)s]ADCj); }-4H0 dar, in deren

Kristallstruktur diese Leiterfragmente durch Komplex-Dimere zu zweidimensionalen Schichten
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verbunden sind. Auch hier kann eine T-férmige Koordinationsumgebung um die Komplexe
beobachtet werden. Bezogen auf die Co-Lagen konnten hier FlichengroéBen von 1,68 - 105 pm?
bestimmt werden. Die Lénge des Acetylendicarbonsiureanions betragt 526 pm. Fiir die
Co-C-Abstande zwischen Zentralatom und Linker konnten Werte zwischen ~440pm und
~490pm bestimmt werden. Auf Grund der Dimerisierung ist eine Koordinationsstelle
(Cs-Schraubenachse) sterisch gehindert, so dass die hier angreifende Carboxylatfunktion nur
iiber eine Wasserstoffbriicke monodentat koordiniert. Daraus resultiert ein um 30 pm langerer
Co-C-Abstand. Die Winkel zwischen den Dicarbonsdureanionen in der Koordinationsumgebung
des Co-Komplexes sind verzerrt und weichen bis zu 10° von den Idealwerten ab. Dies fiihrt
zu einer deformierten, aber noch deutlich erkennbaren T-férmigen Geometrie der SBU. In
Abbildung 4.4 sind die Koordinationsumgebungen des dimeren Co-Komplexes und die sich

daraus ergebende Verkniipfung der Leiter zu Schichten dargestellt.

Abb. 4.4: Koordinationssphére der [Co(en)3]3*-SBU als Kalotten-Modell (links) und Lage des Komplex-
Dimers in den zu Schichten verkniipfte Leitern in der Verbindung 2, {[Co(en)3]ADCj/, } - 4H,0
(rechts)

Neben Verbindungen mit bifunktionellen Linkermolekiilen konnte eine Verbindung mit der
trifunktionellen Trimesinséure erhalten werden. In der Verbindung 2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 Ho,O
betragt das Verhéltnis von Komplex zu Linker ladungsbedingt 1:1. Daraus folgt der Aufbau
eines zweidimensionalen 63-Netzwerkes. Ausgehend von den Co-Lagen konnten FlichengroBen
von 1,05 -10% pm? fiir die Waben berechnet werden. Der tatséichlich zugéngliche Durchmesser
ist allerdings auf Grund der van-der-Waals-Radien um ein Vielfaches kleiner, was die
Kalottendarstellung in Abbildung 4.5 verdeutlicht. Damit ist eine Durchdringung der Schichten
stark gehindert. Trotz der Verwendung eines trifunktionellen Linkers bleibt die T-férmige
Geometrie weitgehend erhalten. Die Winkel zwischen dem zentralen Co-Atom und den
Kohlenstoffatomen der Carboxylatfunktionen weichen wenig von den Idealwerten ab. Aufgrund
sterischer Spannungen, die aus den differierenden Geometrien der einzelnen Bauelementen (SBU:
T-férmig; Linker: trigonal planar) entstehen, erfolgt die Koordination der Carboxylatfunktion

C13 mondentat verbriickend, was zu einem deutlich elongierten Co-C-Abstand fiihrt. In
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4.1 Strukturfragmente

Abbildung 4.5 sind neben der Koordinationsumgebung des Co-Komplexes auch das sich daraus

ergebende Netzwerk dargestellt.

Abb. 4.5: Einzelne Wabe aus drei [Co(en)s3]>*-SBUs und drei Trimesatanionen als Kalotten-Modell
(links) und Lage der Wabe in den 6-Schichten der Verbindung 2_{[Co(en)s|BTC } - 11,23 H,0
(rechts)

4.1.2 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(III)-Nitrat-Carboxylate

Durch Umsetzung von [Co(en)s|I3 mit Silbercarboxylaten konnten in Anwesenheit von NOs -
Ionen Verbindungen des Typs 2 {[Co(en)3] L (NO3)} -2H20 mit L= EDC?*, BSA? erhalten
werden. Die Koordination der Dicarbonsduren erfolgt wie oben beschrieben entlang der
Cs-Schraubenachse des Co-Komplexes. Die Nitratanionen koordinieren versetzt am Stickstoff-
Kohlenstoffgeriist des Komplexes ebenfalls unter Aufbau einer T-férmigen Geometrie. Dies fithrt
zur Auspragung entsprechender Doppelstrange, welche iiber die Dicarboxylate zu einem drei-
dimensionalen Netzwerk verkniipft sind. Die erhaltenen Verbindungen unterscheiden sich in der
Konfiguration des Co-Komplexes, was Einfluss auf die Orientierung der Nitratanionen hat. Es
kann eine um 180° gedrehte Anordnung in der Verbindung 2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)} - 2 H2O
im Vergleich zu der Verbindung 2_{ A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H50 beobachtet werden. Die
Co-C-Abstidnde zwischen Zentralatom und Linker liegen fiir diese Verbindungen zwischen
449 pm und 471 pm. Besonderes interessant sind hier die Co-N(NO3™)-Absténde und die Winkel
dieser zueinander. Die fir die reinen Komplex-Linker-Verbindungen beschriebene verzerrte
T-férmige Geometrie kann auch hier wiedergefunden werden mit Winkeln von ca. 80° bzw. 170°.
Die Koordination der Carboxylatmolekiile erfolgt verzerrt linear mit Winkeln zwischen 166° und
171°. Hintergrund fiir diese Anordnung sind die besseren o-Donoreigenschaften des Nitratanions
im Vergleich zu dem Carboxylatlinker. In Abbildung 4.6 sind neben der Koordinationsumgebung
des Co-Komplexes auch das sich daraus ergebende Netzwerk reduziert auf die N- (NO3™) und
Co-Lagen ([Co(en)s]®") dargestellt.
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Abb. 4.6: Koordinationssphiire der [Co(en)3]>T-SBU als Kalotten-Modell der Verbindungen des Typs
2 {[Co(en)3] L (NO3)} - 2H20 mit L= EDC?*, BSA? (links) und leiterartiges Netzwerk der
N- und Co-Lagen (rechts)

4.1.3 Sepulchrat-Cobalt(III)-Carboxylate

Als weiterer Komplex wurde [Co(sep)]>* eingesetzt. Aufgrund der nahezu kugelsymmetrischen
Abschirmung des zentralen Co%*-Ions (vgl. Abbildung 4.2) zeigen die SBUs aller Verbindungen
eine trigonal planare Geometrie mit Mittelpunktwinkeln von ~120°. Daraus ergibt sich in drei
Fillen der Aufbau eines zweidimensionalen 63-Netzwerkes. Fiir die Co- C-Abstéinde konnten
Werte von ~460 pm bestimmt werden. Je nach Verbindung und Koordinationsstelle kénnen
Abweichungen von bis zu 15 pm auftreten.

Fiir Verbindungen des Typs 2_{[Co(sep)] L3>} mit L= EDC*, BDC* konnte der Aufbau von
Durchdringungsnetzwerken beobachtet werden. Dies ist auf die Rigiditdt der Linkermolekiile
und die relativ grofien Flichen mit Werten zwischen 4,3 -10% pm? und 5,8 - 10° pm?, bezogen
auf die Co-Lagen, zuriickzufithren. In Abbildung 4.7 sind die Koordinationsumgebung des
Co-Komplexes und die sich daraus ergebende Netzwerkstruktur dargestellt.

Eine Ausnahme bildet die Verbindung 2 { A-[Co(sep)]s BSA3} - 15 H20. Das Bernsteinséiure-

Abb. 4.7: Koordinationssphire der [Co(sep)]>T-SBU als Kalotten-Modell (links) und Strukturfragment
des 63-Netzes in der Verbindung 2_{ A-[Co(sep)]2EDC3} - 16 H2O (rechts)
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anion als Linker wird nicht durch Bauelemente wie Doppelbindungen oder aromatische
Ringe versteift, was eine freie Drehbarkeit um die mittlere C-C-Bindung ermdéglicht. Auf
Grund verschiedener Packungseffekte liegt das Linkermolekiil in der Kristallstruktur sowohl
in einer anti-Konformation als auch einer gauche-Konformation vor. Ein stark verzerrtes
zweidimensionales 63-Netzwerk ist die Folge (Abbildung 4.8, links).

Auch die Verbindung L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} -5 HyO filllt aus der Reihe. Durch den
Verbleib eines Protons an einem der kristallografisch unabhéingigen Malonsdureanionen ist
die zweidimensionale Verkniipfung gehindert. Dies zieht verschiedene Koordinationsmodi
der Linkermolekiile nach sich, worauf sich der Aufbau einer eindimensionalen helikalen
Struktur griindet. In Abbildung 4.8 sind die Netzwerkstrukturen der Verbindungen
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H20 (links) und L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)}-5H0 (rechts)
gegeniibergestellt.

B AAAR

Abb. 4.8: Strukturfragmente der Verbindungen 2% { A-[Co(sep)]s BSA3}-15H,0 (links) und
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H20 (rechts)

Es konnte gezeigt werden, dass der Einsatz chiraler Co-Komplexe als Synthon zum gezielten
Aufbau azentrischer supramolekularer Verbindungen im Sinne des crystal engineerings fithren
kann. Durch die Wahl des Knotenpunktes war es moglich, die Topologie der erhaltenen Netzwerke
zu steuern. Mit der Variation der Linkermolekiile konnte dabei entscheidender Einfluss auf
die Grofle der von den Co-Atomen eingeschlossenen Flichen genommen werden. Der hohe
Wassergehalt war in vielen Féllen der limitierende Faktor bei der weitergehenden Untersuchung

der erhaltenen Verbindungen, da diese extrem empfindlich gegen Wasserabgabe waren.
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4.2 Ausblick

Bei der Charakterisierung der erhaltenen Verbindungen zeigte sich der hohe Gehalt an Kristall-
wasser als storend. Weitergehende Analytik konnte auf Grund der Unbesténdigkeit der Kristalle
kaum durchgefithrt werden. Ziel weiterer Synthesen sollte die sukzessive Verringerung des
Kristallwasseranteils sein. Dies konnte durch den Einsatz anderer polarer Losungsmittel erreicht
werden. Dem entgegen steht aber die verwendete, auf der unterschiedlichen Loslichkeit der
Edukte, Produkte und Nebenprodukte in Wasser beruhende Syntheseroute. Bisher ist es nicht
gelungen, den [Co(en)3]3T- bzw. den [Co(sep)]?>T-Komplex in anderen Lésungsmitteln als Wasser
in Losung zu bringen.

Tetracarbonsduren als Linker konnten eine noch dichtere Vernetzung der Tektone bewirken. Die
Verwendung von Silbersalzen der Pyromelitsédure fithrte zu keinem Ergebnis, da hier die steri-
schen Anspriiche von Komplex- und Linkermolekiilen scheinbar nicht korrelieren. Der Einsatz
von Silbersalzen tetraedrischer Tetracarboxylate kénnte hier zielfiihrend sein. Durch Edukte
wie beispielsweise Adamantanetetracarbonsdure oder Tetrakis(4-carboxyphenyl)methan, konnte
eine dreidimensionale Verkniipfung gelingen, die eine deutlich hohere Stabilitat verspricht.
Die gezielte Aufgabe der Rigiditdt ermoglicht dichtere Packungen analog der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15 H5O. Silbersalze der 1,2,3,4-Butantetracarbonséure kénnten zu stark
vernetzten und somit stabileren azentrischen Verbindungen fithren.

FEine weitere Moglichkeit stellt die Reduzierung der Linkerldnge dar, um eine dichtere Packung
der Strukturfragmente zu ermoglichen. Als vielversprechender Kandidat kénnte hier die Oxal-
sdure dienen, die eines der kiirzesten bekannten Linkermolekiile darstellt. Erste Ergebnisse bei

der Umsetzung von Cobalt(II)oxalat-Dihydrat mit Ethylendiamin haben hier Keene et al. 6%

und bei der Umsetzung von Oxalsiure mit Cobaltoxid in Ethylendiamin Kang et al. erhalten 1),
Aufgrund der Syntheseroute konnten in beiden Féllen nur zentrosymmetrische Verbindungen
erhalten werden.

Auch ein gegensétzlicher Ansatz ist denkbar. Durch den Einsatz ldngerer Linkermolekii-
le kénnte gezielt die Bildung von Durchdringungsnetzwerken analog den Verbindungen
des Typs L {[Co(sep)] L3/} mit L= EDC?*, BDC* und damit eine dichtere Packung
der Strukturfragmente erreicht werden. Linkermolekiile wie 2,6-Naphthalendicarbonsiure
und 4,4’-Biphenyldicarbonsdure konnten hier verwendet werden. Die Umsetzung mit
rac-[Co(en)s]Cls - 2Ho0 in DMSO oder DMF fiihrte zu Schichtstrukturen!%?l. Der Einsatz
enantiomerenreiner Edukte konnte hier zur Synthese stabiler azentrischer Verbindungen fithren.
Die Funktionalisierung der zwei N(CHg)s-Gruppen in den Kappen des Sepulchrat-Komplexes
koénnte eine Verkniipfung der fiir die erhaltenen Verbindungen typischen Schichtstruktur in die
dritte Raumrichtung ermoglichen. Dies kénnte z.B. durch Substitution des Ammoniaks in der
Synthese durch Malonséurederivate erfolgen und zu mono- bzw. idealerweise dicarboxylierten
Stickstoff-Kohlenstoff-Kifigen fithren. %3 Ein zu l6sendes Problem stellt an dieser Stelle ein
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geeigneter Ladungsausgleich der denkbaren Verbindungen dar, da im Cobalt-Komplex eine
dreifach positive Ladung und an den deprotonierten Carboxylatfunktionen je eine negative
Ladung vorliegen wiirde. Der Weg koénnte iiber die Insertion zusétzlicher Metallzentren und

Linkermolekiile fiithren.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

5.1.1 Verwendete Chemikalien

Tab. 5.1: Verwendete Chemikalien

Name Summenformel Hersteller Reinheit
Aceton C3HgO k. A. Biesterfeld
Acetylendicarbonséure C4H504 Acros Organics  98%
Acetylendicarbonséure C4H504 Fluka 95%
Ammoniak NH;3 GHC Gerling, > 99,95%
Holz & Co
Ammonium L-(+)-tartrat C4H12N20g Alfa Aesar > 98%
Barium(II)chlorid Hydrat BaCl, - H,O Merck 98%
Bernsteinsiure C4HgOy4 Fluka > 99%
Blei(IT)acetat C4HgO4Pb Merck > 98%
Blei(IT)acetat Trihydrat C4HgO4Pb - 3 HoO  Alfa Aesar 99%
D-(-)-Weinsaure C4HgOg Alfa Aesar 99%
Dichlormethan CH5Cl, k.A. Biesterfeld
Ethanol CsHgO reinst Biesterfeld
Formaldehydlésung CH>0 Merck mind. 37%
Fumarsiure C4H404 Merck 99%
Cobalt(IT)sulfat Heptahydrat CoSOy4 - TH20 Merck 99%
Cobalt(II)sulfat Heptahydrat CoS0y4 - THy0 Acros Organics  99%
Lithiumcarbonat Li»CO 3 Merck 99%
Malonséure C3H404 Fluka > 98%
Natriumdiethyldithiocarbamat Trihydrat CoHgSoNa - 3 HoO  Fluka 97%
Natriumdiethyldithiocarbamat Trihydrat CoHzSoNa - 3 HoO  Merck 99%
Natriumhydroxid NaOH Riedel deHaén  99%
Natriumiodid Nal Merck 99%
Salzséure HCI k.A. k. A.
Silbernitrat AgNOs3 AppliChem k. A.
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Tab. 5.1: Fortsetzung

Name Summenformel Hersteller Reinheit
Terephthalsiure CsHgOy4 Merck > 98%
Terephthalsdure CgHgOy4 Alfa Aesar 98%
Trimesinsaure CoHgOg Alfa Aesar 98%
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5.2 Synthesemethoden

5.2.1 Racemattrennung

Die Racemattrennung oder Racematspaltung beschreibt ein Verfahren zur Isolation eines
reinen Enatiomeren aus einem racemischen Gemisch beider Spezies. Analoge Verfahren kénnen
auch bei nicht dquivalenten Gemischen angewandt werden (Enatiomerentrennung). Zur
Trennung haben sich verschiedene praparative Verfahren etabliert. Die Trennung von D- und
L-Weinsédure gelang Pasteur 1848 durch mechanische Selektion der enatiomorphen Kristalle des
Natriumammonium-Salzes %4, Weitere Verfahren, um auch grofere Mengen effizient zu trennen,
sind Clathratbildung, kinetische Racemattrennung, Ubergangskoordinationsverbindungen, chro-
matografische Verfahren und die fraktionierte Kristallisation, die in der vorliegenden Arbeit zum
FEinsatz kam. Das letzt genannte Verfahren nutzt die differierenden physikalischen Eigenschaften,
in diesem Fall die Loslichkeit, der durch Umsetzung mit enatiomerenreinen Auxilliaren erhalte-
nen Diastereomere der Ausgangsverbindung aus. Broomhead et al. setzten zur Trennung eines
racemischen Gemisches von (A/A-)-[Co(en)s]l3 Ammonium-(+)-tartrat ein*Y. Nach
Abtrennung des Weinsdureanions und der Substitution durch Halogenide kann das reine

A-[Co(en)s]Is erhalten werden.

5.2.2 Prazipitationsreaktionen

Wird zu einer wiéssrigen Losung eines Salzes AgX eine Losung eines Salzes YCI zugegeben,
fallt das schwerlésliche Silberhalogenid AgCl aus. Das Losungsgleichgewicht wird dadurch in
Richtung der Produkte verschoben.

AgX + YOl — AgCl | + XY

Die Fallung von Silberhalogeniden ist eine der ersten Reaktionen, mit der Studienanfanger
in Grundpraktika konfrontiert werden. Im Jahr 1986 veroffentlichte Heinrich Biltz ein
Buch, dass zahlreiche dieser Reaktionen zusammenfasst (%9, Dass diese Art von Reaktionen
nicht nur demonstrativen Charakter sondern auch synthetische Bedeutung haben, zeigten
viele analytische und industrielle Anwendungen. So finden sich Féallungsreaktionen in der
Fraktionierung, Wasseraufbereitung und Abwassertechnik, in den Fallungsanalysen und den

[66], Zahlreiche Versuche, Cobalt-Ethylendiamin-Komplexe mit

Fallungspolymerisationen
typischen Linkermolekiilen zu verkniipfen, scheiterten, so dass neue Syntheserouten gepriift
werden mussten. Als erfolgreich erwiesen sich die quantitative Fallung der Gegenionen. So

wurden zum Beispiel durch Umsetzung des A-[Co(en)s]I3 mit einem kleinen Uberschuss an
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Silbersalzen der gewiinschten Linker das Silbersalz Agl gefillt und abfiltriert. Die erhaltene

Loésung konnte danach dem néchsten Schritt, dem isothermen Verdampfen, zugefithrt werden.

5.2.3 Isothermes Verdampfen

Das isotherme (griechisch: isos = gleich; thérme = Wirme) Verdampfen ist ein Verfahren
zur Kristallziichtung bei konstanter Temperatur. Dabei hat die Temperatur und damit die
Geschwindigkeit des Kristallwachstums entscheidenden Einfluss auf die Kristallqualitat. Die in
dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen wurden bei Raumtemperatur {iber zwei bis zwolf
Wochen kristallisiert. Dazu wurde das Reaktionsgemisch nach Entfernen des Niederschlags in
Schnappdeckelgefiafie mit perforiertem Deckel iiberfithrt (Abbildung 5.1). Um die Auflentempe-
ratur moglichst konstant zu halten, wurden die Proben abseits zu starker Zugluft und vor
direkter Sonneneinstrahlung geschiitzt in einem Laborregal platziert. Etwaige amorphe Nieder-

schldge wurden regelméfig entfernt und die Ansétze in kleinere Schnappdeckelgefifie transferiert.

Abb. 5.1: Schnappdeckelgefafie mit perforiertem Deckel und Probenbeschriftung
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5.3.1 Synthese der Edukte
CO(+)C4H4OG

In einem Becherglas wurden 7,00 g (25 mmol) CoSO4-7H20 in 15 mL VE-Wasser gelost und auf
65 °C erwdarmt. Unter Rithren wurde eine auf 65°C temperierte Losung aus 4,60 g (25 mmol)
(NHy)2(+)C4H4O¢ in 15mL VE-Wasser langsam eingebracht. Nach kurzer Zeit fiel ein
magentafarbiger Niederschlag aus, der nach 20 min weiterem Riihren bei 65°C und Kiihlung
in einem FEisbad abfiltriert wurde. Durch Waschen mit 15mL eisgekiihltem Wasser und
15mL Aceton wurden anhaftende Eduktreste entfernt. Das Produkt wurde an Luft getrocknet

und ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet.

CoSO, - TH,0 + (NH,),(+)C,H,04 % Co(+)C,H,04 | + (NH,),SO, + 7H,0
2

A- [Co(en)3]01(+)C4H4OG -5 HQO

Die Synthese des A-[Co(en)s|Cl(4+)C4H4Og bzw. des A-[Co(en)s]Is-Komplexes erfolgte
nach einer Vorschrift von Broomhead et al.[*!. In einem 250 mL Schlenk-Rohr wurden
5,0mL (75mmol) Ethylendiamin (=en) vorgelegt und unter Riithren und Eiskiihlung
langsam 13mL VE-Wasser, 8 mL Ethanol und 2,5mL HCI konz. eingebracht. Uber einen
Feststofftrichter wurden 5,20 g (25 mmol) Co(+)C4H4Og und 1,00 g fein pulverisierte Aktivkohle
zugegeben. Das Schlenk-Rohr wurde mit einem Gaseinleitungsrohr verschlossen, und mit
Hilfe eines Membranpumpen-Vakuums wurde fiir 2h Luft durch das Reaktionsgemisch
gesaugt. Das erhaltene Kristall/Aktivkohle-Gemisch wurde abfiltriert und durch Waschen
mit 20 mL 40 %iger EtOH-Losung von anhaftenden Eduktresten befreit. Das Abtrennen
der Aktivkohle erfolgte durch dreimalige Extraktion mit 25 mlL heilem VE-Wasser
(60°C). Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum auf 15mL eingeengt. Die unter
Eiskiihlung erhaltenen orangegelben Kristalle wurden abfiltriert und an Luft getrocknet.
Das Produkt wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. Es konnte ein Einkristall
ausgewédhlt werden. Die bei der Zellbestimmung erhaltene Zelle entspricht dem erwarte-
ten Produkt: a = 816 pm, b = 829 pm, ¢ = 853 pm, o = 102,27°, § = 101,16° und ~ = 95,20° 67,

4Co(+)C,H,04 + 12en + 4HCI 4 O, + HyO — 4 [Co(en),]C1 (+) C,H,0; - 5H,0 |
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A- [CO(GH)g,]Ig : HQO

In einem Becherglas wurden 10,30g (20mmol) A-[Co(en)s]Cl(+) C4H406-5H20 in 15mL
heilem VE-Wasser gelost und 0,15 mL konz. NH3-Losung zugegeben. Unter Riihren wurde
langsam eine Losung aus 9,00 g (60 mmol) Nal in 5mL heilem VE-Wasser zugetropft. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Kristallisation im Eisbad vervollstindigt. Die
erhaltenen Kristalle wurden abfiltriert und mit je 10 mL einer gekiihlten 30 %igen Nal-Losung,
Ethanol und Aceton von anhaftenden Edukt- und Nebenproduktresten befreit. Das Produkt
wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. Es konnte ein Einkristall ausgewéhlt
werden. Die bei der Zellbestimmung erhaltene Zelle entspricht dem erwarteten Produkt:
a=1149,6 pm, b =1342,8pm, ¢=2331,1pm, a=90°, S=90° und v =90°68! In wissriger
Losung konnte ein UV-VIS-Spektrum im Bereich von 300-600nm aufgenommen werden,
das die fiir den [Co(en)s]®*-Komplex charakteristischen Banden bei 335nm und 466 nm
zeigt P4, Der spezifische Drehwinkel konnte in hochreinem Milli-Q-H»O fiir die Natrium-D-Line
(A=589nm) mit [a]p?° = +91,5°(1) bestimmt werden und stimmt gut mit dem in der Literatur

angegebenen Werte von [a]p2” = +89,0° iiberein [,

A-[Co(sep)](dtc)s

In einem 250mL-Dreihalskolben wurden 3,40g (5,2mmol) A-[Co(en)s]ls-HoO und
4,60g (62mmol) LioCOg3 in 40 mL. VE-Wasser suspendiert. Unter Riihren wurden parallel
100mL 37 %ige CH0-Losung und 100 mL verd. NHs-Losung iiber 1h zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 15 min geriihrt und anschlieend der Feststoff abfiltriert.
Das erhaltene Filtrat wurde mit einer Losung aus 5,00 g (22 mmol) Nadtc in 100 mL VE-Wasser
versetzt. Nach 30min wurde das erhaltene Kristallgemisch abfiltriert und mit 150 mL
einer 1:5 Mischung aus Dichlormethan/ n-Hexan zur Entfernung von Nebenprodukten ge-

waschen. Das Produkt wurde an Luft getrocknet und ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet.

A—[Co(en)5]I; - H,O + 6 CH,O + 2NH; + 3Nadtc —
A—[Co(sep)](dtc); | + THy0 + 3Nal
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5.3 Synthese

A-[Co(sep)|Cls

In einem Becherglas wurden 3,20 g (4,0 mmol) A-[Co(sep)]|(dtc)s in 60 mL CH3CN suspendiert.
Unter Rithren wurden 4 mL konz. HCI zugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 15 min auf
65 °C erwéarmt. Der Reaktionsverlauf kann anhand der Farbédnderung von rot zu gelb-orange
verfolgt werden. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abfiltriert und
mit 40 mL. CH3CN zur Entfernung von anhaftenden Nebenprodukten gewaschen. Das Produkt
wurde an Luft getrocknet. Nach Umkristallisation aus heilem VE-Wasser konnte ein Einkristall
ausgewéhlt und vermessen werden. Die bei der Zellbestimmung erhaltene Zelle entspricht dem
erwarteten Produkt: a = 1504,5pm, b = 1821,4pm, ¢ = 1518,6 pm, a = 90°, § = 109,6° und
v = 90°[%9), In wissriger Losung konnte ein UV-VIS-Spektrum im Bereich von 300-600 nm
aufgenommen werden, das die fiir den [Co(sep)]*-Komplex charakteristischen Banden bei

340 nm und 487 nm zeigt %9

(+)[Co(sep)](dtc); + 3HCI ;;—OCN> (+)[Co(sep)|Cl; | + 3Hdtc

3

Ba(-)C4H4OG

In einem Becherglas wurden 6,10 g (25 mmol) BaCly-H20 in 10 mL VE-Wasser gelost und auf
90 °C erwarmt. Unter Rithren wurde eine auf 90 °C temperierte Losung aus 3,50 g (25 mmol)
D-Weinsdure in 10mL VE-Wasser langsam eingebracht. Nach kurzer Zeit fiel ein weifler
Niederschlag aus, der nach 20 min weiterem Riithren bei 90 °C, Neutralisation mit Ethylendiamin
und Kiihlung in einem Eisbad abfiltriert wurde. Durch Waschen mit warmem VE-Wasser
wurden anhaftende Eduktreste entfernt. Das Produkt wurde an Luft getrocknet und ohne

weitere Aufreinigung weiterverwendet.

BaCl, - H,0 + C,H,O, % Ba(—)C,H,0, | + 2HCI + H,0
2
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A—[CO(GH)g]Cl(—)C4H4OG -5 HQO

Die Synthese des A-[Co(en)3|Cl(-)C4H4Og bzw. des A-[Co(en)s]Iz-Komplexes erfolgte nach einer
Vorschrift von Broomhead et al.l". In einem 250 mL Schlenk-Rohr wurden 5,0 mL (75 mmol)
Ethylendiamin (=en) vorgelegt und unter Rithren und Eiskiihlung langsam 13 mL VE-Wasser
und 2,5 mL HCI konz. eingebracht. Uber einen Feststofftrichter wurden 2,00 g fein pulverisierte
Aktivkohle und eine Losung aus 7,00 g (25 mmol) CoSO4-7TH20 in 10 mL VE-Wasser zugegeben.
Das Schlenk-Rohr wurde mit einem Gaseinleitungsrohr verschlossen, und mit Hilfe eines
Membranpumpen-Vakuums wurde fiir 2h Luft durch das Reaktionsgemisch gesaugt. Der
pH-Wert wurde mit HCI bzw. Ethylendiamin auf 7 eingestellt und das Reaktionsgemisch fiir
15 min in einem Wasserbad erwéarmt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Aktivkohle
abfiltriert und 7,00 g (25 mmol) Ba(-)C4H4O¢ zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter
Riithren fiir 30 min in einem Wasserbad erwédrmt. Der erhaltene Feststoff wurde abfiltriert
und mit wenig warmem VE-Wasser gewaschen. Die erhaltene Losung wurde im Vakuum
auf 15mL eingeengt. Die unter Eiskiihlung erhaltenen orangegelben Kristalle wurden ab-

filtriert und an Luft getrocknet. Das Produkt wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet.

4C0S0, - TH,O + 4Ba(—)C,H,0, + 12en + 4HCI 4 O, + H,0 —»

A- [CO(GD>3]13 : HQO

In einem Becherglas wurden 10,30 g (20 mmol) A-[Co(en)s3]Cl (-) C4H404-5H20 in 15 mL heifilem
VE-Wasser gelost und 0,15 mL konz. NHs-Losung zugegeben. Unter Rithren wurde langsam
eine Losung aus 9,00 g (60 mmol) Nal in 5mL heilem VE-Wasser zugetropft. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurde die Kristallisation im Eisbad vervollstdndigt. Die erhaltenen
Kristalle wurden abfiltriert und mit je 10 mL einer gekiihlten 30 %igen Nal-Losung, Ethanol
und Aceton von anhaftenden Edukt- und Nebenproduktresten befreit. Das Produkt wurde ohne
weitere Aufreinigung weiterverwendet. In wéssriger Losung wurde ein UV-VIS-Spektrum im
Bereich von 300- 600 nm aufgenommen, das die fiir den [Co(en)s]>"-Komplex charakteristischen
Banden bei 335 nm und 466 nm zeigt®¥. Der spezifische Drehwinkel konnte in hochreinem
Milli-Q-H,O fiir die Natrium-D-Line (A= 589 nm) mit [a]p2’ =-87,2°(1) bestimmt werden und

stimmt gut mit dem in der Literatur angegebenen Wert von [a]p2” =-90,0° iiberein [41],

A—Co(en),]I; - HyO | + Nay (—) C,H,04 + NaCl + H,0O
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5.3 Synthese

[Ag (en)][Ag (BDC)] - H20

Die Synthese des 1,2-Ethylendiaminsilber(I)-terephthalatosilber(I)-Monohydrat-Komplexes
erfolgte nach einer Vorschrift von Zhu et al.[™V). In einer lichtgeschiitzten Kristallisierschale
wurden dquimolare Mengen 2,02 g (8,7 mmol) AgoO und 1,45g (8,7mmol) HoBDC in 40 mL
konz. NHs-Losung gelost. Nach Zugabe von 1,18 mL Ethylendiamin wurde das Reaktionsgemisch
lichtgeschiitzt zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen konnte die Bildung von klaren
Kristallen beobachtet werden. Die bei der Zellbestimmung erhaltene Zelle entspricht dem
erwarteten Produkt: a=959,71 pm, b=1133,27pm, ¢=1145,21 pm, a=90°, 8=90° und
= 90° 71,

Ag,0 + H,BDC + en -, 140 (en))[Ag(BDC)] | + H,O

[NH4] [Ag5(BTC)2 (NHg)Q (HQO)Q] . HQO

Die Synthese des [NH4|[Ags(BTC)s (NHgs)s (H20)s2] - HoO-Komplexes erfolgte nach einer
modifizierten Vorschrift von Mak et al.["? die von Smith et al.[™® 1995 optimiert wurde.
Die Synthese wurde in einem grofleren Mafistab durchgefiihrt, um ausreichende Mengen
Edukt zu erhalten. In einer 100 mL Kristallisierschale wurden 1,70 g (10 mmol) AgNO3 und
0,64g (3mmol) H3BTC in 10mL VE-H0 suspendiert. Unter Rithren wurden 1,5mL konz.
NH3s-Losung zur Losung des Feststoffes zugeben. Nach weiteren 10 min Rithren wurde der

Rithrfisch entfernt, und das Reaktionsgemisch lichtgeschiitzt zur Kristallisation gestellt.

konz.NH,
_—

5AgNO, + 2H,BTC (NH,)[Ag, (BTC,)(NH,),(H,0),]-H,O0 | + 5H" + 5NO;

H,y

PbADC

Die Synthese des Blei(II)acetylendicarboxylates erfolgte nach einer Vorschrift von Ruschewitz et
al., die fiir die hier bendtigten Mengen hoch skaliert wurde!™l. In einem grofien Achat-Mdorser
wurden 0,82g (7,2mmol) HyADC mit 2,66g (8,2mmol) Pb(CH3COO)s verrieben. Das
Reaktionsgemisch wurde unter dem Abzug gelagert, bis ausgetriebene Essigsdure und
Kristallwasser verdunstet waren. Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis kein Essiggeruch mehr
festzustellen war. Das Produkt wurde an Luft getrocknet und ohne weitere Aufreinigung
weiterverwendet. Eine Phasenanalyse mit Cu-Kaj-Strahlung zeigt die Reinheit des erhaltenen
Produktes (Abbildung 5.2).
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Pb(CH,CO0), - 3H,0 + H,ADC 2% PHADC + 3H,0 + 2 CH,COOH 1

-50

50

10 20 30 40 50 60
20 /°

Abb. 5.2: Rontgenpulverdiffraktogramm der Verbindung PbADC (violett) gegen die theoretischen Daten
(grau)
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5.3 Synthese

Ag-Dicarboxylate

Die Synthese der Silbercarboxylate erfolgte nach einer Vorschrift von Mohamed et al., die fiir

[75], Bs wurden 5mmol der verwendeten

die hier verwendeten Carbonsduren angepasst wurde
Carbonsédure in 10 mL. VE-Wasser suspendiert. Unter Rithren wurde bis zur vollstdndigen
Losung des Feststoffes tropfenweise konz. NH3 zugegeben. Unter Lichtausschluss wurde eine
Losung aus AgNOs in 10 mL VE-H20 zugegeben. Nach 30 min wurde der weifle Niederschlag
abfiltriert und mit 50 mL VE-H>O von anhaftenden Eduktresten befreit. Das Produkt wurde
an Luft getrocknet und ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. Die Einwaagen fir die

durchgefiihrten Synthesen sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

H,L + 2 AgNO, + 2NH, ;—ch Ag,L + 2NH,NO,
2

mit L = PDC%*, EDC?*, BSA*, BDC*

Tab. 5.2: Einwaagen der Synthesen der Ag-Dicarboxylate

Carbonséaure M Carbonsiure MANO, Ausbeute

H,PDC 0,52 ¢ (5 mmol) 1,70 (10 mmol) 1,58 g (99,4 %)
H,EDC 0,58 g (5mmol) 1,70 (10 mmol) 1,64¢g (99,5 %)
HyBSA 0,59 ¢ (5 mmol) 1,70 (10 mmol) 1,43 ¢ (86,2 %)
H,BDC 0,82 ¢ (5 mmol) 1,70 (10 mmol) 1,80g (94,8 %)
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5.4 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(IIT)-Carboxylate

5.4.1 Azentrische Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I1I)-Carboxylate
! { A—[CO(GH)g]gEDCg} : 11725 HQO

o0

In einem braunen 10 mL-Schnappdeckelglas wurden 0,62 g (1 mmol) A-[Co(en)s]I3 in 5mL
VE-H20 gelost. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 60°C erwédrmt. Es wurden
0,66 g (2mmol) feingemorsertes AgoEDC unter Rithren suspendiert. Der Schnappdeckel wurde
aufgelegt und das Reaktionsgemisch fiir 3h bei 60 °C weiter geriihrt. Der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-HyO gewaschen und die erhaltene Losung
in ein vorgewdrmtes klares Schnappdeckelgefdl mit perforiertem Deckel zur Kristallisation

gestellt. Nach einigen Wochen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten werden.

2 A-[Co(en)s]l; + 3 Ag,EDC % A-[Co(en)4],EDCy + 6 Agl |
2

o0

L.{ A-[Co(en)s],BDC3} - 20 H,0

In einem braunen 10 mL-Schnappdeckelglas wurden 0,37 g (0,6 mmol) A-[Co(en)s]I3 in 3mL
VE-H2O gelost. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 70°C erwédrmt. Es wurden
0,76 g (2mmol) feingemorsertes AgoBDC in der warmen Losung unter Rithren suspendiert. Der
Schnappdeckel wurde aufgelegt und das Reaktionsgemisch fiir 3h bei 60 °C weiter geriihrt. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-HyO gewaschen und
die erhaltene Losung in ein vorgewdrmtes klares Schnappdeckelgefafl mit perforiertem Deckel
zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten

werden.

2 A-[Co(en)4]I, + 3 Ag,BDC % A-[Co(en)4],BDCy + 6 Agl |
2
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5.4 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

5.4.2 Azentrische Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I1I)-Nitrat-Carboxylate

o0

2 { A-[Co(en)s] EDC (NO3) } - 2H0

In einem 50 mL Becherglas wurden 0,31 ¢ (0,5 mmol) A-[Co(en)s]I3 in 5mL VE-H2O gelost. Es
wurden 0,33 g (1,0 mmol) feingemérsertes AgoEDC in der Losung unter Rithren suspendiert. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 2h bei 50 °C weiter geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde in Eis gekiihlt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen VE-HoO
gewaschen und die erhaltene Losung in einem klaren Schnappdeckelgefidss mit perforiertem

Deckel zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen konnten Kristalle erhalten werden.

A—[Co(en)4]I; + AgyEDC + AgNO, % A—[Co(en),]JEDC(NO,) + 3 Agl |
2

2 { A-[Co(en)s] BSA (NO3)} - 2H,0

o0

In einem 50 mL Becherglas wurden 0,37 g (0,6 mmol) A-[Co(en)s]I3 in 3mL VE-Hy0O gelost. Es
wurden 0,66 g (2,0 mmol) feingemorsertes AgoEDC in der Losung unter Rithren suspendiert.
Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1h bei 70°C weiter gerithrt. Der entstandene Feststoff
wurde in der Wéarme abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-HO gewaschen und die
erhaltene Losung in einem vorgewédrmten klaren Schnappdeckelgefidss mit perforiertem Deckel

zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen konnten Kristalle erhalten werden.

A—[Co(en)4]I; + AgyBSA + AgNO, % A—[Co(en),/BSA(NO,) + 3 Agl |
2
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5.4.3 Zentrosymmetrische
Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I1I)-Carboxylate
io{ [Co(en)3]ADCs35 } -4 H50

In einem 50 mL Becherglas wurden 0,62 g (1 mmol) rac-[Co(en)s]|Is in 20 mL VE-H2O gelést. Es
wurden 0,48 g (1,5 mmol) feingemorsertes Pb ADC in der Losung unter Riithren suspendiert.
Das Reaktionsgemisch wurde fiir 5h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-H50O gewaschen und die erhaltene Losung in
ein 60 mL Kristallisierschale tiberfiihrt, mit perforiertem Parafilm abgedeckt und zur Kristallisa-

tion stehen gelassen. Nach einigen Wochen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten werden.

2 rac—[Co(en)s]l; + 3PbADC % 2[Co(en);]ADCy , + 3PbI, |
2

io{ [Co(en)g]BDCg/Q} -10H,0

Es wurden 0,46 g (1 mmol) [Ag (en)][Ag (BDC)]-H20 in 5 mL EtOH unter Riithren suspendiert.
Es wurde eine Losung aus 0,43g (0,7mmol) rac-[Co(en)s]ls in 15mL VE-H2O langsam
zugegeben und das Reaktionsgemisch iiber Nacht geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde
abfiltriert, mit wenigen Tropfen VE-H2O gewaschen und die erhaltene Losung in eine
60 mL Kristallisierschale iiberfiithrt, mit perforiertem Parafilm abgedeckt und zur Kristallisa-

tion stehen gelassen. Nach einigen Wochen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten werden.

2 rac—[Co(en)s]l; + 3[Ag(en)][Ag(BDC)] ERIJ 2[Co(en);BDC; ), + 3en + 6 Agl |
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5.4 Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I111)-Carboxylate

2 {[Co(en)s]BTC } - 11,23 H,0

In einem 50 mL Becherglas wurden 0,27 g (0,43 mmol) rac-[Co(en)s]Iz in 7mL VE-H20 gelost.
Es wurden 0,23 g (0,22 mmol) [NH4][Ags(BTC)2 (NH;3)2 (H20)2] - H2O in der Losung unter
Riihren suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 10 min bei 50 °C geriihrt. Der entstandene
Feststoff wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen VE-H>O gewaschen und die erhaltene Losung in
eine 60 mL Kristallisierschale iiberfiihrt, mit perforiertem Parafilm abgedeckt und zur Kristallisa-

tion stehen gelassen. Nach einigen Wochen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten werden.

2rac—([Co(en)s]I; + [NH,][Ag;(BTC),)(NHy), (Hy0),) %)

2[Co(en)4]BTC + NH,I + 2NH; + 5Agl |
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5.5 Sepulchrat-Cobalt(IIT)-Carboxylate

5.5.1 Azentrische Sepulchrat-Cobalt(I1I)-Carboxylate
%{ A-[Co(sep)].EDC3 } - 10 Ho0

In einem braunen 10 mL-Schnappdeckelglas wurden 0,90 g (2 mmol) A-[Co(sep)]Cls in 5mL
VE-H20 gelost. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 70°C erwédrmt. Es wurden
1,32 g (5 mmol) feingemorsertes AgoEDC in der warmen Losung unter Rithren suspendiert. Der
Schnappdeckel wurde aufgelegt und das Reaktionsgemisch fiir 3h bei 70 °C weiter geriihrt. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-HO gewaschen und
die erhaltene Losung in ein vorgewédrmtes klares Schnappdeckelgefiss mit perforiertem Deckel
zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten

werden.

2A- [Co(sep)]Cly + 3 Ag,EDC % A—[Co(sep)],EDC; + 6 AgCl |
2

go{ A-[Co(sep)] BDCg/Q} -10H,0

In einem braunen 50 mL-Becherglas wurden 0,44 g (1 mmol) A-[Co(sep)]Cls in 10 mL VE-HyO
gelost. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 60 °C erwarmt. Es wurden 0,49 g (1,3 mmol)
feingemérsertes AgoEDC in der warmen Lésung unter Rithren suspendiert. Ein Uhrglas wurde
aufgelegt und das Reaktionsgemisch fiir 2h bei 60 °C weiter geriihrt. Der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-H>O gewaschen und die erhaltene Losung
in ein vorgewarmtes klares Schnappdeckelgefiss mit perforiertem Deckel zur Kristallisation

gestellt. Nach wenigen Tagen konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten werden.

2A- [Co(sep)]Cl, + 3 Ag,BDC % 2A- [Co(sep)|BDCy , + 6 AgCl |
2

114



5.5 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

go{ A-[Co(sep)]a BSA3} -15H,0

In einem braunen 10mL-Schnappdeckelglas wurden 0,27g (0,6 mmol) A-[Co(sep)|Cl3 in
2mlL VE-H30 gelost. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 70 °C erwérmt. Es wurden
0,49 g (1,3mmol) feingemorsertes AgoBSA in der warmen Losung unter Riithren suspendiert.
Der Schnappdeckel wurde aufgelegt und das Reaktionsgemisch fiir 1h bei 70 °C weiter geriihrt.
Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen warmen VE-H2O gewaschen
und die erhaltene Losung in ein vorgewarmtes klares Schnappdeckelgefiss mit perforiertem
Deckel zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen konnten Kristalle der Zielverbindung

erhalten werden.

2A- [Co(sep)]Cl; + 3 Ag,BSA % A—[Co(sep)],BSA4 + 6 AgCl |
2

L.{ A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H>0

In einem braunen 10 mL-Schnappdeckelglas wurden 0,23 g (0,5 mmol) A-[Co(sep)|Clz in 2mL
VE-H50 gelost. Die Losung wurde in einem Wasserbad auf 50 °C erwarmt. Es wurden 0,32 g
feingemorsertes AgoPDC mit einer geringen Verunreinigung an AgHPDC unter Riihren
suspendiert. Der Schnappdeckel wurde aufgelegt und das Reaktionsgemisch fiir 3h bei 70°C
weiter geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde im Eisbad gekiihlt, der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert, mit wenigen Tropfen VE-H5O gewaschen und die erhaltene Losung in ein
Schnappdeckelgefidss mit perforiertem Deckel zur Kristallisation gestellt. Nach wenigen Tagen

konnten Kristalle der Zielverbindung erhalten werden.

A—[Co(sep)]Cl, + Ag,PDC + AgHPDC % A—[Co(sep)]PDC(HPDC) + 3 AgCl |
2
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6 Appendix

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(IIT)-Carboxylate

6.1.1 Azentrische Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I11)-Carboxylate

! { A-[CO(en)g]QEDCg} : 11,25 HQO

o0

Tab. 6.1: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
Clx){ A—[Co(en);ﬂgEDCg} . 11,25 HQO

Summenformel ( CeH24CoNg)a - (C404)3 - 11,25(H20)
Molare Masse/g-mol ! 1022,83
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
Diffraktometer IPDS 11
Strahlung Mo-Ka
Absorptionskorrektur Numerisch [24]
Formeleinheiten Z 2
Gitterkonstanten /pm a = 888,6 (2)
b = 2116,4 (2)
c = 1270,1 (1)
/° a =90
B = 103,42 (1)
v =90
Volumen /nm? 2,32337 (3)
Dichte /g-cm™ 1,462
Kristallform Pléattchen
Kristallgrofe /mm 0,5x0,4x0,1
Kristallfarbe orange
h k 1 range
- 1/1
Kot —o7/27
- ~16/16
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6 Appendix

Tab. 6.1: Fortsetzung

201max
Reflexzahl
gemessen
unabhéngig
g /mm!
R-Werte:

Io >20(I0)

all data

Rint

GooF = S,

Zahl der verfeinerten
Parameter

F(000)

Apiyin/max [€ - A3
Flack Parameter

54,2°

36869
10310
0,8

R1 = 0,0368
wR2 = 0,0913
R1 = 0,0447
wR2 = 0,0989
0,0600

1,05

621
1084
—0,44/0,88
0,01 (1)

Tab. 6.2: Atomlagen und isotrope oder fquivalente thermische Auslenkungsparameter [1072° m?] der

Verbindung ! { A-[Co(en);],EDC3} - 11,25 H,O

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung  x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 2a 0,6161(4) -0,03522(2)  0,6083(3)

H1C 2a 0,56410 -0,07320 0,62390 0,0390
H1D 2a 0,71290 -0,03100 0,66200 0,0390
C2 2a 0,6455(4) -0,0386(2) 0,4966(3)

H2C 2a 0,72080 -0,07130 0,49330 0,0390
H2D 2a 0,55050 -0,04820 0,44380 0,0390
C3 2a 0,3015(3)  0,1335(2)  0,4080(2)

H3C 2a 0,19950 0,12240 0,36550 0,0310
H3D 2a 0,33560 0,17150 0,37780 0,0310
C4 2 0,2963(3)  0,1443(2)  0,5243(3)

H4C 2a 0,23760 0,18210 0,53090 0,0330
H4D 2a 0,24800 0,10870 0,55160 0,0330
C5 2 0,8413(4)  0,1689(2)  0,5154(3)

H5C 2a 0,87490 0,20970 0,49480 0,0370
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Tab. 6.2: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H5D 2a 0,91290 0,13690 0,50210 0,0370
6 % 0,8364(4)  0,1691(2)  0,6334(3)

H6C 2a 0,94000 0,17260 0,67890 0,0380
H6D 2a 0,77530 0,20440 0,64880 0,0380
c7 % 1,2071(3)  -0,2268(2)  0,9950(3)

H7C 2a 1,31450 -0,21500 1,00230 0,0340
H7D 2a 1,18730 -0,26540 0,95290 0,0340
C8 % 1,1739(3)  -0,2366(2)  1,1052(2)

H8C 2a 1,22460 -0,27470 1,13820 0,0330
H8D 2a 1,21280 -0,20110 1,15200 0,0330
9 % 0,6785(4)  -0,2677(2)  0,8539(3)

H9C 2a 0,65840 -0,31020 0,82550 0,0370
H9D 2a 0,61510 -0,23850 0,80370 0,0370
C10 % 0,6414(4)  -0,2629(2)  0,9634(3)

H10C 2a 0,53070 -0,26630 0,95650 0,0340
H10D 2a 0,69230 -0,29650 1,01030 0,0340
C11 % 0,8528(4)  -0,0564(2)  0,9115(3)

H11C 2a 0,78070 -0,02540 0,87230 0,0370
H11D 2a 0,95630 -0,04490 0,90590 0,0370
C12 % 0,8444(4)  -0,0581(2)  1,0287(2)

H12A 2a 0,88540 -0,01930 1,06500 0,0340
H12B 2a 0,73800 -0,06290 1,03440 0,0340
C13 % 0,4211(3)  -0,0925(2)  0,8512(3)

Cl14 2a 0,0676(4) -0,00563(2)  0,6717(3)

C15 % 0,6268(3)  0,0828(2)  1,1892(2)

C16 % 0,5795(3)  0,0954(2)  0,8778(2)

C17 % 0,8022(3)  -0,1817(2)  0,6260(2)

C18 % 0,8513(3)  -0,1818(2)  0,3131(2)

C131 % 0,2848(3)  -0,0499(2)  0,8118(3)

H131 2a 0,25350 -0,02390 0,86170 0,0360
€132 % 0,2070(3)  -0,0475(2)  0,7100(3)

H132 2a 0,23950 -0,07280 0,65950 0,0380
C151 % 0,6550(3)  0,0804(2)  1,0785(2)

H151 2a 0,75710 0,09330 1,07290 0,0310
0152 % 0,5458(3)  0,0900(2)  0,9875(2)
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Tab. 6.2: Fortsetzung

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H152 2a 0,44310 0,08690 0,99210 0,0320
C171 % 0,9275(3)  -0,1805(2)  0,5155(2)

H171 2a 1,03020 -0,17630 0,51160 0,0320
C172 2a 0,8213(3)  -0,1849(2)  0,4242(2)

H172 2a 0,71940 -0,19050 0,42910 0,0290
N1 2a 0,5165(3) 0,0212(1) 0,61002(2)

H1A 2a 0,52160 0,03310 0,67880 0,0300
H1B 2a 0,41740 0,01200 0,57860 0,0300
N2 %a 0,7056(3)  0,0244(1)  0,4742(2)

H2A 2a 0,69420 0,02950 0,40240 0,0300
H2B 2a 0,80700 0,02730 0,50610 0,0300
N3 % 0,4117(3)  0,812(1)  0,4066(2)

H3A 2a 0,44380 0,08220 0,34440 0,0270
H3B 2a 0,36480 0,04390 0,41040 0,0270
N4 % 0,4597(3)  0,1514(1)  0,5859(2)

H4A 2a 0,46650 0,14440 0,65670 0,0300
H4B 2a 0,49270 0,19100 0,57810 0,0300
N5 % 0,6813(3)  0,1548(1)  0,45204(2)

H5A 2a 0,68410 0,14030 0,38590 0,0300
H5B 2a 0,62340 0,19010 0,44400 0,0300
NG 2a 0,7648(3)  0,1084(1)  0,6539(2)

HG6A 2a 0,73110 0,11110 0,71530 0,0290
H6B 2a 0,83510 0,07710 0,66150 0,0290
N7 2a 1,1031(3) -0,1755(1) 0,9408(2)

H7A 2a 1,09240 -0,17780 0,86870 0,0310
H7B 2a 1,14440 -0,13760 0,96350 0,0310
NS % 1,0032(3)  -0,2422(1)  1,0913(2)

H8A 2a 0,97710 -0,23240 1,15360 0,0290
H8B 2a 0,97310 -0,28220 1,07350 0,0290
N9 % 0,8450(3)  -0,2519(1)  0,8679(2)

H9A 2a 0,86310 -0,23930 0,80430 0,0310
H9B 2a 0,90330 -0,28630 0,89030 0,0310
N10 % 0,6981(3)  -0,2003(1)  1,0091(2)

H10A 2a 0,70800 -0,20020 1,08130 0,0290
H10B 2a 0,63030 -0,16990 0,98000 0,0290
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.2: Fortsetzung

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
N11 % 0,8120(3)  -0,1202(1)  0,8656(2)

H11A 2a 0,85180 -0,12550 0,80680 0,0290
H11B 2a 0,70950 -0,12440 0,84540 0,0290
N12 % 0,9388(3)  -0,1132(1)  1,0781(2)

H12C % 0,91320 -0,12420 1,14010 0,0300
H12D 2a 1,03990 -0,10300 1,09350 0,0300
Ol 2 0,1804(4)  0,1412(2)  0,8141(3)

HIE % 0,268(3) 0,124(2) 0,801(3) 0,0500
HIF % 0,140(4)  0,149(2) 0,746(2)  0,0500
02 % 0,2027(3)  0,0482(1)  1,1065(2)

H2E % 0,151(4)  0,048(2) 1,159(3)  0,0500
HOF % 0,204(3)  0,064(2) 1,138(3)  0,0500
03 % 02771(3)  -0,0749(1)  1,0781(2)

H3E % 0,267(5)  -0,0336(9)  1,081(3)  0,0500
H3F % 0,346(4)  -0,079(2)  1,037(3) 0,050
04 2a 1,0306(3)  0,0226(2)  1,2514(2)

HAE % 0,941(3)  0,037(2) 1,258(3)  0,0500
HAF % 1,081(4)  0,007(2) 1,315(2)  0,0500
05 %a 0,2798(4)  -0,2238(2)  0,7046(4)

H5E % 0,349(4)  -0,194(2)  0,740(3) 0,050
H5F % 0,332(5)  -0,223(2)  0,652(3) 0,050
06 % 0,9931(4)  0,1340(2)  0,9982(3)

H6E % 1,043(4)  0,124(2) 0,944(3) 0,050
HGF % 0,000(3)  0,121(2) 0,959(3)  0,0500
07 % 04871(3)  -0,2323(1)  0,5166(2)

H7E % 0,420(4)  -0,200(2)  0487(3)  0,0500
H7F % 0,567(3)  -0,220(2)  0,566(3)  0,0500
08 % 1,2716(3)  -0,1457(1)  0,4060(2)

HSE % 1,180(3)  -0,163(2)  0,376(3)  0,0500
HSF % 1,329(4)  -0,144(2)  0,358(3)  0,0500
09 %a 0,9382(5)  0,1873(2)  1,2534(3)

HOE % 0,882(4)  0,151(1) 1,267(3)  0,0500
HOF % 0,949(5)  0,207(2) 1,321(2)  0,0500
010 2a 0,2160(3)  -0,022(1)  0,447(2)

HI10E % 0,237(5)  -0,061(1)  0435(3)  0,0500

125



6 Appendix

Tab. 6.2: Fortsetzung

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung x/a y/b z/c Uiso™/Ueq

H10F % 0,161(4)  -0,021(2)  0,496(3)  0,0500

011 % 0,4555(3)  -0,1259(2)  0,2682(2)

HI1E % 0,408(4)  -0,109(2)  0,204(2)  0,0500

H11F % 0,526(4)  -0,151(2)  0,251(3)  0,0500

O13A % 0,4663(3)  -0,0996(1)  0,9521(2)

013B % 0,4819(3)  -0,1192(1)  0,7829(2)

O14A % 0,0276(3)  0,0039(1)  0,5700(2)

014B % 0,0021(3)  0,0178(2)  0,7391(2)

O15A % 0,4913(2)  0,0864(1)  1,2020(2)

015B % 0,7450(3)  0,0762(1)  1,2662(2)

O16A % 0,4649(3)  0,0957(2)  0,7981(2)

0168 % 0,7159(3)  0,1007(2)  0,8691(2)

O17A % 0,7599(3)  -0,1912(2)  0,6366(2)

017B % 1,0018(3)  -0,1681(2)  0,7035(2)

O18A % 0,7369(3)  -0,1716(2)  0,2368(2)

018B % 0,0867(3)  -0,1876(1)  0,3004(2)

Col % 0,59027(4)  0,09028(2)  0,53068(3)

Co2 % 0,89975(4)  -0,18396(2)  0,97550(3)

020 % 0,25 0,4635(1)  0,2268(5)  0,7981(8)  0,038(2)

Tab. 6.3: Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter ~ [102°m?]  der  Verbindung
L { A-[Co(en)s]oEDCs} - 11,25 HoO mit Standardabweichung

Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23

C1 0,035(2) 0,0292)  0,035(2) 0,007(1) 0,010(1) 0,012(1)

€2 0,035(2) 0,023(2)  0,040(2) 0,004(1) 0,012(1) 0,001(1)

C3 0,024(1) 0,027(2)  0,026(1) 0,003(1) 0,001(1) 0,001(1)

C4 0,020(1)  0,030(2)  0032(2)  0,002(1) 0,005(1)  -0,003(1)

5 0,023(1)  0,042)  0029(2)  -0,008(1)  0003(1)  0,002(1)

6 0,024(1)  0,042)  0028(2)  -0,008(1)  -0,003(1)  -0,001(1)

7 0,021(1)  0,033(2)  0032(2)  0,006(1) 0,007(1)  0,001(1)

8 0021(1)  0036(2)  0024(1)  0,003(1) 0,001(1)  0,001(1)

9 0,028(2)  0,032(2)  0032(2)  -0,002(1)  0,004(1)  -0,003(1)

C10 0,025(1) 0,027(2)  0,036(2) -0,003(1) 0,010(1) -0,002(1)

C11 0,036(2) 0,024(2)  0,032(2) 0,002(1) 0,004(1) 0,004(1)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate
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Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23

C12 0,029(1) 0,027(2)  0,029(2) 0,005(1) 0,005(1) -0,001(1)
C13 0,022(1) 0,032(2)  0,031(2) 0,003(1) 0,005(1) 0,008(1)
C14 0,027(2) 0,04(2) 0,032(2) 0,010(1) 0,009(1) 0,014(1)
C15 0,025(1) 0,027(2)  0,020(1) 0,001(1) 0,006(1) 0,003(1)
C16 0,031(2) 0,04(2) 0,020(1) 0,001(1) 0,008(1) 0,001(1)
C17 0,030(1) 0,035(2)  0,019(1) -0,007(2) 0,006(1) 0,001(1)
C18 0,034(2) 0,027(2)  0,021(1) 0,006(2) 0,009(1) -0,001(1)
C131 0,025(1) 0,035(2)  0,031(2) 0,007(1) 0,007(1) 0,011(1)
C132 0,023(1) 0,038(2)  0,036(2) 0,009(1) 0,012(1) 0,011(1)
C151 0,026(1) 0,031(2)  0,022(1) 0,004(1) 0,008(1) 0,001(1)
C152 0,027(1) 0,033(2)  0,022(1) -0,002(1) 0,007(1) -0,003(1)
C171 0,029(1) 0,031(2)  0,021(1) 0,002(1) 0,008(1) -0,001(1)
C172 0,029(1) 0,027(2)  0,020(1) 0,001(1) 0,009(1) 0,001(1)
N1 0,027(1) 0,028(1)  0,021(1) 0,001(1) 0,006(9) 0,0035(9)
N2 0,026(1) 0,029(1)  0,021(1) 0,005(1) 0,006(9) 0,0039(9)
N3 0,024(1) 0,026(1)  0,018(1) -0,0002(9)  0,004(8) 0,0010(9)
N4 0,024(1) 0,031(1)  0,019(1) 0,001(1) 0,004(9) -0,0003(9)
N5 0,022(1) 0,029(1)  0,023(1) -0,002(1) 0,004(9) 0,0023(9)
N6 0,024(1) 0,030(1)  0,020(1) 0,0018(9) 0,006(9) 0,0001(9)
N7 0,023(1) 0,033(1)  0,023(1) -0,001(1) 0,007(9) -0,001(1)
N8 0,024(1) 0,029(1)  0,020(1) 0,002(1) 0,006(9) -0,0002(9)
N9 0,024(1) 0,030(1)  0,023(1) -0,001(1) 0,006(9) -0,0022(9)
N10 0,023(1) 0,028(1)  0,022(1) 0,002(9) 0,005(9) -0,0002(9)
N11 0,024(1) 0,028(1)  0,020(1) 0,001(1) 0,006(9) -0,0009(9)
N12 0,025(1) 0,027(1)  0,022(1) -0,002(1) 0,004(9) -0,0003(9)
01 0,059(2) 0,081(3)  0,061(2) 0,014(2) 0,011(2)  -0,018(2)
02 0,028(1) 0,041(1)  0,033(1) -0,001(1) 0,003(9) 0,001(1)
03 0,030(1) 0,036(1)  0,032(1) -0,002(1) 0,007(9) -0,002(1)
04 0,031(1) 0,074(2)  0,032(1) 0,009(1) 0,008(1) 0,002(1)
05 0,06(2) 0,114(4)  0,094(3) -0,042(2) 0,031(2) -0,044(3)
06 0,048(2) 0,036(2)  0,094(3) -0,007(1) -0,018(2)  0,017(2)
o7 0,030(1) 0,025(1)  0,052(2) -0,002(1) 0,001(1) 0,003(1)
08 0,032(1) 0,037(1)  0,033(1) 0,003(1) 0,007(1) -0,001(1)
09 0,077(2) 0,075(3)  0,082(2) -0,028(2) 0,029(2) 0,000(2)
010 0,028(1) 0,029(1)  0,033(1) -0,0015(9)  0,0085(9)  0,001(9)
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Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

011 0,035(1) 0,11(3) 0,033(1) 0,019(2) 0,009(1) 0,019(2)
O13A  0,030(1) 0,046(2)  0,029(1) 0,012(1) 0,003(9) 0,01(1)
O13B  0,027(1) 0,043(1)  0,031(1) 0,009(1) 0,008(9) 0,004(1)
O14A  0,030(1) 0,057(2)  0,030(1) 0,014(1) 0,007(9) 0,012(1)
O14B  0,044(1) 0,07(2) 0,038(1) 0,032(1) 0,022(1) 0,020(1)
O15A  0,025(1) 0,050(2)  0,022(9) 0,001(1) 0,008(8) 0,002(1)
O15B  0,028(1) 0,048(2)  0,022(1) 0,004(1) 0,004(9) 0,004(1)
O16A  0,030(1) 0,13(3) 0,018(1) -0,009(2) 0,003(9) -0,005(2)
016B  0,027(1) 0,062(2)  0,022(1) 0,006(1) 0,0086(9)  0,004(1)
O17A  0,030(1) 0,063(2)  0,024(1) 0,001(1) 0,0100(9)  0,001(1)
O17B  0,039(1) 0,127(3)  0,022(1) -0,025(2) 0,006(1) -0,010(1)
OI18A  0,042(1) 0,079(2)  0,018(1) 0,024(1) 0,006(1) 0,004(1)
O18B  0,033(1) 0,046(1)  0,024(1) -0,003(1) 0,0111(9)  -0,006(1)
Col 0,0179(2)  0,022(2)  0,0152(2)  0,0015(1) 0,0034(1)  0,0010(1)
Co2 0,0178(2)  0,023(2)  0,0157(2)  0,0005(2) 0,0037(1)  -0,0006(2)

Tab. 6.4: Ausgewéahlte interatomare Abstinde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
(130{ A-[CO(QH);};}QEDCg} . 11,25 Hgo

C1-N1 1,490(4) C151-H151 0,93
C1-C2 1,502(5) C152—H152 0,93
C1-H1C 0,97 C171-C172 1,318(4)
C1-H1D 0,97 C171-H171 0,93
C2—-N2 1,489(4) C172—H172 0,93
C2—H2C 0,97 N1—Col 1,972(2)
C2—H2D 0,97 N1-HIA 0,9
C3-N3 1,481(4) N1-HIB 0,9
C3—C4 1,505(4) N2—Col 1,962(2)
C3—H3C 0,97 N2—H2A 0,9
C3—H3D 0,97 N2—H2B 0,9
C4—N4 1,489(4) N3—Col 1,969(2)
C4—H4C 0,97 N3—H3A 0,9
C4—H4D 0,97 N3—H3B 0,9
C5-N5 1,492(4) N4—Col 1,972(2)
C5-C6 1,510(4) N4—H4A 0,9
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.4: Fortsetzung

C5—H5C 0,97 N4—H4B 0,9
C5—H5D 0,97 N5—Col 1,972(2)
C6—N6 1,482(4) N5—H5A 0,9
C6—H6C 0,97 N5-H5B 0,9
C6—H6D 0,97 N6—Col 1,969(2)
C7—N7 1,488(4) N6—H6A 0,9
C7—C8 1,510(4) N6—H6B 0,9
C7—HT7C 0,97 N7—Co2 1,965(2)
C7—HT7D 0,97 N7—H7A 0,9
C8—N8 1,490(4) N7—H7B 0,9
C8—HSC 0,97 N8—Co2 1,975(2)
C8—HS8D 0,97 N8—HS8A 0,9
C9—N9 1,486(4) N8—HSB 0,9
C9—C10 1,505(4) N9—Co2 1,966(2)
C9—HIC 0,97 N9—H9A 0,9
C9—HID 0,97 N9—H9B 0,9
C10—N10 1,487(4) N10—Co2 1,967(2)
C10—H10C 0,97 N10—H10A 0,9
C10—H10D 0,97 N10—H10B 0,9
C11-N11 1,480(4) N11—Co2 1,966(2)
C11-C12 1,508(4) N11-H11A 0,9
C11-H11C 0,97 N11-H11B 0,9
C11-H11D 0,97 N12—Co2 1,963(2)
C12—-N12 1,487(4) N12—H12C 0,9
C12—H12A 0,97 N12—H12D 0,9
C12—H12B 0,97 O1-HIE 0,91(2)
C13-013B 1,259(4) O1-HIF 0,87(2)
C13—013A 1,259(4) 02—H2E 0,39(2)
C13—C131 1,499(4) 02—H2F 0,38(2)
C14—014B 1,245(4) 0O3—H3E 0,88(2)
C14—O14A 1,273(4) O3—H3F 0,90(2)
C14—C132 1,510(4) O4—HAE 0,87(2)
C15—015A 1,254(4) O4—HAF 0,90(2)
C15—015B 1,267(4) O5-H5E 0,93(2)
C15—C151 1,490(4) O5—H5F 0,90(2)
C16—016B 1,247(4) O6—H6E 0,93(2)
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C16—016A 1,258(4) O6—H6F 0,91(2)
C16—C152 1,496(4) O7—HTE 0,88(2)
C17-017A 1,231(4) O7—HTF 0,87(2)
C17-017B 1,247(4) O8—HSE 0,89(2)
C17-C171 1,508(4) O8—HS8F 0,89(2)
C18—-018A 1,250(4) 09—-HI9E 0,95(2)
C18—018B 1,257(4) O9—-H9F 0,95(2)
C18—C172 1,496(4) O10—-H10E 0,86(2)
C131-C132 1,318(4) O10—-HI10F 0,89(2)
C131-H131 0,93 O11-H11E 0,90(2)
C132—H132 0,93 O11-H11F 0,88(2)
C151-C152 1,326(4)
Tab. 6.5: Ausgewédhlte interatomare Winkel mit Standardabweichung der Verbindung
L { A-[Co(en)s]sEDCs} - 11,25 H,0
N1-C1-C2 106,7(2) C1-N1-H1B 110,
N1-C1-H1C 110,4 Col-N1-H1B 110,
C2—-C1-H1C 110,4 H1A-N1-H1B 108,4
N1-C1-H1D 110,4 C2—N2—-Col 109,(2)
C2—-C1-H1D 110,4 C2—N2—-H2A 109,9
H1C-C1-H1D 108,6 Col—N2—-H2A 109,9
N2-C2-C1 106,7(3) C2—-N2—-H2B 109,9
N2—-C2—H2C 110,4 Col—N2—-H2B 109,9
C1-C2—H2C 110,4 H2A—-N2—-H2B 108,3
N2—-C2-H2D 110,4 C3—N3—-Col 109,2(2)
C1-C2—H2D 110,4 C3—N3—H3A 109,8
H2C—-C2—H2D 108,6 Col—N3—-H3A 109,8
N3—-C3—-C4 107,3(2) C3—-N3-H3B 109,8
N3—-C3—-H3C 110,3 Col—-N3—H3B 109,8
C4-C3-H3C 110,3 H3A-N3—-H3B 108,3
N3-C3-H3D 110,3 C4—N4—Col 109,2(2)
C4-C3—-H3D 110,3 C4—N4—H4A 109,8
H3C—-C3-H3D 108,5 Col—N4—H4A 109,8
N4—-C4—-C3 106,4(2) C4—N4—H4B 109,8
N4—-C4—H4C 110,4 Col—N4—H4B 109,8
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

C3—-C4—-H4C
N4—C4—H4D
C3—-C4—-H4D
H4C—-C4—-H4D
N5-C5-C6
N5—-C5—-H5C
C6—-C5-H5C
N5—-C5-H5D
C6—C5—-H5D
H5C-C5—-H5D
N6—-C6—-C5
N6—-C6—-H6C
C5—-C6—H6C
N6—-C6—H6D
C5—-C6—H6D
H6C—-C6—H6D
N7-C7-C8
N7-C7-H7C
C8—-C7—-HT7C
N7-C7-H7D
C8—C7-H7D
H7C-C7-H7D
N8—-C8-C7
N8—-C8—-H8C
C7—-C8—-H8C
N8—-C8—HS8D
C7—-C8—-H8D
H8C—-C8—HS8D
N9—-C9-C10
N9—-C9—-H9IC
C10—-C9-H9C
N9—-C9—-H9ID
C10—-C9-H9D
H9C—-C9—-HID
N10-C10-C9
N10—-C10—-H10C

110,4
110,4
110,4
108,6
107,0(2)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
106,5(3)
110,4
110,4
110,4
110,4
108,6
107,1(2)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,5
108,2(2)
110,
110,
110,
110,
108,4
107,5(3)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
107,1(3)
110,3

H4A -N4—H4B
C5—N5—Col
C5—N5—H5HA
Col—N5—H5A
C5—N5—H5B
Col—N5—H5B
H5A—N5—H5B
C6—N6—Col
C6—N6—H6A
Col—N6—H6A
C6—N6—H6B
Col—N6—H6B
H6A—N6—H6B
C7—N7—-Co2
C7T—N7—HTA
Co2—N7—HT7A
C7—N7—H7B
Co2—N7—H7B
H7A—N7—-H7B
C8—N8—Co2
C8—N8—H8A
Co2—N8—HS8A
C8—N8—HS8B
Co2—N8—HS8B
H8A—-N8—HS8B
C9—N9—Co2
C9—N9—H9A
Co2—N9—H9A
C9—N9—H9B
Co2—N9—H9B
H9A—N9—-H9B
C10—N10—Co2
C10—N10—HI10A
Co2—N10—HI10A
C10—N10—H10B
Co2—N10—H10B

108,3
108,5(2)
110,
110,
110,
110,
108,4
108,7(2)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,5(2)
109,8
109,8
109,8
109,8
108,2
108,9(2)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,0(2)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
108,3(2)
110,
110,
110,
110,
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C9—-C10—-H10C
N10—C10—H10D
C9—-C10—H10D
H10C—-C10—H10D
N11-C11-C12
N11-C11-H11C
C12—-C11-H11C
N11-C11-H11D
C12—-C11-H11D
H11C-C11-H11D
N12-C12—-C11
N12—-C12—H12A
C11-C12—-HI12A
N12—-C12—-H12B
C11-C12—-H12B
H12A-C12—H12B
013B-C13-013A
013B-C13-C131
013A—-C13-C131
014B—-C14—-014A
014B-C14—-C132
014A—-C14-C132
015A—-C15-015B
015A—-C15-C151
015B-C15-C151
016B—C16—016A
016B-C16—-C152
016A—-C16—C152
O17A-C17-017B
O17A-C17-C171
017B-C17-C171
0O18A—-C18-018B
O18A—-C18-C172
018B-C18—-C172
C132-C131-C13
C132—C131—-H131

110,3
110,3

110,3

108,5

107,8(3)
110,2

110,2

110,2

110,2

108,5

106,4(2)
110,5
110,5
110,5
110,5
108,6
124,1
118,9
117,0
124,7
1195
115,8
123,7
119,6
116,6
1234
119,9
116,7
122,9
121,0
115,9
123,2
116,6
120,2
1233
118,3

3
3
3
3
3
3
3
3
2
3
3
3
3
3
3
3
2
3
3
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H10A—N10—H10B
C11-N11-Co2
Cl11-N11-H11A
Co2—N11-H11A
Cl11-N11—-H11B
Co2—N11—-H11B
H11A—N11-H11B
C12—N12—-Co2
C12—N12—H12C
Co2—N12—H12C
C12—N12—H12D
Co2—N12—H12D
H12C—-N12—H12D
H1E-O1-H1F
H2E—0O2—H2F
H3E—0O3—H3F
H4E—O4—HA4F
H5E—O5—H5F
H6E—O6—HG6F
H7E—-O7—HTF
HS8E—O8—HS8F
H9E—0O9—HI9F
H10E—O10—H10F
H11E—-O11-H11F
N2—Col—N6
N2—Col—N3
N6—Col—N3
N2—Col—N1
N6—Col—N1
N3—Col—N1
N2—Col—N4
N6—Col—N4
N3—Col—N4
N1-Col—N4
N2—Col—N5
N6—Col—Nb
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Tab. 6.5: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

C13-C131-H131
C131-C132—-C14
C131-C132—H132
C14—-C132—H132
C152—-C151-C15
C152—-C151-H151
C15-C151-H151
C151-C152—-C16
C151-C152—H152
C16—C152—H152
C172-C171-C17
C172—-C171-H171
C17-C171-H171
C171-C172—-C18
C171-C172—H172
C18—-C172—H172
C1-N1-Col
C1-N1-H1A
Col—N1-H1A

118,3
122,9(3)
1185
118,5
125,0(3)
117,5
117,5
123,3(3)
118,4
118,4
123,9(3)
118,1
118,1
125,3(3)
117,3
117,3
108,51(18)
110,0
110,0

N3—Col—Nb
N1-Col—N5
N4—Col—N5
N12—Co2—N7
N12—Co2—N9
N7—Co2—N9
N12—Co2—N11
N7—Co2—N11
N9—Co2—N11
N12—Co02—N10
N7—Co2—N10
N9—Co2—N10
N11-Co2—N10
N12—Co2—N8
N7—Co2—N8
N9—Co2—N8
N11-Co2—N8
N10—Co2—N8

90,6(1)
174,8(1)
94,0(1)
92,8(1)
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L.{ A-[Co(en)3];BDCs } - 20 H>0

o0

Tab. 6.6: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
L.{ A-[Co(en);3],BDC3} - 20 H,O

Summenformel (CeHa4CoNg)a (CsH404)3:20(H20)
Molare Masse/g-mol 1331,11

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Diffraktometer IPDS 2T

Strahlung Mo-Ka

Absorptionskorrektur Numerisch [24]

Formeleinheiten Z

Gitterkonstanten /pm

1
a = 1071,30 (5)
b = 1152,20 (5)
¢ = 1355,80 (6)

/° a = 70,415 (4)
B = 85,157 (4)
v = 80,418 (4)

Volumen /nm? 1,5540(1)

Dichte /g-cm™ 1,422

Kristallform Wiirfel

Kristallgroe /mm 0,3x0,2x0,2

Kristallfarbe orange

h k 1 range

hinin/max —13/13

Ko/ ~14/14

Loninmax ~16/17

20 max 26,8°

Reflexzahl

gemessen 15682

unabhéngig 10820

p /mmt 0,63

R-Werte:

Io >20(lo) R1 = 0,0660
wR2 = 0,1812

all data R1 = 0,0698
wR2 = 0,1894
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.6: Fortsetzung

Rint 0,0650
GooF = S,11 1,04

Zahl der verfeinerten

Parameter 739

F(000) 670
ApPrmin/max €A —0.66/1.98
Flack Parameter 0,04 (2)

Tab. 6.7: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [1072° m?] der
Verbindung !_{ A-[Co(en)3]oBDC3} - 20 H,0O

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 la 0,3210(6) 0,0048(6) 0,2383(5)

H1C la 0,39640 0,92240 0,19430 0,0400
H1D la 0,28810 0,97700 0,25930 0,0400
02 la 0,3528(6) 0,7939(6) 0,3324(5)

H2C la 0,28280 0,78600 0,38330 0,0370
H2D la 0,42710 0,80160 0,36470 0,0370
C3 la 0,4246(6) 0,5083(6) 0,1472(6)

H3C la 0,43480 0,43110 0,13130 0,0470
H3D la 0,49530 0,50640 0,18820 0,0470
C4 la 0,4171(6) 0,6205(7) 0,0463(6)

H4C la 0,49840 0,62260 0,00900 0,0440
H4D la 0,35440 0,61510 0,00110 0,0440
5 1a -0,0022(5)  0,7328(6) 0,1417(5)

H5C la -0,06370 0,71400 0,10280 0,0350
H5D la -0,02990 0,81540 0,14630 0,0350
6 1a 0,0102(6) 0,6377(6) 0,2496(5)

H6C la -0,06620 0,64750 0,29170 0,0360
H6D la 0,02330 0,55420 0,24520 0,0360
c7 la 0,6786(7) 0,7375(6) 0,6037(5)

H7C la 0,69590 0,70210 0,54750 0,0460
H7D la 0,60050 0,79570 0,59000 0,0460
8 la 0,6700(9) 0,6363(7) 0,7085(5)

H8C la 0,60170 0,58970 0,71060 0,0610
H8D la 0,74880 0,57920 0,72340 0,0610
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Tab. 6.7: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C9 la 0,6023(6) 0,9360(7) 0,8789(6)

HOC la 0,59360 0,97180 0,93490 0,0480
HOD la 0,53560 0,88570 0,88710 0,0480
C10 la 0,5991(6) 1,0338(6) 0,7754(7)

H10C la 0,66200 1,08720 0,77070 0,0510
H10D 1a 0,51640 1,08470 0,76560 0,0510
C11 la 1,0131(6) 0,8769(8) 0,7075(7)

H11C la 1,07480 0,92990 0,70700 0,0600
H11D 1a 1,03280 0,84450 0,64970 0,0600
C12 la 1,0112(7) 0,7696(9) 0,8134(7)

H12C la 0,99840 0,80280 0,87110 0,0670
H12D la 1,09090 0,71370 0,82220 0,0670
C13 la 0,7456(6) 0,5153(6) 1,0387(5)

C14 la 0,7308(6) 0,1282(6) 1,4413(5)

C15 la 0,9058(6) 1,0910(6) 0,8991(5)

C16 la 1,1146(6) 1,4290(7) 1,0540(5)

C17 la 0,2695(5) 1,0220(6) 0,0034(5)

C18 la 0,2896(8) 1,4074(8) 0,5003(5)

C131 la 0,7492(5) 0,4121(5) 1,1431(4)

0132 la 0,7100(6) 0,3007(6) 1,1505(5)

H132 la 0,68770 0,28740 1,09080 0,0370
C133 la 0,7042(6) 0,2090(6) 1,2476(4)

H133 1a 0,67670 0,13470 1,25270 0,0350
C134 la 0,7385(6) 0,2269(6) 1,3356(5)

C135 la 0,7799(6) 0,3382(6) 1,3284(5)

H135 la 0,80460 0,35060 1,38790 0,0400
C136 la 0,7836(6) 0,4295(6) 1,2320(5)

H136 la 0,80990 0,50430 1,22700 0,0410
C151 la 0,9586(5) 1,1764(5) 0,9402(5)

C152 la 0,0778(6) 1,1498(6) 1,0455(5)

H152 la 0,95440 1,07660 1,09260 0,0360
C153 1a 1,0306(6) 1,2280(6) 1,0842(5)

H153 1a 1,04510 1,20670 1,15520 0,0360
C154 1a 1,0605(5) 1,3384(5) 1,0133(4)

C155 la 1,0405(5) 1,3710(6) 0,9077(5)
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Tab. 6.7: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H155 la 1,05920 1,44680 0,86160 0,0350
C156 la 0,9925(6) 1,2895(6) 0,8713(4)

H156 la 0,98220 1,30960 0,79980 0,0310
C171 la 0,2697(5) 1,1254(7) 0,8003(5)

C172 la 0,3111(6) 1,2357(6) 0,7909(5)

H172 la 0,33500 1,24860 0,85030 0,0350
C173 la 0,3177(7) 1,3266(6) 0,6956(5)

H173 la 0,34730 1,39990 0,69070 0,0440
C174 la 0,2800(6) 1,3099(6) 0,6056(5)

C175 la 0,239(1) 1,2001(9) 0,6167(7)

H175 la 0,21450 1,18680 0,55770 0,0830
C176 la 0,233(1) 1,1091(9) 0,7119(7)

H176 la 0,20400 1,03570 0,71680 0,0800
N1 la 0,2239(3) 0,8783(3) 0,1791(3)

H1A la 0,22790 0,92560 0,11120 0,0200
H1B la 0,14600 0,89690 0,20520 0,0200
N2 la 0,3779(4) 0,6833(4) 0,2963(3)

H2A la 0,37120 0,61370 0,35100 0,0230
H2B la 0,45710 0,67680 0,26860 0,0230
N3 la 0,3029(3) 0,5259(3) 0,2045(3)

H3A la 0,31050 0,47980 0,27260 0,0210
H3B la 0,24220 0,50030 0,17830 0,0210
N4 la 0,3815(3) 0,7327(4) 0,0761(3)

H4A la 0,34930 0,79650 0,02090 0,0210
H4B la 0,45030 0,75330 0,09620 0,0210
N5 la 0,1248(3) 0,7266(4) 0,0889(3)

H5A la 0,13000 0,79790 0,03560 0,0210
H5B la 0,13710 0,66330 0,06270 0,0210
N6 la 0,1209(3) 0,6585(4) 0,2076(3)

H6A la 0,14920 0,58900 0,34990 0,0200
H6B la 0,09760 0,72070 0,32460 0,0200
N7 la 0,7840(6) 0,7992(6) 0,6134(5)

H7A la 0,78400 0,87160 0,56030 0,0600
H7B la 0,85820 0,75040 0,61070 0,0600
N8 la 0,6438(6) 0,7082(6) 0,7849(5)
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Tab. 6.7: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
HS8A 1a 0,65550 0,65630 0,85100 0,0580
HSB la 0,56330 0,74730 0,78020 0,0580
N9 la 0,7243(5) 0,8642(5) 0,8780(5)

H9A 1a 0,72720 0,79160 0,93100 0,0520
HOB la 0,78340 0,90560 0,88850 0,0520
N10 la 0,6277(6) 0,0695(6) 0,6880(5)

HI10A 1a 0,65400 1,02270 0,62740 0,0590
H10B 1a 0,55870 0,94140 0,67640 0,0590
N11 la 0,8907(5) 0,0416(6) 0,7015(5)

H11A la 0,87670 0,99060 0,63490 0,0570
H11B la 0,88340 0,99100 0,74150 0,0570
N12 la 0,8993(6) 0,6988(6) 0,8109(5)

Hi12A la 0,87660 0,65330 0,87600 0,0660
H12B la 0,92100 0,64820 0,77210 0,0660
O13A la 0,7142(4) 0,4962(4) 0,9604(3)

013B la 0,7769(5) 0,6170(4) 1,0372(4)

O14A la 0,6965(5) 0,0261(4) 1,4462(4)

014B la 0,7562(6) 0,1483(5) 1,5211(4)

O15A la 0,8946(6) 1,1188(5) 0,8030(4)

0158 la 0,8771(4) 0,0899(4) 0,0647(4)

O16A la 1,1453(5) 1,5273(5) 0,0889(4)

016B la 1,1305(5) 1,3966(5) 1,1509(4)

O17A la 0,2398(4) 0,9191(5) 0,9069(3)

017B la 0,3053(4) 1,0403(5) 0,0838(3)

O18A la 0,2414(9) 1,3971(6) 0,4254(5)

018B la 0,3394(7) 1,5015(5) 0,4951(4)

Col la 0,25555(4)  0,70127(4)  0,19107(4)

Co2 la 0,76317(5)  0,83062(5)  0,74755(4)

01 la 0,6898(4) 0,9745(5) 1,1169(4)

02 la 0,3282(5) 0,5453(5) -0,1706(4)

03 la 0,4766(4) 1,1544(4) 1,0468(4)

04 la 0,5451(5) 0,3752(5) 0,0047(4)

05 la 0,2685(6) 1,6517(5) 0,6212(4)

06 la 0,7576(6) -0,1225(6) 1,3246(4)

07 la 0,6241(4) 0,7399(4) 0,1566(4)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.7: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq

08 la 0,0112(5) 0,8944(5) 0,3284(5)

09 la 1,0084(6) 0,6165(6) 0,6350(5)

010 la 0,3898(6) 0,821(1) 0,7683(7)

011 la 1,2845(6) 0,9025(6) 0,5549(5)

012 la -0,2670(9) 0,6186(8) 0,3983(7)

013 la 0,3628(5) 0,2058(6) 0,2246(6)

014 la -0,0414(8) 0,4952(7) 0,5071(5)

015 la 0,916(1) 0,2644(9) 1,6000(8)

016 la 1,0472(7) 1,0198(6) 0,4587(6)

o17 la 1,0862(6) 1,2631(6) 1,3630(5)

018 la 0,665(1) 1,3314(9) 0,7349(8)

019 la 0,4486(7) 1,0166(6) 0,4040(5)

020 la 0,589(1) 1,467(2) 0,5386(9)

Tab. 6.8: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10-20 m?] der Verbindung
1.{ A-[Co(en);3]oBDC3} - 20 HoO mit Standardabweichung

Atom Ul11 U22 U33 U12 U13 U23

C1 0,050(3) 0,025(3) 0,030(3) -0,017(2) -0,005(2) -0,008(2)

C2 0,046(3) 0,034(3) 0,021(3) -0,019(3) -0,008(2) -0,013(2)

C3 0,029(3) 0,035(4) 0,065(5) -0,009(2) 0,010(3) -0,030(3)

C4 0,034(3) 0,045(4) 0,038(3) -0,014(3) 0,016(2) -0,022(3)

Ch 0,021(2) 0,039(3) 0,029(3) -0,006(2) -0,003(2) -0,014(2)

C6 0,031(3) 0,034(3) 0,026(3) -0,018(2) -0,005(2) -0,005(2)

Cc7 0,068(4) 0,020(3) 0,023(3) -0,014(3) -0,011(3) 0,004(2)

C8 0,114(6) 0,027(3) 0,016(3) -0,038(4) -0,007(3) -0,001(3)

C9 0,034(3) 0,057(4) 0,042(4) -0,007(3) -0,003(2) -0,034(3)

C10 0,032(3) 0,025(3) 0,073(5) -0,002(2) 0,000(3) -0,019(3)

C11 0,029(3) 0,061(5) 0,069(5) -0,018(3) 0,016(3) -0,034(4)

C12 0,036(3) 0,081(6) 0,053(5) 0,012(3) -0,019(3) -0,032(4)

C13 0,031(3) 0,024(3) 0,017(3) -0,008(2) -0,002(2) 0,004(2)

C14 0,042(3) 0,020(3) 0,022(3) -0,009(2) -0,008(2) 0,008(2)

C15 0,039(3) 0,034(3) 0,022(3) -0,016(2) 0,002(2) -0,013(2)

C16 0,034(3) 0,040(4) 0,035(3) -0,019(2) 0,004(2) -0,020(3)

C17 0,019(2) 0,031(3) 0,023(3) -0,005(2) -0,001(2) 0,003(3)
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Tab. 6.8: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

C18 0,061(4) 0,043(4) 0,021(3) -0,021(3) 0,001(3) -0,006(3)
C131  0,020(2) 0,015(2) 0,024(3) -0,006(2) -0,002(2) 0,004(2)
C132  0,047(3) 0,023(3) 0,022(3) -0,010(2) -0,007(2) -0,003(2)
C133  0,049(3) 0,024(3) 0,013(3) -0,014(2) -0,006(2) 0,003(2)
C134  0,036(3) 0,025(3) 0,020(3) -0,009(2) -0,005(2) -0,004(2)
C135  0,051(3) 0,032(3) 0,017(3) -0,020(3) -0,013(2) 0,000(2)
C136  0,049(3) 0,033(3) 0,021(3) -0,024(3) -0,006(2) -0,002(3)
C151  0,032(3) 0,017(3) 0,027(3) -0,009(2) 0,001(2) -0,004(2)
C152  0,039(3) 0,034(3) 0,019(3) -0,017(2) -0,003(2) -0,005(2)
C153  0,038(3) 0,031(3) 0,021(3) -0,010(2) -0,002(2) -0,007(2)
C154  0,025(2) 0,028(3) 0,024(3) -0,013(2) 0,001(2) -0,013(2)
C155  0,030(3) 0,027(3) 0,036(3) -0,010(2) 0,001(2) -0,015(3)
C156  0,040(3) 0,026(3) 0,015(2) -0,014(2) -0,005(2) -0,005(2)
C171  0,030(3) 0,042(4) 0,015(3) -0,012(2) -0,004(2) 0,000(3)
C172  0,047(3) 0,018(3) 0,018(3) 0,000(2) -0,002(2) -0,003(2)
C173  0,059(4) 0,018(3) 0,031(4) -0,005(3) -0,004(3) -0,006(3)
C174  0,045(3) 0,029(3) 0,022(3) -0,022(3) -0,003(2) 0,009(3)
C175  0,126(8) 0,055(5) 0,031(4) -0,060(6) -0,031(4) 0,009(4)
C176  0,101(7) 0,057(5) 0,039(5) -0,064(5) -0,032(4) 0,020(4)
N1 0,027(2) 0,012(2) 0,011(2) -0,007(1) 0,001(1) -0,001(1)
N2 0,029(2) 0,016(2) 0,013(2) -0,014(1) -0,004(1) 0,002(1)
N3 0,019(2) 0,014(2) 0,021(2) -0,006(1) -0,003(1) -0,006(2)
N4 0,022(2) 0,022(2) 0,012(2) -0,012(1) 0,001(1) -0,005(1)
N5 0,021(2) 0,021(2) 0,011(2) -0,008(1) -0,003(1) -0,001(1)
N6 0,024(2) 0,017(2) 0,011(2) -0,010(1) -0,002(1) -0,003(1)
N7 0,075(4) 0,038(3) 0,033(3) -0,008(3) -0,006(3) -0,006(2)
N8 0,060(3) 0,040(3) 0,046(3) -0,013(2) -0,005(3) -0,010(3)
N9 0,054(3) 0,041(3) 0,037(3) -0,015(2) 0,001(2) -0,012(2)
N10 0,059(3) 0,039(3) 0,044(3) -0,011(2) 0,000(2) -0,003(3)
N11 0,054(3) 0,051(4) 0,034(3) -0,012(3) 0,000(2) -0,007(3)
N12 0,066(4) 0,048(4) 0,039(3) -0,004(3) -0,003(3) -0,002(3)
O13A  0,045(2) 0,019(2) 0,021(2) -0,011(2) -0,004(2) 0,001(2)
O13B  0,049(3) 0,025(2) 0,028(2) -0,017(2) -0,007(2) 0,006(2)
Ol4A  0,065(3) 0,025(2) 0,021(2) -0,020(2) -0,003(2) 0,002(2)
O14B  0,082(3) 0,054(3) 0,017(2) -0,044(3) -0,003(2) 0,000(2)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.8: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23
O15A  0,075(3) 0,051(3) 0,027(2) -0,036(3) -0,001(2) -0,017(2)
O15B  0,052(2) 0,029(2) 0,031(2) -0,021(2) 0,001(2) -0,015(2)
O16A  0,052(3) 0,038(3) 0,035(2) -0,025(2) 0,006(2) -0,016(2)
O16B  0,064(3) 0,057(3) 0,027(2) -0,040(3) 0,004(2) -0,020(2)
O17A  0,043(2) 0,037(3) 0,019(2) -0,017(2) -0,003(2) 0,003(2)
O17B  0,047(2) 0,041(3) 0,015(2) -0,009(2) -0,003(2) 0,004(2)
O18A  0,168(7) 0,050(4) 0,025(3) -0,062(4) -0,031(3) 0,012(3)
O18B  0,104(4) 0,038(3) 0,028(3) -0,035(3) -0,003(3) 0,003(2)
Col 0,0231(3)  0,0156(3)  0,0126(3)  -0,0076(2)  -0,0009(2)  -0,0017(2)
Co2 0,0274(3)  0,0154(3)  0,0128(3)  -0,0077(2)  -0,0018(2)  -0,0005(2)
01 0,041(2) 0,036(3) 0,024(2) -0,013(2) -0,006(2) -0,003(2)
02 0,056(3) 0,047(3) 0,027(3) -0,012(2) 0,004(2) -0,011(2)
03 0,044(2) 0,030(3) 0,040(3) -0,013(2) -0,010(2) -0,001(2)
04 0,062(3) 0,042(3) 0,034(3) -0,019(2) -0,006(2) -0,006(2)
05 0,091(4) 0,028(3) 0,034(3) -0,006(3) -0,008(3) -0,010(2)
06 0,061(3) 0,050(3) 0,032(3) 0,001(2) -0,018(2) -0,007(2)
07 0,045(2) 0,036(2) 0,045(3) -0,025(2) 0,005(2) -0,016(2)
08 0,055(3) 0,045(3) 0,054(3) -0,003(2) 0,012(2) -0,023(3)
09 0,059(3) 0,055(3) 0,054(3) 0,000(2) 0,005(2) -0,031(3)
010 0,051(3) 0,23(1) 0,095(6) -0,042(5) 0,018(3) -0,118(7)
011 0,077(4) 0,066(4) 0,055(4) -0,025(3) 0,015(3) -0,033(3)
012 0,127(7) 0,094(6) 0,077(5) -0,062(5) 0,048(5) -0,046(5)
013 0,058(3) 0,040(3) 0,085(4) -0,008(2) 0,014(3) -0,023(3)
014 0,108(5) 0,058(4) 0,050(4) -0,026(4) -0,001(3) -0,020(3)
015 0,284(14)  0,074(6) 0,078(6) -0,103(8) -0,088(7) 0,020(4)
016 0,094(5) 0,041(3) 0,083(5) -0,013(3) -0,030(4) -0,011(3)
017 0,080(4) 0,056(4) 0,057(4) -0,027(3) -0,025(3) 0,003(3)
018 0,142(8) 0,070(6) 0,107(7) -0,019(5) 0,031(6) -0,026(5)
019 0,091(4) 0,053(3) 0,063(4) -0,044(3) 0,000(3) -0,017(3)
020 0,134(9) 0,57(3) 0,068(6) -0,23(2) -0,014(6) 0,03(1)
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Tab. 6.9: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
L.{ A-[Co(en);3],BDC3} - 20 H,O

Cl — C2 148,7(9) C132 — H132 93,0

Cl — N1 149,4(7) C133 — C134 136,6(9)
C1 — HIC 97,0 C133 — H133 93,0

C1 — HID 97,0 C134 — C135 139,6(8)
C2 — N2 148,9(8) C135 — C136 137,8(9)
C2 — H2C 97,0 C135 — H135 93,0

C2 — H2D 97,0 C136 — H136 93,0

C3 — N3 148,1(7) C151 — C152 138,2(9)
C3 — C4 153(1) C151 — C156 140,9(8)
C3 — H3C 97,0 C152 — C153 139,4(8)
C3 — H3D 97,0 C152 — H152 0,93

C4 — N4 146,2(8) C153 — C154 138,2(8)
C4 — HAC 97,0 C153 — H153 93,0

C4 — H4D 97,0 C154 — C155 138,0(9)
C5 — N5 148,5(6) C155 — C156 138,0(8)
C5 — C6 150,6(9) C155 — H155 93,0

C5 — H5C 97,0 C156 — H156 93,0

C5 — H5D 97,0 C171 — C176 137(1)
C6 — N6 148,9(6) C171 — C172 137,7(9)
C6 — H6C 97,0 C172 — C173 136,9(9)
C6 — H6D 97,0 C172 — H172 93,0

C7 — N7 146,7(9) C173 — C174 140(1)
C7 — C8 151,4(9) C173 — H173 93,0

C7 — H7C 97,0 C174 — C175 136(1)
C7 — H7D 97,0 C175 — C176 137(1)
C8 — N8 151(1) C175 — H175 93,0

C8 — H8C 97,0 C176 — H176 93,0

C8 — H8D 97,0 N1 — Col 196,4(4)
C9 — N9 142,6(9) N1 — H1A 90,0

C9 — C10 148(1) N1 — HIB 90,0

C9 — HIC 97,0 N2 — Col 195,5(4)
C9 — HID 97,0 N2 — H2A 90,0
C10 — N10 158(1) N2 — H2B 90,0
C10 — H10C 97,0 N3 — Col 195,0(4)
C10 — H10D 97,0 N3 — H3A 90,0
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Tab. 6.9: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

C11 — N11

Cl11 — C12

C11 — H11C
C11 — H11D
C12 — N12

C12 — H12C
C12 — H12D
C13 — O13A
C13 — O13B
C13 — C131

C14 — 014B
Cl4 — Ol4A
C14 — C134
C15 — O15A
C15 — O15B
C15 — C151

C16 — O16A
C16 — O16B
C16 — C154
C17 — O17A
C17 — O17B
C17 — C171

C18 — O18A
C18 — O18B
C18 — C174
C131 — C136
C131 — C132
C132 — C133

139,0(9)
155(1)
97,0
97,0
157(1)
97,0
97,0
123.6
126,5
151,2
123,9
127,0
150,7
124,3
127.4
148,5
125,5
125,8
154,0
126,2
127,7
150,2
123(1
126,4
150,0
137.,6
138,5
138,8

8
8
8
9
8
8
8
8
8
8
9
8
8
9
9

I e e N N N i N N N N N o

9
9
9
8
8

—_— o~~~ =~ —_— e~~~ == AN AN AN} N )RR A

~— — — ~— ~—

N3 — H3B
N4 — Col
N4 — H4A
N4 — H4B
N5 — Col
N5 — H5A
N5 — H5B
N6 — Col
N6 — H6A
N6 — H6B
N7 — Co2
N7 — H7A
N7 — H7B
N8 — Co2
N8 — H8A
N8 — H8B
N9 — Co2
N9 — H9A
N9 — H9B
N10 — Co2
N10 — HI10A
N10 — H10B
N11 — Co2
N11 — H11A
N11 — H11B
N12 — Co2
N12 — H12A
N12 — H12B

90,0
195,2(3)
90,0
90,0
197,1(3)
90,0
90,0
195,4(3)
90,0
90,0
195,3(6)
90,0
90,0
197,4(6)
90,0
90,0
193,2(6)
90,0
90,0
196,9(6)
90,0
90,0
194,3(6)
90,0
90,0
194,2(6)
90,0
90,0
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6 Appendix

Tab. 6.10: Ausgewéhlte interatomare Winkel [°] mit Standardabweichung der Verbindung
éo{ A-[CO(GD)g]QBDCg} -20 HQO

C2—-C1-N1 108,5(4) C155—C156—C151 121,4(6)
C2—-C1-HIC 110,0 C155—C156—H156 119,3
N1-C1-HIC 110,0 C151—C156—H156 119,3
C2—C1-H1D 110,0 C176—C171—C172 118,4(6)
N1-C1-H1D 110,0 C176—C171—C17 119,9(7)
H1C0—C1-H1D 108,4 C172—C171-C17 121,6(6)
C1-C2-N2 107,0(5) C173—C172—C171 121,2(6)
C1-C2—H2C 110,3 C173—C172—H172 119,4
N2—C2—H2C 110,3 C171-C172—H172 1194
C1-C2—H2D 110,3 C172—C173—C174 120,3(6)
N2—C2-H2D 110,3 C172—C173—H173 119,9
H2C—C2—H2D 108,6 C174—C173—H173 119,9
N3—C3—C4 105,1(5) C175—C174—C173 117,6(6)
N3—C3—H3C 110,7 C175—C174—C18 121,5(7)
C4—C3—H3C 110,7 C173—C174—C18 120,8(6)
N3—C3—H3D 110,7 C174—C175—C176 122,1(8)
C4—C3—H3D 110,7 C174—C175—H175 119,0
H3C—C3—H3D 108,8 C176—C175—H175 119,0
N4—C4—C3 107,5(5) C175—C176—C171 120,4(7)
N4—C4—H4C 110,2 C175—C176—H176 119,8
C3—C4—HAC 110,2 C171-C176—H176 119,8
N4—C4—H4D 110,2 C1-N1-Col 109,3(3)
C3—C4—H4D 110,2 C1-N1-HI1A 109,8
H4C—C4—H4D 108,5 Col—N1-HI1A 109,8
N5—C5—C6 106,9(5) C1-N1-HI1B 109,8
N5—C5—H5C 110,3 Col-N1-HIB 109,8
C6—C5—H5C 110,3 H1A—N1-HIB 108,3
N5—C5—H5D 110,3 C2—-N2—Col 109,4(3)
C6—C5—H5D 110,3 C2-N2-H2A 109,8
H5C—C5—H5D 108,6 Col—N2—H2A 109,8
N6—C6—C5 107,4(4) C2-N2-H2B 109,8
N6—C6—H6C 110,2 Col—N2—H2B 109,8
C5—C6—H6C 110,2 H2A—N2—H2B 108,2
N6—C6—H6D 110,2 C3—N3—Col 109,7(3)
C5—C6—H6D 110,2 C3—N3-H3A 109,7
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Tab. 6.10: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

H6C—-C6—H6D
N7-C7-C8
N7-C7-H7C
C8—-C7-HT7C
N7-C7-H7D
C8—C7-H7D
H7C-C7-H7D
N8-C8-C7
N8—-C8—-H8C
C7—-C8—-H8C
N8—-C8—H8D
C7—C8—H8D
H8C—-C8—-H8D
N9—-C9-C10
N9—-C9—-H9IC
C10—-C9—-H9C
N9—-C9—-H9ID
C10—-C9-H9D
H9C—-C9—-HID
C9—-C10-N10
C9—-C10—-H10C
N10—-C10-H10C
C9-C10-H10D
N10-C10—-H10D
H10C—-C10—H10D
N11-C11-C12
N11-C11-H11C
C12—-C11-H11C
N11-C11-H11D
C12—-C11—-H11D
H11C-C11-H11D
C11-C12—-N12
C11-C12—H12C
N12—-C12—H12C
C11-C12—H12D
N12—-C12—H12D

108,5
104,5(6)
110,9
110,9
110,9
110,9
108,9
103,2(6)
111,1
111,1
111,1
111,1
109,1
103,2(5)
111,1
111,1
111,1
111,1
109,1
108,7(5)
110,0
110,0
110,0
110,0
108,3
103,7(6)
111,0
111,0
111,0
111,0
109,0
107,0(6)
110,3
110,3
110,3
110,3

Col—N3—H3A
C3—N3-H3B
Col—N3—-H3B
H3A—-N3—-H3B
C4—N4—Col
C4—N4—H4A
Col—N4—H4A
C4—N4—H4B
Col—N4—H4B
H4A-N4—-H4B
C5—Nb5—Col
C5—N5—H5A
Col—N5—H5A
C5—N5—H5B
Col—N5—H5B
H5A—-N5—H5B
C6—N6—Col
C6—N6—HGA
Col—N6—H6A
C6—N6—H6B
Col—N6—H6B
H6A—N6—H6B
C7—N7-Co2
C7—N7—H7A
Co2—NT7—HTA
C7—-N7—H7B
Co2—N7—HT7B
H7A—-N7—H7B
C8—N8—Co2
C8—N8—HS8A
Co2—N8—HS8A
C8—N8—HS8B
Co2—N8—HS8B
H8A—-N8—H&B
C9—N9—Co2
C9—N9—H9A

109,7
109,7
109,7
108,2
109,2(3)
109,8
109,8
109,8
109,8
108,3
109,3(3)
109,8
109,8
109,8
109,8
108,3
109,5(3)
109,8
109,8
109,8
109,8
108,2
108,4(5)
110,0
110,0
110,0
110,0
108,4
106,9(4)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
112,2(4)
109,2
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6 Appendix

Tab. 6.10: Fortsetzung

H12C-C12—H12D
013A—-C13-013B
013A—-C13-C131
013B-C13—-C131
014B-C14-014A
014B-C14—-C134
014A—-C14—-C134
015A—-C15-015B
015A—-C15-C151
015B-C15-C151
016A—-C16—-016B
016A—-C16—C154
016B-C16—-C154
017A-C17-017B
O17A-C17-C171
017B-C17-C171
0O18A—-C18—-018B
O18A—-C18-C174
018B-C18—-C174
C136—C131-C132
C136—C131-C13
C132—-C131-C13
C131-C132—-C133
C131-C132—-H132
C133—-C132—-H132
C134-C133-C132
C134—-C133—-H133
C132—-C133-H133
C133-C134—-C135
C133-C134-C14
C135-C134-C14
C136—C135—-C134
C136—C135—H135
C134—-C135—-H135
C131-C136—C135
C131-C136—H136

108,6
123,9
119,2
116,8
121,5
120,0
118,5
1228
119,4
117,8
124,0
118,6
117,4
122,4
119.4
118,1
123,0
119,1
117,7
119,4
121,1
119,5
119,7
120,1
120,1
120,6(6)
119,7
119,7
119,9
120,8
119,2
119,1
120,5
120,5
121,3(6)
119,4

6
6
6

6
6

)
6
6
6
6
6
6
7
7
6
)
6
6
6

N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N
M O Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y Y~

6

—~ Y~
T D

Co2—N9—H9A
C9—N9—H9B
Co2—N9—H9B
H9A—-N9—-H9B
C10—N10—Co2
C10—N10—H10A
Co2—N10—H10A
C10—N10—H10B
Co2—N10—H10B
H10A—N10—H10B
C11-N11-Co2
Cl11-N11-HI11A
Co2—N11—-H11A
Cl11-N11-H11B
Co2—N11-H11B
H11A-N11-H11B
C12—N12—Co2
C12—N12—H12A
Co2—N12—H12A
C12—-N12—H12B
Co2—N12—H12B
H12A—N12—H12B
N3—Col—N4
N3—Col—N6
N4—Col1—N6
N3—Col—N2
N4—Col—N2
N6—Col—N2
N3—Col—N1
N4—Col—N1
N6—Col—N1
N2—Col—N1
N3—Col—Nb5
N4—Col—N5
N6—Col—Nb5
N2—Col—N5
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Tab. 6.10: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

C135—-C136—H136
C152—-C151-C156
C152—-C151-C15

C156—C151—-C15

C151-C152—-C153
C151-C152—H152
C153—C152—-H152
C154—-C153—-C152
C154—C153—-H153
C152—-C153—-H153
C155—-C154—C153
C155—-C154—-C16

C153—-C154—-C16

C156—C155—C154
C156—C155—H155
C154—-C155—H155

119.4
1171
122.6
120,3
122,9
118,6
118,6
117,6(5)
121,2
121,2
121,9
119,2
118,9
119,1
120,4
120,4

)
6
5

—~~ ~ —~
~— — ~— —

)
)
)
)

~~
— — — —

N1—-Col—N5
N9—Co2—N12
N9—Co2—N11
N12—Co2—N11
N9—Co2—N7
N12—Co2—NT7
N11-Co2—N7
N9—Co2—N10
N12—Co2—N10
N11-Co2—-N10
N7—Co02—N10
N9—Co2—N8
N12—Co02—N8
N11-Co02—N8
N7—Co02—N8
N10—Co2—N8
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6 Appendix

6.1.2 Azentrische Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I11)-Nitrat-Carboxylate
2 { A-[Co(en)s] EDC (NO3) } - 2H0

o0

Tab. 6.11: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
2 { A-[Co(en)3] EDC (NO3)} - 2H,0

Summenformel CgHa4CoNg-(C4H204)-NO3-2(H20)
Molare Masse/g-mol 451,32
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe c2
Diffraktometer IPDS I
Strahlung Mo-Ka
Absorptionskorrektur Numerisch [24]
Formeleinheiten 7 4
Gitterkonstanten /pm a =1804,3 (1)

b= 11734 (1)

¢ = 1001,0 (1)
/° a =90

B = 120,189 (3)
v =90

Volumen /nm? 1,8319 (3)

Dichte /g-cm™ 1,636

Kristallform Plattchen

Kristallgrofe /mm 0,4x04x0,2

Kristallfarbe orange

h k 1 range

i/ —25/18

Ko ma ~16/14

b —5/14

20 max 30,0°

Reflexzahl

gemessen 5740

unabhéngig 4225

p /mm ! 1,00

R-Werte:

Io >20(I0) R1 = 0,0345
wR2 = 0.0843

all data R1 = 0,0396
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.11: Fortsetzung

wR2 = 0,0868
Rint 0,033
GooF = S,11 1,02
Zahl der verfeinerten
Parameter 263
F(000) 952
ApPrmin/max €A —0,56/0,34
Flack Parameter 0,01 (1)

Tab. 6.12: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [1072° m?| der
Verbindung 2_{ A-[Co(en)s] EDC (NO3)} - 2H,0

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 dc 0,3891(2) 0,6073(3) 0,0684(3)

H1C 4c 0,37050 0,66480 0,11480 0,0220
H1D 4c 0,37740 0,53270 0,09560 0,0220
C2 4c 0,6579(2) 0,6213(3) 0,1046(3)

H2C 4c 0,64780 0,55600 0,15270 0,0210
H2D 4c 0,71910 0,62780 0,14440 0,0210
C3 de 0,5183(2) 0,9665(2) 0,0864(3)

H3C 4c 0,58020 0,97380 0,13940 0,0170
H3D 4c 0,49530 1,03000 0,11630 0,0170
C4 de 0,4748(2) 0,0201(2) 0,4127(3)

H4C 4c 0,51320 0,01430 0,37160 0,0190
H4D 4c 0,43540 -0,04380 0,37490 0,0190
C5 dc 0,3435(2) 0,3721(3) 0,3772(3)

H5C dc 0,30430 0,30960 0,32470 0,0240
H5D 4c 0,31310 0,44330 0,33610 0,0240
6 dc 0,6225(2) 0,3656(3) 0,4520(3)

H6C 4c 0,58940 0,43320 0,40120 0,0230
H6D 4c 0,66940 0,35970 0,43120 0,0230
c7 dc 0,3181(2) 0,2201(3) -0,0383(3)

8 dc 0,1771(2) 0,2702(3) -0,4829(3)

crl dc 0,2695(2) 0,2047(3) -0,2102(3)

H71 4c 0,26910 0,13260 -0,24900 0,0210
C72 de 0,2274(2) 0,2866(3) -0,3100(3)

H72 4c 0,22870 0,35920 -0,27150 0,0180
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6 Appendix

Tab. 6.12: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
N1 dc 0,4825(1) 0,6199(2) 0,1255(2)

H1A 4c 0,50440 0,55250 0,11920 0,0170
H1B 4c 0,50990 0,64170 0,22520 0,0170
N2 de 0,6245(1) 0,7271(2) 0,1382(2)

H2A 4c 0,64950 0,78850 0,12390 0,0170
H2B 4c 0,63690 0,72660 0,23730 0,0170
N3 de 0,4938(1) 0,8565(2) 0,1281(2)

H3A 4c 0,44010 0,86130 0,11220 0,0160
H3B 4c 0,52960 0,84110 0,22870 0,0160
N4 de 0,4270(1) 0,1290(2) 0,3650(2)

H4A 4c 0,37920 0,12340 0,37160 0,0170
H4B 4c 0,41140 0,14450 0,26620 0,0170
N5 de 0,4191(1) 0,3651(2) 0,3548(2)

H5A 4c 0,44470 0,43370 0,37220 0,0190
H5B 4c 0,40210 0,34430 0,25700 0,0190
NG dc 0,5669(1) 0,2619(2) 0,3944(2)

HG6A 4c 0,59960 0,19920 0,41430 0,0190
H6B 4c 0,53150 0,26680 0,29150 0,0190
N7 2h 1/2 0,6851(3) 1/2

N8 % 1/2 0,3333(3) 0

01 de 0,3137(1) 20,0929(2) -0,0111(3)

02 dc 0,1893(1) 0,5768(2) -0,4810(3)

OT7TA 4c 0,3291(2) 0,3190(2) 0,0183(2)

078 de 0,3457(2) 0,1305(2) 0,0418(3)

07C 2b 1/2 0,5772(2) 1/2

07D de 0,4736(1) 0,7379(2) 0,3766(2)

08A de 0,1485(1) 0,3597(2) -0,5650(2)

0SB de 0,1670(2) 0,1713(2) -0,5388(3)

08C %a 1/2 0,2277(2) 0

08D de 0,4705(1) 0,3880(2) -0,1243(2)

Col % 1/2 0,73457(3) 0

Co2 2b 1/2 0,25201(3) 1/2

HIE dc 0,270(2) -0,119(4) 0,003(5) 0,05(1)
HIF dc 0,320(2) -0,016(2) 0,008(4) 0,04(1)
H2E de 0,176(3) 0,501(2) -0,516(5) 0,06(1)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.12: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H2F dc 0,240(2) 0,595(4) -0,475(5) 0,06(1)
Tab. 6.13: Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter ~ [102°m?]  der  Verbindung
go{ A-[Co(en)s3] EDC (NOg)} -2 H50 mit Standardabweichung
Atom U1l U22 U33 U12 U13 U23
C1 0,019(1)  0022(2)  0017(1)  -0,005(1)  0011(1)  0,000(1)
2 0,017(1)  0018(1)  0,017(1)  0,004(1) 0,007(1)  0,000(1)
C3 0,021(1)  0,009(1)  0012(1)  0,001(1) 0,008(1)  -0,001(1)
4 0,020(1)  0,013(1)  0015(1)  -0,002(1)  0,009(1)  -0,002(1)
C5 0,015(1)  0,019(2)  0019(1)  0,004(1) 0,004(1)  0,001(1)
C6 0,019(1) 0,019(1) 0,022(1) -0,004(1) 0,011(1) 0,000(1)
Cc7 0,014(1) 0,017(2) 0,013(1) -0,001(1) 0,007(1) 0,001(1)
C8 0,011(1) 0,023(2) 0,009(1) 0,002(1) 0,003(1) 0,000(1)
C71 0,019(1) 0,019(1) 0,011(1) -0,003(1) 0,005(1) -0,0024(9)
C72 0,018(1) 0,015(1) 0,013(1) 0,003(1) 0,008(1) -0,0001(9)
N1 0,018(1)  00126(9)  0,011(1)  -0,0006(8)  0,0062(8)  0,0005(7)
N2 0,0135(9)  0017(1)  0,0116(8)  0,0012(8)  0,0051(7)  -0,0016(8)
N3 0,016(1)  0,0123(9)  0,0095(9)  -0,0001(8)  0,0054(8)  -0,0009(7)
N4 0,016(1)  001359)  0,011(1)  -0,0019(8)  0,0058(8)  -0,0015(7)
N5 0,018(1)  0012(1)  0,014(1)  -0,0001(8)  0,0053(8)  0,0000(7)
N6 0,018(1)  0014(1)  0,0155(9)  0,0000(8)  0,0088(8)  0,0014(7)
N7 0,012(2)  0020(2)  0,017(2)  0,00000 0,007(1)  0,00000
N8 0,024(2) 0,018(2) 0,020(2) 0,00000 0,012(1) 0,00000
01 0,020(1) 0,018(1) 0,032(1) 0,000(1) 0,0150(9) -0,0021(9)
02 0,020(1)  0018(1)  0031(1)  -0,001(1)  0014(1)  -0,0005(9)
O7A  0021(1)  0018(1)  0014(1)  00012(9)  0,0066(9)  -0,0036(7)
O7B 0,027(1) 0,017(1) 0,0124(9) -0,0006(9) 0,0046(8) 0,0031(8)
o7C 0,031(2) 0,009(1) 0,046(2) 0,00000 0,014(2) 0,00000
O7D 0,031(1) 0,027(1) 0,0143(8) 0,0028(9) 0,0111(7) 0,0037(8)
O8A 0,022(1) 0,019(1) 0,014(1) 0,0001(9) 0,0036(8) 0,0045(8)
08B 0,021(1) 0,021(1) 0,014(1) 0,0034(9) 0,0058(9) -0,0017(8)
08C 0,043(2) 0,009(1) 0,054(2) 0,00000 0,029(2) 0,00000
08D 0,047(1)  0019(1)  0,0133(9)  -0,0041(9)  0,0109(9)  -0,0002(7)
Col 0,0110(2)  0,0093(3)  0,0076(2)  0,00000 0,0037(2)  0,00000
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Tab. 6.13: Fortsetzung
Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23

Co2 0,0122(2)  0,0105(3)  0,0076(2)  0,00000 0,0037(2)  0,00000

Tab. 6.14: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(en)5] EDC (NO3)} - 2H,0

C1-N1 149,0(3) N1-H1A 90,0
C1-C2! 150,6(4) N1-H1B 90,0
C1-H1C 97,0 N2—-Col 196,0(2)
C1-H1D 97,0 N2—H2A 90,0
C2—N2 149,0(4) N2—-H2B 90,0
c2-C1! 150,6(4) N3—-Col 196,2(2)
C2—-H2C 97,0 N3—H3A 90,0
C2—-H2D 97,0 N3-H3B 90,0
C3-N3 149,0(3) N4—Co2 196,3(2)
C3—-C3! 150,9(5) N4—H4A 90,0
C3—H3C 97,0 N4-H4B 90,0
C3—H3D 97,0 N5—Co2 196,8(2)
C4—N4 148,0(4) N5—H5A 90,0
C4—C4i 151,1(5) N5—H5B 90,0
C4—H4C 97,0 N6—Co2 196,8(2)
C4—H4D 97,0 N6—H6A 90,0
C5—N5 149,2(4) N6—H6B 90,0
C5—C6! 150,0(4) N7-0O7D! 124,3(3)
C5—H5C 97,0 N7-07D 124,3(3)
C5—H5D 97,0 N7-07C 126,6(4)
C6—NG6 149,6(4) N8—-08C 123,9(4)
C6—C51 150,0(4) N8—08D! 125,6(3)
C6—H6C 97,0 N8—08D 125,6(3)
C6—H6D 97,0 O1-HIE 91(2)
C7-07B 126,3(4) O1-HIF 92(2)
C7-07A 126,3(3) 02—-H2E 94(2)
C7-C71 149,8(4) 02—-H2F 91(2)
C8—08B 126,1(4) Col—N2! 196,0(2)
C8—08A 127,2(4) Col—N3! 196,2(2)
C8—CT72 150,8(4) Col-N1! 197,2(2)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.14: Fortsetzung

C71-CT72 131,8(3) Co2—N4ii 196,3(2)
C71-HT71 93,0 Co2—N5! 196,8(2)
C72—-HT72 93,0 Co2—-N6t 196,8(2)
N1—-Col 197,2(2)

i) 1-x, y, -z; (ii) 1-x, y, 1-z.
y

Tab. 6.15: Ausgewéhlte interatomare Winkel [°] mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(en)s] EDC (NO3)} - 2H50.

N1-C1-C2! 107,7(2) C3—N3—H3A 109,9
N1-C1-H1C 110,2 Col—N3—H3A 109,9
C2i-C1-H1C 110,2 C3—-N3—-H3B 109,9
N1-C1-H1D 110,2 Col—N3—-H3B 109,9
C2i—-C1-H1D 110,2 H3A-N3-H3B 108,3
H1C-C1-H1D 108,5 C4—N4—Co2 109,4(2)
N2—C2—-Cli 107,0(2) C4—N4—H4A 109,8
N2—C2-H2C 110,3 Co2—N4—H4A 109,8
C1i-C2-H2C 110,3 C4—N4—H4B 109,8
N2—C2—H2D 110,3 Co2—N4—H4B 109,8
C1i—C2—H2D 110,3 H4A -N4—-H4B 108,2
H2C—-C2—-H2D 108,6 C5—N5—Co2 108,7(2)
N3—-C3—C3! 107,51(16) C5—N5—H5A 109,9
N3—C3—H3C 110,2 Co2—N5—-H5A 109,9
C3'-C3—-H3C 110,2 C5—N5—H5B 109,9
N3—C3—H3D 110,2 Co2—N5—H5B 109,9
C3'—C3—H3D 110,2 H5A—-N5—H5B 108,3
H3C—-C3—H3D 108,5 C6—N6—Co2 108,3(2)
N4—-C4—C4l 106,7(2) C6—N6—H6A 110,0
N4—C4—H4C 110,4 Co2—N6—H6A 110,0
C4i-C4—H4C 110,4 C6—N6—H6B 110,0
N4—C4—H4D 110,4 Co2—N6—H6B 110,0
C4i-C4—H4D 110,4 H6A-N6—H6B 108,4
H4C—C4—H4D 108,6 O7D#-N7—-07D 120,2(4)
N5—C5—C6 106,7(2) O7D#-N7-07C 119,9(2)
N5—C5—H5C 110,4 O7D—-N7-07C 119,9(2)
C6'—C5—H5C 110,4 O8C—N8—08D! 120,7(2)
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6 Appendix

Tab. 6.15: Fortsetzung

N5—C5—H5D
C6i—C5—H5D
H5C—C5—H5D
N6—C6—C5l
N6—C6—H6C
C51-C6—H6C
N6—C6—H6D
C51—-C6—H6D
H6C—C6—H6D
O7TB—C7-07A
O7B-C7-CT71
O7TA—-C7-CT71
O8B—C8—08A
0O8B—-C8—CT72
O8A—C8—CT72
C72—C71-C7
C72—C71-HT71
C7—C71-HT71
C71-C72—C8
C71-C72—HT72
C8—C72—HT2
C1-N1—Col
C1-N1-HI1A
Col—N1-H1A
C1-N1-HI1B
Col—N1-HI1B
H1A-N1-HI1B
C2—N2—Col
C2—N2—H2A
Col—N2—H2A
C2—N2—H2B
Col—N2—H2B
H2A—-N2-H2B
C3—N3—Col

110,4
110,4
108,6
107,0(2)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
123,9
116,5
119.6
1235
1198
116,7
124.,4
117,8
117,8
124,2(2)
117,9
117,9
109,6(2)
109,8
109,8
109,8
109,8
108,2
109,2(2)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,0(2)

3
3
2
2
2
3

N N /N /N /N
—_— — — — — Y

0O8C—-N8—08D
O8DI-N8—-08D
H1E—-O1-HIF
H2E—02—H2F
N2'—Col—N2
N2 —Col—N3i
N2—Col—N3i
N2'—Col1—N3
N2—Col—N3
N3'—Col1—N3
N2!—Col—N1i
N2—Col—N1!
N3!—Col—N1!
N3—Col—N1!
N2!—Col—N1
N2—Col—N1
N3'—Col—N1
N3—Col—N1
N1!—Col—N1
N4—Co2—N4l
N4—Co2—N5!
N4l —Co2—-N5'
N4—Co2—N5
N4l —Co02—N5
N51—-Co2—N5
N4—Co2—N6!
N4l —Co2—N6!
N5 —Co2—N6!
N5—Co2—N6!
N4—Co2—N6
N4l —Co2—N6
N5 —Co2—N6
N5—Co2—N6
N6''—Co2—N6

120,74(2)
118,5(4)
109,(4)
109, (4)
174,84(1)

(1) ]-_X’ Y, -%; (11) 1'X) Ys 1-z.
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2 { A-[Co(en)s] BSA (NO3)} - 2H,0

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.16: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung

go{ A-[Co(en)g] BSA (NO3)} -2 HQO

Summenformel
Molare Masse/g-mol !
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Formeleinheiten Z

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm?
Dichte /g-cm™
Kristallform
Kristallgroe /mm
Kristallfarbe

h k 1 range

h
k
Linin/max
20max
Reflexzahl

gemessen

min/max

min/max

unabhéingig
p /mm
R-Werte:

Io >20(I0)

all data

CGH24CON6'(C4H404) N032(H20)

451,34
monoklin

c2

IPDS I
Mo-Ko
Numerisch [24]
4

a =1821,7 (1)
b =1172,2 (1)
¢ =1017,0 (1)
a =90

B = 122,312 (4)
v =90

1,8353 (3)
1,633
Plattchen
0,3x0,3x0,2

orange

—922/22
—14/14
—12/12
26,7°

14075
3886
1,00

R1 = 0,0588
wR2 = 0,1601
R1 = 0,0600
wR2 =0,1620
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Tab. 6.16: Fortsetzung

Rint 0,0500
GooF = S,11 1,08

Zahl der verfeinerten

Parameter 219

F(000) 952
ApPrmin/max €A —0,89/2,01
Flack Parameter 0,02(2)

Tab. 6.17: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung 2_{ A-[Co(en);] BSA (NO3)} - 2H,0

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 dc 0,1085(3) 0,4615(5) -0,0662(6)

H1C 4c 0,12090 0,53490 -0,09410 0,0270
H1D dc 0,12550 0,40220 -0,11140 0,0270
02 dc 0,1583(3) 0,4490(5) 0,1075(5)

H2C 4c 0,22010 0,44360 0,14900 0,0240
H2D 4c 0,14810 0,51410 0,15450 0,0240
C3 de 20,0204(3) 0,1032(5) -0,0877(5)

H3C 4c 0,00190 0,04030 -0,11810 0,0210
H3D 4c -0,08300 0,09540 -0,14100 0,0210
C4 de 0,1580(3) -0,3030(5) -0,3810(6) 0,023(1)
H4C 4c 0,19140 -0,37210 -0,33540 0,0280
H4D 4c 0,19620 -0,23780 -0,33420 0,0280
5 de 0,0249(3) 0,0458(5) -0,4126(5)

H5C 4c 0,06270 0,11180 -0,37100 0,0250
H5D 4c -0,01450 0,04670 -0,37570 0,0250
6 dc -0,1172(3) -0,3030(7) -0,4454(6)

H6C 4c -0,08140 -0,37020 -0,39840 0,0390
H6D 4c -0,16130 -0,30060 -0,41940 0,0390
c7 dc 0,3188(3) 0,3552(5) 0,9690(6)

8 dc 0,1802(3) 0,2910(5) 0,5193(6)

cr1 dc 0,2728(4) 0,3734(5) 0,7943(6)

H71A 4c 0,23140 0,43510 0,76550 0,0300
H71B 4c 0,31550 0,39820 0,77120 0,0300
C72 de 0,2254(3) 0,2724(5) 0,6931(5)

H72A 4c 0,18240 0,24790 0,71540 0,0240
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.17: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H72B 4c 0,26670 0,21050 0,72220 0,0240
Col % 0 0,33503(5) 0

Co2 2b 0 10,18612(6) 1/2

N1 dc 0,0156(2) 0,4523(3) -0,1256(4)

H1A 4c -0,01390 0,43180 -0,22650 0,0160
H1B 4c -0,00500 0,52010 -0,11770 0,0160
N2 de 0,1270(2) 0,3443(3) 0,1399(4)

H2A dc 0,14150 0,34440 0,23960 0,0150
H2B 4c 0,15190 0,28330 0,12560 0,0150
N3 dc 0,0027(2) 0,2145(3) -0,1281(4)

H3A 4c -0,03530 0,23040 -0,22920 0,0130
H3B 4c 0,05610 0,21000 -0,11240 0,0130
N4 dc 0,0844(3) -0,2966(4) -0,3554(5)

H4A 4c 0,10430 -0,27510 -0,25690 0,0400
H4B 4c 0,05920 -0,36550 -0,37130 0,0400
N5 dc 0,0761(3) -0,0610(4) -0,3660(6)

H5A 4c 0,09640 -0,07660 -0,26560 0,0380
H5B 4c 0,12170 -0,05330 -0,37700 0,0380
NG dc -0,0617(3) -0,1939(4) -0,3910(5)

HG6A 4c -0,02350 -0,19600 -0,28750 0,0400
H6B 4c -0,09580 -0,13210 -0,41350 0,0400
N7 2a 0 -0,2619(6) 0 0,024(1)
N8 2h 0 0,3833(5) 1/2

01 de 0,3127(2) 0,4849(4) 0,4858(5)

02 de 0,1857(2) 0,1642(4) 1,0083(4) 0,0255(8)
O7A de 0,3284(3) 0,2554(4) 1,0231(5)

O7B de 0,3459(3) 0,4423(4) 1,0533(5)

07C de -0,0374(3) -0,3187(4) -0,1244(5) 0,0417(9)
07D % 0 -0,1618(7) 0 0,0508(16)
08A de 0,1706(3) 0,3892(4) 0,4662(5)

0SB de 0,1528(3) 0,2029(4) 0,4343(5)

08C 2h 0 0,4873(7) 1/2 0,0498(16)
08D dc 0,0221(3) 0,3285(4) -0,3795(5) 0,0386(9)
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Tab. 6.18: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10720 m?] der Verbindung
2 { A-[Co(en)3] BSA (NO3)} - 2H,0 mit Standardabweichung
Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23
C1 0,025(2) 0,023(3) 0,023(2) -0,005(2) 0,0152(19) 0,007(2)
C2 0,016(2) 0,019(2) 0,022(2) -0,007(2) 0,007(2) -0,003(2)
C3 0,027(2) 0,011(2) 0,017(2) -0,0003(19) 0,0130(19) 0,001(2)
Ch 0,028(2) 0,015(3) 0,015(2) 0,001(2) 0,009(2) -0,003(2)
C6 0,020(2) 0,055(4) 0,020(2) -0,016(3) 0,009(2) -0,013(3)
Cc7 0,013(2) 0,025(3) 0,015(2) 0,000(2) 0,006(2) 0,002(2)
C8 0,015(2) 0,023(3) 0,015(2) -0,003(2) 0,0067(18) -0,001(2)
Cr1 0,031(2) 0,024(3) 0,012(2) -0,005(2) 0,006(2) 0,005(2)
C72 0,023(2) 0,015(2) 0,020(3) -0,005(2) 0,009(2) -0,004(2)
Col 0,0115(3) 0,0072(5) 0,0084(3) 0,00000 0,0046(3) 0,00000
Co2 0,0127(4) 0,0163(6) 0,0087(3) 0,00000 0,0048(3) 0,00000
N1 0,016(2) 0,008(2) 0,017(2) -0,001(1) 0,009(1) 0,002(1)
N2 0,015(1) 0,009(2) 0,012(1) 0,000(1) 0,006(1) 0,002(1)
N3 0,013(1) 0,006(1) 0,013(1) 0,001(1) 0,007(1) 0,001(1)
N4 0,038(2) 0,028(2) 0,029(2) 0,001(2) 0,015(2) 0,003(2)
N5 0,037(2) 0,024(2) 0,032(2) 0,000(2) 0,017(2) -0,001(2)
N6 0,039(2) 0,027(2) 0,033(2) 0,002(2) 0,019(2) 0,000(2)
N8 0,020(2) 0,015(3) 0,016(2) 0,00000 0,011(2) 0,00000
01 0,025(2) 0,019(2) 0,036(2) 0,002(1) 0,019(2) -0,001(2)
O7A 0,029(2) 0,025(2) 0,018(2) -0,004(2) 0,011(2) 0,003(2)
O7B 0,034(2) 0,024(2) 0,019(2) -0,003(2) 0,008(2) -0,007(2)
O8A 0,022(2) 0,021(2) 0,020(2) -0,005(2) 0,008(2) 0,003(2)
08B 0,033(2) 0,020(2) 0,019(2) 0,004(2) 0,007(2) -0,003(2)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.19: Ausgewéhlte interatomare Abstinde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung

C1-N1 146,7(6) C72—HT2A 97,0
C1-C2 1501(6) C72—H72B 97,0
C1-H1C 97,0 Col—N3 193,9(3)
C1-H1D 97,0 Col—N3! 193,9(3)
C2—N2 146,3(6) Col—N2 196,7(3)
C2—H2C 97,0 Col—N2! 196,7(3)
C2—H2D 97,0 Col—N1! 199,8(3)
C3—N3 149,5(6) Col—N1 199,8(3)
C3-C3! 152,1(9) Co2—N4tt 194,6(5)
C3—H3C 97,0 Co2—N4 194,6(5)
C3—H3D 97,0 Co2—N6it 195,7(4)
C4—N4 149,8(7) Co2—N6 195,7(4)
C4—C6' 150,6(7) Co2—N5 197,8(5)
C4—H4C 97,0 Co2—N5il 197,8(5)
C4—H4D 97,0 N1-H1A 90,0
C5—N5 148,0(7) N1-H1B 90,0
C5—C5i 150,2(9) N2—H2A 90,0
C5—H5C 97,0 N2—-H2B 90,0
C5—H5D 97,0 N3—H3A 90,0
C6—C4il 150,6(7) N3—H3B 90,0
C6—N6 153,9(8) N4—H4A 90,0
C6—H6C 97,0 N4—H4B 90,0
C6—H6D 97,0 N5—H5A 90,0
C7-07B 125,3(7) N5—H5B 90,0
C7—07A 126,4(7) N6—H6A 90,0
C7—-CT71 152,1(6) N6—-H6B 90,0
C8—08A 124,4(7) N7-O7D 117(1)
C8—08B 126,5(7) N7-07C 125,9(6)
C8—CT72 151,4(7) N7-07C! 125,9(6)
C71-C72 150,2(5) N8—08C 122(1)
C71-HT71A 97,0 N8§—O8D!! 124,4(5)
C71-HT71B 97,0 N8—08D 124,4(5)

(1) -X, Y %5 (11) -X, Y, -1-z.
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Tab. 6.20: Ausgewdhlte interatomare Winkel Standardabweichung der Verbindung
ZO{ A-[Co(en)3] BSA (NO3)} -2H,0
N1-C1-C2 108,4(3) N2'—Col—N1! 84,9(1)
N1-C1-H1C 110,0 N3—Col—N1 90,5(1)
C2—-C1-H1C 110,0 N3i—Col—-N1 173,6(1)
N1-C1-H1D 110,0 N2—Col—N1 84,9(1)
C2—-C1-H1D 110,0 N2i—Col1—-N1 90,8(1)
H1C-C1-H1D 108,4 N1'—Col—N1 93,0(2)
N2—-(C2-C1 106,5(4) N4i—Co2—N4 96,6(3)
N2—C2—-H2C 110,4 N4i—Co2—N6t 90,1(2)
C1-C2-H2C 110,4 N4—Co2—N6t 86,4(2)
N2—-C2—H2D 110,4 N4l —Co02—N6 86,4(2)
C1-C2—H2D 110,4 N4—Co02—N6 90,1(2)
H2C—C2—-H2D 108,6 N6 —Co2—N6 174,7(3)
N3—-C3-C3t 106,8(3) N4 —Co2—N5 173,8(2)
N3—-C3-H3C 110,4 N4—Co2—N5 89,6(2)
C3'-C3-H3C 110,4 N6 —Co2—N5 91,2(2)
N3—-C3—H3D 110,4 N6—Co2—N5 92,7(2)
C3'—C3—H3D 110,4 N4i—Co2—-N5 89,6(2)
H3C—-C3—H3D 108,6 N4—Co2—N5ii 173,8(2)
N4—C4-Cé6! 106,1(4) N6 —Co2—N51t 92,7(2)
N4—C4—H4C 110,5 N6—Co2—N5! 91,2(2)
C6'—C4—H4C 110,5 N5—Co2—N5ii 84,2(3)
N4—C4—H4D 110,5 C1-N1-Col 108,3(3)
C6i—C4—H4D 110,5 C1-N1-H1A 110,0
H4C—C4—H4D 108,7 Col—N1-HI1A 110,0
N5—C5—C5! 104,9(3) C1-N1-H1B 110,0
N5—-C5—-H5C 110,8 Col—-N1-H1B 110,0
C5i—-C5—-H5C 110,8 H1A-N1-H1B 108,4
N5—C5—H5D 110,8 C2—N2-Col 109,5(3)
C5i—-C5—-H5D 110,8 C2—N2—H2A 109,8
H5C—C5—H5D 108,8 Col—N2—H2A 109,8
C41-C6—N6 103,8(5) C2—-N2-H2B 109,8
C41"—-C6—H6C 111,0 Col—N2—-H2B 109,8
N6—C6—H6C 111,0 H2A-N2-H2B 108,2
C41-C6—H6D 111,0 C3—-N3—-Col 109,8(3)
N6—C6—H6D 111,0 C3—N3—H3A 109,7
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Tab. 6.20: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

H6C—C6—H6D
O7TB—C7-07A
O7B-C7-CT71
O7TA—-C7—CT71
O8A—-C8—-08B
O8A—-C8—-C72
0O8B—-C8—CT72
C72—-C71-C7
C72—C71-H71A
C7—C71-HT1A
C72—C71-H71B
C7—C71-HT71B
H71A—-C71-HT71B
C71-C72—C8
C71-C72—HT2A
C8—CT72—HT2A
C71-C72—-H72B
C8—CT72—HT72B
H72A—-C72—H72B
N3—Col—N3t
N3—Col—N2
N3'—Col—N2
N3—Col—N2!
N3'—Col—N2i
N2—Col—N2!
N3—Col—N1!
N3'—Col—N1!
N2—Col—N1!

Col—N3—H3A
C3—N3-H3B
Col—N3—-H3B
H3A—-N3—-H3B
C4—N4—Co2
C4—N4—H4A
Co2—N4—H4A
C4—N4—H4B
Co2—N4—H4B
H4A—-N4—-H4B
C5—Nb5—Co2
C5—N5—H5A
Co2—N5—H5A
C5—N5—H5B
Co2—N5—H5B
H5A—-N5—H5B
C6—N6—Co2
C6—N6—HGA
Co2—N6—H6A
C6—N6—H6B
Co2—N6—H6B
H6A—N6—H6B
O7D—-N7-07C
O7D—-N7-07C!
O7C—-N7-07C!
08C—N8—08D!
0O8C—N8-08D
08D -N8—08D

(1) X, Y, %5 (11) -X, Y, -1-z.
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6 Appendix

6.1.3 Zentrosymmetrische
Tris-1,2-Ethylendiamin-Cobalt(I1I)-Carboxylate

go{ [Co(en)3]ADCs35 } -4 H,0

Tab. 6.21: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
ZO{[CO(en)g]ADCP, 2 } -4 HQO

Summenformel CgHa4CoNg 1.5(C404)-4(H20)
Molare Masse/g-mol ! 479,37
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Diffraktometer IPDS I
Strahlung Mo-Ka
Absorptionskorrektur Numerisch [24]
Formeleinheiten Z 2
Gitterkonstanten /pm a = 856,5 (1)
b = 1086,7 (2)
c=12352 (2)
/° a = 87.53 (2)
B = 72,56 (2)
v =171,34 (2)
Volumen /nm? 1,0373 (3)
Dichte /g-cm™ 1,535
Kristallform Plattchen
Kristallgroe /mm 0,3x0,2x0,2
Kristallfarbe orange
h k 1 range
hmin/max —10/10
kmin/max —12/12
Imin/max —14/14
20 max 25,0°
Reflexzahl
gemessen 8810
unabhéingig 3433
p /mm ! 0,89
R-Werte:
Io >20(I0) R1 = 0,0458
wR2 = 0,0661
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.21: Fortsetzung

all data R1 = 0,1050
wR2 = 0,0806

Rint 0,1220

GooF = S,11 0,73

Zahl der verfeinerten

Parameter 292

F(000) 506

APrmin/max /€A —0,61/0,44

Tab. 6.22: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung 2_{[Co(en)3]ADC3/5 } - 4H,0 mit Standardabweichung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 2 0,6730(6) 0,3138(5) 0,3153(4)

H1A 2i 0,57950 0,39280 0,34880 0,046(4)
H1B 2i 0,78130 0,33250 0,29510 0,046(4)
02 % 0,6752(6) 0,2085(4) 0,3970(4)

H2A 2i 0,78020 0,13520 0,36930 0,046(4)
H2B 2i 0,67040 0,24010 0,47050 0,046(4)
C3 2i 0,5630(7) -0,0926(4) 0,2081(4)

H3A 2 0,64140 -0,17860 0,21190 0,046(4)
H3B 2i 0,53090 -0,09100 0,13900 0,046(4)
4 2i 0,4080(7) -0,0633(4) 0,3077(4)

H4A 2i 0,44080 -0,08500 0,37650 0,046(4)
H4B 2i 0,33600 -0,11400 0,30120 0,046(4)
5 % 0,3057(7) 0,3310(4) 0,1133(4)

H5A 2i 0,24520 0,32990 0,05850 0,046(4)
H5B 2i 0,36470 0,39530 0,09240 0,046(4)
6 % 0,1802(7) 0,3655(4) 0,2295(4)

HGA 2i 0,11190 0,45690 0,23680 0,046(4)
H6B 2i 0,10250 0,31430 0,24410 0,046(4)
c7 % 0,1136(7) 0,1872(4) 0,5957(4)

C8 2 20,1493(7) 0,3144(4) 0,0313(4)

9 % 1,1296(6) 0,0491(4) 0,1001(4)

C71 % 0,0148(6) 0,2317(4) 0,7130(4)

C72 % -0,0603(6) 0,2667(4) 0,8099(4)

163



6 Appendix

Tab. 6.22: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
91 2 1,0331(6) 0,0154(5) 0,0299(4)

N1 % 0,6477(5) 0,2658(4) 0,2134(3)

H1C 2i 0,74850 0,21070 0,17010 0,051(5)
H1D 2i 0,61240 0,33320 0,17180 0,051(5)
N2 % 0,5217(5) 0,1684(3) 0,4068(3)

H2C % 0,42920 0,22130 0,45930 0,051(5)
H2D 2i 0,54030 0,08670 0,42990 0,051(5)
N3 % 0,6478(5) 0,0049(3) 0,2071(3)

H3C 2i 0,71480 0,00860 0,13600 0,051(5)
H3D 2i 0,71610 -0,01790 0,25250 0,051(5)
N4 2i 0,3113(5) 0,0782(3) 0,3124(3)

H4C 2i 0,24490 0,10560 0,38420 0,051(5)
H4D 2i 0,24170 0,09220 0,26800 0,051(5)
N5 2i 0,4318(5) 0,2021(3) 0,1126(3)

H5C 2i 0,53150 0,19510 0,05770 0,051(5)
H5D 2i 0,39100 0,14010 0,09750 0,051(5)
NG % 0,2819(5) 0,3374(3) 0,3112(3)

H6C 2i 0,21410 0,32920 0,38070 0,051(5)
H6D 2i 0,32220 0,40350 0,31570 0,051(5)
01 % -0,8173(5) 0,4557(3) 0,8490(3)

02 % -0,2678(5) 0,4193(4) 0,5711(4)

03 % -0,4640(5) 0,4135(4) 0,7961(4)

04 2i -0,3174(8) 0,6148(4) 0,4123(4)

O7A % 0,2509(5) 0,0920(3) 0,5813(3)

078 % 0,0595(5) 0,2450(3) 0,5179(3)

08A 2i -0,0614(5) 0,3444(3) 0,0827(3)

0SB % -0,3027(5) 0,3200(3) 0,9686(3)

09A 2i 1,0445(5) 0,1055(3) 0,1946(3)

09B 2i 1,2894(4) 0,0189(3) 0,0538(3)

Col 2i 0,47477(9) 0,17654(6) 0,25999(6)

HIE 2i -0,386(6) 0,411(4) 0,001(4) 0,0500
HIF % -0,856(6) 0,527(3) 0,892(4) 0,0500
H2E % -0,146(4) 0,371(4) 0,551(4) 0,0500
H2F % -0,343(6) 0,399(5) 0,639(3) 0,0500
H3E % -0,581(4) 0,412(5) 0,823(4) 0,0500
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Tab. 6.22: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b Uiso™/Ueq
H3F 2i -0,415(6) 0,374(4) 0,0500
H4E 2i -0,254(6) 0,585(4) 0,0500
H4F 2i -0,298(8) 0,552(5) 0,0500
Tab. 6.23: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter Verbindung
2 {[Co(en)3]ADCj/5 } - 4H,0 mit Standardabweichung
Atom Ul1 U22 U33 U12 U23
C1 0,029(3) 0,042(3) 0,029(3) -0,015(2) 0,006(2)
C2 0,035(3) 0,036(3) 0,030(3) -0,016(2) 0,004(2)
C3 0,046(4) 0,030(3) 0,033(3) -0,005(3) 0,001(2)
C4 0,053(4) 0,032(3) 0,036(3) -0,023(3) 0,007(2)
Ch 0,045(4) 0,032(3) 0,040(3) -0,010(3) 0,008(2)
C6 0,040(3) 0,028(3) 0,043(3) -0,006(2) -0,003(2)
Cc7 0,035(3) 0,029(3) 0,021(3) -0,009(2) 0,002(2)
C8 0,032(3) 0,021(3) 0,021(3) -0,007(2) 0,003(2)
C9 0,029(3) 0,041(3) 0,022(3) -0,017(3) 0,001(2)
Cr1 0,031(3) 0,027(3) 0,019(3) -0,003(2) 0,002(2)
C72 0,035(3) 0,029(3) 0,024(3) -0,012(2) 0,004(2)
Ca1 0,024(3) 0,039(3) 0,020(3) -0,015(2) -0,007(2)
N1 0,034(3) 0,036(2) 0,023(2) -0,014(2) 0,004(2)
N2 0,024(2) 0,026(2) 0,022(2) -0,012(2) 0,002(2)
N3 0,034(3) 0,025(2) 0,023(2) -0,009(2) 0,002(2)
N4 0,027(3) 0,032(2) 0,019(2) -0,010(2) -0,001(2)
N5 0,031(3) 0,029(2) 0,019(2) -0,011(2) 0,004(2)
N6 0,032(3) 0,024(2) 0,036(3) -0,005(2) -0,005(2)
01 0,042(3) 0,040(2) 0,037(2) -0,013(2) -0,005(2)
02 0,043(3) 0,046(2) 0,061(3) -0,007(2) -0,002(2)
03 0,039(3) 0,097(3) 0,050(3) -0,020(3) 0,016(2)
04 0,118(5) 0,052(3) 0,050(3) -0,025(3) -0,007(2)
O7A 0,036(2) 0,036(2) 0,034(2) 0,001(2) -0,003(2)
O7B 0,045(3) 0,058(2) 0,025(2) 0,005(2) 0,001(2)
O8A 0,052(3) 0,054(2) 0,032(2) -0,024(2) -0,006(2)
08B 0,031(2) 0,057(2) 0,028(2) -0,012(2) 0,003(2)
09A 0,039(2) 0,070(3) 0,024(2) -0,021(2) -0,021(2)
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6 Appendix

Tab. 6.23: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23
09B 0,025(2) 0,050(2) 0,047(2) -0,014(2) -0,003(2) -0,019(2)
Col 0,0219(4)  0,0222(3)  0,0169(3)  -0,0079(3)  -0,0047(3)  -0,0008(3)

Tab. 6.24: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
go{[Co(en)g]Ach 2 } . 4H20

C1-N1 148,2(6) C9—-C91 149,0(6)
C1-C2 149,2(6) C71-CT72 118,8(6)
Cl1-HI1A 97,0 C91-Co1! 117,1(9)
C1-H1B 97,0 N1—-Col 195,6(4)
C2—-N2 148,3(6) N1-H1C 90,0
C2—-H2A 97,0 N1-H1D 90,0
C2—-H2B 97,0 N2—Col 196,5(4)
C3-N3 146,1(6) N2—-H2C 90,0
C3—-C4 147,0(6) N2—-H2D 90,0
C3—H3A 97,0 N3—Col 196,4(4)
C3-H3B 97,0 N3—-H3C 90,0
C4—N4 148,9(6) N3—-H3D 90,0
C4—H4A 97,0 N4—Col 96,9(4)
C4—H4B 97,0 N4—H4C 90,0
C5—N5 146,9(6) N4—H4D 90,0
C5—C6 149,0(6) N5—Col 195,5(4)
C5—H5A 97,0 N5—-H5C 90,0
C5—H5B 97,0 N5-H5D 90,0
C6—N6 148,4(6) N6—Col 195,1(4)
C6—H6A 97,0 N6—-H6C 90,0
C6—H6B 97,0 N6—H6D 90,0
C7-07B 124,9(6) O1-HIE 97(3)
C7-0T7A 126,4(5) O1-HIF 87(3)
C7-C71 145,4(6) 02—-H2E 97(3)
C8—08B 123,8(6) 02—H2F 96(3)
C8—08A 123,9(6) 03-H3E 96(3)
C8—C72 149,3(6) O3—H3F 99(3)
C9—09A 123,8(5) 04—H4E 94(3)
C9-09B 125,2(5) O4—H4F 82(5)
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Tab. 6.24: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

(i) 2-x, -y, -z.

Tab. 6.25: Ausgewahlte interatomare Winkel mit Standardabweichung der Verbindung
go{[Co(en)g]ADCg, 9 } -4 Hy0

N1-C1-C2 106,7(4) Col—N1-H1D 109,7
N1-C1-H1A 110,4 H1C-N1-H1D 108,2
C2—-Cl1-H1A 110,4 C2—N2—-Col 110,5(3)
N1-C1-H1B 110,4 C2—-N2—-H2C 109,5
C2—-C1-H1B 110,4 Col—N2—-H2C 109,5
H1A-C1-H1B 108,6 C2—N2—-H2D 109,5
N2-C2-C1 107,2(4) Col—N2—-H2D 109,5
N2—C2—H2A 110,3 H2C—-N2—-H2D 108,1
C1-C2—H2A 110,3 C3—N3—-Col 110,4(3)
N2-C2—H2B 110,3 C3—N3-H3C 109,6
C1-C2—-H2B 110,3 Col—N3—-H3C 109,6
H2A—-C2—-H2B 108,5 C3—N3—-H3D 109,6
N3-C3-C4 108,8(4) Col—N3—H3D 109,6
N3-C3—H3A 109,9 H3C—-N3-H3D 108,1
C4—C3—H3A 109,9 C4—N4—-Col 109,9(3)
N3-C3—H3B 109,9 C4—N4—H4C 109,7
C4—-C3—H3B 109,9 Col—N4—H4C 109,7
H3A-C3-H3B 108,3 C4—N4—H4D 109,7
C3—C4—N4 108,0(4) Col—N4—H4D 109,7
C3—C4—H4A 110,1 H4C—-N4—-H4D 108,2
N4—C4—H4A 110,1 C5—N5—-Col 110,1(3)
C3—C4—H4B 110,1 C5—N5—-H5C 109,6
N4—-C4—H4B 110,1 Col—N5—H5C 109,6
H4A—-C4—H4B 108,4 C5—N5—H5D 109,6
N5-C5—-C6 108,8(4) Col—Nb5—H5D 109,6
N5—-C5—HbHA 109,9 H5C—-N5—-H5D 108,2
C6—C5—H5A 109,9 C6—N6—Col 109,2(3)
N5—-C5—H5B 109,9 C6—N6—H6C 109,8
C6—C5—H5B 109,9 Col—-N6—H6C 109,8
H5A—-C5—H5B 108,3 C6—N6—H6D 109,8
N6—C6—C5 107,2(4) Col—N6—H6D 109,8
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6 Appendix

Tab. 6.25: Fortsetzung

N6—C6—H6A 110,3 H6C—N6—H6D 108,3
C5—C6—H6A 110,3 H1E-O1-HI1F 96,0(4)
N6—C6—H6B 110,3 H2E—-0O2—-H2F 118,0(4)
C5—C6—H6B 110,3 H3E-O3—H3F 103,0(4)
H6A—C6—H6B 108,5 H4E—O4—H4F 106,0(5)
O7B-C7-07A 125,2(4) N6—Col—N5 85,6(2)
O7B-C7-C71 118,9(4) N6—Col—N1 93,8(2)
O7A-C7-CT1 115,9(5) N5—Col—N1 90,6(2)
O8B—C8—08A 127,7(5) N6—Col—N3 173,0(2)
O8B—-(C8—C72 116,0(5) N5—-Col—N3 91,8(2)
O8A—C8—CT72 116,3(4) N1-Col—-N3 92,8(2)
09A—-C9-09B 127,7(5) N6—Col—N2 91,3(2)
09A—-C9-C91 117,5(4) N5—Col—N2 174,1(2)
09B—-C9—-C91 114,8(4) N1-Col—N2 84,6(2)
C72—-C71-C7 177,5(5) N3—Col—N2 91,8(2)
C71-C72—C8 177,3(5) N6—Col—N4 89,0(2)
C911—-C91-C9 175,9(7) N5—Col—N4 92,6(2)
C1-N1-Col 109,7(3) N1-Col—N4 176,0(2)
C1-N1-H1C 109,7 N3—Col—N4 84,6(2)
Col—-N1-HIC 109,7 N2—Col—N4 92,4(2)
C1-N1-H1D 109,7

(i) 2-x, -y, -z.
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L{[Co(en)s]BDC3/2 } - 10 H,0

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.26: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung

;{[CO(en)g]BDCg) 2} -10 HQO

Summenformel
Molare Masse/g-mol !
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Formeleinheiten Z

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm?
Dichte /g-cm™
Kristallform
Kristallgroe /mm
Kristallfarbe

h k 1 range

h
k
Linin/max
20 max
Reflexzahl

gemessen

min/max

min/max

unabhéingig
p /mm
R-Werte:

Io >20(I0)

all data

(C6H24CON6) (CgH4O4)3/2'10(H20)
645,41

triklin

Pl

IPDS 11
Mo-Ka
Numerisch [24]
2

a = 1069,8(2)
b = 1145,4(2)
c = 1367,3(3)
a = 70,38 (1)
p = 85,24(1)
~v = 179,01 (2)
1,54870 (5)
1,362
Plattchen
0,4x0,2x0,1
orange
—14/14
—14/15
—18/18

29,7°

80297

11644

0,63

R1 = 0,0128
wR2 = 0,3036
R1 = 0,1796
wR2 = 0,3372
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6 Appendix

Tab. 6.26: Fortsetzung

Rint 0,000
GooF = S,11 0,79

Zahl der verfeinerten

Parameter 370

F(000) 670
ApPrmin/max €A —0,91/1,06

Tab. 6.27: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung !_{[Co(en)3]BDCj 5} - 10 H,0

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 2i 1,0015(4) 0,1244(4) 0,7198(3)

H1C 2i 0,98700 0,20920 0,72300 0,0370
H1D 2i 1,07860 0,11300 0,67880 0,0370
02 % 1,0152(5) 0,0301(4) 0,8272(3)

H2C 2i 1,04430 -0,05400 0,82370 0,0410
H2D 2i 1,07690 0,04900 0,86530 0,0410
C3 % 0,5856(4) 0,2642(4) 0,8172(4)

H3C 2i 0,51590 0,26520 0,77580 0,0380
H3D 2i 0,57330 0,34370 0,83050 0,0380
4 2i 0,5919(5) 0,1556(4) 0,9182(3)

H4C 2i 0,65360 0,16200 0,96350 0,0370
H4D 2i 0,50940 0,15670 0,95350 0,0370
5 % 0,6594(5) -0,0284(4) 0,6396(3)

H5C 2i 0,73140 -0,02200 0,59120 0,0450
H5D 2i 0,58660 -0,03530 0,60540 0,0450
6 % 0,6901(5) -0,1408(4) 0,7347(3)

H6C 2i 0,72170 -0,21540 0,71540 0,0440
H6D 2i 0,61430 -0,15440 0,77830 0,0440
c7 % 1,2776(4) 0,5359(4) 0,6328(3)

8 % 1,3097(5) 0,5554(4) 0,7221(3)

HS 2i 1,33850 0,62900 0,71650 0,0360
9 % 1,2993(5) 0,4668(4) 0,8191(3)

H9 2i 1,31810 0,48240 0,87830 0,0340
C10 % 1,2607(4) 0,3546(4) 0,8281(3)

C11 % 1,2280(5) 0,3346(4) 0,7397(3)

H11 2i 1,20060 0,26020 0,74530 0,0410
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.27: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C12 2 1,2360(5) 0,4256(4) 0,6423(3)

H12 2 1,21300 0,41180 0,58350 0,0430
C13 % 0,9681(4) 0,3899(4) 1,0702(3)

H13 % 0,94670 0,31640 1,11770 0,0330
C14 % 0,9507(4) 0,4162(4) 0,0643(3)

C15 2 0,9830(4) 0,5274(4) 0,8947(3)

H15 2i 0,97180 0,54650 0,82400 0,0330
cr1 % 1,2889(5) 0,6333(4) 0,5274(3)

C101 % 1,2582(4) 0,2535(4) 0,9330(3)

C141 2i 0,8996(5) 0,3264(4) 0,9263(3)

N1 2i 0,8908(4) 0,1040(3) 0,6713(3)

H1A 2i 0,91480 0,03990 0,64600 0,0360
H1B 2i 0,86180 0,17370 0,61850 0,0360
N2 2i 0,8892(4) 0,0376(3) 0,8796(3)

H2A 2i 0,87640 0,10150 0,90570 0,0360
H2B 2i 0,88540 -0,03430 0,93250 0,0360
N3 % 0,7089(4) 0,2435(3) 0,7630(3)

H3A 2i 0,76920 0,26760 0,79040 0,0320
H3B 2i 0,70240 0,28970 0,69530 0,0320
N4 % 0,6305(4) 0,0367(3) 0,8927(3)

H4A % 0,56210 0,01470 0,87410 0,0360
H4B 2i 0,66460 -0,02590 0,94860 0,0360
N5 % 0,6302(4) 0,0845(3) 0,6745(3)

H5A 2i 0,55110 0,09080 0,70250 0,0390
H5B 2i 0,63440 0,15480 0,62000 0,0390
N6 2i 0,7902(4) -0,1153(3) 0,7923(3)

HGA 2i 0,86790 -0,13550 0,76580 0,0380
H6B 2i 0,78800 -0,16240 0,85980 0,0380
01 2i 1,0336(5) 0,2687(4) 0,4687(3)

02 2i 0,9221(6) 0,4919(5) 0,6200(4)

03 % 0,6567(5) 0,5559(4) 0,7637(4)

04 % 0,7328(4) 0,1114(3) 0,3577(3)

05 % 0,4252(7) 0,2808(10) 0,4264(4)

06 % 0,2675(5) 0,1504(5) 0,5631(4)

07 % 0,3882(4) 0,0249(3) 0,8172(3)
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6 Appendix

Tab. 6.27: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq

08 2i 0,3170(3) -0,2106(3) 0,8552(2)

09 2i 0,5341(4) -0,3868(3) 0,9324(2)

010 2i 1,0098(4) -0,1395(3) 0,6527(3)

O10A 2i 1,2265(3) 0,1507(3) 0,9363(2)

010B 2i 1,2911(3) 0,2740(3) 1,0106(2)

O14A 2i 0,8848(4) 0,3562(3) 0,8295(2)

014B 2i 0,8716(3) 0,2266(3) 0,9914(2)

O71A 2i 1,2566(5) 0,6132(4) 0,4506(2)

O71B 2i 1,3302(4) 0,7311(3) 0,5215(2)

Col 2i 0,75600(6) 0,06530(5) 0,77815(4)

Tab. 6.28: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10-20 m?] der Verbindung
L {[Co(en)3]BDC3/5} - 10 H,O mit Standardabweichung.

Atom U1l1 U22 U33 U12 U13 U23

C1 0,019(2) 0,039(2) 0,035(2) -0,009(2) 0,005(2) -0,013(2)

C2 0,030(3) 0,040(2) 0,032(2) -0,003(2) -0,001() -0,012(2)

C3 0,024(3) 0,029(2) 0,041(2) -0,003(2) 0,006(2) -0,014(2)

C4 0,031(3) 0,035(2) 0,032(2) -0,011(2) 0,005(2) -0,015(2)

Ch 0,055(4) 0,034(2) 0,030(2) -0,018(2) -0,012(2) -0,008(2)

C6 0,056(4) 0,032(2) 0,028(2) -0,016(2) -0,005(2) -0,012(2)

c7 0,035(3) 0,020(2) 0,017(2) -0,003(2) -0,003(2) 0,002(1)

C8 0,043(3) 0,020(2) 0,024(2) -0,009(2) -0,003(2) -0,002(2)

C9 0,042(3) 0,023(2) 0,019(2) -0,006(2) -0,002(2) -0,005(2)

C10 0,027(2) 0,0214(2) 0,021(2) -0,004(2) 0,000(2) -0,003(2)

Cl1 0,046(3) 0,027(2) 0,026(2) -0,015(2) -0,011(2) 0,003(2)

C12 0,052(3) 0,032(2) 0,023(2) -0,018(2) -0,009(2) -0,002(2)

C13 0,035(3) 0,024(2) 0,025(2) -0,010(2) -0,002(2) -0,006(2)

Cl14 0,025(3) 0,027(2) 0,026(2) -0,006(2) 0,000(2) -0,012(2)

C15 0,035(3) 0,030(2) 0,021(2) -0,011(2) -0,004(2) -0,008(2)

Cr1 0,041(3) 0,028(2) 0,020(2) -0,007(2) -0,001(2) -0,002(2)

C101 0,032(3) 0,022(2) 0,023(2) -0,007(2) -0,002(2) -0,002(2)

C141 0,034(3) 0,029(2) 0,028(2) -0,009(2) -0,000(2) -0,013(2)

N1 0,035(2) 0,029(2) 0,023(2) -0,008(2) 0,003(2) -0,004(1)

N2 0,040(3) 0,025(2) 0,024(2) -0,008(2) -0,005(2) -0,004(1)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.28: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

N3 0,030(2) 0,025(2) 0,023(2) -0,007(2) -0,003(2) -0,004(1)
N4 0,035(2) 0,029(2) 0,024(2) -0,011(2) -0,002(2) -0,004(1)
N5 0,043(3) 0,029(2) 0,023(2) -0,014(2) -0,004(2) -0,003(2)
N6 0,041(3) 0,027(2) 0,027(2) -0,011(2) 0,001(2) -0,008(2)
01 0,084(4) 0,062(3) 0,053(2) -0,024(2) -0,003(2) -0,013(2)
02 0,157(6) 0,070(3) 0,074(3) -0,063(3) -0,049(3) 0,014(2)
03 0,081(4) 0,056(3) 0,094(3) -0,016(2) 0,013(3) -0,025(2)
04 0,081(3) 0,038(2) 0,034(2) -0,001(2) -0,011(2) -0,008(2)
05 0,119(6) 0,321(1) 0,062(3) -0,150(7) -0,013(4) 0,015(5)
06 0,100(4) 0,073(3) 0,090(3) -0,042(3) 0,040(3) -0,042(3)
07 0,043(2) 0,045(2) 0,045(2) -0,018(2) 0,003(2) -0,017(2)
08 0,049(2) 0,037(2) 0,028(2) -0,014(2) -0,000(2) -0,009(1)
09 0,048(2) 0,037(2) 0,037(2) -0,013(2) -0,004(2) -0,005(1)
010 0,067(3) 0,046(2) 0,046(2) -0,001(2) 0,009(2) -0,021(2)
O10A  0,043(2) 0,027(2) 0,025(2) -0,015(1) -0,004(1) 0,001(1)
O10B  0,043(2) 0,028(2) 0,020(1) -0,012(1) -0,002(1) -0,001(1)
O14A  0,054(2) 0,045(2) 0,028(2) -0,027(2) -0,002(2) -0,015(1)
O14B  0,053(2) 0,032(2) 0,030(2) -0,022(2) 0,001(2) -0,011(1)
O71A  0,111(4) 0,068(3) 0,020(2) -0,056(3) -0,008(2) 0,003(2)
O71B  0,069(3) 0,030(2) 0,032(2) -0,021(2) 0,000(2) 0,002(1)
Col 0,0264(3)  0,0180(2)  0,0165(2)  -0,0069(2)  -0,0019(2)  -0,0026(2)

Tab. 6.29: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
&{[CO(GH)g]BDCg 2} -10 HQO

C1-N1 149,5(6) C12—-H12 93,0

C1-C2 150,2(6) C13—-C15! 139,2(5)
C1-H1C 97,0 C13-C14 139,7(5)
C1-H1D 97,0 C13—-H13 93,0

C2—-N2 147,5(6) C14—C15 139,5(6)
C2-H2C 97,0 C14—C141 149,9(5)
C2—-H2D 97,0 C15—-C13! 139,2(5)
C3-N3 147,6(6) Cl15—-H15 93,0

C3-C4 151,3(6) C71-071A 123,6(5)
C3-H3C 97,0 C71-071B 125,7(5)
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6 Appendix

Tab. 6.29: Fortsetzung

C3—H3D 97.0 C101—010B 125,2(5)
C4-N4 1.492(5) C101-010A 127,2(5)
C4—H4C 97,0 C141-014B 126,2(5)
C4—H4D 97,0 C141-014A 126,6(5)
C5-N5 149,4(6) N1-Col 196,7(4)
C5—-C6 1.497(6) N1-H1A 90,0
C5—H5C 97,0 N1-H1B 90,0
C5—H5D 97,0 N2—Col 197,9(4)
C6—N6 150,5(6) N2—-H2A 90,0
C6—H6C 97,0 N2—-H2B 90,0
C6-H6D 97,0 N3—Col 195,1(3)
C7—C12 138,1(6) N3—H3A 90,0
C7-C8 139,4(6) N3-H3B 90,0
C7-C71 150,9(5) N4—Col 195,9(4)
C8—C9 138,4(5) N4—H4A 90,0
C8—HS 93,0 N4—H4B 90,0
C9—C10 138,7(5) N5-Col 196,6(4)
C9—HY 93,0 N5—H5A 90,0
C10-C11 138,6(6) N5—H5B 90,0
C10-C101 151,2(5) N6—Col 197,6(4)
Cl1-C12 139,6(6) N6—H6A 90,0
Cl1-H11 93,0 N6—H6B 90,0

(i) 2-x, 1-y, 2-z.

Tab. 6.30: Ausgewéihlte interatomare Winkel [°] mit Standardabweichung der Verbindung
L {[Co(en)3]BDCj/5 } - 10 H,0

N1-C1-C2 107,8(4) C14—C15—-H15 119,6

N1-C1-HIC 110,2 O71A—C71-071B 122,9(4)
C2—C1-HIC 110,2 O71A—CT71-C7 118,3(4)
N1-C1-H1D 110,2 O71B—C71-C7 118,3(4)
C2—C1-HID 110,2 010B—C101—010A 123,9(4)
HI1C—C1-HID 108,5 010B—C101—C10 118,4(3)
N2—-C2-Cl1 107,6(4) 010A—C101—C10 117,6(3)
N2—C2—H2C 110,2 014B—C141-014A 123,2(4)
C1-C2—H2C 110,2 014B—C141-C14 119,1(4)
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Tab. 6.30: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

N2—-C2—-H2D
C1-C2—-H2D
H2C—-C2—H2D
N3-C3-C4
N3-C3-H3C
C4—-C3-H3C
N3-C3-H3D
C4-C3-H3D
H3C-C3-H3D
N4-C4-C3
N4—-C4—-H4C
C3-C4—-H4C
N4—-C4—-H4D
C3—-C4—-H4D
H4C—-C4—H4D
N5-C5-C6
N5—-C5—-H5C
C6—C5—-H5C
N5—-C5—-H5D
C6—C5—H5D
H5C—-C5—-H5D
C5—-C6—N6
C5-C6—-H6C
N6—-C6—-H6C
C5-C6—H6D
N6—-C6—H6D
H6C—-C6—-H6D
C12—-C7-C8
C12-C7-CT71
C8—-C7-Cr71
C9-C8-C7
C9—-C8—H8
C7—C8—H8
C8—-C9-C10
C8—-C9—-H9
C10—-C9—-H9

110,2
110,2
108,5
105,8(3)
110,6
110,6
110,6
110,6
108,7
107,6(3)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
107,0(3)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
107,5(3)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
118,8
120,6
120,6
121,0
1195
1195
120,0(4)
120,0
120,0

3

4

—~ Y~
—_— — — —

O14A—-C141-C14

C1-N1-Col
C1-N1-H1A
Col—N1-H1A
C1-N1-H1B
Col—N1—-H1B
HI1A-N1-H1B
C2—N2—Col
C2—N2—H2A
Col—N2—H2A
C2—N2—H2B
Col—N2—-H2B
H2A-N2-H2B
C3—N3—-Col
C3—N3—H3A
Col—N3—H3A
C3—N3—-H3B
Col—N3—-H3B
H3A—-N3-H3B
C4—N4—Col
C4—N4—H4A
Col—N4—H4A
C4—N4—H4B
Col—N4—H4B
H4A—-N4—-H4B
C5—N5—-Col
C5—N5—H5A
Col—N5—H5A
C5—N5—H5B
Col—N5—H5B
H5A—-N5—H5B
C6—N6—Col
C6—N6—HGA
Col—N6—H6A
C6—N6—HGB
Col—N6—H6B

117,8(4)
108,4(3)
110,0
110,0
110,0
110,0
108,4
109,1(3)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,1(3)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
108,3(3)
110,0
110,0
110,0
110,0
108,4
108,1(3)
110,1
110,1
110,1
110,1
108,4
108,6(3)
110,0
110,0
110,0
110,0

175



6 Appendix

Tab. 6.30: Fortsetzung

C11-C10—C9 119,4(4) H6A—-N6—H6B 108,3
C11-C10—C101 120,4(3) N3—Col—N4 86,26(15)
C9—-C10—C101 120,2(3) N3—Col—N5 90,43(15)
C10—C11—-C12 120,3(4) N4—Col—N5 93,03(17)
C10—C11-H11 119,8 N3—Col—N1 89,96(16)
C12—C11-H11 119,8 N4—Col—-N1 173,53(16)
C7-C12—C11 120,4(4) N5—Col—N1 92,24(16)
C7—C12—H12 119,8 N3—Col—N6 175,71(18)
C11-C12—H12 119,8 N4—Col—N6 91,30(16)
C15'-C13—-C14 120,7(4) N5—Col—N6 86,17(16)
C15'—C13—H13 119,6 N1—Col—N6 92,79(16)
C14—C13—H13 119,6 N3—Col—N2 92,61(15)
C15—C14—C13 118,5(3) N4—Col—N2 88,99(16)
C15—C14—C141 120,8(3) N5—Col—N2 176,46(18)
C13—C14—C141 120,8(4) N1-Col—N2 85,93(16)
C13'-C15—C14 120,8(4) N6—Col—N2 90,88(15)
C13i—C15—H15 119,6

(i) 2-x, 1-y, 2-z.
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2 {[Co(en)s]BTC } - 5,55 H,0

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.31: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung

ZO{[Co(en)g]BTC } 5,55 H,O

Summenformel
Molare Masse/g-mol 1
Kristallsystem
Raumgruppe
Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Formeleinheiten Z

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm?
Dichte /g-cm™
Kristallform
Kristallgroe /mm
Kristallfarbe

h k 1 range

h
k
Linin/max
20 max
Reflexzahl

gemessen

min/max

min/max

unabhéingig
p /mm
R-Werte:

Io >20(I0)

all data

(CH24CoNg)2)(CoH30¢)2-11,23(H20)
1068,69
monoklin
P2;/c

IPDS 11
Mo-Ka
Numerisch [24]
4

a = 1660,0(2)
b = 1600,3(1)
c = 1980,8(1)
a =90

B =97,95(1)
v =90
2,32337 (3)
1,362

Nadel

0,6 x 0,2 x 0,1

orange

—21/20
—20,/20
—25/25
27,37°

80297
11644
0,72

R1 = 0,1128
wR2 = 0,3036
R1 = 0,1796

wR2 = 0,3372
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6 Appendix

Tab. 6.31: Fortsetzung

Rint 0,1250
GooF = S,11 0,982

Zahl der verfeinerten

Parameter 614

F(000) 2223
ApPrmin/max €A —0,71/3,54

Tab. 6.32: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung 2_{[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung  x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 de 0,4122(5)  0,1874(4)  0,0895(4)

H1A 4e 0,36140 0,21800 0,08720 0,0520
H1B 4e 0,40040 0,12810 0,09050 0,0520
02 de 0,4550(5)  0,2084(4)  0,0283(3)

H2A 4e 0,50130 0,17180 0,02690 0,0510
H2B 4e 0,41800 0,20180 -0,01370 0,0510
C3 de 0,6679(5)  0,2600(6)  0,1966(4)

H3A 4e 0,72600 0,25910 0,19460 0,0700
H3B 4e 0,65250 0,20710 0,21480 0,0700
4 de 0,6471(6)  0,3308(6)  0,2410(4)

H4A 4e 0,66790 0,31970 0,28830 0,0760
H4B 4e 0,67060 0,38260 0,22750 0,0760
5 de 0,4776(6)  0,4882(5)  0,0941(4)

H5A 4e 0,49170 0,54700 0,09530 0,0670
H5B 4e 0,45070 0,47440 0,04890 0,0670
6 de 0,4234(5)  0,4690(5)  0,1464(5)

H6A 4e 0,44820 0,48750 0,19110 0,0670
H6B 4e 0,37140 0,49680 0,13520 0,0670
c7 de -0,0845(5)  0,3311(5)  0,0838(4)

H7A 4e -0,09390 0,39100 0,08180 0,0600
H7B 4e -0,13650 0,30290 0,08090 0,0600
C8 4e -0,0387(6) 0,3033(5) 0,0255(4)

HS8A 4e 0,00820 0,33880 0,02320 0,0660
H8B 4e -0,07390 0,30610 -0,01780 0,0660
9 de L0,0170(6)  0,0208(5)  0,1099(4)

H9A 4e -0,04320 0,04060 0,06390 0,0670
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.32: Fortsetzung

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung  x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H9B de -0,00320 -0,02910 0,11400 0,0670
C10 de -0,0706(5)  0,0539(5)  0,1603(4)

HI10A de -0,12180 0,02380 0,15180 0,0620
H10B de -0,04490  0,04110 0,20610 0,0620
Cl11 de 0,142(1) 0,216(1) 0,2521(9)  0,127(5)
HI11A 4e 0,15050 0,24950 0,29340 0,1530
H11B 4e 0,17370 0,16540 0,26030 0,1530
C12 de 0,168(1)  0258(1)  0202(1)  0,154(7)
HI12A 4e 0,22430 0,24400 0,20090 0,1840
H12B 4e 0,16580 0,31740 0,21250 0,1840
C13 de 0,3496(5)  0,2592(4)  0,3100(3)

C14 de 0,1846(5)  0,3674(4)  0,4887(4)

C15 de 0,3811(5)  0,5559(4)  0,3896(4)

C16 de 0,1159(5)  0,4706(5)  0,1166(5)

C17 de 0,1471(4)  0,7708(4)  0,1893(3)

C18 de 0,3250(4)  0,6496(4)  0,0254(4)

C131 de 0,3248(4)  0,3286(4)  0,3542(3)

0132 de 0,2691(4)  0,3157(4)  0,3995(3)

H132 de 0,24610 0,26310 0,40280 0,0430
C133 de 0,2472(4)  0,3809(4)  0,4401(3)

C134 de 0,2837(4)  04576(4)  0,4372(3)

H134 de 0,27070 0,50050 0,46550 0,0460
C135 de 0,3402(4)  04719(4)  0,3921(3)

C136 de 0,3591(4)  0,4079(4)  0,3505(3)

H136 4e 0,39530 0,41770 0,31940 0,0490
C161 de 0,1579(5)  0,5545(4)  0,1139(4)

C162 de 0,1370(4)  0,6203(4)  0,1520(4)

H162 4e 0,09750 0,61310 0,18050 0,0490
C163 de 0,1746(4)  0,6090(4)  0,1487(3)

C164 de 0,2343(4)  0,7083(4)  0,1073(3)

H164 de 0,25990 0,75980 0,10530 0,0440
C165 de 0,2572(4)  0,6423(4)  0,0684(3)

C166 de 02171(4)  0,5658(4)  0,0698(4)

H166 de 0,22930 0,52230 0,04180 0,0490
Col de 0,51531(6)  0,32240(5)  0,13403(4)
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Tab. 6.32: Fortsetzung

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung  x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
Co2 de 0,01827(6)  0,19992(5)  0,13857(4)

N1 de 0,4687(4)  0,2121(4)  0,1511(3)

H1C 4e 0,50870 0,17400 0,15980 0,0560
H1D 4e 0,44180 0,21490 0,18740 0,0560
N2 de 0,4824(4)  0,2080(4)  0,0373(3)

H2C 4e 0,44150 0,33230 0,02050 0,0570
H2D 4e 0,52450 0,30710 0,01410 0,0570
N3 de 0,6221(4)  02739(4)  0,1269(3)

H3C 4e 0,61590 0,22490 0,10450 0,0540
H3D 4e 0,65050 0,30850 0,10320 0,0540
N4 de 0,5573(4)  0,3367(4)  0,2319(3)

H4C 4e 0,564210 0,38690 0,24650 0,0600
H4D 4e 0,563670 0,29680 0,25660 0,0600
N5 de 0,5521(4)  0,4357(4)  0,1120(3)

H5C 4e 0,58410 0,45760 0,14800 0,0620
H5D 4e 0,58070 0,43340 0,07660 0,0620
NG de 0,4128(4)  0,3776(4)  0,1454(3)

H6C 4e 0,37420 0,36320 0,11090 0,0610
H6D 4e 0,39640 0,36070 0,18470 0,0610
N7 de -0,0323(5)  0,3085(5)  0,1470(4)

H7C 4e -0,06230 0,30700 0,18150 0,0870
H7D 4e 0,00650 0,34750 0,15670 0,0870
N8 de 0,0113(6)  0,2104(5)  0,0424(4)

H8C 4e 0,03140 0,19740 0,02090 0,0920
H8D 4e -0,05220 0,17510 0,02790 0,0920
N9 de -0,0840(6)  0,1413(5)  0,1526(5)

H9C 4e -0,10220 0,16170 0,19010 0,0950
H9D 4e -0,12240 0,15080 0,11670 0,0950
N10 de 0,0586(5)  0,0836(5)  0,1269(4)

H10C 4e 0,08930 0,08170 0,09290 0,0940
H10D 4e 0,08860 0,06580 0,16550 0,0940
N11 de 0,0536(6)  0,1931(6)  0,2378(4)

H11C 4e 0,02390 0,22820 0,25990 0,0950
H11D 4e 0,04620 0,14080 0,25260 0,0950
N12 de 0,1233(6)  0,2459(7)  0,1320(5)
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Tab. 6.32: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom  Wyckoff- Lage  Besetzung  x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H12C de 0,15140 0,21100 0,10840 0,1080
H12D de 0,11790 0,29510 0,10980 0,1080
O13A de 0,3788(3)  0,2790(3)  0,2571(2)

013B de 0,3381(5)  0,1860(3)  0,3277(3)

O14A de 0,1616(7)  0,2068(4)  0,4959(6)

014B de 0,1610(4)  0,4267(4)  0,5198(3)

O15A de 0,4281(3)  0,5672(3)  0,3463(3)

015B de 0,3633(3)  0,6121(3)  0,4304(3)

016A de 0,1406(4)  0,4119(4)  0,0836(4)

016B de 0,0602(4)  0,4643(4)  0,1527(4)

O17A de 0,1146(4)  0,7541(3)  0,2408(3)

017B de 0,1625(4)  0,8440(3)  0,1711(3)

O18A de 0,3829(3)  0,6996(3)  0,0460(3)

018B de 0,3214(4)  0,6061(4)  -0,0265(3)

01 de [0,2194(4)  0,1802(4)  0,0498(3)

02 de 0,2677(4)  0,3419(4)  0,0407(3)

03 de -0,1407(4)  0,0081(4)  -0,0415(3)

04 de 0,5604(4)  04788(3)  0,3247(3)

05 de 0,3580(4)  0,3993(4)  -0,0538(3)

06 de 0,1564(8)  -0,0082(5)  0,2337(4)

07 de 0,0695(5)  0,0673(6)  0,3450(6)

08 4e 0,3838(5) 0,6262(4) 0,5723(3)

09 4e 0,788 0,5425(4) 0,1852(4) 0,3149(3) 0,0500
010 de 0,5 0,6572(7)  0,5352(7)  0,2277(5)  0,052(3)
011 de 0,561 0,2246(6)  -0,0000(6)  0,3738(5)  0,0500
012 de 0,432 0,0551(8)  0,2370(7)  0,3970(6)  0,0500
013 de 0,5 0,5852(8)  0,5619(8)  0,2135(7)  0,070(3)
014 de 0,45 0,0312(11)  0,351(1)  0,3179(9)  0,096(8)
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Tab. 6.33: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10720 m?] der Verbindung
2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O mit Standardabweichung
Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23
C1 0,039(4) 0,041(4) 0,049(4) -0,004(3) 0,007(3) -0,003(3)
C2 0,053(5) 0,038(4) 0,034(3) -0,008(3) -0,001(3) -0,005(3)
C3 0,044(5) 0,080(6) 0,048(5) 0,009(4) -0,007(4) 0,000(4)
C4 0,058(6) 0,083(6) 0,045(5) 0,005(5) -0,006(4) -0,001(4)
Ch 0,068(6) 0,041(4) 0,060(5) 0,011(4) 0,013(4) 0,002(3)
C6 0,048(5) 0,041(4) 0,083(6) 0,008(3) 0,017(4) 0,005(4)
Cc7 0,044(5) 0,048(4) 0,057(5) 0,004(3) 0,002(4) 0,004(3)
C8 0,061(5) 0,058(5) 0,044(4) 0,009(4) 0,002(4) 0,016(3)
C9 0,074(6) 0,041(4) 0,054(5) -0,015(4) 0,016(4) -0,004(3)
C10 0,044(5) 0,045(4) 0,066(5) -0,004(3) 0,010(4) 0,012(4)
C13 0,046(4) 0,044(4) 0,035(4) -0,002(3) 0,012(3) -0,002(3)
Cl4 0,054(5) 0,039(4) 0,058(5) 0,002(3) 0,032(4) 0,007(3)
C15 0,048(5) 0,040(4) 0,047(4) -0,008(3) 0,018(3) -0,005(3)
C16 0,047(5) 0,036(4) 0,091(6) -0,007(3) 0,039(5) 0,000(4)
C17 0,045(4) 0,042(4) 0,033(3) -0,004(3) 0,009(3) -0,002(3)
C18 0,037(4) 0,040(4) 0,047(4) -0,006(3) 0,014(3) 0,001(3)
C131 0,035(4) 0,038(3) 0,030(3) -0,001(3) 0,005(3) -0,002(3)
C132 0,038(4) 0,038(3) 0,034(3) -0,001(3) 0,010(3) 0,007(3)
C133 0,038(4) 0,038(3) 0,033(3) 0,002(3) 0,014(3) 0,006(3)
C134 0,043(4) 0,035(3) 0,040(4) 0,000(3) 0,015(3) -0,001(3)
C135 0,039(4) 0,037(3) 0,042(4) -0,005(3) 0,012(3) -0,003(3)
C136 0,045(4) 0,045(4) 0,035(3) -0,002(3) 0,013(3) 0,000(3)
C161 0,045(4) 0,034(4) 0,060(5) -0,004(3) 0,017(4) -0,001(3)
C162 0,038(4) 0,044(4) 0,043(4) -0,006(3) 0,015(3) 0,001(3)
C163 0,035(4) 0,041(4) 0,035(3) -0,006(3) 0,007(3) 0,000(3)
Cl64 0,033(4) 0,044(4) 0,033(3) -0,004(3) 0,006(3) 0,004(3)
C165 0,039(4) 0,039(4) 0,038(4) 0,000(3) 0,009(3) 0,004(3)
C166 0,036(4) 0,045(4) 0,045(4) -0,003(3) 0,012(3) 0,002(3)
Col 0,0328(5) 0,0337(5) 0,0295(4) 0,0015(4) 0,0092(4) 0,0000(3)
Co2 0,0321(5) 0,0399(5) 0,0315(5) -0,0018(4) 0,0081(4) -0,0018(4)
N1 0,044(4) 0,054(4) 0,044(3) 0,005(3) 0,012(3) 0,004(3)
N2 0,046(4) 0,049(4) 0,049(4) 0,003(3) 0,012(3) -0,001(3)
N3 0,047(4) 0,045(3) 0,044(3) 0,002(3) 0,010(3) -0,004(3)
N4 0,053(4) 0,049(4) 0,047(4) 0,000(3) 0,009(3) -0,002(3)
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.33: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

N5 0,057(4) 0,050(4) 0,051(4) -0,001(3) 0,019(3) -0,006(3)
N6 0,055(4) 0,045(3) 0,055(4) 0,014(3) 0,020(3) 0,001(3)
N7 0,078(6) 0,073(5) 0,067(5) 0,000(4) 0,016(4) 0,005(4)
N8 0,082(6) 0,078(5) 0,071(5) -0,003(4) 0,020(5) 0,004(4)
N9 0,097(7) 0,063(5) 0,083(6) -0,012(4) 0,034(5) -0,005(4)
N10 0,078(6) 0,088(6) 0,071(5) 0,003(5) 0,025(5) 0,010(4)
N11 0,082(6) 0,083(6) 0,073(5) -0,008(5) 0,012(5) 0,005(4)
N12 0,076(6) 0,124(8) 0,071(6) -0,026(6) 0,015(5) 0,020(5)
O13A  0,058(3) 0,055(3) 0,040(3) -0,004(3) 0,025(3) -0,003(2)
O13B  0,148(7) 0,040(3) 0,050(3) 0,001(3) 0,051(4) 0,000(2)
O14A  0,21(1) 0,042(4) 0,21(1) -0,033(5) 0,184(9) -0,029(5)
O14B  0,077(4) 0,062(4) 0,070(4) -0,017(3) 0,046(3) -0,023(3)
O15A  0,058(4) 0,044(3) 0,065(3) -0,015(2) 0,032(3) -0,008(2)
O15B  0,058(3) 0,038(3) 0,066(3) -0,003(2) 0,028(3) -0,007(2)
O16A  0,089(5) 0,039(3) 0,151(7) -0,012(3) 0,077(5) -0,013(4)
O16B  0,064(4) 0,047(3) 0,111(5) -0,016(3) 0,049(4) -0,007(3)
O17A  0,071(4) 0,052(3) 0,051(3) -0,009(3) 0,037(3) -0,003(2)
O17B  0,070(4) 0,043(3) 0,043(3) -0,002(3) 0,020(3) 0,000(2)
O18A  0,039(3) 0,047(3) 0,059(3) -0,006(2) 0,015(2) 0,002(2)
O18B  0,067(4) 0,063(3) 0,064(4) -0,020(3) 0,040(3) -0,021(3)
01 0,053(4) 0,066(4) 0,052(3) -0,009(3) 0,006(3) -0,003(3)
02 0,053(4) 0,067(4) 0,069(4) -0,002(3) 0,022(3) -0,003(3)
03 0,064(4) 0,058(3) 0,056(3) 0,000(3) 0,008(3) 0,010(3)
04 0,081(4) 0,050(3) 0,056(3) 0,000(3) 0,022(3) -0,003(3)
05 0,073(4) 0,061(4) 0,058(4) 0,013(3) 0,018(3) 0,003(3)
06 0,25(1) 0,078(5) 0,084(6) 0,053(7) 0,012(7)  -0,019(4)
07 0,070(5) 0,125(7) 0,22(1) 0,004(5) 0,025(6) 0,096(8)
08 0,097(5) 0,061(4) 0,064(4) 0,008(3) 0,017(4) 0,009(3)

183



6 Appendix

Tab. 6.34: Ausgewéhlte interatomare Abstinde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O

C1-N1 1,487(9) C18—018A 1,274(8)
C1-C2 1,52(1) C18—C165 1,507(9)
C1-H1A 0,97 C131-C132 1,389(9)
C1-H1B 0,97 C131-C136 1,398(9)
C2-N2 1,508(9) C132—C133 1,395(9)
C2—H2A 0,97 C132—H132 0,93
C2—-H2B 0,97 C133—C134 1,372(9)
C3-N3 1,50(1) C134—C135 1,402(9)
C3—C4 1,50(1) C134—H134 0,93
C3—H3A 0,97 C135—C136 1,378(9)
C3-H3B 0,97 C136—H136 0,93
C4—N4 1,48(1) C161—C162 1,37(1)
C4—H4A 0,97 C161—C166 1,41(1)
C4—H4B 0,97 C162—C163 1,410(9)
C5-C6 1,49(1) C162—H162 0,93
C5-N5 1,50(1) C163—C164 1,381(9)
C5—H5A 0,97 C164—C165 1,39(1)
C5—H5B 0,97 C164—H164 0,93
C6—N6 1,47(1) C165—C166 1,40(1)
C6—H6A 0,97 C166—H166 0,93
C6—H6B 0,97 Col—N2 1,957(6)
C7—N7 1,47(1) Col—N6 1,958(6)
C7—-C8 1,53(1) Col—N3 1,959(6)
C7—H7A 0,97 Col—N1 1,975(6)
C7—H7B 0,97 Col—N4 1,981(6)
C8—N8 1,58(1) Col—N5 1,982(6)
C8—HS8A 0,97 Co2—N8 1,908(8)
C8—HSB 0,97 Co2—-N12 1,913(8)
C9—C10 1,48(1) Co2—N7 1,947(8)
C9-N10 1,52(1) Co2—N11 1,975(9)
C9—HIA 0,97 Co2—N9 1,993(8)
C9—H9B 0,97 Co2—-N10 2,02(9)
C10—N9 1,42(1) N1-HIC 0,9
C10—H10A 0,97 N1-H1D 0,9
C10—H10B 0,97 N2—H2C 0,9
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6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.34: Fortsetzung

C11-C12 1,33(2) N2—H2D 0,9
C11-N11 1,50(2) N3—H3C 0,9
Cl11-HI11A 0,97 N3—H3D 0,9
Cl11-H11B 0,97 N4—HAC 0,9
C12—-N12 1,49(2) N4—H4D 0,9
C12—H12A 0,97 N5—H5C 0,9
C12—-H12B 0,97 N5—H5D 0,9
C13-013B 1,245(9) N6—H6C 0,9
C13—013A 1,254(8) N6—H6D 0,9
C13—C131 1,507(9) N7—H7C 0,9
C14—014A 1,206(9) N7—H7D 0,9
C14—014B 1,225(9) N8—H8C 0,9
C14—C133 1,528(9) N8—H8D 0,9
C15—015A 1,250(8) N9—HIC 0,9
C15—015B 1,271(8) N9—H9D 0,9
C15—C135 1,509(9) N10—H10C 0,9
C16—016A 1,25(1) N10—H10D 0,9
C16—016B 1,249(9) N11-H11C 0,9
C16—C161 1,52(1) N11-H11D 0,9
C17-017A 1,247(8) N12—H12C 0,9
C17-017B 1,263(8) N12—H12D 0,9
C17—C163 1,509(9) 010-013 1,26(2)
C18—018B 1,235(9)

Tab. 6.35: Ausgewéihlte interatomare Winkel [°] mit Standardabweichung der Verbindung
2 {[Co(en)3]BTC } - 5,55 H,O

N1-C1-C2 106,4(6) C164—C163—C162 118,9(6)
N1-C1-HIA 110,4 C164—C163—C17 122,0(6)
C2—-C1-H1A 110,4 C162—C163—C17 119,1(6)
N1-C1-HIB 110,4 C163—C164—C165 121,4(6)
C2—-C1-H1B 110,4 C163—C164—H164 119,3

H1A—-C1-HIB 108,6 C165—C164—H164 119,3

N2—C2-C1 106,4(6) C164—C165—C166 119,2(6)
N2—C2—-H2A 110,5 C164—C165—C18 122,4(6)
C1-C2—H2A 110,5 C166—C165—C18 118,4(6)
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Tab. 6.35: Fortsetzung

N2—C2-H2B 110,5 C165—C166—C161 120,0(7)
C1-C2—H2B 110,5 C165—C166—H166 120,0
H2A—C2-H2B 108,6 C161—C166—H166 120,0
N3—C3—C4 107,4(7) N2—Col—N6 94,2(3)
N3—C3—H3A 110,2 N2—Col—N3 89,1(3)
C4—C3—H3A 110,2 N6—Col—N3 175,7(3)
N3—C3—H3B 110,2 N2—Col—N1 85,3(3)
C4—-C3—H3B 110,2 N6—Col—N1 90,9(3)
H3A—C3—H3B 108,5 N3—Col—N1 92,2(3)
N4—C4—C3 106,7(7) N2—Col—N4 173,6(3)
N4—C4—H4A 110,4 N6—Col—N4 91,7(3)
C3—C4—H4A 110,4 N3—Col—N4 85,2(3)
N4—C4—H4B 110,4 N1—Col—N4 91,7(3)
C3—C4—H4B 110,4 N2—Col—N5 91,1(3)
H4A—C4—H4B 108,6 N6—Col—N5 85,0(3)
C6—C5—N5 106,2(6) N3—Col—N5 92,1(3)
C6—C5—H5A 110,5 N1—Col—N5 174,7(3)
N5—C5—H5A 110,5 N4—Col—N5 91,9(3)
C6—C5—H5B 110,5 N8—Co02—N12 90,5(4)
N5—C5—H5B 110,5 N8—Co02—N7 87,3(4)
H5A—C5—H5B 108,7 N12—Co02—N7 94,0(4)
N6—C6—C5 106,1(7) N8—Co2—N11 177,0(4)
N6—C6—HG6A 110,5 N12—Co2—N11 86,6(4)
C5—C6—HOA 110,5 N7—Co2—N11 92,1(4)
N6—C6—H6B 110,5 N8—C02—N9 94,3(4)
C5—C6—H6B 110,5 N12—Co02—N9 173,1(4)
H6A—C6—H6B 108,7 N7—Co02—N9 91,2(4)
N7—-C7-C8 106,0(7) N11—Co02—N9 88,7(4)
N7—C7—HT7A 110,5 N8—Co02—-N10 90,6(4)
C8—C7—HT7A 110,5 N12—C02—N10 91,6(4)
N7—C7—H7B 110,5 N7—Co02-N10 174,0(4)
C8—C7—HT7B 110,5 N11—Co02—N10 90,3(4)
H7A—C7—H7B 108,7 N9—Co02—N10 83,3(3)
C7—C8—N8 105,8(6) C1-N1-Col 108,3(4)
C7—C8—H8A 110,6 C1-N1-HI1C 110,0
N8—C8—H8A 110,6 Col-N1-HI1C 110,0
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Tab. 6.35: Fortsetzung

6.1 Tris-1,2-Ethylendiamino-Cobalt(I11)-Carboxylate

C7—-C8—-H8B
N8—-C8—H8B
H8A—-C8—HSB
C10—C9—-N10
C10—-C9—H9A
N10—-C9—-H9A
C10-C9-H9B
N10-C9—-H9B
H9A-C9—-H9B
N9-C10-C9
N9—-C10—H10A
C9—-C10—H10A
N9—-C10—H10B
C9—-C10-H10B
H10A—-C10—H10B
C12—-C11-N11
C12—C11-H11A
N11-C11—-H11A
C12—-C11-H11B
N11-C11-H11B
H11A-C11-H11B
C11-C12—-N12
C11-Cl12—-H12A
N12—-C12—-H12A
C11-C12-H12B
N12-C12-H12B
H12A-C12—H12B
013B—-C13—-013A
013B-C13-C131
013A-C13-C131
014A—-C14-014B
014A—-C14—-C133
014B—-C14—-C133
015A—-C15-015B
015A—-C15-C135
015B-C15-C135

110,6
110,6
108,7
105,0(7)
110,8
110,8
110,8
110,8
108,83
106,6(7)
110,4
110,
110,4
110,4
108,6
113,1(16)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,8
117(2)
108,0
108,0
108,0
108,0
107,2
124,3(7)
117,7(6)
117,9(6)
122,6(7)
117,4(7)
120,0(6)
123,7(6)
118,6(6)
117,7(6)

C1-N1-H1D
Col—N1-H1D
H1C—-N1-H1D
C2—N2—Col
C2—N2—H2C
Col—N2—-H2C
C2—N2—H2D
Col—N2—-H2D
H2C—-N2—-H2D
C3—N3-Col
C3—N3—H3C
Col—N3—H3C
C3—N3—H3D
Col—N3—H3D
H3C—N3—-H3D
C4—N4—Col
C4—N4—-H4C
Col—N4—H4C
C4—N4—H4D
Col—N4—H4D
H4C—N4—H4D
C5—N5—-Col
C5—N5—-H5C
Col—-N5—H5C
C5—Nb5—H5D
Col—N5—H5D
H5C—-N5—H5D
C6—N6—Col
C6—N6—H6C
Col—N6—H6C
C6—N6—H6D
Col—N6—H6D
H6C—N6—H6D
C7—N7—Co2
C7—N7—H7C
Co2—N7—-H7C

110,0
110,0
108,4
110,1(4)
109,6
109,6
109,6
109,6
108,1
110,0(5)
109,7
109,7
109,7
109,7
108,2
108,9(5)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
107,2(5)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,5
110,1(5)
109,6
109,6
109,6
109,6
108,1
111,0(6)
109,4
109,4
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Tab. 6.35: Fortsetzung

016A—-C16—-016B
016A—-C16—-C161
016B—-C16—-C161
0O17A—-C17-017B
O17A-C17-C163
017B—-C17-C163
018B—-C18—-018A
018B-C18—-C165
O18A—-C18-C165
C132—-C131-C136
C132—-C131-C13
C136—-C131-C13
C131-C132—-C133
C131-C132—H132
C133—-C132—H132
C134-C133-C132
C134—-C133-C14
C132-C133-C14
C133—-C134—-C135
C133—-C134—H134
C135—C134—H134
C136—-C135-C134
C136—-C135—C15
C134-C135-C15
C135-C136—-C131
C135—-C136—-H136
C131-C136—-H136
C162—-C161-C166
C162—-C161-C16
C166—C161—-C16
C161-C162—-C163
C161-C162—H162
C163—C162—H162

124,2(7)
117,5(6)
118,2(7)
124,1(6)
118,0(6)
117,8(6)
124,6(6)
118,2(6)
117,2(6)
118,9(6)
121,7(6)
119,4(6)
120,6(6)
119,7
119,7
119,6
119,7
120,7
120,7
119,6
119,6
119,2
120,1
120,7
120,9
119,5
119,5
119,6(6)
120,6(6)
119,8(6)
120,9(6)
119,5
119,5

C7—N7—-H7D
Co2—N7—H7D
H7C—-N7—H7D
C8—N8—-Co2
C8—N8—H8C
Co2—-N8—HS8C
C8—-N8&—-H8D
Co2—N8—-HS8D
H8C—-N8—-HS8D
C10—-N9—-Co2
C10-N9—-H9C
Co2—N9—-HI9C
C10—N9—H9ID
Co2—N9—H9ID
H9C—-N9—H9ID
C9—-N10—-Co2
C9—-N10—H10C
Co2—N10—H10C
C9—N10—H10D
Co2—N10—H10D
H10C—-N10—-H10D
C11-N11-Co2
C11-N11-H11C
Co2—N11-H11C
C11-N11-H11D
Co2—N11-H11D
H11C-N11-H11D
C12—N12—-Co2
C12—N12—-H12C
Co2—N12—-H12C
C12—N12—-H12D
Co2—N12—H12D
H12C—-N12—H12D

109,4
109,4
108,0
108,8(6)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
110,7(6)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
105,9(6)
110,6
110,6
110,6
110,6
108,7
108,9(8)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,1(9)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(IIT)-Carboxylate

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

6.2.1 Azentrische Sepulchrat-Cobalt(I1I)-Carboxylate

go{ A—[Co(sep)]QEDCg} -16 H,O

Tab. 6.36: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung

Zo{ A—[CO(SCp)]zEDCg} -16 HQO

Summenformel
Molare Masse/g-mol !
Kristallsystem
Raumgruppe

Strahlung
Absorptionskorrektur
Formeleinheiten Z

Gitterkonstanten /pm

Volumen /nm?
Dichte /g-cm™
Kristallform
Kristallgroe /mm
Kristallfarbe
h k 1 range
hivin/max
Kmin/max
Lin/max

20max
Reflexzahl
gemessen
unabhéngig

p /mm !
R-Werte:

Io >20(Io)

C12H30CoNg-1,5(C4H204)-16(H20)
1321,13
monoklin

P2

IPDS 1
Mo-Ka
Numerisch [24]
2

a = 1356,0 (1)
b = 1680,3 (1)
c = 1420,9 (1)
a =90

B = 172,56 (2)
v =90

3,0269 (4)
1,449
Plattchen
0,3x0,3x0,2

orange

—17/17
—21/20
~18/14
27,5°

19511
12827

0,64

R1 = 0,0773

189



6 Appendix

Tab. 6.36: Fortsetzung

wR2 = 0,1982
all data R1 = 0,1252
wR2 = 0,2229
Rint 0,0470
GooF = S,11 0,99
Zahl der verfeinerten
Parameter 749
F(000) 1344
APrmin/max /€A —0,44/0,80
Flack Parameter 0,04(2)

Tab. 6.37: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung 2_{ A-[Co(sep)],EDC3} - 16 H,O

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 % -0,5692(7) 0,0246(4) 0,0616(6)

H1A 2a -0,60420 -0,02190 0,07560 0,0420
H1B 2a -0,560410 0,00780 0,05370 0,0420
€2 % -0,6399(7) 0,0666(4) -0,0320(6)

H2A 2a -0,65180 0,03340 -0,09090 0,0450
H2B 2a -0,70750 0,07880 -0,02640 0,0450
C3 % -0,3273(6) 0,2413(4) 0,0970(6)

H3A 2a -0,30680 0,27390 0,15730 0,0430
03B 2a -0,26480 0,22940 0,08140 0,0430
C4 % -0,4058(6) 0,2841(4) 0,0118(6)

H4A 2a -0,37910 0,33630 0,00370 0,0370
H4B 2a -0,41980 0,25450 -0,05020 0,0370
C5 % -0,5779(6) 0,2551(5) 0,2549(6)

H5A 2a -0,60560 0,20820 0,27670 0,0460
H5B 2a -0,56080 0,29450 0,30820 0,0460
6 % -0,6569(6) 0,2874(4) 0,1616(6)

H6A 2a -0,63230 0,33750 0,14390 0,0420
H6B 2a -0,72310 0,29690 0,17150 0,0420
C9 2a -0,8236(7) 0,2530(5) 0,3516(6)

H9A 2a -0,81310 0,24590 0,28810 0,0500
HOB % 20,84030 0,20180 0,37360 0,0500
C10 % -0,7250(7) 0,2875(5) 0,4300(7)
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Tab. 6.37: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H10A 2a -0,66670 0,25030 0,44470 0,0500
H10B 2a -0,70510 0,33680 0,40610 0,0500
C11 % -1,0291(7) 0,4698(5) 0,3699(7)

H11A 2a -1,02350 0,46040 0,30460 0,0550
H11B 2a -1,09040 0,50300 0,36090 0,0550
C12 2a -0,9317(7) 0,5088(5) 0,4391(7)

H12A 2a -0,91760 0,55710 0,40870 0,0560
H12B 2a -0,94080 0,52280 0,50180 0,0560
C13 %a -0,9818(6) 0,2485(5) 0,5928(6)

H13A 2a -1,04720 0,27760 0,57980 0,0430
H13B 2a -0,98910 0,19610 0,61810 0,0430
C14 % -0,8906(7) 0,2027(5) 0,6674(6)

H14A 2a -0,82680 0,26100 0,68510 0,0460
H14B 2a -0,90510 0,30370 0,72820 0,0460
C17 % -0,8111(8) 0,4576(6) 0,2202(8)

C18 % -0,6490(9) 0,5514(7) 0,0721(10)

C19 % -0,4081(6) 0,4321(4) 0,2373(6)

€20 % -0,2590(7) 0,6074(4) 0,4058(6)

021 % -0,087(1) 0,4704(9) 0,6365(9)

022 % -0,226(1) 0,5773(7) 0,800(1)

cr1 % -0,4054(7) 0,1847(5) 0,3121(6)

H71A 2a -0,34290 0,21630 0,34590 0,0520
H71B 2a -0,43690 0,17100 0,36150 0,0520
C72 % -0,4607(7) 0,0575(4) 0,2379(7)

H72A 2a -0,49000 0,04840 0,29010 0,0510
H72B 2a -0,43380 0,00700 0,22420 0,0510
C73 % -0,3187(6) 0,1238(5) 0,2088(6)

H73A 2a -0,29690 0,07220 0,19250 0,0490
H73B 2a -0,25520 0,15410 0,24350 0,0490
81 % -0,6517(6) 0,1929(5) -0,1248(5)

H81A 2a -0,61340 0,20510 -0,16910 0,0410
H&81B 2a -0,71480 0,16360 -0,16360 0,0410
082 % -0,5947(6) 0,3239(4) -0,0535(6)

H82A 2a -0,62010 0,37270 -0,03360 0,0370
H&2B 2a -0,57020 0,33650 -0,10810 0,0370
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6 Appendix

Tab. 6.37: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
83 % -0,7376(6) 0,2574(5) -0,0226(7)

H83A 2a -0,79580 0,22080 -0,05240 0,0520
H&3B 2a -0,76740 0,30840 -0,01490 0,0520
C151 % -1,0489(7) 0,2130(5) 0,4108(7)

H15A 2a -1,02950 0,16350 0,38670 0,0580
H15B % -1,10550 0,20110 0,43540 0,0580
0152 % -1,0182(8) 0,2751(5) 0,2753(6)

H15E 2a -1,05030 0,30980 0,21810 0,0560
H15F 2a -1,00780 0,22350 0,24950 0,0560
C153 % -1,1239(7) 0,3397(6) 0,3534(7)

H15C 2a -1,17320 0,32890 0,38730 0,0580
H15D 2a -1,16190 0,36820 0,29170 0,0580
C161 % -0,7811(7) 0,4117(5) 0,6727(7)

H16A 2a -0,79920 0,46340 0,69210 0,0550
H16B 2a -0,74520 0,38220 0,73400 0,0550
C162 % -0,7436(6) 0,4780(5) 0,5376(7)

H16C 2a -0,68830 0,48150 0,50930 0,0470
H16D 2a -0,75330 0,53060 0,56130 0,0470
C163 % -0,6691(6) 0,3523(5) 0,5966(7)

H16E 2a -0,63580 0,32110 0,65700 0,0540
H16F 2a -0,61510 0,36680 0,56960 0,0540
C171 % -0,7767(8) 0,4885(5) 0,1387(8)

H171 2a -0,82400 0,48670 0,07270 0,0660
C172 % -0,6871(9) 0,5167(5) 0,1548(9)

H172 2a -0,63980 0,51710 0,22090 0,0710
C191 % -0,3770(6) 0,5129(4) 0,2805(6)

H191 2a -0,41500 0,55650 0,24590 0,0380
€192 % -0,2984(6) 0,5253(4) 0,3656(6)

H192 2a -0,26500 0,48130 0,40310 0,0410
C211 % -0,1673(9) 0,5110(7) 0,6718(9)

H211 2a -0,23700 0,51290 0,62800 0,0830
0212 % -0,143(1) 0,5442(8) 0,7616(9)

H212 2a -0,07280 0,54720 0,80300 0,0950
N1 % -0,5473(5) 0,0843(3) 0,1447(5)

H1 2a -0,60670 0,08730 0,16030 0,0400
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Tab. 6.37: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
N2 % -0,5841(5) 0,1411(4) -0,0403(5) 0,032(1)
H2 2a -0,52750 0,12630 -0,05640 0,0380
N3 % -0,3783(5) 0,1653(3) 0,1132(5)

H3 2a -0,37970 0,13180 0,06250 0,0390
N4 % 20,5034(5) 0,2922(4) 0,0347(5)

H4 2a -0,48980 0,32930 0,08440 0,0370
N5 % 20,4815(5) 0,2342(3) 0,2321(5)

H5 2a -0,44810 0,28090 0,23060 0,0400
N6 %a -0,6722(5) 0,2272(4) 0,0790(5)

H6 2a -0,70690 0,18490 0,09270 0,0380
N7 % -0,3739(5) 0,1123(3) 0,2756(5)

N8 % -0,6824(5) 0,2667(3) -0,0896(5) 0,028(1)
N9 % -0,9090(6) 0,3096(4) 0,3401(5)

H9 2a -0,89710 0,35290 0,30710 0,0510
N10 % -0,7512(5) 0,3019(4) 0,5204(5)

H10 2a -0,75180 0,25380 0,54950 0,0450
N11 % -1,0380(5) 0,3923(4) 0,4193(6)

H11 2a -1,05680 0,40520 0,47280 0,0500
N12 % -0,8424(5) 0,4523(4) 0,4589(6) 0,041(2)
H12 2a -0,82840 0,44990 0,40090 0,0490
N13 % -0,9555(5) 0,2422(4) 0,4977(5)

H13 2a -0,90360 0,20510 0,50930 0,0420
N14 2a -0,8769(5) 0,3707(4) 0,6174(5)

H14 2a -0,93110 0,40310 0,61590 0,0430
N15 % -1,0881(5) 0,2662(4) 0,3280(5)

N16 %a -0,7113(5) 0,4227(4) 0,6225(6)

01 % -0,0218(7) 0,3523(6) 0,8754(7)

02 % -0,4199(6) 0,3621(5) 0,7675(6)

03 % -0,3167(9) 0,3501(5) 0,4927(6)

04 % 20,4251(12)  0,5804(11)  0,5530(9)

05 2 -0,5249(5) 0,6964(5) 0,2822(5)

06 %a -0,4527(9) 0,4211(9) 0,572(1)

07 % -0,2208(7) 0,3674(10)  -0,0924(8)

08 2a 10,221(2) 0,2062(8) ~0,1106(12)

09 % -0,9020(9) 0,1150(7) -0,2048(7)
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Tab. 6.37: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq

010 2a -1,380(1) 0,1052(7) 0,599(1)

011 2a -1,2308(7) 0,1876(8) 0,5594(8)

012 2a -1,094(1) 0,2079(10) 0,765(1)

013 2a -0,9322(6) 0,2915(6) 0,0626(7)

014 2a -1,150(2) 0,429(1) 0,1080(8)

015 2a -0,8574(8) 0,4437(6) -0,1361(7)

O17A 2a -0,8980(6) 0,4208(4) 0,1969(6)

017B 2a -0,7522(6) 0,4716(4) 0,3119(6)

O18A 2a -0,6828(6) 0,5247(4) -0,0158(7)

018B 2a -0,5857(6) 0,6089(4) 0,1014(6)

O19A 2a -0,3717(5) 0,3716(3) 0,2918(4)

019B 2a -0,4698(4) 0,4284(3) 0,1490(4)

O20A 2a -0,1702(5) 0,6094(3) 0,4739(4)

020B 2a -0,3124(4) 0,6662(3) 0,3652(4)

O21A 2a -0,1247(6) 0,4188(5) 0,5710(6)

021B 2a 0,0076(7) 0,5007(5) 0,6665(5)

022A 2a -0,2033(10) 0,6003(6) 0,8826(8)

022B 2a -0,3175(9) 0,5821(6) 0,7417(8)

Col 2a -0,52787(7) 0,19015(5) 0,09353(7)

Co2 2a -0,89710(7) 0,34427(5) 0,47580(7)

Tab. 6.38: Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter (10729 m?] der  Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2EDC3 } - 16 H,O mit Standardabweichung

Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23

C1 0,045(5) 0,022(4) 0,033(4) -0,009(3) 0,007(4) -0,015(3)

C2 0,046(5) 0,026(4) 0,039(5) 0,003(3) 0,012(4) -0,004(3)

C3 0,036(4) 0,036(4) 0,038(5) 0,001(3) 0,016(4) -0,004(3)

C4 0,038(4) 0,029(4) 0,031(4) -0,008(3) 0,018(4) -0,003(3)

C5 0,047(5) 0,044(4) 0,033(5) -0,005(4) 0,024(4) -0,006(4)

C6 0,033(4) 0,030(4) 0,050(5) -0,009(3) 0,024(4) -0,012(4)

C9 0,067(6) 0,031(4) 0,040(5) 0,010(4) 0,036(5) 0,003(4)

C10 0,043(5) 0,043(4) 0,046(5) 0,016(4) 0,026(4) 0,006(4)

C11 0,058(6) 0,035(4) 0,041(5) 0,010(4) 0,015(5) 0,006(4)

C12 0,059(6) 0,029(4) 0,045(5) 0,010(4) 0,012(5) -0,009(4)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.38: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

C13 0,038(4) 0,039(4) 0,031(4) 0,001(4) 0,012(4) 0,012(3)
C14 0,044(5) 0,050(5) 0,020(4) 0,009(4) 0,013(4) 0,006(3)
C17 0,055(6) 0,054(6) 0,045(6) 0,013(5) 0,024(5) 0,010(5)
C18 0,051(6) 0,057(6) 0,079(9) 0,005(5) 0,026(6) 0,033(6)
C19 0,035(4) 0,019(3) 0,030(4) -0,002(3) 0,005(4) 0,002(3)
C20 0,059(6) 0,027(4) 0,022(4) -0,009(4) 0,011(4) -0,008(3)
C21 0,09(1) 0,11(1) 0,042(7) 0,047(8) 0,047(7) 0,019(7)
€22 0,09(1) 0,063(7) 0,082(10)  0,039(7) 0,048(8) 0,013(6)
C71 0,061(5) 0,033(4) 0,030(4) 0,005(4) 0,010(4) -0,005(4)
C72 0,054(5) 0,019(3) 0,037(5) -0,003(3) -0,007(4)  0,009(3)
C73 0,034(4) 0,037(4) 0,040(5) 0,004(4) -0,001(4)  -0,009(4)
C81 0,044(4) 0,026(3) 0,019(4) -0,003(4) -0,004(3)  -0,004(3)
C82 0,041(4) 0,020(4) 0,025(4) -0,007(3) 0,003(4) 0,000(3)
C83 0,033(4) 0,036(4) 0,052(6) 0,008(4) 0,004(4) 0,004(4)
C151 0,047(5) 0,045(5) 0,039(5) -0,008(4) -0,002(4)  0,001(4)
C152  0,066(6) 0,046(5) 0,019(4) -0,017(4) 0,002(4) -0,008(4)
C153  0,049(5) 0,046(5) 0,037(5) -0,003(4) -0,002(4)  -0,003(4)
C161 0,043(5) 0,041(5) 0,043(5) 0,004(4) 0,004(4) -0,010(4)
C162  0,034(4) 0,031(4) 0,045(5) -0,002(3) 0,004(4) -0,001(4)
C163  0,030(4) 0,041(4) 0,062(6) 0,005(4) 0,012(4) 0,012(4)
C171 0,066(7) 0,042(5) 0,067(7) 0,012(5) 0,038(6) 0,025(5)
C172  0,079(8) 0,035(5) 0,077(8) 0,013(5) 0,046(6) 0,032(5)
C191 0,039(4) 0,017(3) 0,034(5) -0,006(3) 0,009(4) -0,003(3)
C192  0,039(4) 0,024(4) 0,034(5) -0,008(3) 0,007(4) 0,009(3)
C211 0,072(7) 0,071(7) 0,074(8) 0,027(6) 0,039(6) 0,005(6)
C212  0,095(9) 0,092(8) 0,064(8) 0,050(7) 0,044(7) 0,011(7)
N1 0,050(4) 0,017(3) 0,036(4) 0,000(3) 0,018(3) -0,006(3)
N3 0,035(4) 0,030(3) 0,030(4) 0,012(3) 0,009(3) -0,001(3)
N4 0,038(4) 0,028(3) 0,028(4) -0,001(3) 0,014(3) 0,003(3)
N5 0,044(4) 0,022(3) 0,027(4) 0,000(3) 0,006(3) 0,000(3)
N6 0,040(4) 0,024(3) 0,034(4) -0,006(3) 0,015(3) -0,005(3)
N7 0,043(4) 0,018(3) 0,035(4) -0,002(3) -0,007(3)  0,005(3)
N9 0,056(5) 0,036(4) 0,027(4) 0,000(3) 0,004(3) 0,001(3)
N10 0,038(4) 0,037(3) 0,038(4) 0,003(3) 0,015(3) -0,004(3)
N11 0,034(4) 0,031(3) 0,057(5) 0,006(3) 0,012(4) 0,002(3)
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Tab. 6.38: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

N13 0,044(4) 0,027(3) 0,036(4) -0,002(3) 0,015(3) 0,000(3)
N14 0,039(4) 0,030(3) 0,034(4) 0,004(3) 0,007(3) -0,008(3)
N15 0,034(4) 0,038(4) 0,026(4) -0,002(3) -0,009(3)  0,004(3)
N16 0,035(4) 0,028(3) 0,044(4) -0,003(3) -0,001(3)  -0,006(3)
01 0,083(5) 0,106(6) 0,089(6) -0,011(5) 0,041(5) 0,002(5)
02 0,070(5) 0,090(6) 0,074(5) 0,012(4) 0,017(4) -0,004(4)
03 0,19(1) 0,064(5) 0,066(6) -0,035(6) 0,022(6) 0,003(5)
04 0,19(1) 0,30(2) 0,081(9) 0,11(2) 0,052(9) 0,05(1)
05 0,059(4) 0,084(5) 0,058(4) 0,009(4) 0,021(4) 0,006(4)
06 0,101(8) 0,22(2) 0,18(1) 0,015(8) 0,089(9) 0,08(1)
07 0,068(6) 0,26(2) 0,077(7) -0,021(7) 0,033(5) -0,013(8)
08 0,31(2) 0,13(1) 0,21(1) -0,07(1) 0,20(2) -0,03(1)
09 0,16(1) 0,139(9) 0,073(6) -0,119(8) 0,019(6) -0,023(6)
010 0,15(1) 0,126(9) 0,18(1) -0,015(8) 0,11(1) -0,013(9)
011 0,064(5) 0,21(1) 0,112(8) -0,025(7) 0,030(5) -0,077(9)
012 0,21(1) 0,22(2) 0,13(1) -0,13(1) 0,11(1) -0,09(1)
013 0,066(5) 0,130(8) 0,090(7) -0,010(5) 0,039(5) -0,007(6)
014 0,38(2) 0,31(2) 0,054(7) 0,30(2) 0,03(1) 0,047(9)
015 0,129(8) 0,091(6) 0,084(6) -0,023(6) 0,064(6) -0,012(5)
O17A  0,075(5) 0,065(4) 0,063(5) 0,002(4) 0,032(4) 0,012(4)
O17B  0,080(5) 0,065(5) 0,076(6) -0,013(4) 0,024(5) 0,016(4)
O18A  0,054(4) 0,066(4) 0,078(6) 0,000(3) 0,028(4) 0,040(4)
O18B  0,081(5) 0,039(4) 0,084(6) 0,014(3) 0,050(4) 0,025(3)
O19A  0,050(4) 0,030(3) 0,037(3) -0,011(2) -0,004(3)  0,001(2)
019B  0,049(3) 0,021(2) 0,032(3) -0,001(2) 0,001(3) -0,005(2)
O20A  0,053(4) 0,028(3) 0,037(4) -0,013(3) 0,001(3) 0,001(2)
020B  0,042(3) 0,023(2) 0,032(3) -0,003(2) 0,008(3) -0,006(2)
O21A  0,091(6) 0,071(5) 0,053(5) 0,047(4) 0,034(4) 0,012(4)
021B  0,069(5) 0,115(6) 0,039(4) 0,052(5) 0,020(4) 0,012(4)
022A  0,184(11)  0,096(6) 0,094(7) 0,073(7) 0,100(8) 0,031(6)
022B  0,117(8) 0,089(6) 0,111(8) 0,019(6) 0,082(7) -0,011(6)
Col 0,0277(5)  0,0179(4)  0,0190(5)  -0,0003(4)  0,0062(4)  -0,0012(4)
Co2 0,0291(5)  0,0217(4)  0,0218(5)  0,0025(4) 0,0066(4)  -0,0014(4)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.39: Ausgewéhlte interatomare Abstinde [pm]| mit Standardabweichung der Verbindung

2 { A-[Co(sep)];EDC3} - 16 H,O

C1—-N1
C1-C2
C1—-H1A
Cl1-H1B
C2—N2
C2—H2A
C2—H2B
C3-C4
C3—-N3
C3—H3A
C3-H3B
C4—-N4
C4—H4A
C4-H4B
C5-C6
C5—Nb5
C5—H5A
C5—H5B
C6—N6
C6—H6A
C6—H6B
C9—N9
C9-C10
C9—H9A
C9—-H9B
C10—-N10
C10—H10A
C10—-H10B
C11-C12
C11-N11
Cl11-H11A
C11-H11B
C12—-N12
C12—H12A
C12—H12B

149,6(9)
151(1)
97.
97,0
149(1)
97,0
97,0
148(1)
151(1)
97,0
97,0
147,8(9)
97,0
97,0
148(1)
150(1)
97,0
97,0
151(1)
97,0
97,0
146(1)
152(1)
97,0
97,0
147(1)
97,0
97,0
149(1)
151(1)
97,0
97,0
149(1)
97,0
97,0

C73—-H73B
C81—-N8
C81—-N2
C81—HS81A
C81—-H81B
C82—-N8
C82—N4
C82—HS82A
C82—-H82B
C83—-N8
C83—-N6
C83—HS83A
C83—-H83B
C151—-N15
C151—-N13
C151-H15A
C151-H15B
C152—N15
C152—-N9
C152—H15E
C152—H15F
C153—N15
C153—N11
C153—H15C
C153—H15D
C161—-N16
C161-N14
C161-H16A
C161-H16B
C162—N16
C162—N12
C162—-H16C
C162—H16D
C163—N16
C163—N10

97,0
145(1)
150(1)
97,0
97,0
147,1(9)
151(1)
97,0
97,0
141(1)
1.49(1)
97,0
97,0
142(1)
150(1)
97,0
97,0
141(1)
155(1)
97,0
97,0
142(1)
150(1)
97,0
97,0
139(1)
143(1)
97,0
97,0
1461(1)
147(1)
97,0
97,0
142(1)
151(1)
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6 Appendix

Tab. 6.39: Fortsetzung

C13-C14
C13—-N13
C13—-H13A
C13—-H13B
Cl14—-N14
Cl4—H14A
C14-H14B
C17-017A
C17-017B
C17-C171
C18—018A
C18-018B
C18—-C172
C19-019B
C19-019A
C19-C191
C20-020B
C20—-020A
C20-C192
C21-021A
C21-021B
C21-C211
C22—-022A
C22-022B
C22—-C212
C71-N7
C71-Nb
C71-H71A
C71-H71B
C72—-NT7
C72—-N1
C72—-HT2A
C72—-HT72B
C73—-NT7
C73—-N3
C73—-HT3A

C163—HI16E
C163—H16F
C171-C172
C171-H171
C172—H172
C191-C192
C191—-H191
C192—H192
C211-C212
C211—H211
C212—H212
N1—Col
N1-H1
N2—Col
N2—-H2
N3—Col
N3—-H3
N4—Col
N4—H4
N5—Col
N5—H5
N6—Col
N6—H6
N9—Co2
N9—H9
N10—Co2
N10—H10
N11—-Co2
N11-H11
N12—Co2
N12—H12
N13—Co2
N13—-H13
N14—Co2
N14—H14

97,0
97,0
125(1)
93,0
93,0
131(1)
93,0
93,0
132(2)
93,0
93,0
197,5(6)
91,0
196,1(6)
91,0
199,0(6)
91,0
198,6(6)
91,0
198,5(6)
91,0
199,3(6)
91,0
196,6(7)
91,0
198,3(6)
91,0
196,4(6)
91,0
2,7(7)
91,0
196(6)
91,0
198,2(7)
91,0
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.40: Ausgewdhlte interatomare Winkel mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(sep)];EDC3} - 16 H,O
N1-C1-C2 105,5(6) N16—C161-H16B 108,4
N1-C1-H1A 110,6 N14—-C161—H16B 108,4
C2—Cl1—-H1A 110,6 H16A—C161-H16B 107,4
N1-C1-H1B 110,6 N16—C162—N12 111,4(6)
C2—-C1-H1B 110,6 N16—C162—H16C 109,3
H1A-C1-H1B 108,8 N12—C162—H16C 109,3
N2-C2-C1 106,3(7) N16—C162—H16D 109,4
N2—C2—H2A 110,5 N12—C162—H16D 109,3
C1—-C2—H2A 110,5 H16C—-C162—H16D 108,0
N2—-C2—-H2B 110,5 N16—-C163—N10 113,1(6)
C1-C2—-H2B 110,5 N16—C163—H16E 109,0
H2A—-C2—H2B 108,7 N10—-C163—H16E 109,0
C4—-C3—N3 107,5(6) N16—C163—H16F 109,0
C4—C3—H3A 110,2 N10—-C163—H16F 109,0
N3-C3—H3A 110,2 H16E—-C163—H16F 107,8
C4—C3—H3B 110,2 C172—-C171-C17 123(1)
N3-C3—H3B 110,2 C172—-C171—-H171 118,5
H3A—-C3—-H3B 108,5 C17-C171-H1T71 118,5
N4—-C4-C3 107,7(6) C171-C172—-C18 125(1)
N4—C4—H4A 110,2 C171-C172—H172 117,8
C3—C4—H4A 110,2 C18—C172—H172 117,8
N4—-C4—H4B 110,2 C192—-C191—-C19 122,9(7)
C3—C4—H4B 110,2 C192—-C191—H191 118,6
H4A—-C4—-H4B 108,5 C19-C191—-H191 118,6
C6—C5—N5 107,7(6) C191-C192—-C20 123,6(7)
C6—Ch—HbHA 110,2 C191—-C192—H192 118,2
N5—C5—H5A 110,2 C20—C192—H192 118,2
C6—Cb—Hb5B 110,2 C212—-C211-C21 124(1)
N5—-C5—H5B 110,2 C212—-C211—-H211 118,3
H5A—-C5—H5B 108,5 C21-C211—-H211 118,2
C5—C6—N6 107,8(6) C211-C212—-C22 123(1)
C5—C6—H6A 110,1 C211-C212—H212 118,6
N6—C6—H6A 110,1 C22—C212—H212 118,6
C5—C6—H6B 110,1 C72—N1-C1 111,8(6)
N6—-C6—H6B 110,1 C72—N1-Col 115,6(5)
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Tab. 6.40: Fortsetzung

H6A—-C6—H6B
N9—-C9-C10
N9—-C9—-H9A
C10—C9—H9A
N9—-C9—-H9B
C10-C9—-H9B
H9A—-C9—H9B
N10-C10-C9
N10—C10—H10A
C9—-C10—H10A
N10—-C10—H10B
C9-C10—-H10B
H10A—-C10—H10B
C12—-C11-N11
C12—C11—-H11A
N11-C11—-HI11A
C12—-C11-H11B
N11-C11-H11B
H11A-C11-H11B
N12—-C12—-C11
N12—-C12—H12A
C11-C12—-H12A
N12-C12-H12B
C11-C12-H12B
H12A-C12—-H12B
C14—-C13—-N13
C14—C13—H13A
N13—-C13—H13A
C14—-C13—-H13B
N13-C13—-H13B
H13A—-C13—-H13B
C13—C14—N14
C13—C14—H14A
N14—-C14—H14A
C13—C14—H14B
N14—-C14—H14B

108,5
106,9(6)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
106,3(6)
110,5
110,5
110,5
110,5
108,7
105,7(7)
110,6
110,6
110,6
110,6
108,7
108,4(6)
110,0
110,0
110,0
110,0
108,4
105,5(6)
110,6
110,6
110,6
110,6
108,8
107,4(6)
110,2
110,2
110,2
110,2

C1-N1-Col
C72—N1-H1
Cl1-N1-H1
Col—N1-H1
C2—N2-C81
C2—N2—Col
C81—-N2—-Col
C2—N2—H2
C81—N2—H2
Col—N2—H2
C73—-N3-C3
C73—N3—Col
C3—N3—-Col
C73—N3—H3
C3—N3—H3
Col—N3—H3
C4—N4—-CR82
C4—N4—Col
C82—N4—Col
C4—N4—-H4
C82—N4—H4
Col—N4—H4
C71-N5—-C5
C71-N5—-Col
C5—N5—-Col
C71-Nb5—Hb5
C5—N5—H5
Col—N5—Hb5
C83—-N6—-C6
C83—N6—Col
C6—N6—Col
C83—N6—H6
C6—N6—H6
Col—N6—H6
C73—N7-C72
C73—-N7-CT71

109,2(5)
106,6
106,6
106,6
111,5(6)
108,1(5)
116,7(5)
106,7
106,7
106,7
114,0(6)
115,1(5)
107,5(4)
106,6
106,6
106,6
112,5(6)
108,1(4)
116,3(4)
106,4
106,4
106,4
112,9(6)
116,0(5)
108,0(5)
106,4
106,4
106,4
113,3(6)
115,6(5)
105,7(5)
107,3
107,3
107,3
113,3(7)
114,8(6)
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Tab. 6.40: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

H14A—-C14—H14B
017A-C17-017B
O17A-C17-C171
017B-C17-C171
O18A—-C18-018B
O18A—-C18-C172
018B-C18—-C172
019B—-C19-019A
019B-C19-C191
0O19A—-C19-C191
020B—C20—-020A
020B-C20-C192
020A—-C20—-C192
021A-C21-021B
021A—-C21-C211
021B—-C21-C211
022A—-C22—-022B
022A—-C22—-C212
022B—-C22-C212
N7—-C71-N5
N7-C71-H71A
N5-C71-H71A
N7-C71-H71B
N5—-C71-H71B
H71A-C71-HT71B
N7-C72—-N1
N7—-C72—-HT72A
N1-C72—HT2A
N7-C72—H72B
N1-C72—H72B
H72A—-C72—HT72B
N7-C73—-N3
N7-C73—-HT73A
N3-C73—HT73A
N7-C73—-H73B
N3-C73—-H73B

C72—N7-CT71
C83—N8—-(C81
C83—N8—-(C82
C81—N8—-(C82
C9—N9—C152
C9—N9—Co2
C152—N9—Co2
C9—N9—H9
C152—N9—H9
Co2—N9—H9
C10—N10—-C163
C10—N10—Co2
C163—N10—Co2
C10—N10—H10
C163—N10—H10
Co2—N10—H10
C153—N11-C11
C153—N11-Co2
C11-N11-Co2
C153—N11—-H11
Cl11-N11-H11
Co2—N11-H11
C162—N12—-C12
C162—N12—Co2
C12—N12—-Co2
C162—N12—H12
C12—N12—H12
Co2—N12—H12
C151-N13-C13
C151—-N13—Co2
C13—N13—Co2
C151—-N13—H13
C13—N13—H13
Co2—N13—H13
C161-N14—-C14
C161—-N14—Co2

7
6
6
6
7
5
b}

111,5
114,9
113,1
112,5
112,0
107,3
114,9
107,4
107,4
107,4
112,0(6)
107,7(5)
115,2(5)
107,2
107,2
107,2
113,1(7)
116,2(5)
108,6(5)
106,1
106,1
106,1
114,6(7)
116,7(5)
106,3(5)
105,9
105,9
105,9
111,0(6)
115,2(5)
108,4(5)
107,3
107,3
107,3
113,1(6)
115,9(6)

—_ RN~ =~
~— — ~— ~— ~— ~— ~—
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6 Appendix

Tab. 6.40: Fortsetzung

H73A-C73-H73B
N8—-C81—-N2
N8—C81—HS81A
N2—-C81—-HS81A
N8—-C81—-H81B
N2—-C81-HS81B
H81A—-C81-H81B
N8—-C82—N4
N8—C82—H82A
N4—-C82—H82A
N8—-C82—-H82B
N4—-C82—-H82B
H82A—-C82—H82B
N8—-C83—N6
N8—-C83—H83A
N6—-C83—H83A
N8—-C83—-H83B
N6—-C83—-H83B
H83A—-C83—-H83B
N15—-C151—-N13
N15—-C151-H15A
N13—-C151-H15A
N15-C151-H15B
N13-C151-H15B
H15A—-C151-H15B
N15—-C152—-N9
N15—-C152—-HI15E
N9—-C152—HI15E
N15—-C152—H15F
N9—-C152—H15F
H15E—-C152—H15F
N15—-C153—N11
N15-C153—-H15C
N11-C153—H15C
N15—-C153—H15D
N11-C153—H15D

107,5
112,3(6)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8
112,5(5)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,8
114,5(6)
108,6
108,6
108,6
108,6
107,6
115,7(7)
108,4
108,4
108,4
108,4
107,4
113,9(6)
108,8
108,8
108,8
108,8
107,7
114,3(7)
108,7
108,7
108,7
108,7

C14—N14—Co2
C161—-N14—H14
Cl14—N14—H14
Co2—N14—H14
C152—N15-C153
C152—N15-C151
C153—N15—-C151
C161-N16—C163
C161-N16—C162
C163—N16—-C162
N2—Col—N1
N2—Col—N5
N1—Col—N5
N2—Col—N4
N1—-Col—N4
N5—Col—N4
N2—Col—N3
N1—-Col—N3
N5—Col—N3
N4—Col—N3
N2—Col—N6
N1—-Col—N6
N5—Col1—N6
N4—Col1—N6
N3—Col—N6
N13—Co2—N11
N13—Co02—N9
N11-Co2—N9
N13—-Co2—N14
N11-Co2—N14
N9—Co2—N14
N13—Co02—N10
N11-Co02—N10
N9—Co2—N10
N14—Co02—N10
N13—Co2—N12

174,5(3)
90,4(3)
91,2(3)
175,4(3)

173,5(3)

)
89,6(3)
176,2(3)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.40: Fortsetzung

H15C—C153—H15D 107,6 N11—Co02—N12 85,8(3)
N16—C161—N14 115,7(7) N9—C02—N12 93,2(3)
N16—C161—HI16A 108,4 N14—C02—N12 89,7(3)
N14—C161—HI16A 108,4 N10—Co02—N12 89,7(3)
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6 Appendix

go{ A-[Co(sep)] BDCg/Q} -10H,0

Tab. 6.41: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]| BDC3 /5 } - 10H,0

Summenformel (C12H30CoNg) (CgH404)3/2-10(H20)
Molare Masse/g-mol 831,54
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe 1222
Diffraktometer IPDS II
Strahlung Mo-Ka
Absorptionskorrektur Numerisch [24]
Formeleinheiten Z 8
Gitterkonstanten /pm a = 11439 (1)
b = 2353,8 (2)
c = 3348,0 (3)
/° a =90
8 =90
v =90
Volumen /nm? 9,0145 (2)
Dichte /g-cm™ 1,225
Kristallform Plattchen
Kristallgroe /mm 0,5x0,3x0,2
Kristallfarbe orange
h k 1 range
hinin/max —14/14
Ko ~29/30
b —43/42
20 max 97,4°
Reflexzahl
gemessen 61048
unabhéngig 10127
p /mmt 0,46
R-Werte:
Io >20(lo) R1 = 0,0698
wR2 = 0,1689
all data R1 =0,1144
wR2 = 0,1882
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.41: Fortsetzung

Rint 0,1400
GooF = S,11 0,87

Zahl der verfeinerten

Parameter 490

F(000) 3448
ApPrmin/max €A —0.39/1.09
Flack Parameter 0,01 (2)

Tab. 6.42: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung 2_{ A-[Co(sep)] BDC3,5 } - 10H,O

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 8k 0,3343(5) 0,7135(3) 0,8755(2)

HI1A 8k 0,31200 0,67410 0,87160 0,0690
H1B 8k 0,26460 0,73550 0,88110 0,0690
02 8k 0,4215(5) 0,7188(3) 0,0091(2)

H2A 8k 0,48810 0,69420 0,90450 0,0740
H2B 8k 0,38570 0,70840 0,93430 0,0740
C3 8k 0,6174(5) 0,7856(3) 0,7836(2)

H3A 8k 0,65430 0,80240 0,76030 0,0710
H3B 8k 0,59070 0,74780 0,77660 0,0710
C4 8k 0,7038(5) 0,7824(3) 0,8178(2)

H4A 8k 0,76700 0,75650 0,81140 0,0680
H4B 8k 0,73680 0,81960 0,82320 0,0680
5 8k 0,3803(5) 0,9110(2) 0,8564(2)

H5A 8k 0,31530 0,93420 0,86540 0,0750
H5B 8k 0,40700 0,92570 0,83090 0,0750
6 8k 0,4780(5) 0,9124(2) 0,8865(2)

H6A 8k 0,50930 0,95060 0,88870 0,0700
H6B 8k 0,44950 0,90080 0,91250 0,0700
9 8k 0,6644(5) 0,9549(2) 0,7873(2)

C10 8k 0,9013(5) 1,1295(2) 0,6955(2)

C11 8k 0,1828(5) 0,8405(4) 0,0408(2)

Cr1 8k 0,3096(4) 0,7432(2) 0,8045(2)

H71A 8k 0,33100 0,71730 0,78310 0,0620
H71B 8k 0,23170 0,73310 0,81340 0,0620
C72 8k 0,2647(5) 0,8426(3) 0,8165(2)
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Tab. 6.42: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H72A 8k 0,18750 0,83190 0,82570 0,0670
H72B 8k 0,25750 0,87830 0,80220 0,0670
C73 8k 0,4132(5) 0,8159(3) 0,7689(2)

H73A 8k 0,40060 0,85210 0,75580 0,0670
H73B 8k 0,43100 0,78800 0,74850 0,0670
Cs81 8k 0,5605(5) 0,7902(3) 0,9378(2)

H81A 8k 0,53920 0,81970 0,95670 0,0670
H&1B 8k 0,57440 0,75570 0,95290 0,0670
082 8k 0,7090(5) 0,7653(3) 0,8909(2)

H82A 8k 0,70940 0,72830 0,90360 0,0770
H82B 8k 0,78910 0,77480 0,88410 0,0770
083 8k 0,6620(5) 0,8629(2) 0,9031(2)

H83A 8k 0,73740 0,87170 0,89130 0,0680
H83B 8k 0,65000 0,88890 0,92520 0,0680
€91 8k 0,7264(4) 0,9990(3) 0,7634(2)

€92 8k 0,6715(5) 1,0263(3) 0,7319(2)

H92 8k 0,59510 1,01630 0,72540 0,0690
€93 8k 0,7276(5) 1,0679(3) 0,7101(2)

H93 8k 0,68820 1,08540 0,68910 0,0700
€94 8k 0,8415(4) 1,0840(2) 0,7187(2)

€95 8k 0,8963(5) 1,0575(3) 0,7512(2)

H95 8k 0,97220 1,06770 0,75810 0,0740
€96 8k 0,8381(5) 1,0159(2) 0,7732(2)

H96 8k 0,87540 0,99920 0,79490 0,0690
C111 8k -0,0277(5) 0,8466(4) 0,9603(2)

H111 8k -0,04730 0,84800 0,93330 0,1050
C112 8k 0,0879(5) 0,8459(4) 0,9714(2)

C113 8k 0,1143(5) 0,8453(4) 1,0116(2)

H113 8k 0,19200 0,84390 1,01970 0,1080
N1 8k 0,3951(4) 0,7359(2) 0,8391(1)

H1 8k 0,44740 0,70890 0,83140 0,0600
N2 8k 0,4598(4) 0,7806(2) 0,9099(1)

H2 8k 0,39850 0,80130 0,91920 0,0640
N3 8k 0,5167(4) 0,8212(2) 0,7967(1)

H3 8k 0,54070 0,85800 0,79570 0,0580
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.42: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
N4 8k 0,6380(3) 0,7618(2) 0,8529(2)

H4 8k 0,62150 0,72440 0,84860 0,0610
N5 8k 0,3435(3) 0,8512(2) 0,8522(1)

H5 8k 0,30080 0,84240 0,87430 0,0590
N6 8k 0,5695(4) 0,8731(2) 0,8726(1)

H6 8k 0,60440 0,88920 0,85100 0,0600
N7 8k 0,3076(3) 0,7995(2) 0,7892(1)

NS 8k 0,6654(4) 0,8062(2) 0,9184(1)

01 8k 0,5121(6) 1,0568(3) 0,6266(2)

02 8k 0,5038(7) 0,7856(3) 0,6749(2)

03 8k 0,4642(5) 0,6826(3) 0,7106(2)

04 8k 0,3858(6) 0,0198(3) 1,0034(2)

05 8k 0,5915(5) 0,8923(2) 0,6939(2)

06 8k 0,3163(6) 0,5884(3) 0,8275(3)

07 8k -0,0214(9) 0,8818(5) 0,8558(2)

08 8k 0,857(1) 0,9791(4) 0,8752(3)

09 8k 0,7419(7) 1,0875(3) 0,6066(2)

09A 8k 0,5781(4) 0,93043(2) 0,7716(1)

09B 8k 0,7002(4) 0,0438(2) 0,8222(1)

010 8k 1,0089(7) 0,7354(4) 0,0027(2)

010A 8k 0,8577(4) 1,1462(2) 0,6635(1)

010B 8k 0,0947(4) 1,1504(2) 0,7105(1)

O11 2a 0 1,00000 1,00000

Ol1A 8k 0,1548(4) 0,8324(2) 0,0044(1)

011B 8k 0,2888(4) 0,8447(3) 0,9516(1)

012 2d 0 1/2 1,00000

013 8k 0,754(2) 0,0963(4) 0,9509(3)

014 8k 0,877(1) 0,9866(5) 0,6153(4)

015 8k 0,111(1) 0,5744(5) 0,0457(4)

016 8k 0,680(1) 0,6542(5) 0,9601(3)

017 4h 1/2 0,607(1) 1,00000

Col 8k 0,48640(5) 0,80357(3) 0,85376(2)
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6 Appendix

Tab. 6.43: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter m? der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]| BDC3 /5 } - 10 H,O mit Standardabweichung

Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23

C1 0,047(3) 0,064(4) 0,060(3) -0,009(2) 0,000(3) 0,009(3)
C2 0,057(3) 0,063(4) 0,065(4) -0,011(3) -0,005(3) 0,016(3)
C3 0,049(3) 0,073(4) 0,055(3) 0,002(3) 0,016(3) -0,009(3)
C4 0,044(3) 0,063(4) 0,064(4) 0,004(2) 0,012(3) -0,004(3)
Ch 0,063(3) 0,056(3) 0,069(4) 0,015(3) 0,010(3) -0,009(3)
C6 0,063(3) 0,054(3) 0,058(3) 0,002(3) 0,005(3) -0,006(2)
C9 0,055(3) 0,051(3) 0,055(3) -0,004(3) 0,010(3) 0,005(3)
C10 0,047(3) 0,049(3) 0,064(4) -0,009(2) 0,002(3) 0,002(3)
C11 0,038(3) 0,126(6) 0,053(4) -0,004(3) 0,009(3) 0,000(4)
Cr1 0,033(3) 0,057(3) 0,065(3) -0,002(2) -0,004(2) 0,001(3)
C72 0,057(3) 0,060(3) 0,051(3) 0,016(3) -0,004(3) -0,004(3)
C73 0,051(3) 0,075(4) 0,043(3) -0,002(3) 0,005(2) 0,004(3)
C81 0,054(3) 0,063(4) 0,050(3) -0,006(2) -0,009(2) 0,009(3)
C82 0,042(3) 0,067(4) 0,083(4) 0,010(3) -0,018(3) -0,006(3)
C83 0,054(3) 0,060(3) 0,057(3) -0,005(3) -0,004(3) -0,004(3)
Ca1 0,041(3) 0,050(3) 0,060(3) 0,001(2) 0,005(2) 0,006(3)
C92 0,041(3) 0,065(3) 0,065(4) -0,013(2) -0,002(3) 0,011(3)
C93 0,050(3) 0,063(4) 0,062(4) -0,008(3) -0,005(3) 0,008(3)
C94 0,041(3) 0,045(3) 0,057(3) -0,001(2) 0,006(2) 0,005(2)
C95 0,035(3) 0,062(4) 0,087(4) -0,008(2) 0,001(3) 0,018(3)
C96 0,049(3) 0,055(4) 0,068(4) 0,004(2) 0,005(3) 0,014(3)
C111 0,044(3) 0,178(8) 0,040(3) 0,008(4) 0,004(3) 0,005(4)
C1l12 0,038(3) 0,128(6) 0,039(3) 0,004(3) 0,005(2) 0,000(3)
C113 0,036(3) 0,183(8) 0,051(4) -0,002(4) 0,005(3) 0,001(4)
N1 0,031(2) 0,057(3) 0,062(3) 0,009(2) 0,001(2) 0,007(2)
N2 0,042(2) 0,062(3) 0,055(3) 0,000(2) 0,000(2) 0,005(2)
N3 0,038(2) 0,054(2) 0,053(2) -0,001(2) 0,006(2) -0,004(2)
N4 0,037(2) 0,058(2) 0,057(2) 0,000(2) 0,000(2) -0,002(2)
Nb 0,043(2) 0,055(2) 0,049(2) 0,006(2) 0,010(2) 0,004(2)
N6 0,045(2) 0,057(3) 0,048(2) 0,001(2) 0,006(2) 0,003(2)
N7 0,040(2) 0,065(3) 0,047(2) 0,008(2) 0,000(2) -0,001(2)
N8 0,046(2) 0,064(3) 0,054(3) -0,001(2) -0,004(2) -0,002(2)
01 0,097(4) 0,128(4) 0,111(4) -0,014(4) 0,005(4) -0,008(3)
02 0,120(5) 0,129(5) 0,111(4) -0,026(4) 0,012(4) -0,024(3)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.43: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

03 0,078(3) 0,158(6) 0,099(4) 0,027(3) 0,011(3)  0,032(3)
04 0,130(5) 0,147(5) 0,081(4) -0,042(4)  0,010(4) 0,014(4)
05 0,079(3) 0,111(4) 0,080(3) 0,017(3)  0,001(3) -0,001(3)
06 0,078(4) 0,130(5) 0,199(8) -0,014(4)  -0,002(4)  -0,040(5)
07 0,180(8) 0,31(1) 0,086(4) 0,083(9) 0,017(6) -0,024(6)
08 0,22(1) 0,144(7) 0,166(7) -0,010(6)  -0,078(7)  0,000(5)
09 0,122(5) 0,155(6) 0,118(5) -0,045(5)  0,014(4) -0,036(4)
09A 0,057(2) 0,077(3) 0,071(3) -0,026(2)  -0,006(2)  0,010(2)
09B 0,071(3) 0,083(3) 0,056(3) 0,017(2)  0,001(2) 0,007(2)
010 0,119(5) 0,183(7) 0,144(6) -0,033(6)  0,021(5) -0,055(5)
O10A  0,069(3) 0,064(2) 0,063(3) 0,016(2)  -0,002(2)  0,007(2)
O10B  0,052(2) 0,067(2) 0,089(3) 0,019(2)  -0,002(2)  0,015(2)
011 0,15(2) 0,36(3) 0,143(1) 0,00000 0,00000 0,00000
O11A  0,050(2) 0,133(4) 0,047(2) 0,002(2) 0,0099(2)  -0,014(2)
O11B  0,039(2) 0,169(5) 0,065(3) -0,001(3)  0,009(2) -0,025(3)
012 0,34(3) 0,24(2) 0,13(1) 0,00000 0,00000 0,00000
013 0,91(5) 0,084(5) 0,193(9) 0,005(2) 0,15(2) 0,01(8)
014 0,238(1) 0,18(1) 0,26(1) 0,016(9) 0,10(1) -0,006(9)
015 0,19(1) 0,21(1) 0,21(1) -0,008(8)  -0,024(8)  -0,066(8)
016 0,21(1) 0,191(9) 0,2(1) 0,063(8) 0,023(8) 0,065(8)
017 0,21(2) 0,39(3) 0,116(9) 0,00000 0,030(1) 0,00000
Col 0,0339(3)  0,0465(3)  0,0458(3)  0,0026(3)  0,0034(3)  0,0026(3)

Tab. 6.44: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(sep)| BDC3/2} - 10 H,0

C1-N1 150,0(7) C73—H73B 97,0
C1-C2 151,0(8) C81—N8 141,7(7)
C1-H1A 970,0 C81—N2 150,2(7)
C1-HIB 97,0 C81—H8I1A 97,0
C2—-N2 1519(7) C81—H81B 97,0
C2—-H2A 97,0 C82—N8 142,3(8)
C2—-H2B 97,0 C82—N4 1510(7)
C3-N3 149,1(7) C82—H82A 97,0
C3—C4 1515(9) C82—H82B 97,0
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6 Appendix

Tab. 6.44: Fortsetzung

C3—-H3A 97,0 C83—N8 142,9(8)
C3-H3B 97,0 C83—-N6 1490(7)
C4—N4 147,7(7) C83—H83A 97,0
C4—H4A 97,0 C83—H83B 97,0
C4—H4B 97,0 C91—-C96 137,7(8)
C5—N5 147,6(7) C91-C92 138,3(8)
C5—C6 150,6(9) C92—C93 138,1(8)
C5—Hb5A 97,0 C92—H92 93,0
C5—H5B 97,0 C93—C94 138,8(8)
C6—N6 1473(7) C93—H93 93,0
C6—H6A 97,0 C94—C95 140,2(8)
C6—H6B 97,0 C95—C96 139,4(8)
C9—09A 125,8(7) C95—H95 93,0
C9-09B 126,6(7) C96—H96 93,0
C9—-C91 149,1(8) C111-C113! 136,7(8)
C10—-010A 124,8(7) C111-C112 137,4(8)
C10-010B 127,8(7) C111-H111 93
C10—-C94 148,8(7) C112—C113 138,1(9)
C11-011B 126,8(7) C113-C111! 136,7(8)
C11-0O11A 127,4(7) C113—H113 93,0
C11-C112 149,8(8) N1-Col 196,7(5)
C71-N7 141,8(8) N1-H1 91,0
C71-N1 152,6(7) N2—Col 197.8(5)
C71-HT71A 97,0 N2—H?2 91,0
C71-H71B 97,0 N3—Col 198,4(4)
C72—N7 145,2(7) N3-H3 91,0
C72—N5 151,2(7) N4—Col 199,5(4)
C72—HT72A 97,0 N4—H4 91
C72—-H72B 97,0 N5—Col 198,3(4)
C73—-N7 143,9(7) N5—H5 91,0
C73—-N3 151,0(7) N6—Col 199,4(5)
C73—-HT73A 97,0 N6—H6 91,0

(i) -x, y, 2-z.
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.45: Ausgewéhlte interatomare Winkel [°] mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]| BDC3 /5 } - 10H,0

N1-C1-C2 105,7(4) C92—C91—C9 121,0(5)
N1-C1-HI1A 110,6 C93—C92—C91 121,4(5)
C2-C1-HI1A 110,6 C93—C92—H92 119,3
N1-C1-H1B 110,6 C91—C92—H92 119,3
C2-C1-H1B 110,6 C92—C93—C94 121,3(5)
H1A-C1-HIB 108,7 C92—C93—H93 119,3
C1-C2-N2 106,4(5) C94—C93—H93 119,3
C1-C2—H2A 110,4 C93—C94—C95 117,4(5)
N2—C2—H2A 110,4 C93—C94—C10 121,3(5)
C1-C2—H2B 110,4 C95—C94—C10 121,2(5)
N2—C2-H2B 110,4 C96—C95—C94 120,6(5)
H2A—C2—H2B 108,6 C96—C95—H95 119,7
N3—C3—C4 108,0(4) C94—C95—H95 119,7
N3—C3—H3A 110,1 C91—-C96—C95 121,3(6)
C4—C3—H3A 110,1 C91—C96—HI6 119,3
N3—C3—H3B 110,1 C95—C96—HI6 119,3
C4—C3—H3B 110,1 C113—C111-C112 120,8(6)
H3A—C3—H3B 108,4 C113—C111-H111 119,6
N4—C4—C3 106,6(4) C112—C111-H111 119,6
N4—C4—H4A 110,4 C111-C112—C113 118,3(5)
C3—C4—H4A 110,4 C111-C112—-C11 120,9(5)
N4—C4-H4B 110,4 C113—C112—-C11 120,5(5)
C3—C4—H4B 110,4 C111i—C113—C112 120,9(6)
H4A—C4—H4B 108,6 C111i—C113—H113 119,6
N5—C5—C6 107,2(5) C112—C113—H113 119,6
N5—C5—H5A 110,3 C1-N1-C71 111,1(4)
C6—C5—H5A 110,3 C1-N1-Col 109,1(3)
N5—C5—H5B 110,3 C71-N1-Col 116,1(3)
C6—C5—H5B 110,3 C1-N1-H1 106,7
H5A—C5—H5B 108,5 C71-N1-H1 106,7
N6—C6—C5 107,6(4) Col—N1—HI 106,7
N6—C6—H6A 110,2 C81-N2—-C2 112,1(4)
C5—C6—H6A 110,2 C81-N2—Col 115,7(3)
N6—C6—H6B 110,2 C2—N2—Col 106,9(3)
C5—C6—H6B 110,2 C81—N2—H2 107,3
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6 Appendix

Tab. 6.45: Fortsetzung

H6A—-C6—H6B
09A-C9-09B
09A—-C9-C91
09B-C9-C91
0O10A—-C10-010B
O10A—-C10-C94
010B-C10-C94
011B-C11-011A
011B-C11-C112
O11A-C11-C112
N7-C71-N1
N7-C71-HT71A
N1-C71-HT71A
N7-C71-H71B
N1-C71-H71B
H71A-C71-H71B
N7—-C72—N5
N7-C72—HT2A
N5—-C72—HT2A
N7-C72—HT72B
N5—-C72—HT72B
H72A-C72—-H72B
N7-C73—-N3
N7-C73-HT73A
N3-C73-HT73A
N7-C73-H73B
N3-C73-H73B
H73A—-C73—-H73B
N8—-C81—-N2
N8—C81—-HS81A
N2—-C81—-HS81A
N8—-C81-H81B
N2—-C81—-H81B
H81A—-C81-H81B
N8—-C82—N4
N8—-C82—H82A

108,5
123,0
117,9
119,1
123,3
119.4
117,2
121,6
119,4
119,0
112,9
109,0
109,0
109,0
109,0
1078
112,9(4)
109,0
109,0
109,0
109,0
1078
112,9(4)
109,0
109,0
109,0
109,0
1078
113,7(4)
108,8
108,8
108,8
108,8
107,7
113,2(4)
108,9

5
5
5
5
5
5
5
6
5
4

N N N N N N N N N /N
~— — O ' ~— ~— ~— ~— ~— ~—

C2—N2—-H2
Col—N2—-H2
C3—N3-C73
C3—N3—Col
C73—N3—-Col
C3—N3—-H3
C73—N3—H3
Col—N3—-H3
C4—N4—-C82
C4—N4—Col
C82—N4—-Col
C4—N4—H4
C82—N4—H4
Col—N4—-H4
C5—N5—-CT72
C5—N5—Col
C72—N5—-Col
C5—N5—H5
C72—N5—Hb5
Col—N5—Hb5
C6—N6—C83
C6—N6—Col
C83—N6—Col
C6—N6—HG6
C83—N6—H6
Col—N6—H6
C71-N7-C73
C71-N7-C72
C73—-N7-C72
C81—-N8—-C82
C81—-N8—-C83
C82—N8—-C83
N1-Col—N2
N1—-Col—N5
N2—Col—N5
N1-Col—N3
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Tab. 6.45: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

N4— (82— H82A 108,9 N2—Col—N3 176,0(2)
N8—-C82—H82B 108,9 N5—-Col1—N3 90,0(2)
N4—-C82—H82B 108,9 N1-Col—N6 175,1(2)
H82A—-C82—HS82B 107,8 N2—-Col—N6 89,9(2)
N§— (83— N6 114,4(5) N5—Col—N6 86,4(2)
N8—C83—-HS83A 108,7 N3—-Col—-N6 92,9(2)
N6—C83—H83A 108,7 N1-Col—N4 93,4(2)
N8—C83—HS83B 108,7 2—Col—N4 90,7(2)
N6—-C83—HS83B 108,7 N5—-Col—N4 174,6(2)
H83A—-C83—-H83B 107,6 N3—-Col—N4 86,4(2)
C96—C91-C92 118,0(5) N6—Col—N4 89,7(2)
C96—C91—C9 120,9(5)

(i) -x, y, 2-z.
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6 Appendix

go{ A-[Co(sep)]a BSA3} -15H,0

Tab. 6.46: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H,0

Summenformel (C12H39CoNg)a (C4H40y4) 3-15(H20)
Molare Masse/g-mol 1 1278,96
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
Diffraktometer Nonius COLLECT
Strahlung Mo-Ka
Absorptionskorrektur Numerisch [24]
Formeleinheiten Z 4
Gitterkonstanten /pm a =884,60 (6)
b = 2582,4(2)

¢ = 2807,50 (2)

/° a =90
B =98,098(1)
v =90
Volumen /nm? 6,3495(6)
Dichte /g-cm™ 1,338
Kristallform Wiirfel
Kristallgroe /mm 0,4x0,3x0,3
Kristallfarbe orange
h k 1 range
i 118
Ko ~33/21
b ~36/33
20 max 27,5°
Reflexzahl
gemessen 25421
unabhéingig 22273
p /mm 0,61
R-Werte:
Io >20(lo) R1 = 0,0874
wR2 = 0,2462
all data R1 =0,1241
wR2 = 0,2730
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.46: Fortsetzung

Rint 0,0410
GooF = S,11 1,04

Zahl der verfeinerten

Parameter 1445
F(000) 2680
ApPrmin/max €A —0,70/2,72
Flack Parameter 0,03 (2)

Tab. 6.47: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung 2_{ A-[Co(sep)]> BSA3} - 15H,0

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 24 1,4674(9) 0,9599(3) 0,9618(3)

HI1A 2a 1,41230 0,96600 0,92990 0,0240
HIB % 1,44800 0,92470 0,97130 0,0240
02 %a 1,6365(9) 0,0683(4) 0,9619(3)

H2A % 1,67710 0,94240 0,94210 0,0260
H2B 2a 1,65500 1,00230 0,94920 0,0260
C3 2a 1,4310(9) 1,0892(4) 1,0754(3)

H3A 2a 1,36810 1,09310 1,04440 0,0280
H3B 2a 1,38920 1,11090 1,09850 0,0280
4 % 1,590(1) 1,1045(4) 1,0720(3)

H4A 2a 1,65120 1,10340 1,10350 0,0300
H4B 2a 1,59310 1,13940 1,05940 0,0300
C5 % 1,571(1) 0,0218(4) 1,1253(3)

H5A 2a 1,56480 0,88560 1,13410 0,0290
H5B 2a 1,51490 0,94200 1,14620 0,0290
6 % 1,734(1) 0,9388(4) 1,1315(4)

H6A 2a 1,79400 0,91550 1,11460 0,0300
H6B 2a 1,77620 0,93890 1,16530 0,0300
C13 2 1,686(1) 0,8341(4) 1,2331(3)

H13A 2a 1,63280 0,80190 1,22440 0,0300
H13B 2a 1,62440 0,86260 1,21870 0,0300
C14 % 1,8402(10) 0,8341(3) 1,2167(3)

H14A 2a 1,83030 0,82760 1,18240 0,0260
H14B 2a 1,88940 0,86740 1,22330 0,0260
C15 % 1,8272(10) 0,6874(3) 1,3226(3)

215



6 Appendix

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H15A 2a 1,77850 0,65560 1,31010 0,0270
H15B 2a 1,82550 0,68870 1,35700 0,0270
C16 24 1,9893(9) 0,6901(3) 1,3116(3)

H16A 2a 1,99090 0,68650 1,27730 0,0200
H16B 2a 2,04980 0,66240 1,32800 0,0200
C17 2 1,9041(10) 0,8490(4) 1,3980(3)

HI7A % 1,91610 0,84770 1,43290 0,0290
H17B 2a 1,83580 0,87730 1,38700 0,0290
C18 % 2,0575(9) 0,8562(3) 1,3808(3)

H18A 2a 2,09900 0,89010 1,39000 0,0240
H18B 2a 2,12900 0,83010 1,39490 0,0240
€25 % 1,785(1) 0,4724(4) 1,5407(3)

H25A 2a 1,76740 0,50730 1,55140 0,0340
H25B 2a 1,74770 0,44820 1,56280 0,0340
026 % 1,953(1) 0,4638(4) 1,5392(4)

H26A 2a 2,01170 0,47200 1,57020 0,0330
H26B 2a 1,97190 0,42780 1,53180 0,0330
C27 % 1,809(1) 0,6044(4) 1,4287(3)

H27A 2a 1,80450 0,63930 1,44130 0,0290
H27B 2a 1,74420 0,60280 1,39790 0,0290
028 % 1,071(1) 0,5906(4) 1,4231(3)

H28A 2a 2,03690 0,59430 1,45360 0,0330
H28B 2a 2,00790 0,61290 1,39960 0,0330
€29 2a 1,662(1) 0,4382(4) 1,3723(4)

H29A 2a 1,60970 0,43760 1,33950 0,0370
H29B 2a 1,60730 0,41550 1,39160 0,0370
€30 % 1,828(1) 0,4197(5) 1,3738(4)

H30A 2a 1,83140 0,38310 1,36650 0,0500
H30B 2a 1,87880 0,43880 1,35090 0,0500
037 % 1,670(1) 0,3282(5) 1,2856(3)

H37A 2a 1,67570 0,32070 1,31960 0,0490
H37B 2a 1,61610 0,36070 1,27900 0,0490
038 % 1,828(1) 0,3317(4) 1,2715(3)

H38A 2a 1,88260 0,36090 1,28730 0,0350
H38B 2a 1,88520 0,30040 1,28090 0,0350
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Tab. 6.47: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C39 2a 1,490(1) 0,3523(4) 1,1192(3)

H39A 2a 1,44940 0,38630 1,11010 0,0360
H39B 2a 1,42290 0,32640 1,10260 0,0360
C40 %4 1,650(1) 0,3467(3) 1,1060(3)

H40A 2a 1,64680 0,34710 1,07140 0,0280
H40B 2a 1,71450 0,37480 1,11970 0,0280
C41 2a 1,556(1) 0,1844(4) 1,1834(3)

H41A 2a 1,50280 0,15740 1,16350 0,0280
H41B 2a 1,54440 0,17770 1,21670 0,0280
C42 % 1,719(1) 0,1857(3) 1,1773(3)

H42A 2a, 1,76850 0,15370 1,18900 0,0300
H42B 2a, 1,72920 0,18930 1,14350 0,0300
€43 % 1,693(1) 0,8292(3) 1,0277(3)

C44 % 1,540(1) 0,7366(3) 0,9617(3)

C45 % 1,754(1) 0,6881(3) 1,1776(3)

C46 % 1,527(1) 0,6073(4) 1,0736(3)

C47 % 2,232(1) 0,6860(4) 1,6752(3)

048 % 1,993(1) 0,6118(4) 1,5692(3)

€49 2a 1,249(1) 0,8262(4) 1,5199(4)

50 24 1,103(1) 0,7343(4) 1,4567(3)

51 % 1,763(1) 0,5466(4) 1,2865(4)

052 % 1,633(1) 0,4599(5) 1,2146(4)

53 2 1,812(2) 0,9751(5) 1,2075(5)

C54 2a 1,638(1) 1,0480(4) 1,2145(4)

Cr71 2a 1,3306(9) 0,9222(4) 1,0677(3)

H71A 2a 1,30320 0,89700 1,04220 0,0260
H71B 2a 1,29950 0,90830 1,09690 0,0260
C72 % 1,2567(9) 0,0849(4) 1,0061(3)

H72A 2a, 1,19300 1,01510 0,99850 0,0310
H72B 2a, 1,21620 0,95720 0,98470 0,0310
C73 % 1,278(1) 1,0096(4) 1,0893(3)

HT73A 2a 1,26920 0,99570 1,12090 0,0370
H73B 2a 1,20070 1,03620 1,08240 0,0370
081 % 1,874(1) 0,0827(4) 1,0199(4)

HS81A 2a 1,94110 0,95380 1,03050 0,0340
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6 Appendix

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H&1B 2a 1,89910 0,99390 0,98890 0,0340
C82 %a 1,8212(9) 1,0713(4) 1,0402(3)

H82A 2a 1,84240 1,08220 1,00880 0,0260
H&2B 2a 1,85860 1,09810 1,06300 0,0260
083 2 1,8956(9) 1,0079(4) 1,1023(3)

H83A 2a 1,93090 1,03610 1,12390 0,0280
H&3B 2a 1,96370 0,97880 1,11020 0,0280
C191 2a 1,5763(9) 0,8345(3) 1,3109(3)

H19A 2a 1,56820 0,86420 1,33150 0,0220
H19B 2a 1,48750 0,83450 1,28630 0,0220
€192 % 1,6766(8) 0,7904(4) 1,3835(3)

H19C 2a 1,66890 0,75810 1,40070 0,0300
H19D 2a 1,64380 0,81810 1,40300 0,0300
€193 % 1,5912(9) 0,7407(4) 1,3130(3)

H19E 2a 1,51550 0,74020 1,28440 0,0260
H19F 2a 1,57030 0,71170 1,33310 0,0260
0201 % 2,0992(8) 0,7959(4) 1,2370(3)

H20A 2a 2,12620 0,76550 1,21980 0,0280
H20B % 2,11460 0,82610 1,21770 0,0280
€202 %a 2,182(1) 0,8482(4) 1,3082(4)

H20E 2a 2,18880 0,87690 1,28640 0,0330
H20F 2a 2,26460 0,85130 1,33460 0,0330
0203 2 2,1997(9) 0,7532(4) 1,3110(3)

H20C 2a 2,27960 0,75630 1,33830 0,0240
H20D % 2,92490 0,72400 1,29190 0,0240
€311 2 1,5385(9) 0,4821(4) 1,4841(3)

H31E 2a 1,47240 0,45310 1,47370 0,0310
H31F 2a 1,51460 0,49330 1,51520 0,0310
€312 % 1,512(1) 0,5087(4) 1,4016(3)

H31A 2a 1,47830 0,53800 1,38110 0,0320
H31B 2a 1,44020 0,48060 1,39310 0,0320
C313 % 1,5895(9) 0,5701(4) 1,4647(4)

H31C 2a 1,57570 0,57860 1,49750 0,0320
H31D 2a 1,54550 0,59800 1,44420 0,0320
0321 % 2,077(1) 0,4243(4) 1,4281(4)
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Tab. 6.47: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H32E 2a 2,11100 0,39720 1,45110 0,0400
H32F % 2,10020 0,41340 1,39690 0,0400
0322 24 2,1560(9) 0,4870(4) 1,4897(3)

H32C 2a 2,21790 0,51790 1,49560 0,0260
H32D 2a 2,20220 0,46020 1,51130 0,0260
0323 2 2,1201(9) 0,5116(4) 1,4064(3)

H32A 2a 2,12550 0,49750 1,37470 0,0300
H32B 2a 2,19620 0,53880 1,41210 0,0300
€431 % 1,343(1) 0,3377(4) 1,1885(3)

H43A 2a 1,32370 0,36610 1,20940 0,0360
H43B 2a 1,26660 0,33890 1,16020 0,0360
432 % 1,4192(8) 0,2878(4) 1,2596(3)

H43C 2a 1,39070 0,25680 1,27570 0,0280
H43D 2a 1,39610 0,31740 1,27860 0,0280
0433 2a 1,334(1) 0,2447(4) 1,1833(4)

H43G 2a 1,25930 0,24780 1,15470 0,0420
HA43H % 1,30690 0,21490 1,20130 0,0420
0434 % 1,734(1) 0,7720(4) 1,0318(3)

H43E 2a 1,77410 0,76420 1,06500 0,0310
H43F 2a 1,81440 0,76500 1,01240 0,0310
0435 % 1,596(1) 0,7355(3) 1,0152(3)

H431 2a 1,62480 0,70020 1,02450 0,0250
H43K 2a 1,51190 0,74510 1,03230 0,0250
C441 % 1,961(1) 0,3340(4) 1,2000(3) 0,026(2)
H44C 2a 1,97600 0,36460 1,18130 0,0310
H44D 2a 2,04270 0,33290 1,22700 0,0310
442 % 1,9551(9) 0,2406(3) 1,1944(3) 0,020(2)
H44E 2a 2,02330 0,24060 1,22470 0,0240
H44F 2a 1,98620 0,21260 1,17500 0,0240
€443 % 1,8781(9) 0,2899(4) 1,1238(3) 0,0223(17)
H44A 2a 1,89300 0,25800 1,10690 0,0270
H44B 2a 1,91250 0,31820 1,10540 0,0270
0451 % 1,725(1) 0,6558(4) 1,1331(3)

H45A 2a 1,78360 0,62410 1,13820 0,0270
H45B 2a 1,76140 0,67440 1,10690 0,0270
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6 Appendix

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
0452 2a 1,554(1) 0,6414(4) 1,1175(3)

H45C 2a 1,51630 0,62390 1,14400 0,0280
H45D 2a 1,49570 0,67310 1,11110 0,0280
0471 %4 2,192(1) 0,6563(4) 1,6290(3)

H47A 2a 2,23240 0,67510 1,60370 0,0360
HATB % 2,24380 0,62310 1,63250 0,0360
C472 % 2,029(1) 0,6469(4) 1,6136(4)

H47C 2a 1,97810 0,68000 1,60660 0,0440
H47D 2a 1,98530 0,63130 1,64010 0,0440
C491 %a 1,2945(13) 0,7687(4) 1,5223(4)

H49A 2a 1,37250 0,76380 1,50170 0,0520
H49B 2a 1,34090 0,76120 1,55500 0,0520
0492 % 1,1764(14) 0,7311(4) 1,5090(4)

H49C 2a 1,09760 0,73570 1,52940 0,0470
H49D 2a 1,21930 0,69680 1,51500 0,0470
C511 2a 1,740(2) 0,5511(5) 1,2321(4)

H51A % 1,72520 0,58720 1,22310 0,0780
H51B 2a 1,83080 0,53890 1,21980 0,0780
0512 % 1,603(2) 0,5200(5) 1,2096(5)

H51C 2a 1,58020 0,52890 1,17580 0,1070
H51D 2a 1,51540 0,52900 1,22500 0,1070
531 % 1,787(2) 1,0300(4) 1,3031(5)

H53C 2a 1,87870 1,04830 1,29730 0,0640
H53D 2a 1,77330 1,03640 1,33630 0,0640
C532 2a 1,647(2) 1,0540(5) 1,2696(4)

H53A 2a 1,55540 1,03900 1,27890 0,0570
H53B 2a 1,64510 1,09070 1,27660 0,0570
N1 % 1,4176(7) 0,9973(3) 0,9968(2)

H1 2a 1,41630 1,02940 0,98340 0,0260
N2 % 1,7119(7) 0,9639(3) 1,0134(3)

H2 2a 1,71500 0,92950 1,02080 0,0220
N3 % 1,4332(8) 1,0343(3) 1,0910(3)

H3 2a 1,47660 1,03390 1,12240 0,0240
N4 % 1,6503(8) 1,0668(3) 1,0388(2)

H4 2a 1,60660 1,07460 1,00830 0,0240
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
N5 %a 1,5017(8) 0,9290(3) 1,0752(3)

H5 2a 1,54110 0,90410 1,05760 0,0260
NG % 1,7364(7) 0,9925(3) 1,1110(2)

H6 2a 1,70910 1,01460 1,13350 0,0240
N7 % 1,2472(8) 0,9696(3) 1,0552(3)

N8 % 1,9055(8) 1,0239(3) 1,0533(3)

N13 2a 1,7170(8) 0,8401(3) 1,2872(2)

H13 2a 1,75180 0,87290 1,29320 0,0270
N14 % 1,9318(7) 0,7927(3) 1,2436(2)

H14 2a 1,89610 0,76200 1,23050 0,0220
N15 % 1,7465(7) 0,7338(3) 1,2983(2)

H15 2a, 1,73310 0,72760 1,26610 0,0200
N16 % 2,0534(8) 0,7423(3) 1,3289(3)

H16 2a, 2,07210 0,74130 1,36160 0,0230
N17 % 1,8434(7) 0,7993(3) 1,3772(2)

H17 2a 1,89810 0,77390 1,39420 0,0200
N18 % 2,0326(7) 0,8511(3) 1,3275(2)

H18 2a 1,98540 0,88060 1,31560 0,0210
N19 % 1,5760(7) 0,7883(3) 1,3388(2)

N20 % 2,1985(7) 0,7993(3) 1,2825(3)

N25 %a 1,7037(8) 0,4640(3) 1,4900(3)

H25 2a 1,70320 0,42930 1,48400 0,0270
N26 % 1,9991(7) 0,4981(3) 1,5013(2)

H26 2a 2,00230 0,53080 1,51360 0,0230
N27 2a 1,7572(8) 0,5675(3) 1,4618(3)

H27 2a 1,80590 0,57570 1,49160 0,0260
N28 2 1,9662(8) 0,5350(3) 1,4066(3)

H28 2a, 1,91840 0,53460 1,37570 0,0290
N29 % 1,6653(7) 0,4923(3) 1,3919(3)

H29 2a 1,69050 0,51340 1,36830 0,0270
N30 % 1,9030(8) 0,4305(3) 1,4254(3)

H30 2a 1,86990 0,40580 1,44460 0,0320
N31 % 1,5064(8) 0,5231(3) 1,4508(3)

N32 % 2,1589(9) 0,4707(3) 1,4420(3)

N37 % 1,5889(7) 0,2866(3) 1,2573(2)
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6 Appendix

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
H37 2a 1,62490 0,25620 1,27080 0,0250
N38 % 1,8091(8) 0,3382(3) 1,2190(2)

H38 2a 1,77280 0,37070 1,21240 0,0270
N39 2 1,5013(8) 0,3451(3) 1,1730(3)

H39 2a 1,54170 0,37460 1,18710 0,0350
N40 % 1,7087(7) 0,2966(3) 1,1260(2)

H40 2a 1,65920 0,27140 1,10720 0,0240
N41 % 1,4922(8) 0,2358(3) 1,1683(2)

H41 2a 1,47990 0,23650 1,13560 0,0220
N42 2 1,7922(8) 0,2300(3) 1,2047(3)

H42 2a, 1,79780 0,22230 1,23650 0,0250
N43 % 1,3293(7) 0,2910(4) 1,2125(3)

N44 % 1,9716(8) 0,2883(3) 1,1704(3)

01 % 2,0338(8) 0,8462(3) 1,1182(3)

02 % 1,0550(8) 0,8580(3) 0,0895(3)

03 % 1,1595(7) 0,7544(3) 0,9952(2)

04 % 1,3664(7) 0,6809(3) 1,2226(2)

05 % 1,9166(7) 0,6910(3) 0,9545(3)

06 % 1,5321(9) 0,7897(3) 1,1312(3)

07 % 2,0295(8) 0,1377(3) 1,1285(3)

08 2 2,0982(8) 1,1159(3) 0,9778(3)

09 % 2,2861(8) 0,6217(3) 1,3748(3)

010 % 1,2236(9) 0,7700(4) 1,0930(3)

011 2a 1,4752(8) 0,6980(3) 1,4311(3)

012 % 2,371(1) 0,3632(5) 1,5110(5)

013 % 1,379(1) 0,6033(4) 1,2872(3)

014 % 1,068(2) 0,4030(4) 1,0953(4)

015 % 2,1380(9) 0,6889(4) 1,1475(3)

016 % 1,257(1) 1,0955(4) 1,2000(4)

017 % 1,468(1) 0,3274(4) 1,3835(4)

018 % 1,973(1) 0,2996(4) 1,3891(4)

019 % 0,804(2) 0,7832(8) 1,5167(4)

020 % 2,104(2) 0,5354(5) 1,1629(5)

021 % 2,394(1) 0,9341(3) 1,2529(3)

022 % 2,138(1) 0,6035(6) 1,0943(3)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
023 %a 2,202(1) 0,3717(6) 1,3263(5)
024 % 1,383(1) 0,5515(6) 1,5733(5)
025 24 0,632(1) 0,6854(6) 1,5356(6)
026 % 1,154(1) 0,0263(4) 1,1779(4)
027 2a 1,422(1) 0,2221(4) 1,3732(4)
028 2 1,670(2) 0,5800(6) 1,6311(5)
029 2a 2,054(1) 1,0174(4) 1,2185(3)
030 % 1,155(2) 0,0847(5) 0,8808(4)
043A % 1,5608(7) 0,8430(2) 1,0128(2)
043B % 1,8036(7) 0,8612(2) 1,0397(2)
O44A % 1,3988(6) 0,7328(2) 0,9485(2)
044B % 1,6385(7) 0,7385(3) 0,9331(2)
045A %, 1,8903(7) 0,6999(3) 1,1921(2)
045B % 1,6491(7) 0,7050(3) 1,1984(2)
046A % 1,6347(8) 0,5941(3) 1,0526(3)
046B % 1,3907(8) 0,5949(3) 1,0588(3)
047A % 2,3731(9) 0,6960(3) 1,6895(3)
0478 % 2,1309(9) 0,6973(4) 1,6999(3)
048A % 2,0906(8) 0,5916(3) 1,5502(2)
048B 24 1,8454(8) 0,6048(3) 1,5562(3)
049A 2 1,3595(9) 0,8597(3) 1,5295(3)
0498 % 1,1168(8) 0,8386(3) 1,5092(3)
050A %a 1,1868(8) 0,7441(3) 1,4263(2)
050B 2a 0,9672(8) 0,7258(3) 1,4469(3)
051A % 1,889(1) 0,5322(5) 1,3047(3)
051B % 1,6602(9) 0,5575(3) 1,3099(3)
052A % 1,540(2) 0,4365(5) 1,2369(6)
052B % 1,736(1) 0,4438(4) 1,1946(4)
053A % 1,717(1) 0,491 (4) 1,2712(6)
053B % 1,919(2) 0,9526(4) 1,3171(4)
054A % 1,5118(9) 1,0477(4) 1,1889(3)
054B % 1,7595(8) 1,0493(3) 1,1978(3)
Col % 1,5760(1) 0,99696(5) 1,05443(4)
Co2 % 1,8870(1) 0,79343(4) 1,31039(4)
Co3 % 1,8321(1) 0,49760(5) 1,44618(4)

223



6 Appendix

Tab. 6.47: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a z/c Uiso™/Ueq
Cod 2 1,6488(1) 0,28905(5) 1,19120(4)
Tab. 6.48: Anisotrope  thermische  Auslenkungsparameter  [102°m?]  der  Verbindung
go{ A-[Co(sep)]2 BSAg} -15H20 mit Standardabweichung
Atom U1l U22 U33 U12 U13 U23
C1 0,021(4)  0019(5)  0,018(4)  -0,002(4)  -0,003(3)  -0,008(4)
€2 0,019(4)  0,030(5)  0,016(4)  -0,004(4)  0,000(3) 0,006(4)
C3 0,021(4)  0022(5)  0,026(5)  0,008(4) -0,001(3)  -0,010(4)
4 0,028(5)  0,021(5)  0,025(5)  -0,002(4)  -0,004(4)  -0,002(4)
C5 0,030(5) 0,017(5) 0,025(5) 0,000(4) 0,000(4) 0,008(4)
C6 0,021(4) 0,021(5) 0,032(5) 0,007(4) -0,002(4) 0,010(4)
C13 0,033(5) 0,025(5) 0,018(5) -0,001(4) 0,006(4) 0,011(4)
C14 0,029(4) 0,017(5) 0,016(4) 0,005(4) -0,006(3) 0,005(4)
C15 0,028(5) 0,013(5) 0,023(5) 0,004(4) -0,010(3) 0,001(4)
C16 0,026(4) 0,011(4) 0,014(4) 0,003(3) -0,001(3) 0,002(3)
C17 0,025(4)  0,030(3)  0,018(5)  -0,002(4)  0,003(3) -0,008(4)
C18 0,018(4)  0,020(5)  0,0204)  -0,008(4)  -0,003(3)  -0,013(4)
025 0,032(5)  0,030(6)  0,024(5)  0,006(4) 0,001(4) 0,010(4)
026 0,028(5)  0,019(5)  0,034(6)  -0,002(4)  0,001(4) 0,005(4)
C27 0,025(4)  0,019(5)  0,026(5)  -0,001(4)  -0,004(4)  -0,001(4)
028 0,030(5)  0,024(5)  0,029(5)  -0,009(4)  0,007(4) 0,001(4)
€29 0,025(5)  0,027(6)  0,039(6)  0,002(4) 20,001(4)  -0,017(5)
€30 0,043(6)  0,050(7)  0,020(6)  0,007(5) 20,009(5)  -0,020(5)
C37 0,036(5)  0,073(9)  0,014(5)  -0,002(5)  0,004(4) -0,023(5)
€38 0,032(5)  0,039(6)  0,013(4)  0,000(4) -0,009(4)  -0,007(4)
€39 0,024(5)  0,038(6)  0,027(5)  0,011(4) 0,000(4) 0,011(5)
C40 0,024(4) 0,017(5) 0,026(5) 0,006(4) -0,003(3) 0,006(4)
C41 0,024(4) 0,024(5) 0,019(5) -0,010(4) -0,002(3) 0,000(4)
C42 0,028(5) 0,016(5) 0,030(5) -0,001(4) 0,000(4) -0,007(4)
C43 0,026(4) 0,018(5) 0,014(4) 0,002(4) 0,003(3) 0,002(4)
C44 0,028(5) 0,014(5) 0,024(5) 0,003(4) 0,002(4) -0,007(4)
C45 0,027(4) 0,021(5) 0,011(4) -0,002(4) -0,004(3) 0,004(4)
€46 0,033(5)  0,020(5)  0,016(4)  -0,003(4)  0,003(4) -0,004(4)
C47 0,032(5)  0,035(6)  0,014(4)  0,000(4) -0,007(4)  -0,004(4)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.48: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

C48 0,046(6) 0,038(6) 0,014(5) -0,010(5) -0,003(4) -0,003(4)
C49 0,050(7) 0,017(5) 0,039(6) 0,014(5) -0,014(5) -0,013(5)
C50 0,026(5) 0,025(5) 0,016(5) 0,011(4) -0,016(4) -0,002(4)
C51 0,033(5) 0,035(6) 0,025(5) -0,010(5) -0,019(4) 0,005(5)
C52 0,042(6) 0,044(7) 0,036(6) 0,007(6) 0,003(5) -0,025(6)
C53 0,051(7) 0,034(7) 0,050(7) -0,009(6) 0,010(6) 0,019(6)
C54 0,039(6) 0,029(6) 0,040(6) -0,003(5) 0,007(5) 0,001(5)
C71 0,024(4) 0,020(5) 0,021(5) 0,002(4) 0,001(3) 0,005(4)
C72 0,017(4) 0,023(5) 0,038(5) -0,007(3) 0,003(4) -0,002(4)
C73 0,022(4) 0,042(7) 0,026(5) 0,001(4) -0,003(4) 0,000(5)
C81 0,022(4) 0,033(6) 0,032(5) -0,006(4) 0,008(4) 0,000(4)
82 0,020(4) 0,026(5) 0,019(4) -0,006(4) -0,001(3) 0,007(4)
C83 0,018(4) 0,023(5) 0,027(5) -0,007(4) -0,005(3) 0,000(4)
C191  0,018(4) 0,014(4) 0,021(5) 0,000(4) 0,000(3) -0,008(4)
C192  0,011(3) 0,047(6) 0,017(4) 0,010(4) 0,001(3) -0,006(5)
C193  0,016(4) 0,027(5) 0,021(5) -0,003(4) -0,002(3) -0,003(4)
C201  0,016(4) 0,035(5) 0,019(4) 0,005(4) 0,003(3) -0,006(4)
C202  0,019(4) 0,022(5) 0,039(6) -0,005(4) 0,000(4) 0,008(4)
C203  0,012(4) 0,026(5) 0,022(5) -0,004(4) 0,002(3) 0,009(4)
C311  0,016(4) 0,030(6) 0,031(5) -0,002(4) 0,005(3) 0,008(4)
C312  0,025(4) 0,023(5) 0,030(5) 0,004(4) -0,004(4) -0,009(4)
C313  0,017(4) 0,022(5) 0,039(6) 0,004(4) 0,000(4) 0,002(4)
C321  0,013(4) 0,037(6) 0,049(7) -0,003(4) 0,000(4) -0,005(5)
€322  0,023(4) 0,022(5) 0,021(4) 0,005(4) 0,007(3) -0,001(4)
C323  0,018(4) 0,028(6) 0,029(5) 0,001(4) 0,006(3) 0,009(4)
C431  0,015(4) 0,058(7) 0,017(5) 0,011(4) -0,001(3) 0,004(5)
C432  0,017(4) 0,037(6) 0,015(4) -0,006(4) 0,003(3) 0,000(4)
C433  0,017(4) 0,051(7) 0,036(6) -0,006(4) 0,006(4) -0,010(5)
C434  0,031(5) 0,028(5) 0,016(4) 0,005(4) -0,006(4) -0,006(4)
C435  0,027(4) 0,015(5) 0,021(5) 0,000(4) 0,001(3) 0,001(4)
C451  0,029(5) 0,024(5) 0,013(4) -0,001(4) 0,001(3) -0,002(4)
C452  0,029(5) 0,025(5) 0,014(4) -0,001(4) -0,007(3) -0,002(4)
C471  0,029(5) 0,043(6) 0,016(5) -0,003(5) -0,002(4) -0,008(4)
C472  0,047(6) 0,039(7) 0,021(5) -0,023(5) 0,000(4) -0,010(5)
C491  0,053(7) 0,022(6) 0,047(7) 0,015(5) -0,022(5) 0,004(5)
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Tab. 6.48: Fortsetzung

Atom U1l U22 U33 U12 U13 U23

C492  0,068(8) 0,028(6) 0,017(5) 0,015(5) -0,010(5) 0,001(4)
C511  0,13(1) 0,031(7) 0,026(6) -0,037(8) -0,008(7) 0,007(5)
C512  0,18(2) 0,031(7) 0,039(8) 0,011(9) -0,037(1) -0,014(6)
C531  0,070(9) 0,023(6) 0,056(8) 0,002(6) -0,032(7) -0,016(6)
C532  0,066(8) 0,042(7) 0,034(6) -0,004(6) 0,005(5) -0,002(5)
N1 0,020(3) 0,024(4) 0,019(4) 0,005(4) -0,001(3) 0,010(4)
N2 0,012(3) 0,015(4) 0,026(4) -0,002(3) -0,003(3) -0,001(3)
N3 0,018(3) 0,024(4) 0,019(4) 0,000(3) -0,002(3) -0,002(3)
N4 0,019(3) 0,025(4) 0,016(4) 0,003(3) -0,001(3) 0,006(3)
N5 0,021(4) 0,018(4) 0,026(4) 0,000(3) 0,003(3) 0,004(3)
N6 0,020(3) 0,020(4) 0,020(4) 0,000(3) 0,002(3) 0,005(3)
N7 0,013(3) 0,023(4) 0,030(4) -0,002(3) 0,002(3) 0,006(3)
N8 0,017(3) 0,019(4) 0,023(4) 0,000(3) -0,005(3) -0,005(3)
N13 0,023(4) 0,033(5) 0,011(4) 0,000(3) -0,003(3) 0,000(3)
N14 0,019(3) 0,020(4) 0,016(3) -0,001(3) 0,000(2) 0,001(3)
N15 0,014(3) 0,021(4) 0,013(3) -0,004(3) -0,005(3) 0,000(3)
N16 0,023(4) 0,022(4) 0,012(4) -0,004(3) 0,000(3) 0,000(3)
N17 0,013(3) 0,020(4) 0,017(3) 0,000(3) 0,000(2) -0,002(3)
N18 0,017(3) 0,020(4) 0,014(4) 0,000(3) 0,002(3) 0,001(3)
N19 0,015(3) 0,028(4) 0,014(3) -0,003(3) -0,001(2) -0,011(4)
N20 0,015(3) 0,037(5) 0,019(4) -0,009(3) 0,002(3) -0,002(4)
N25 0,018(3) 0,026(4) 0,023(4) 0,001(3) 0,000(3) 0,004(3)
N26 0,023(3) 0,020(4) 0,013(3) -0,001(3) -0,001(2) 0,009(3)
N27 0,016(3) 0,019(4) 0,029(4) 0,001(3) 0,000(3) 0,000(3)
N28 0,023(4) 0,030(5) 0,019(4) -0,005(3) 0,004(3) 0,002(3)
N29 0,023(3) 0,023(4) 0,021(4) -0,005(3) 0,000(3) -0,010(3)
N30 0,022(4) 0,027(5) 0,030(4) -0,002(3) 0,005(3) -0,006(4)
N31 0,019(4) 0,027(5) 0,027(4) 0,003(3) -0,008(3) -0,004(3)
N32 0,027(4) 0,020(4) 0,028(4) -0,002(3) 0,007(3) -0,003(4)
N37 0,019(3) 0,022(4) 0,021(4) -0,001(3) -0,001(3) -0,004(3)
N38 0,026(4) 0,029(4) 0,011(4) 0,004(3) 0,000(3) -0,006(3)
N39 0,018(4) 0,039(5) 0,028(4) 0,009(3) -0,003(3) 0,004(4)
N40 0,020(3) 0,021(4) 0,017(3) -0,003(3) -0,004(2) 0,006(3)
N41 0,019(3) 0,029(4) 0,007(3) 0,002(3) -0,002(3) -0,002(3)
N42 0,022(4) 0,018(4) 0,022(4) 0,002(3) 0,004(3) 0,001(3)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.48: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13 U23

N43 0,014(3) 0,045(5) 0,026(4) 0,003(4) -0,004(3) -0,005(4)
N44 0,024(3) 0,026(4) 0,023(4) -0,004(4) -0,001(3) 0,001(4)
01 0,037(4) 0,047(5) 0,029(4) 0,013(3) 0,001(3) -0,001(3)
02 0,033(4) 0,043(5) 0,033(4) 0,010(3) -0,002(3) 0,002(3)
03 0,026(3) 0,038(4) 0,031(4) -0,005(3) 0,006(3) -0,011(3)
04 0,024(3) 0,042(4) 0,029(4) 0,003(3) -0,002(3) -0,001(3)
05 0,015(3) 0,043(4) 0,048(4) 0,001(3) 0,004(3) -0,010(4)
06 0,071(5) 0,038(5) 0,042(5) -0,006(4) -0,011(4) -0,001(4)
07 0,031(4) 0,051(5) 0,036(4) -0,003(3) 0,001(3) -0,005(4)
08 0,032(4) 0,062(5) 0,031(4) -0,001(4) 0,001(3) 0,006(4)
09 0,028(4) 0,041(5) 0,066(6) 0,003(3) 0,009(3) 0,017(4)
010 0,052(5) 0,088(7) 0,026(4) 0,025(4) -0,010(3) -0,013(4)
011 0,038(4) 0,039(5) 0,083(7) 0,009(4) 0,021(4) 0,019(4)
012 0,079(8) 0,116(1) 0,128(1) 0,023(7) 0,031(7) 0,094(9)
013 0,052(5) 0,087(7) 0,047(5) 0,004(5) 0,006(4) 0,035(5)
014 0,18(1) 0,075(8) 0,055(7) -0,055(8) -0,008(8) 0,001(6)
015 0,046(5) 0,127(9) 0,031(5) 0,005(5) 0,008(4) -0,021(5)
016 0,057(6) 0,087(8) 0,077(7) 0,003(5) -0,015(5) 0,028(6)
017 0,063(6) 0,072(7) 0,080(7) -0,019(5) -0,011(5) 0,008(6)
018 0,119(9) 0,054(7) 0,100(9) 0,018(6) -0,051(7) -0,019(6)
019 0,092(9) 0,29(2) 0,066(8) -0,034(1) 0,025(7) 0,014(1)
020 0,13(1) 0,13(1) 0,082(9) -0,047(9) 0,040(8) -0,009(8)
021 0,050(5) 0,047(5) 0,074(7) -0,001(4) -0,003(4) 0,004(5)
022 0,041(5) 0,20(1) 0,050(6) 0,048(7) -0,020(4) -0,066(7)
023 0,049(6) 0,169(1) 0,117(1) -0,007(7) 0,037(6) -0,043(9)
024 0,057(6) 0,17(1) 0,11(1) 0,005(7) -0,006(6) -0,11(1)
025 0,054(6) 0,20(2) 0,22(2) 0,055(8) -0,061(8) -0,18(1)
026 0,062(6) 0,069(7) 0,069(7) -0,017(5) -0,004(5) -0,012(5)
027 0,053(5) 0,084(7) 0,084(7) 0,007(5) 0,011(5) 0,051(6)
028 0,10(1) 0,13(1) 0,13(1) -0,022(8) 0,040(9) -0,04(1)
029 0,059(5) 0,070(6) 0,056(6) 0,010(5) -0,005(4) 0,010(5)
030 0,12(1) 0,11(1) 0,083(8) 0,036(8) 0,012(7) 0,031(7)
O43A  0,029(3) 0,018(3) 0,036(4) 0,005(3) -0,007(3) -0,002(3)
043B  0,026(3) 0,023(4) 0,028(4) 0,001(3) -0,003(3) -0,005(3)
O44A  0,019(3) 0,025(4) 0,022(3) 0,001(3) -0,003(2) 0,002(3)
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Tab. 6.48: Fortsetzung

Atom  Ull U22 U33 U12 U13
O44B  0,024(3) 0,048(5) 0,017(3) 0,002(3) 0,002(2)
O45A  0,025(3) 0,055(5) 0,028(4) -0,003(3) -0,002(3)
O45B  0,027(3) 0,029(4) 0,017(3) 0,001(3) -0,001(3)
O46A  0,032(4) 0,063(6) 0,044(5) -0,013(4) 0,016(3)
O46B  0,034(4) 0,050(5) 0,036(4) -0,004(3) -0,003(3)
OATA  0,044(4) 0,062(6) 0,028(4) -0,014(4) 0,001(3)
O47B  0,046(5) 0,094(8) 0,038(5) -0,011(4) -0,002(4)
O48A  0,042(4) 0,040(5) 0,019(4) -0,001(3) -0,003(3)
048B  0,028(4) 0,058(5) 0,038(4) 0,002(3) -0,012(3)
O49A  0,046(5) 0,038(5) 0,083(7) 0,003(4) -0,033(4)
O49B  0,038(4) 0,035(4) 0,058(5) 0,010(4) -0,013(4)
O50A  0,042(4) 0,034(4) 0,024(4) 0,018(3) -0,009(3)
O50B  0,045(4) 0,027(4) 0,041(5) -0,001(3) -0,009(3)
O51A  0,068(7) 0,150(1) 0,028(5) 0,023(6) 0,005(4)
O51B  0,047(5) 0,042(5) 0,047(5) -0,011(4) -0,004(4)
O052A  0,11(1) 0,067(8) 0,20(2) -0,011(7) 0,07(1)
052B  0,085(7) 0,065(7) 0,066(7) 0,020(6) -0,018(6)
O53A  0,074(8) 0,059(7) 0,18(1) 0,016(6) 0,064(9)
053B  0,13(1) 0,040(6) 0,076(8) 0,033(6) -0,005(7)
O54A  0,040(5) 0,112(8) 0,029(4) 0,007(5) 0,000(3)
054B  0,036(4) 0,051(5) 0,030(4) -0,022(4) 0,009(3)
Col 0,0130(5)  0,0162(6)  0,0147(5)  -0,0005(5)  -0,0014(4)
Co2 0,0114(5)  0,0164(6)  0,0123(5)  -0,0005(5)  -0,0009(4)
Co3 0,0176(5)  0,0153(6)  0,0203(6)  -0,0025(5)  0,0018(4)
Cod 0,0157(5)  0,0233(7)  0,0118(5)  0,0033(5)  -0,0030(4)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.49: Ausgewéhlte interatomare Abstinde [pm]| mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H,0

C1-N1 150(1) C191—-H19B 97,0
C1-C2 151(1) C192—N19 143(1)
C1-H1A 97,0 C192—N17 153(1)
C1-H1B 97,0 C192—H19C 97,0
C2-N2 151(1) C192—H19D 97,0
C2—H2A 97,0 C193—N19 144(1)
C2—H2B 97,0 C193—-N15 150(1)
C3—C4 148(1) C193—H19E 97,0
C3—-N3 148(1) C193—H19F 97,0
C3—H3A 97,0 C201-N20 145(1)
C3—H3B 97,0 C201-N14 152(1)
C4-N4 150(1) C201—H20A 97,0
C4—H4A 97,0 C201—H20B 97,0
C4—H4B 97,0 C202—N20 147(1)
C5—N5 146(1) C202—-N18 150(1)
C5—C6 150(1) C202—H20E 97,0
C5—H5A 97,0 C202—H20F 97,0
C5—H5B 97,0 C203—N20 143(1)
C6—NG6 150(1) C203—-N16 148(1)
C6—H6A 97,0 C203—H20C 97,0
C6—H6B 97,0 C203—H20D 97,0
C13-C14 150(1) C311-N31 141(1)
C13-N13 152(1) C311—N25 152(1)
C13—H13A 97 C311-H31E 97,0
C13—H13B 97 C311—H31F 97,0
C14—-N14 148(1) C312—N31 144(1)
C14—H14A 97,0 C312—N29 149(1)
C14—-H14B 97,0 C312—H31A 97,0
C15—N15 1506(1) C312—H31B 97,0
C15—C16 151(1) C313—N31 144(1)
C15—H15A 97,0 C313—N27 1499(1)
C15—H15B 97,0 C313—H31C 97,0
C16—N16 1517(1) C313—H31D 97,0
C16—H16A 97,0 C321-N32 143(1)
C16—H16B 97,0 C321-N30 154(1)
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Tab. 6.49: Fortsetzung

C17-N17
C17-C18
C17-H17A
C17-H17B
C18—N18
C18—H18A
C18—H18B
C25-C26
C25—N25
C25—H25A
C25—H25B
C26—N26
C26—H26A
C26—H26B
C27—-N27
C27-C28
C27—-H27A
C27-H27B
C28—-N28
C28—H28A
C28—H28B
C29—-N29
C29-C30
C29—-H29A
C29-H29B
C30—-N30
C30—H30A
C30—-H30B
C37-N37
C37-C38
C37-H37A
C37-H37B
C38—-N38
C38—H38A
C38—H38B
C39—-N39

148(1)
152(1)
97,0
97,0
149(1)
97,0
97,0
151(1)
152(1)
97,0
97,0
149(1)
97,0
97,0
145(1)
151(1)
97,0
97,0
151(1)
97,0
97,0
150(1)
154(1)
97,0
97,0
153(1)
97,0
97,0
146(1)
151(1)
97,0
97,0
147(1)
97,0
97,0
151(1)

C321-H32E
C321—-H32F
C322—N32
C322—-N26
C322—-H32C
C322—-H32D
C323—-N32
C323—-N28
C323-H32A
C323-H32B
(C431—-N43
C431-N39
C431—-H43A
C431-H43B
(C432—N43
C432—-N37
C432—-H43C
C432—H43D
C433—N43
C433—-N41
C433—-H43G
C433—-H43H
C434—-C435
C434—H43E
C434—H43F
C435—H431
C435—H43K
C441-N44
(C441—-N38
(C441—-H44C
(C441—-H44D
C442—N44
(C442—N42
C442—H44E
C442—H44F
C443—-N44

97,0
97,0
141(1)
150(1)
97,0
97,0
150(1)
149(1)
97,0
97,0
140(1)
153(1)
97,0
97,0
145(1)
151(1)
97,0
97,0
145(1)
153(1)
97,0
97,0
156(1)
97,0
97,0,0
97
97,0
145(1)
1519(1)
97,0
97,0
142(1)
153(1)
97,0
97,0
144(1)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.49: Fortsetzung

C39—C40 152(1) C443—N40 152(1)
C39—H39A 97,0 C443—H44A 97,0
C39—H39B 97,0 C443—H44B 97,0
C40—N40 147(1) C451—C452 156(1)
C40—H40A 97,0 C451—H45A 97,0
C40—H40B 97,0 C451—H45B 97,0
C41-N41 148(1) C452—H45C 97,0
C41-C42 148(1) C452—H45D 97,0
C41—-H41A 97,0 C471—C472 146(1)
C41-H41B 97,0 C471-HATA 97,0
C42—N42 1476(1) C471—HATB 97,0
C42—HA42A 97,0 C472—H47C 97,0
C42—H42B 97,0 C472—HATD 97,0
C43—043A 124(1) C491—CA492 144(2)
C43—043B 129(1) C491—H49A 97,0
C43—C434 152(1) C491—H49B 97,0
C44—044A 126(1) C492—H49C 97,0
C44—044B 127(1) C492—H49D 97,0
C44—C435 151(1) C511—C512 151(2)
C45—045B (1) C511—H51A 97,0
C45—045A (1) C511-H51B 97,0
C45—C451 (1) C512—H51C 97,0
C46—046A (1) C512—H51D 97,0
C46—046B (1) C531—C532 157(2)
C46—C452 (1) C531—H53C 97,0
C47—047B (1) C531—H53D 97,0
C47—047A 129(1) C532—H53A 97,0
C47—-C471 150(1) C532—H53B 97,0
C48—048A 119(1) N1-Col 1986(6)
C48—048B 132(1) N1-H1 91,0
C48—C472 154(1) N2—Col 197,3(7)
C49—049B 120(1) N2—H2 91,0
C49—049A 131(1) N3—Col 198,6(7)
C49—C491 154(1) N3—H3 91,0
C50—050B 122(1) N4—Col 199,0(7)
C50—050A 123(1) N4—H4 91
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Tab. 6.49: Fortsetzung

C50—C492 152(1) N5—Col 199,1(7)
C51—051A 121(1) N5—H5 91,0
C51—051B 123(1) N6—Col 197,7(6)
C51—C511 152(2) N6—H6 91,0
C52—052B 122(2) N13—Co2 196,4(7)
C52—052A 125(2) N13—H13 91,0
C52—C512 158(2) N14—Co2 197,2(6)
C53—053B 118(2) N14—H14 91,0
C53—053A 124(2) N15—Co2 197,8(7)
C53—C531 145(2) N15—H15 91,0
C54—054B 123(1) N16—Co2 199,1(7)
C54—O0B54A 124(1) N16—H16 91,0
C54—C532 154(2) N17—Co2 197,3(7)
CT1-N7 145(1) N17—H17 91,0
C71-N5 151(1) N18—Co2 198,4(7)
C71-HTIA 97,0 N18—H18 91,0
C71-H71B 97,0 N25—Co3 198,7(7)
C72—N7 145(1) N25—H25 91,0
C72—N1 152(1) N26—Co3 198,4(6)
C72—HT2A 97,0 N26—H26 91,0
C72—H72B 97,0 N27—Co3 199,2(7)
C73—-N7 141(1) N27—H27 91,0
C73—N3 151(1) N28—Co3 198,8(7)
C73—HT3A 97,0 N28—H28 91,0
C73—H73B 97,0 N29—Co3 197,2(7)
C81—N8 142(1) N29—H?29 91,0
C81—N2 150(1) N30—Co3 195,9(8)
C81—H81A 97,0 N30—H30 910,0
C81—H81B 97,0 N37—Cod 2,1(7)
C82—N8 145(1) N37—H37 91,0
C82—N4 151(1) N38—Cod 198,0(7)
C82—H82A 97 N38—H38 91,0
C82—H82B 97,0 N39—Cod 196,7(8)
C83—N8 145(1) N39—H39 91,0
C83—N6 152(1) N40—Co4 198,7(7)
C83—HS3A 97,0 N40—H40 91,0
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C83—HS83B 97,0 N41—Co4 199,2(7)
C191-N19 143(1) N41—H41 91,0
C191—-N13 150(1) N42—Co4 198,6(7)
C191—-H19A 97,0 N42—-H42 91,0
Tab. 6.50: Ausgewdhlte interatomare Winkel mit Standardabweichung der Verbindung
2 { A-[Co(sep)]2 BSA3} - 15H,0
N1-C1-C2 107,0(7) C44—C435—-C434 114,5(8)
N1-C1-H1A 110,3 C44—C435—H43I1 108,6
C2—Cl1-H1A 110,3 (C434—C435—H431 108,6
N1-C1-H1B 110,3 C44—C435—H43K 108,6
C2—C1-HI1B 110,3 (C434—C435—H43K 108,6
H1A—-C1-H1B 108,6 H431-C435—H43K 107,6
N2—-C2-C1 107,1(7) N44—-C441—-N38 112,9(7)
N2—C2—H2A 110,3 N44—-C441—H44C 109,0
C1—-C2—H2A 110,3 N38—C441—-H44C 109,0
N2—C2—-H2B 110,3 N44—C441—H44D 109,0
C1-C2—H2B 110,3 N38—-C441—H44D 109,0
H2A—-C2—-H2B 108,5 H44C—-C441—H44D 107,8
C4—-C3—-N3 107,5(7) N44—C442—N42 113,9(7)
C4—C3—H3A 110,2 N44—C442—H44E 108,8
N3—C3—H3A 110,2 N42—C442—H44E 108,8
C4—C3—H3B 110,2 N44—C442—H44F 108,8
N3—-C3-H3B 110,2 N42—C442—H44F 108,8
H3A—-C3—-H3B 108,5 H44E—C442—H44F 107,7
C3—C4—N4 107,0(7) N44—C443—N40 114,3(7)
C3—C4—H4A 110,3 N44—C443—H44A 108,7
N4—C4—H4A 110,3 N40—C443—H44A 108,7
C3—C4—H4B 110,3 N44—C443—H44B 108,7
N4—-C4—H4B 110,3 N40—-C443—H44B 108,7
H4A—-C4—H4B 108,6 H44A—-C443—H44B 107,6
N5—-C5—-C6 109,9(8) C45—-C451—-C452 114,5(7)
N5—C5—H5A 109,7 C45—C451—H45A 108,6
C6—C5—HbA 109,7 C452—C451—H45A 108,6
N5—-C5—H5B 109,7 C45—C451—-H45B 108,6
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C6—C5—H5B
H5A—-C5—-H5B
C5—-C6—N6
C5—C6—H6A
N6—-C6—H6A
C5—-C6—-H6B
N6—-C6—H6B
H6A—-C6—H6B
C14—-C13—-N13
C14—C13—H13A
N13—-C13—H13A
C14—-C13—-H13B
N13—-C13—-H13B
H13A—-C13—-H13B
N14—-C14—-C13
N14—-C14—H14A
C13—C14—H14A
N14—-C14—H14B
C13—C14—H14B
H14A—-C14—H14B
N15-C15-C16
N15—-C15—H15A
C16—C15—H15A
N15—-C15—-H15B
C16—C15—-H15B
H15A—-C15—-H15B
C15—-C16—N16
C15—-C16—H16A
N16—C16—H16A
C15-C16—H16B
N16—C16—H16B
H16A—-C16—H16B
N17-C17-C18
N17-C17—HI17A
C18—-C17-H17A
N17-C17—H17B

109,7
108,2
106,9(7)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
105,2(7)
110,7
110,7
110,7
110,7
108,83
107,5(7)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
106,0(7)
110,5
110,5
110,5
110,5
108,7
107,3(7)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,5
105,7(7)
110,6
110,6
110,6

(C452—-C451-H45B
H45A—-C451-H45B
C46—C452—-C451
C46—C452—H45C
C451-C452—H45C
C46—-C452—H45D
C451-C452—H45D
H45C—-C452—H45D
C472—-C471-C47
C472—C471-H47A
C47—-C4A71-H47A
C472—-C471-H47B
C47-C471-H47B
H47A—-C471-H47B
C471-C472—-C48
C471-C472—HA47C
C48—-C472—H47C
C471-C472—H47D
C48—-C472—H47D
H47C—-C472—H47D
C492—-C491-C49
C492—-C491-H49A
C49—-C491-H49A
C492—-C491-H49B
C49-C491-H49B
H49A—-C491—-H49B
C491-C492—-C50
C491-C492—-H49C
C50—-C492—-H49C
C491-C492—H49D
C50—-C492—-H49D
H49C—-C492—H49D
C512—-C511-C51
C512—-C511-H5H1A
C51-CbH11-HH1A
C512—-C511-H51B

108,6
107,6
114,0(8)
108,8
108,8
108,8
108,8
107,6
116,0(8)
108,3
108,3
108,3
108,3
107,4
114,5(9)
108,6
108,6
108,6
108,6
107,6
117,6(9)
107,9
107,9
107,9
107,9
107,2
114,2(9)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
111(1)
109,3
109,3
109,3
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C18—C17—H17B
H17A-C17—-H17B
N18—-C18-C17
N18—C18—H18A
C17-C18—H18A
N18—C18—H18B
C17-C18—-H18B
H18A—-C18—H18B
C26—-C25—N25
C26—C25—H25A
N25—-C25—H25A
C26—C25—H25B
N25—-C25—H25B
H25A—-C25—H25B
N26—-C26—-C25
N26—C26—H26A
C25—C26—H26A
N26—C26—H26B
C25—C26—H26B
H26A—-C26—H26B
N27-C27-C28
N27—-C27—H27A
C28—-C27—-H27A
N27-C27-H27B
C28—-C27-H27B
H27A—-C27—-H27B
C27—-C28—-N28
C27—C28—H28A
N28—-C28—H28A
C27—-C28—-H28B
N28—-(C28—H28B
H28A—-C28—H28B
N29—-C29-C30
N29—-C29—H29A
C30—-C29—-H29A
N29—-C29—H29B

110,6
108,7
107,4(6)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
106,9(8)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
107,6(7)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
107,5(7)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
105,9(7)
110,5
110,5
110,5
110,5
108,7
107,9(8)
110,1
110,1
110,1

C51-Ch11-H51B
H51A—-C511-H51B
C511-C5h12—-C52
C511-C512—H51C
C52—-C512—-H51C
C511-C512—H51D
C52—-C512—-H51D
H51C—-Cb512—-H51D
C53—-C531-C5H32
C53—-C531-H53C
C532—-C531-Hb53C
C53—-C531-H53D
C532—-C531-H53D
H53C—-C531-H53D
C54—-CH32—-C5H31
C54—-CbH32—HH3A
C531-C5h32—HbH3A
C54—-Ch32—H5H3B
C531-C5h32—HbH3B
H53A—-C532—-H53B
C1-N1-C72
C1-N1-Col
C72—N1-Col
C1-N1-H1
C72—-N1-H1
Col—-N1-H1
C81-N2-C2
C81-N2—-Col
C2—-N2—-Col
C81—-N2—-H2
C2—-N2—-H2
Col—N2—-H2
C3—-N3-C73
C3—-N3—-Col
C73—N3—-Col
C3—-N3—-H3

109,3
108,0
112(1)
109,2
109,2
109,2
109,2
107,9
116,(1)
108,3
108,3
108,3
108,3
107,4
119,3(11)
107,5
107,5
107,5
107,5
107,0
110,5(7)
107,1(5)
115,5(5)
107,8
107,8
107,8
112,2(7)
116,1(5)
107,7(5)
106,8
106,8
106,8
115,0(7)
107,1(5)
114,9(6)
106,4
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C30—-C29-H29B
H29A-C29—-H29B
N30—-C30-C29
N30—-C30—H30A
C29—-C30—H30A
N30—-C30-H30B
C29-C30-H30B
H30A-C30—-H30B
N37-C37-C38
N37—-C37—-H37A
C38—C37—H37A
N37-C37-H37B
C38—-C37—-H37B
H37A—-C37-H37B
N38—-C38—-C37
N38—C38—H38A
C37—-C38—H38A
N38—-C38—H38B
C37-C38—-H38B
H38A—-C38—-H38B
N39-C39-C40
N39-C39-H39A
C40—-C39—-H39A
N39-C39-H39B
C40-C39—-H39B
H39A-C39-H39B
N40—-C40-C39
N40—C40—H40A
C39—-C40—H40A
N40—-C40—-H40B
C39-C40—-H40B
H40A—-C40—-H40B
N41-C41-C42
N41-C41—-H41A
C42—C41—-H41A
N41-C41—-H41B

110,1
108,4
104,3(8)
110,8
110,8
110,8
110,8
108,9
107,6(8)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
106,9(7)
110,4
110,4
110,4
110,4
108,6
107,5(7)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
106,4(7)
110,4
110,4
110,4
110,4
108,6
106,5(7)
110,4
110,4
110,4

C73—N3—H3
Col—N3—-H3
C4—N4—CR82
C4—N4—Col
C82—N4—Col
C4—N4—H4
C82—N4—H4
Col—N4—H4
C5—Nb5—-CT1
C5—N5—-Col
C71-N5—Col
C5—N5—H5
C71-N5—Hb5
Col—N5—Hb
C6—N6—C83
C6—N6—Col
C83—N6—Col
C6—N6—H6
C83—N6—H6
Col—N6—H6
C73—N7-C171
C73—N7-C72
C71-N7-C72
C81-N8—C83
C81—-N8—C82
C83—N8—C8&2
C191-N13-C13
C191-N13—-Co2
C13—N13—Co2
C191-N13—H13
C13—N13—H13
Co2—N13—H13
C14—N14—C201
C14—N14—Co2
C201—-N14—Co2
C14—N14—H14

106,4
106,4
112,1(7)
107,1(5)
115,1(5)
107,4
107,4
107,4
113,2(7)
106,4(5)
115,3(5)
107,2
107,2
107,2
111,5(7)
108,2(5)
115,7(5)
107,0
107,0
107,0
114,3(7)
114,6(7)
111,5(7)
112,3(7)
114,8(7)
112,6(7)
113,0(6)
116,1(6)
107,0(5)
106,7
106,7
106,7
111,8(7)
107,9(5)
116,4(5)
106,7
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C42—C41-H41B 110,4 C201-N14—H14 106,7
H41A—C41-H41B 108,6 Co2—N14—H14 106,7
N42—C42—C41 108,7(7) C193—N15—C15 111,5(7)
N42—C42—H42A 110,0 C193—N15—Co2 116,0(5)
C41—C42—H42A 110,0 C15—N15—Co2 107,2(5)
N42—C42—H42B 110,0 C193—N15—-H15 107,3
C41—C42—H42B 110,0 C15—N15—-H15 107,3
H42A—C42—H42B 108,3 Co2—N15-H15 107,3
043A—C43—043B 123,3(8) C203—N16—C16 111,4(7)
O43A—C43—C434 120,5(8) C203—N16—Co2 115,7(5)
043B—C43— (434 116,1(7) C16—N16—Co2 106,0(5)
O44A—C44—044B 124,0(8) C203—N16—H16 107,8
O44A—C44—C435 117,6(8) C16—N16—H16 107,8
044B—C44— (435 118,3(8) Co2—N16—H16 107,8
045B—C45—045A 120,6(8) C17-N17—C192 112,9(7)
045B—C45—C451 122,4(8) C17-N17—Co2 109,5(5)
045A—C45—C451 116,9(8) C192—N17—Co2 114,8(5)
046A—C46—046B 122,6(9) C17-N17—H17 106,3
O46A—C46—C452 120,4(8) C192—N17—H17 106,3
046B—C46—C452 117,0(8) Co2—N17—H17 106,3
047B—C47—047A 121,5(9) C18—N18—(C202 110,9(7)
O47B—C47—C471 120,3(9) C18—N18—Co2 108,0(5)
O47TA—CAT—CA4T1 118,0(9) C202—N18—Co2 116,7(6)
O48A—C48—048B 124,4(9) C18—N18—H18 106,9
O48A—CA48—CAT2 123,(1) C202—N18—HI8 106,9
048B—C48— (472 112,6(9) Co2—N18—H18 106,9
049B—C49—049A 123,0(9) C191-N19—C192 113,6(8)
049B—C49—C491 121(1) C191-N19—C193 115,3(6)
O49A—C49—C491 116,4(9) C192—N19—C193 112,5(7)
050B—C50—050A 123,4(8) C203—N20—C201 113,4(8)
O50B—C50— (492 119(1) C203—N20—C202 115,7(7)
O50A—C50—C492 117,8(9) C201—N20—C202 113,2(8)
051A—C51—-051B 123(1) C25—N25—C311 112,2(7)
051A—C51—C511 116(1) C25—N25—Co3 106,4(5)
051B—C51—C511 121(1) C311—-N25—Co3 115,0(5)
052B—C52—052A 131(1) C25—N25—H25 107,7
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052B—C52—C512 115(2) C311—N25—H25 107,7
052A—C52—C512 114(1) Co3—N25—H25 107,7
053B—C53—053A 116(1) C26—N26—(322 113,3(7)
053B—C53—C531 124(1) C26—N26—Co3 107,8(5)
053A—C53—C531 120(1) (322—N26—Co3 116,1(5)
054B—C54—0B54A 123(1) C26—N26—H26 106,3
054B—C54— (532 117(1) C322—N26—H26 106,3
O54A—C54—C532 120(1) Co3—N26—H26 106,3
N7—C71—N5 113,8(7) C27-N27—-(313 114,1(7)
N7—C71-HT71A 108,8 C27-N27—Co3 108,1(6)
N5—C71—HT71A 108,8 C313—N27—Co3 114,5(5)
N7—C71-H71B 108,8 C27-N27—H27 106,5
N5—C71—H71B 108,8 C313—N27—H27 106,5
H71A—C71-H71B 107,7 Co3—N27—H27 106,5
N7—C72—N1 113,8(7) C323—N28—(28 113,8(7)
N7—C72—HT72A 108,8 C323—N28—Co3 115,0(6)
N1-C72—HT72A 108,8 C28—N28—Co3 106,4(5)
N7—C72—H72B 108,8 (C323—N28—H28 107,1
N1-C72—H72B 108,8 C28—N28—H28 107,1
H72A—C72—H72B 107,7 Co3—N28—H28 107,1
N7—C73—N3 114,8(8) C312—N29—C29 111,1(7)
N7—C73—H73A 108,6 C312—N29—Co3 116,2(5)
N3—C73—HT73A 108,6 C29—N29—Co3 108,8(6)
N7—-C73—H73B 108,6 C312—N29—H29 106,7
N3—C73—H73B 108,6 C29—N29—H29 106,7
H73A—C73—H73B 107,5 Co3—N29—H29 106,7
N8—C81—N2 114,5(7) C30—N30—C321 109,0(8)
N8—C81—H81A 108,6 C30—N30—Co3 109,1(6)
N2—C81—H81A 108,6 C321—N30—Co3 115,9(6)
N8—C81—H81B 108,6 C30—N30—H30 107,5
N2—C81—H81B 108,6 C321—N30—H30 107,5
H81A—C81—H81B 107,6 Co3—N30—H30 107,5
N8—C82—N4 114,7(7) C311—-N31-C312 114,3(8)
N8—(C82—H82A 108,6 C311-N31-C313 113,8(7)
N4—C82—H82A 108,6 C312—N31-C313 113,1(8)
N8—C82—H82B 108,6 C322—N32—C321 115,6(8)
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N4—-C82—H82B
H82A—-C82—HS82B
N8—C83—N6
N8—-C83—H83A
N6—-C83—H83A
N8—-C83—-HS83B
N6—-C83—-H83B
H83A—-C83—-HS83B
N19-C191-N13
N19—-C191-H19A
N13—-C191-H19A
N19-C191-H19B
N13—-C191-H19B

H19A—-C191-H19B

N19—-C192—-N17

N19-C192—H19C
N17-C192—H19C
N19-C192—H19D
N17-C192—H19D

H19C—-C192—H19D

N19-C193—N15

N19—-C193—-H19E
N15-C193—-H19E
N19-C193—-H19F
N15-C193—-H19F

H19E—-C193—-H19F

N20—-C201-N14

N20—C201—-H20A
N14—-C201—-H20A
N20—-C201—-H20B
N14—-C201—-H20B

H20A—-C201-H20B

N20—-C202—N18

N20—-C202—H20E
N18—-C202—H20E
N20—-C202—H20F

108,6
107,6
114,1(6)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
112,9(7)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8
113,2(6)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7
113,2(7)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,8
112,1(6)
109,2
109,2
109,2
109,2
107,9
112,1(7)
109,2
109,2
109,2

C322—-N32-C323
C321-N32-C323
C37—-N37-C432
C37T—-N37—Co4
C432—N37-Co4
C37—-N37-H37
C432—-N37-H37
Co4—N37-H37
C38—-N38—-C441
C38—-N38—Co4
(C441-N38—Co4
C38—-N38—H38
C441-N38—H38
Co4—N38—H38
C39—-N39-C431
C39—-N39—-Co4
C431-N39—-Co4
C39—-N39—-H39
C431-N39—-H39
Co4—N39—-H39
C40—N40—-C443
C40—N40—-Co4
(C443—N40—-Co4
C40—-N40—-H40
(C443—-N40—-H40
Co4—N40—H40
C41—-N41-C433
C41—-N41-Co4
(C433—N41-Co4
C41—-N41—-HA41
(C433—N41-H41
Co4—N41—-HA41
C42—N42—-C442
C42—N42—-Co4
(C442—N42—Co4
C42—N42—-H42

113,6
111,1
112,0
107,9
115,7
106,9
106,9
106,9
111,2(7)
107,2(6)
115,9(6)
107,4
107,4
107,4
111,4(7)
107,3(6)
115,6(6)
107,4
107,4
107,4
112,6(7)
108,1(6)
114,7(5)
107,0
107,0
107,0
112,3(7)
108,0(5)
115,4(6)
106,9
106,9
106,9
113,2(7)
106,0(5)
114,8(5)
107,5

7

AAA/_\/_\
~— — ~— ~— ~—

5
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6 Appendix

Tab. 6.50: Fortsetzung

N18—C202—H20F
H20E—C202—H20F
N20—-C203—N16
N20—-C203—H20C
N16—C203—-H20C
N20—-C203—-H20D
N16—-C203—H20D
H20C—-C203—-H20D
N31-C311-N25
N31-C311-H31E
N25—-C311-H31E
N31-C311-H31F
N25—-C311-H31F
H31E—-C311-H31F
N31-C312—-N29
N31-C312—H31A
N29—-C312—H31A
N31-C312—H31B
N29—-C312—H31B
H31A-C312—H31B
N31-C313—-N27
N31-C313-H31C
N27-C313—-H31C
N31-C313-H31D
N27-C313—-H31D
H31C-C313—-H31D
N32-C321-N30
N32-C321-H32E
N30—-C321-H32E
N32—-C321-H32F
N30—-C321—-H32F
H32E—-C321-H32F
N32—-C322—-N26
N32—-C322—-H32C
N26—C322—H32C
N32-C322—-H32D

109,2
107,9
114,2(7)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
113,7(7)
108,8
108,8
108,8
108,8
107,7
113,9(7)
108,8
108,8
108,8
108,8
107,7
114,7(7)
108,6
108,6
108,6
108,6
107,6
113,2(8)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,8
114,0(7)
108,8
108,8
108,8

C442—N42—H42
Co4—N42—H42
C431—N43—-C432
C431—N43—-C433
(C432—N43—-C433
C442—N44—-C443
(C442—N44—-C441
(C443—N44—-C441
N2—Col—N6
N2—Col—N1
N6—Col—N1
N2—Col—N3
N6—Col—N3
N1—Col—N3
N2—Col—N4
N6—Col—N4
N1—-Col—N4
N3—Col—N4
N2—Col—N5
N6—Col—Nb
N1—-Col—Nb
N3—Col—Nb
N4—Col—N5
N13—-Co2—-N14
N13—Co2—N17
N14—Co2—N17
N13—Co2—N15
N14—Co2—N15
N17—Co2—N15
N13—Co02—N18
N14—Co2—N18
N17—Co02—N18
N15—Co02—N18
N13—Co02—N16
N14—Co02—N16
N17—Co02—N16
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Tab. 6.50: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

N26—C322—H32D
H32C—-C322—H32D
N32—-C323—-N28
N32—-C323—-H32A
N28—-C323-H32A
N32-C323-H32B
N28—-C323—-H32B
H32A—-C323—-H32B
N43-C431-N39
N43—-C431—-H43A
N39—-C431-H43A
N43—-C431-H43B
N39—-C431-H43B
H43A—-C431-H43B
N43—-C432—-N37
N43—-C432—H43C
N37—-C432—-H43C
N43—-C432—H43D
N37—-C432—-H43D
H43C—-C432—H43D
N43—-C433—N41
N43-C433-H43G
N41-C433—H43G
N43-C433—-H43H
N41-C433—-H43H
H43G—-C433—-H43H
C43—-C434—-C435
C43-C434—H43E
C435—C434—H43E
C43—-C434—H43F
C435—C434—H43F
H43E—-C434—H43F

108,8
107,6
114,7(7)
108,6
108,6
108,6
108,6
107,6
113,0(7)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8
112,6(6)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,8
112,2(7)
109,2
109,2
109,2
109,2
107,9
113,3(7)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7

N15—Co02—N16
N18—-Co02—N16
N30—Co3—N29
N30—Co3—N26
N29—-Co3—N26
N30—Co3—-N25
N29—Co3—N25
N26—Co3—N25
N30—-Co3—-N28
N29—Co3—N28
N26—Co3—N28
N25—Co3—N28
N30—Co3—-N27
N29—-Co3—-N27
N26—Co3—N27
N25—Co3—-N27
N28—Co3—N27
N39—-Co4—N38
N39—Co4—N42
N38—Co4—N42
N39—Co4—N40
N38—Co4—N40
N42—Co4—N40
N39—-Co4—N41
N38—Co4—N41
N42—Co4—N41
N40—Co4—N41
N39—Co4—N37
N38—Co4—N37
N42—-Co4—N37
N40—Co4—N37
N41—-Co4—N37
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6 Appendix

L.{ A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H>0

Tab. 6.51: Kristallographische Daten und Details der Rontgeneinkristallstrukturanalyse der Verbindung
L{ A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H,O

Summenformel (C12H30CoNg) (C3H204) (C3H304)-5(H20)
Molare Masse/g-mol 1 640,55
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
Diffraktometer IPDS 11
Strahlung Mo-Ka
Absorptionskorrektur Numerisch [24]
Formeleinheiten Z 2
Gitterkonstanten /pm a = 1099,9 (2)
b = 1154,6 (2)
c = 1104,7 (1)
/° a =90
g =106,80(1)
¥ =90
Volumen /nm? 1,3430(4)
Dichte /g-cm™ 1,584
Kristallform Wiirfel
Kristallgrofe /mm 0,3x0,2x0,2
Kristallfarbe orange
h k 1 range
Nimin/ma —14/13
Kmin/max —14/14
Linin/max —14/14
20 max 27,3°
Reflexzahl
gemessen 16217
unabhéngig 6053
p /mm 0,72
R-Werte:
Io >20(lo) R1 = 0,0273
wR2 = 0,0635
all data R1 = 0,0318
wR2 = 0,0739
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.51: Fortsetzung

Rint 0.0420
GooF = S,;1 1,11

Zahl der verfeinerten

Parameter 401

F(000) 680
ApPrmin/max €A —0.57/0.31
Flack Parameter 0,01 (1)

Tab. 6.52: Atomlagen und isotrope oder dquivalente thermische Auslenkungsparameter [10-2° m?] der
Verbindung !_{ A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} -5 H,O

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C1 2 0,0002(2) 0,8092(2) 0,4068(2)

HI1A 2a -0,07100 0,79440 0,33280 0,0310
H1B 2a -0,03160 0,84560 0,47070 0,0310
02 % 0,0661(2) 0,6974(2) 0,4566(2)

H2A 2a 0,12900 0,71030 0,53750 0,0330
H2B 2a 0,00500 0,64110 0,46850 0,0330
C3 % 0,1083(3) 0,7309(2) 0,0340(2)

H3A 2a 0,15440 0,78910 0,00160 0,0330
H3B 2a 0,03980 0,70150 -0,03580 0,0330
4 2 0,1961(2) 0,6338(2) 0,0954(2)

H4A 2a 0,14840 0,57170 0,11960 0,0330
H4B 2a 0,23930 0,60300 0,03730 0,0330
C5 % 0,3629(2) 0,0794(2) 0,3512(2)

H5A 2a 0,31980 1,02060 0,40340 0,0290
H5B 2a 0,41900 1,03300 0,32600 0,0290
6 % 0,4372(2) 0,8789(2) 0,4230(2)

H6A 2a 0,48620 0,84210 0,37350 0,0300
H6B 2a 0,49520 0,90550 0,50200 0,0300
9 % -0,1571(2) 0,5675(2) 0,1698(2)

C10 % -0,2597(2) 0,4518(2) 0,3085(2)

C11 % 0,5103(2) 0,2817(3) -0,0458(2)

C12 % 0,3937(3) 0,2652(2) 0,1244(3)

Cr1 % 20,0110(2) 0,8951(2) 0,0923(2)

H71A 2a -0,01200 0,91070 0,00570 0,0330
H71B 2a -0,09850 0,88740 0,09350 0,0330
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6 Appendix

Tab. 6.52: Fortsetzung

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
C72 % 0,0317(2) 0,9893(2) 0,2955(2)

H72A 2a -0,05810 0,98900 0,28940 0,0330
H72B 2a 0,06810 1,05950 0,33950 0,0330
C73 % 0,1726(2) 1,0173(2) 0,1670(2)

H73A 2a 0,19680 1,09320 0,20380 0,0290
H73B 2a 0,17430 1,02010 0,07980 0,0290
Cs81 % 0,2229(2) 0,5577(2) 0,4143(3)

H81A 2a 0,22180 0,54010 0,49980 0,0350
H81B 2a 0,19600 0,48870 0,36350 0,0350
82 % 0,4040(2) 0,6813(2) 0,4971(2)

H82A 2a 0,49430 0,68560 0,50660 0,0310
H82B 2a 0,39340 0,66750 0,58010 0,0310
083 2 0,3699(3) 0,5922(2) 0,2023(3)

H83A 2a 0,35040 0,51760 0,25080 0,0370
H83B 2a 0,45870 0,60870 0,30190 0,0370
€91 % 20,2708(2) 0,4947(2) 0,1755(2)

HI91A 2a -0,34750 0,54070 0,14550 0,0330
H91B 2a -0,27830 0,42870 0,11960 0,0330
C111 % 0,4195(3) 0,3333(3) 0,0195(3)

HI11A 2a 0,45260 0,40820 0,05310 0,0430
H11B 2a 0,33910 0,34680 -0,04400 0,0430
N1 % 0,09359(19) 0,8864(2) 0,3732(2)

H1 2a 0,14630 0,91430 0,44670 0,0250
N2 % 0,1288(2) 0,65345(18)  0,3626(2)

H2 2a 0,06650 0,62260 0,29760 0,0260
N3 2 0,0565(2) 0,7820(2) 0,1333(2)

H3 2a -0,00220 0,73130 0,14560 0,0270
N4 % 0,2898(2) 0,6834(2) 0,2094(2)

H4 2a 0,34360 0,72850 0,18080 0,0280
N5 2%, 0,2686(2) 0,9296(2) 0,2375(2)

H5 2a 0,31270 0,90590 0,18390 0,0260
NG % 0,3440(2) 0,7955(2) 0,4481(2)

H6 2a 0,31520 0,82700 0,51020 0,0250
N7 % 0,0453(2) 0,9921(2) 0,1700(2)

N8 % 0,350(2) 0,5852(2) 0,4159(2)
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Tab. 6.52: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Atom Wyckoff- Lage x/a y/b z/c Uiso™/Ueq
01 % 0,2435(2) 0,2490(2) 0,3843(2)

02 2a 0,2228(2) 0,6709(2) 10,2104(2)

03 % 20,0018(2) 0,2084(2) 0,2827(2)

04 % -0,3141(2) 0,7473(2) 0,3612(3)

05 % -0,3312(3) 0,9669(2) 0,2664(3)

09A % -0,0529(2) 0,5150(2) 0,1837(2)

09B 2a -0,1702(2) 0,6740(2) 0,1527(2)

010A 2a -0,2026(2) 0,5140(2) 0,4010(2)

010B % 10,31194(19)  0,35635(16)  0,31877(18)

O11A % 0,5317(2) 0,1747(2) 20,0344(2)

011B % 0,5561(2) 0,3490(2) -0,1100(2)

O12A % 0,3392(3) 0,3095(3) 0,1946(3)

012B % 0,4294(3) 0,1576(2) 0,1365(2)

H12 2a 0,46330 0,14120 0,08160 0,0810
Col % 0,19728(3) 0,78835(2) 0,29397(2)

HIE % 0,157(2) 0,272(4) 0,343(4) 0,08(1)
HIF % 0,283(4) 0,270(4) 0,319(3) 0,09(2)
H2E % 0,251(5) 0,595(2) -0,225(5) 0,09(2)
H2F % 0,268(4) 0,730(3) -0,241(4) 0,08(1)
H3E % -0,019(4) 0,373(2) 0,241(4) 0,08(1)
H3F % -0,075(3) 0,250(4) 0,259(5) 0,10(2)
HAE % 20,280(3) 0,751(3) 0,455(2) 0,034(8)
HAF % -0,291(7) 0,684(4) 0,316(6) 0,16(3)
H5E % -0,409(3) 0,956(4) 0,205(3) 0,07(1)
H5F % -0,30(1) 0,907(7) 0,329(8) 0,26(5)
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Tab. 6.53: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10720 m?] der Verbindung
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H,0 mit Standardabweichung
Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23
C1 0,021(1) 0,030(2) 0,028(1) -0,0015(9) 0,0094(9) 0,001(1)
C2 0,030(1) 0,032(1) 0,022(1) -0,006(1) 0,009(1) 0,004(1)
C3 0,035(1) 0,031(1) 0,017(1) -0,005(1) 0,007(1) -0,0022(9)
C4 0,033(1) 0,024(1) 0,026(1) -0,007(1) 0,010(1) -0,0079(9)
Ch 0,026(1) 0,021(1) 0,026(1) -0,0052(9) 0,008(1) -0,002(1)
C6 0,021(1) 0,025(1) 0,029(1) -0,0041(9) 0,005(1) -0,001(1)
C9 0,028(1) 0,030(1) 0,019(1) -0,010(1) 0,004(1) -0,0022(9)
C10 0,024(1) 0,025(1) 0,027(1) 0,0004(9) 0,008(1) 0,0005(9)
C11 0,022(1) 0,042(1) 0,025(1) -0,002(1) 0,0035(8) 0,001(1)
C12 0,059(2) 0,036(2) 0,055(2) -0,009(1) 0,034(2) -0,006(1)
Cr1 0,025(1) 0,027(1) 0,024(1) 0,001(1) -0,001(1) 0,007(1)
C72 0,028(1) 0,024(1) 0,031(1) 0,010(1) 0,008(1) 0,005(1)
C73 0,030(1) 0,017(1) 0,026(1) -0,0009(9) 0,009(1) 0,0058(9)
C81 0,030(1) 0,019(1) 0,034(1) -0,001(1) 0,005(1) 0,007(1)
C82 0,023(1) 0,025(1) 0,025(1) 0,006(9) 0,000(1) 0,003(9)
C83 0,034(1) 0,022(1) 0,037(2) 0,005(1) 0,011(1) -0,003(1)
Ca1 0,026(1) 0,034(1) 0,023(1) -0,0141(1) 0,005(1) 0,002(1)
C111 0,033(1) 0,035(1) 0,045(2) -0,001(1) 0,020(1) -0,000(1)
N1 0,020(1) 0,022(1) 0,0197(9) 0,0013(8) 0,0038(8) 0,0015(8)
N2 0,023(1) 0,021(1) 0,021(1) -0,0015(8) 0,0030(8) 0,0019(8)
N3 0,0233(8) 0,0223(9) 0,0198(8) -0,002(1) 0,0038(7) 0,001(1)
N4 0,028(1) 0,021(1) 0,021(1) 0,0006(8) 0,0077(9) -0,0038(8)
N5 0,024(1) 0,019(1) 0,021(1) -0,0020(8) 0,0070(8) -0,0008(8)
N6 0,0204(8) 0,0202(9) 0,0216(8) 0,000(1) 0,0051(7) -0,001(1)
N7 0,027(1) 0,023(1) 0,025(1) 0,0041(8) 0,0044(8) 0,0049(8)
N8 0,027(1) 0,0199(9) 0,031(1) 0,0043(8) 0,0045(9) 0,0010(8)
01 0,043(1) 0,048(1) 0,060(1) 0,004(1) 0,018(1) -0,001(1)
02 0,040(1) 0,043(1) 0,046(1) 0,002(1) 0,010(1) 0,004(1)
03 0,041(1) 0,046(1) 0,046(1) -0,001(1) 0,008(9) 0,004(1)
04 0,042(1) 0,049(1) 0,076(2) 0,006(1) 0,020(1) -0,015(1)
05 0,059(2) 0,057(2) 0,051(1) -0,021(1) 0,011(1) -0,003(1)
09A 0,028(9) 0,038(1) 0,037(1) -0,0059(8) 0,0118(8) -0,0050(8)
09B 0,037(1) 0,032(1) 0,054(1) -0,0076(8) 0,004(1) 0,0086(9)
O10A 0,045(1) 0,0317(9) 0,0226(9) -0,0035(8) 0,0093(8) 0,0001(7)
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6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

Tab. 6.53: Fortsetzung
Atom Ul1 U22 U33 U12 U13 U23

O10B  0,044(1) 0,029(1) 0,036(1) -0,0096(8)  0,0159(9) 0,0035(8)
O11A  0,034(1) 0,042(1) 0,044(1) 0,0089(9)  0,0122(9) 0,0021(9)
O11B  0,034(1) 0,050(1) 0,038(1) -0,0028(9)  0,0189(9) 0,0026(9)
O12A  0,139(3) 0,059(2) 0,111(2) -0,016(2) 0,106(2) -0,016(2)
O12B  0,074(2) 0,048(1) 0,053(1) 0,001(1) 0,039(1) 0,009(1)

Col 0,0179(1)  0,0162(1)  0,0180(1)  -0,0004(1)  0,00429(9)  0,0002(1)

Tab. 6.54: Ausgewéhlte interatomare Abstdnde [pm] mit Standardabweichung der Verbindung
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5H, 0

C1-N1 148,6(3) C73—-N5 150,6(3)
C1-C2 150,5(3) C73—HT3A 97,0
C1-H1A 97,0 C73—H73B 97,0
C1-HIB 97,0 C81—N8 143,9(3)
C2-N2 149,2(3) C81—N2 150,9(3)
C2-H2A 97,0 C81—H8I1A 97,0
C2-H2B 97,0 C81—H81B 97,0
C3-N3 149,7(3) C82—N8 144,0(3)
C3—-C4 150,6(4) C82—N6 150,3(3)
C3—H3A 97,0 C82—H82A 97,0
C3-H3B 97,0 C82—H82B 97,0
C4—-N4 149,2(3) C83—N8 144,2(4)
C4—H4A 97,0 C83—N4 150,2(3)
C4-H4B 97,0 C83—H83A 97,0
C5—N5 149,4(3) C83—HS83B 97,0
C5—C6 150,6(3) C91—H91A 97,0
C5—H5A 97,0 C91-H91B 97,0
C5—H5B 97,0 C111-H11A 97,0
C6—N6 149,0(3) C111-H11B 97,0
C6—H6A 97,0 N1—Col 198,1(2)
C6—H6B 97,0 N1-H1 91,0
C9—09B 124,5(3) N2—Col 197,5(2)
C9—09A 126,6(3) N2—H2 91,0
C9—C91 152,3(3) N3—Col 199,1(2)
C10—010A 125,8(3) N3—H3 91,0
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6 Appendix

Tab. 6.54: Fortsetzung

C10—010B 126,3(3) N4—Col 198,2(2)
C10—C91 152,1(3) N4—H4 91,0
C11-011B 125,2(3) N5—Col 198,7(2)
C11-O11A 125,7(4) N5—H5 91,0
C11-C111 151,3(4) N6—Col 198,0(2)
C12—-012A 122,1(4) N6—H6 91,0
C12-012B 129,9(4) O1-HIE 97(2)
C12—-C111 149,3(4) O1-HIF 98(2)
C71-N7 143,6(3) 02—H2E 96(2)
C71-N3 150,6(3) O2—H2F 96(2)
C71-H71A 97,0 03—H3E 96(2)
C71-H71B 97,0 O3—H3F 95(2)
C72—-N7 144,3(3) O4—HAE 99(2)
C72—-N1 150,7(3) O4—HAF 96(2)
C72—HT2A 97,0 O5—-H5E 94(2)
C72—HT2B 97,0 O5—H5F 96(2)
C73-N7 143,9(3) O12B—H12 82,0

Tab. 6.55: Ausgewéhlte interatomare Winkel [°] mit Standardabweichung der Verbindung
L { A-[Co(sep)] PDC (HPDC)} - 5 H,O

N1-C1-C2 108,1(2) N4—C83—H83A 108,9
N1-CI1—-HIA 110,1 N8—(C83—HS3B 108,9
C2—-C1-HI1A 110,1 N4—C83—HS83B 108,9
N1-C1-H1B 110,1 H83A—C83—H83B 107,7
C2—C1-H1B 110,1 C10—C91—C9 112,5(2)
H1A—C1-HIB 108,4 C10—C91—HI1A 109,1
N2—C2-C1 107,9(2) C9—C91—HI1A 109,1
N2—C2—H2A 110,1 C10—C91—H91B 109,1
C1—-C2—-H2A 110,1 C9—C91—-HI1B 109,1
N2—C2-H2B 110,1 H91A—C91—H91B 107,8
C1-C2—H2B 110,1 C12—C111—-C11 117,6(3)
H2A—C2—H2B 108,4 C12—C111-H11A 107,9
N3—C3—-C4 107,1(2) C11—-C111-H11A 107,9
N3—C3—H3A 110,3 C12—C111-H11B 107,9
C4—C3—H3A 110,3 C11-C111-H11B 107,9
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Tab. 6.55: Fortsetzung

6.2 Sepulchrat-Cobalt(I11)-Carboxylate

N3-C3—-H3B
C4-C3—-H3B
H3A-C3—-H3B
N4—-C4-C3
N4—-C4—H4A
C3—-C4-H4A
N4-C4-H4B
C3-C4—-H4B
H4A—-C4—H4B
N5-C5-C6
N5—-C5—H5A
C6—C5H—H5HA
N5—-C5—-H5B
C6—C5—H5B
H5A—-C5—-H5B
N6—-C6—-C5
N6—C6—H6A
C5—C6—H6A
N6—-C6—H6B
C5—-C6—H6B
H6A—-C6—H6B
09B—-C9-09A
09B-C9-C91
09A-C9—-C91
O10A-C10-010B
O10A—-C10-C91
010B-C10-C91
011B—-C11-011A
011B-C11-C111
O11A-C11-C111
012A—-C12—-012B
0O12A-C12-C111
012B-C12-C111
N7—-C71-N3
N7-C71-H71A
N3-C71-H71A

110,3
110,3
108,6
106,9(2)
110,3
110,3
110,3
110,3
108,6
106,6(2)
110,4
110,4
110,4
110,4
108,6
107,3(2)
110,2
110,2
110,2
110,2
108,5
123,5
119,4
117,1
123,9
118,7
1174
125,0
117,0
118,0
121,7
120,7
117.6
114,0
108,7
108,7

2
2
2
2
2
2
2
3
2
3
3

N N /N /N /N /N /N /N /N /N /N /o
O T N N N~ N N N~ N~

2

H11A-C111-H11B
C1-N1-C72
C1-N1-Col
C72—N1-Col
Cl1-N1-H1
C72—N1-H1
Col—N1-H1
C2—-N2-C81
C2—N2—Col
C81-N2—-Col
C2—N2—H2
C81—N2—-H2
Col—N2—-H2
C3—-N3-CT71
C3—-N3—Col
C71-N3—Col
C3—N3—-H3
C71-N3—-H3
Col—N3—-H3
C4—N4—C83
C4—N4—Col
C83—N4—Col
C4—N4—H4
C83—N4—H4
Col—N4—H4
C5—N5—-CT73
C5—N5—Col
C73—N5—Col
C5—N5—H5
C73—N5—H5
Col—N5—Hb5
C6—N6—C82
C6—N6—Col
C82—N6—Col
C6—N6—H6
C82—N6—H6

107,2
112,6(2)
107,2(1)
115,0(2)
107,3
107,3
107,3
113,0(2)
107,7(2)
115,3(2)
106,8
106,8
106,8
112,3(2)
107,8(2)
115,2(2)
107,1
107,1
107,1
112,7(2)
108,0(2)
115,6(2)
106,7
106,7
106,7
112,8(2)
107,0(2)
115,7(2)
106,9
106,9
106,9
112,3(2)
107,5(1)
115,9(2)
106,9
106,9
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Tab. 6.55: Fortsetzung

N7-C71-H71B
N3-C71-H71B
H71A-C71-H71B
N7-C72—-N1
N7—-C72—-H72A
N1-C72—-H72A
N7-C72—-HT72B
N1-C72-H72B
H72A—-C72—HT72B
N7-C73—-N5
N7—-C73—-HT73A
N5—-C73—-HT73A
N7-C73—-H73B
N5—-C73—-H73B
H73A-C73-H73B
N8—-C81—-N2
N8—-C81-H81A
N2—-C81—-HS81A
N8—-C81-H81B
N2—-C81—-H81B
H81A—-C81-H81B
N8—-C82—N6
N8—-C82—-H82A
N6—C82—-H82A
N8—-C82—-H82B
N6—-C82—H82B
H82A—-C82—H82B
N8—-C83—-N4
N8—-C83—HS83A

108,7
108,7
107,6
114,3(2)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
113,3(2)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7
113,9(2)
108,8
108,8
108,8
108,8
107,7
113,3(2)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7
113,4(2)
108,9

Col—N6—H6
C71-N7-C73
C71-N7-C72
C73—N7-CT72
C81—-N8—-(C82
C81—-N8-C83
C82—N8—-C83
H1E-O1-H1F
H2E—-O2—-H2F
H3E—-O3—H3F
H4E—O4—H4F
H5E—O5—H5F
C12—012B—H12
N2—Col—N6
N2—Col—N1
N6—Col—N1
N2—Col—N4
N6—Col—N4
N1-Col—N4
N2—Col—N5
N6—Col—Nb
N1—-Col—Nb
N4—Col—N5
N2—Col—N3
N6—Col—N3
N1—Col—N3
N4—Col—N3
N5—Col—N3

106,9
113,6(2)
114,1(2)
113,4(2)
113,3(2)
114,2(2)
113,7(2)
1,(4)
112,(4)
111,(4)
120,(5)
117,(7)
109,5
90,53(9)
87,1(1)
91,51(8)
90,22(8)
91,67(8)
175,84(9)
175,73(9)
86,46(9)
89,96(8)
92,9(1)
91,62(9)
176,84(8)
90,91(8)
86,0(9)
91,51(9)
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