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Abstract

The goal of the thesis presented was the syntbésisw metal-organic-frameworks based on
metal cations and polyfunctional carboxylates. laswpossible to synthesise 14 new
compounds of this kind. The focus was especiallytlom synthesis of open framework
structures, due to their possible use in applioatisuch as gas sorption and storage or in
heterogenous catalysis for example. Seven openefwank structures were obtained.
Remarkable is the existence of reactive functigmalps -triple bonds and bromine groups-
in six of these structures. These reactive cermfes the ability to anchor groups convenient
for different applications in a present open frammswstructure. For example the bromine
group could be replaced by derivates of arseni@it da organolithium reagents to yield

cavities with catalytic sites for epoxidations.

Three open framework compounds contain the acetydérarboxylate anion with its reactive
triple bond. P#(C40.)3(H20)s and Nd(C404)3(H2.0)s crystallise isotypically. Cations and
anions form a framework enclosing water filled amals with pore sizes of 19 % of unit cell
volume. The stepwise release of water moleculesolasrved via DTA/TG measurements.
Lax(C03)(C404)2(H20)10 crystallises with noticeable larger water filledvities. The pore

volume amounts 42 % of unit cell volume. The thdrimehaviour was examined by using

temperature dependent synchrotron powder diffracitd analysed by Rietveld refinements.

Additionally three open framework structures basedromoterephthalic acid were obtained.
Herein bromine atoms as reactive functional groppit into cavities. Pb(OOC+BrHs-
COO)(solv) (solv = BO, dimethylformamide), crystallising both in a mafinic and an
orthorhombic crystal structure, has large poresesgible from two directions. In the
monoclinic structure solvent molecules do not tlile cavities completely. Due to this the
structure is porous with small channels that am&u¥t of unit cell volume. The hypothetic
pore volume without solvent molecules would be 46T%e contents of the cavities in the
orthorhombic structure crystallising non-centrosyetmcally in P32,2; could not be
determined and refined due to strong disorder. BE{&:BrH;-COO)(OCHN(CH),)(H20)
crystallises non-centrosymetrically in 22; with similar cavities. The (Np2(OOC-
CsBrH;-COO) could be a convenient starting material i@ siyntheses of other interesting

bromoterephthalates due to its high solubility stev compared to bromoterephthalic acid.



Phs(CgH3-(COO))2(OCHN(CH)2)s does not posses functional groups in its cavibes,has
the largest cavities of all compounds presentel it amount of 69 % of unit cell volume.
Three additional trimesate compounds have layemgstat structures. The crystal structure of
Mgs(CsH3-(COO))(HOOC-GH3-(COOY)((HOOC)-CgH3-COO)(solvy (solv = KO, pyri-
dine, dimethylformamide) and of the isotypic zirmrgpound could not be solved and refined
sufficiently due to crystallographic problems.;@sH3-(COO))2(CsHsN)g(H20)s forms (6,3)
herring bone nets of trimesate anions connectetktriahedrally and octahedrally coordinated
zinc cations. So far experiments aimed on the odiore of the presented trimesate layers to

three-dimensional open frameworks via bifunctidigginds led to no avail.

Furthermore three open framework structures withcaitities were obtained. N&®OC-
CsH4-COO)HBO3(H.0); contains surprisingly boric acid molecules insteddexpected
borate anions. The second terephthalate compowi®Rp(OOC-GH4-COO) crystallises in
a new structure type. Herein chains of hydroxioe lead ions are connected via terephthalate
anions. Furthermore Ba(NB;-COO)(NQs) could be synthesised hydrothermally. In its
crystal structure isonicotinate anions connectrayaiilt of barium and nitrate anions to a

three dimensional framework.



Kurzzusammenfassung

Die Zielsetzung der Doktorarbeit lag in der Syntheen Koordinationspolymeren auf Basis
von Metallkationen und polyfunktionalen CarboxylateDabei gelang die Synthese und
Charakterisierung von 14 neuen Verbindungen didserlm Zentrum der Arbeit stand vor

allen Dingen die Synthese von offenen Geriststrektu da diese ein hohes

Anwendungspotential, beispielsweise in der Adsomptind Speicherung von Gasmolekiilen
und in der heterogenen Katalyse, besitzen. Beesieler dargestellten Verbindungen handelt
es sich um offene Geruststrukturen. Bemerkenswart das Vorhandensein reaktiver
funktioneller Gruppen - Dreifachbindungen und Broupgpen - in sechs dieser Verbindung-
en. Diese reaktiven Zentren bieten die Moglichki#tverschiedene Anwendungen dienliche
Gruppen in das bestehende Gerlst einzubauen. Suekbrispielsweise die Bromgruppe
Uber eine Lithiierungsreaktion durch ein Arsonsdaravat ersetzt werden, um in den

Hohlraumen katalytisch aktive Zentren fur Epoxidiggsreaktionen zu erhalten.

Drei der dargestellten offenen GerUststrukturen hatén das Anion der
Acetylendicarbonséaure, welches eine reaktive Dehlfandung besitzt. Bei den dargestellten
Acetylendicarboxylaten handelt es sich um Seltesr&rbindungen. B¢C;0,4)3(H20)s und
Nd2(C404)3(H20)s kristallisieren isotyp als phasenreine Produkte. IKationen und Anionen
bilden ein Netzwerk, das mit Wasser gefillte Kaniiteschliel3t, die ein Volumen von etwa
19 % der Gesamtstruktur ausmachen. Die stufenwigmbe von Wassermolekilen mit
steigender Temperatur konnte mit Hilfe von DTA/TG$4ungen beobachtet werden.
Lapy(COs)(C404)2(H20)10 kristallisiert mit deutlich groBeren Kanalen, di2 % des Volumens
der Elementarzelle ausmachen. Das thermische \terhalurde mit temperaturabhangiger
Pulverdiffraktometrie mit Synchrotronstrahlung uadschlieRenden Rietveldverfeinerungen

untersucht.

Des Weiteren wurden drei offene Geruststruktureh Bnomterephthalatanionen erhalten.
Hier ragen die Bromatome der Anionen als reakfiwektionelle Gruppen in die Hohlraume.
Die Bleiverbindung Pb(OOC+#BrH;-COO)(Lsm) (Lsm = HO, Dimethylformamid), welche

sowohl in einer orthorhombischen als auch in emenoklinen Struktur kristallisiert, besitzt
grol3e, von zwei Seiten zugangliche Hohlraume. Danakline Struktur ist pords, da die
enthaltenen Losemittelmolekile die Hohlraume niabitstdndig ausfullen und somit leere
Kanale mit einem Volumen von 5% der Elementarzellerbleiben. Ohne

Losemittelmolektle vergrof3ern sich die HohlrAumé au hypothetisches Volumen von



46 %. Der Inhalt der Hohlraume in der orthorhombest Struktur kann aufgrund starker
Fehlordnung der L&ésemittelmolekile nicht verfeinesdtrden. Diese Struktur kristallisiert
azentrisch in P2,2;. Ba(OOC-GBrH;-COO)(OCHN(CH)2)(H20) kristallisiert ebenfalls in
P22,2; mit ahnlichen, von zwei Seiten zuganglichen Halmnén. (NH),(OOC-GBrHs-
COO0O), konnte aufgrund seiner guten Loslichkeit inasaéer im Vergleich mit
Bromterephthalsaure ein geeignetes Edukt bei denth8ge weiterer interessanter

Bromterephthalate sein.

Phs(CsH3-(COO))2(OCHN(CH),)s besitzt keine funktionellen Gruppen in den Hohinég.
Dafur weist sie mit einem Hohlraumvolumen von 63#s Elementarzellvolumens das im
Rahmen der Doktorarbeit grofdte erreichte Porenvefueiner Geruststruktur auf. Bei drei
weiteren Trimesatverbindungen handelt es sich umcBtstrukturen. Die Kristallstrukturen
von Mg;(CsHs-(COO))(HOOC-GH3-(COO))((HOOC)-CgH3s-COO)(Lsm) (Lsm = HO,
Pyridin, Dimethylformamid) und der isotypen Zinklerdung konnten aufgrund
kristallographischer Probleme nicht zufriedenstallgelost und verfeinert werden. Die dritte
Schichtstruktur, ZgCeH3-(COO))2(CsHsN)g(H20)s bildet (6,3)-Netze mit Fischgratmuster
aus Trimesatanionen, welche durch tetraedrisch aktdedrisch koordinierte Zinkkationen
verknupft sind. Versuche, aus diesen Schichtstrektwffene Geruststrukturen herzustellen,

indem die Schichten Uber bifunktionale Liganderkaépft werden, blieben bislang erfolglos.

Zusatzlich wurden drei weitere Verbindungen ohnélHmume synthetisiert. N6©OOC-GHg-
COO)H;BO3(H20); enthélt ungewdhnlicherweise Borsduremolekile unbdtpnwie erwartet,
Boratanionen. Bei einem zweiten Terephthalat haneelsich um PHOH),(OOC-GHs-
COO0), dessen Kristallstruktur einen neuen Strukpureprasentiert. Hier werden Ketten aus
Hydroxid- und Bleiionen Uber Terephthalatanioneeidimensional verknupft. Ferner konnte
Ba(NGH4-COO)(NG;) solvothermal dargestellt werden. Bei dieser Madlng verkntpfen
Isonicotinatanionen Schichten aus Nitrat- und Ble@n zu einem dreidimensionalen

Netzwerk.
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Verzeichnisse

Abkurzungsverzeichnis

ADC = Acetylendicarboxylat (§0,%)

bdc = Terephthalat (#€s04)

Bipy = 4,4 -Bipyridin (HC10N>)

Brbdc = 2-BromoterephthalsauresEBro,)

btb = 4,4",4"-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat {#€,706")
btc = Trimesat (KCqOs”)

DMF = Dimethylformamid (HC3NO)

Isonic = Isonicotinat (HCsNO,)

Lsm = Ldsemittel

py = Pyridin (HCsN)



Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Allgemeines zu Koordinationspolymeren

In den letzten Jahren wurden im Bereich der orgar@éorganischen Hybridmaterialien
enorme Fortschritte erzielt. Die Synthese von S$tm@én mit unendlichen Netzwerken ist ein
Forschungsbereich mit rapidem Wachstum. Vor allergenannte Koordinationspolymere
werden intensiv untersucht [1-12]. Dies sind Vedbingen, die im Wesentlichen aus zwei
Baugruppen bestehen: aus Metallkationen als Knotgtp und polyfunktionalen Liganden

als Vernetzer. Zusatzlich kénnen Gegenanionen, -Gader Templatmolekile sowie

blockierende Liganden, welche nicht benétigte Kowmationsstellen am Metallzentrum

besetzen, in den Strukturen vorkommen.

Der Strukturaufbau wird im Wesentlichen von der &mz und der Geometrie der

Koordinationsstellen der Baugruppen bestimmt. Uaeggmetalle werden haufig genutzt, da
diese abhangig von ihrer Oxidationsstufe Koordorezahlen im Allgemeinen zwischen 2
und 7 mit definierten Geometrien aufweisen, belspieise lineare, T- oder Y-formige,

guadratisch planare, tetraedrische, quadratiscarpigale, trigonal-bipyramidale oder

oktaedrische [10] Koordinationsgeometrien.

Die grofRen Koordinationszahlen von 7 bis 10 dereioder Lanthanide und der schweren
Hauptgruppenelemente, wie Blei und Barium, sinalitit zur Bildung neuer und untblicher
Netzwerkarchitekturen. Diese  Kationen kénnen nacher dEntfernung von

Losemittelmolekilen koordinativ ungeséttigt vorkeg Diese freien Koordinationsstellen

kénnen hinsichtlich Absorption und Katalyse diehlgein [13-14].

Als Liganden kann eine grol3e Auswahl organisched amorganischer Molekile mit

unterschiedlichsten Strukturen zum Einsatz komrdea.Liganden kdnnen negativ geladene,
neutrale, in seltenen Féllen auch positiv geladerganische Molekile sein. Werden
Metallsalze und organische Liganden zum Aufbau @eruststrukturen verwendet, spricht
man in der Literatur héaufig statt von Koordinatipalymeren von Metal-Organic

Frameworks (MOFs) [10].



Einleitung 2

Je nach Wahl der Baugruppen und der Synthesebedjegukbnnen Strukturen aufgebaut
werden, die Hohlrdume beinhalten. Sind diese Ulkaarake zuganglich, d.h. liegen sie nicht
isoliert vor, bezeichnet man diese als offene Gstilikturen. Diese HohlrAume kdnnen mit
Losemittelmolektlen gefullt sein, mit Gegenionerendit bei der Synthese eingesetzten
Templatmolekulen. Lassen sich diese entfernen, alass das Strukturgertst kollabiert,
erhalt man pordse Materialien mit vielen Anwendumgglichkeiten. Sie kbnnen interessante
Eigenschaften besitzen wie die Fahigkeit zur AbSonp und Speicherung von
Gastmolekilen. Sie kdnnen zusatzlich Lumineszengenre ein interessantes magnetisches
Verhalten oder die Fahigkeit zur heterogenen Kataly[15-21]. Die pordsen
Hybridmaterialien haben gegenlber den porésen Méer auf Basis der Alumosilikate und
Alumophosphate den Vorteil einer erhdhten Flexiiilides Gerlistes und einer grol3eren
Strukturvielfalt. Je nach Wahl der Baugruppen umd 8ynthesebedingungen lassen sich
Porengrdl3en, Beschaffenheit der inneren Oberflgchemineszenz-Verhalten, Aciditat,

katalytische Aktivitat etc. besser der Anwendunpgaamsen.
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1.2 Motivation

Ziel der Doktorarbeit war die Synthese und strutter Charakterisierung von

Koordinationspolymeren auf Basis von Metallkationamd polyfunktionellen Carbons&uren.
Ein besonderes Interesse lag in der Darstellungneff Geruststrukturen. Dabei kamen als
Knotenpunkte die zweiwertigen Kationen des Magmasiudes Bariums, des Bleis und des

Zinks, dreiwertige Seltenerdkationen und das eitigeNatriumkation zum Einsatz.

HO 0 HO Q HO O HO O HO 0
~. f
Br
o
o OH -
f")\ N
O OH
OH o
HO Q HO o
Trimesinsiure Acetylen- lsonicotin- Terephthal- Bromiere-
| l‘h ) dicarbonsiure sHure sdure phthalsiure
(Hzbic) (H-ADC) (Hlsonic) (H-bdc) (H;Brbde)

Abbildung 1: Darstellung der im Rahmen der Doktordirbals Vernetzer eingesetzten polyfunktionalen
Carbonséuren.

Als Vernetzer dienten die Anionen der Trimesinsaus®nicotinsdure, Terephthalsdure,
Bromterephthalsaure und Acetylendicarbonsaure bBiden letztgenannten Anionen bringen
in die offene Geriststruktur zugangliche funktidmelGruppen ein. Die reaktive
Dreifachbindung der Acetylendicarbonsdure kdonnteugg werden, um organische Gruppen
uber eine Additionsreaktion chemisch in den Pores Eestkorpers zu verankern [22]. Die
Bromgruppe der Bromterephthalate erméglicht einelaahl metallorganischer Reaktionen.
Uber Grignard-Reaktion oder Lithilerungen konnteowshl eine Vielzahl organischer
Gruppen, als auch Metallatome direkt kovalent asx@artst gebunden werden [23]. Dies ist
hinsichtlich der Anwendungsmoglichkeiten im Bereidbr heterogenen, asymmetrischen
Katalyse von groRem Interesse. Ware es beispigdswedglich, ein Arsonsaurederivat in den
Poren zu verankern, kénnen in den Hohlraumen Eperxidgsreaktionen katalysiert werden,
die je nach Symmetrie des Hohlraumes zu einem Emaetentberschuss fihren kann [24-
25].
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2 Zu den Untersuchungsmethoden

2.1 Rontgenographische Untersuchungen am Einkristall

Erhalt man bei der Synthese Einkristalle von gestigm GréRe (ca. 0,2 mm - 0,1 mm -
0,1 mm), kdnnen diese mit der Rontgeneinkristallgtiranalyse untersucht werden.

Die Kristalle werden dazu mit Hilfe dinner Glasfadend Schlifffett in dinnwandige (ca.
0,01 mm), an einem Ende offene Glaskapillaren (Mdmichen) mit Innendurchmessern
zwischen 0,1 und 0,5 mm uberfuhrt. Die Glaskalewerden anschliel3end abgeschmolzen.

Die so praparierten Glaskapillaren werden nun nitae Wachs auf der Spitze eines
Goniometerkopfes justiert. Der Goniometerkopf r@hdaufgebrachten Kristall wird auf der
dafur vorgesehenen Halterung an dem Diffraktométfestigt und so justiert, dass der
Kristall bei Drehung immer im Strahlengang der R@ntr6hre verbleibt.

Untersucht wurden die Einkristalle mit den STOEfiaktometern IPDS | und IPDS I
(Imaging Plate Diffraction System). Der Kristallndiin den Strahlengang einer Rontgenréhre
(MoK,=Strahlung: A = 71,069 pm, Graphit-Monochromator) gebracht. $ectkt zur
Strahlrichtung befindet sich eine runde Bildplatimaging plate), deren Entfernung zum
Kristall variabel ist. Die Bildplatte besteht auser mit Ef* dotierten Schicht aus BaCIF,
welche die wahrend der Belichtung auftreffenden tBémquanten ortsabhangig registriert.
Anschlie3end wird jeder Punkt der Bildplatte mitesn Laser bestrahlt, der die Emission von
Photonen an zuvor von Roéntgenstrahlen angeregtelterstinduziert, welche mit einem
Photomultiplier detektiert werden. Der Kristall @iin kleinen Gradschritten weitergedreht
und bei jedem Schritt eine Aufnahme erstellt. Mandiigt so viele aneinander anschliel3ende
Aufnahmen, bis alle fir die Bestimmung der Lauegripotwendigen unabhangigen Reflexe
Uberstrichen sind. Zur Erfassung der MessdatentirBesing der Metrik, Integration der
Reflexe und Datenreduktion dienten STOE-Programtasys Expose, Display, Index, Cell,
Profile, EMS, Integrate, Select, Decay, Absent, dyiet-Areg [26]. Die Datenreduktion
beinhaltet eine Lorentz- und Polarisationskorrekikine numerische Absorptionskorrektur
erfolgte nach Optimierung der KristallflachexrEhapd27]; X-Red[28]). Die Strukturldsung
und -verfeinerung erfolgte unter Verwendung dergPammeSIR92[29], SHELXS97[30]
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und SHELXL97[31] unterWinGX v1.64.0932]. Erhaltene Strukturmodelle wurden danach

mit der Fouriermethode vervollstandigt. Unter Vendeng der vollstandigen Matrix wurde
die Struktur anschlieend nach der Methode demstien Fehlerquadrate gegeieﬁo|2

verfeinert. Die Ubereinstimmungsfaktoren, Rnd wR entsprechen dem Verhéltnis der
berechneten Strukturdaten zu den gemessenen uddebanso wie Sein Mald fur die

Qualitat der Strukturverfeinerung. Sie lassen si@hfolgt berechnen [33]:

P AR
R = ™
2 IR

hkl

e}
N ST

hkl

Z W(F02 - Fc2 )2

— |
S, =

n-p

Gleichung 1: Berechnung der Gutefaktoren bei der aileefung von Einkristallstrukturen.,/= gemessener
Strukturfaktor; k = berechneter Strukturfaktor; w = Wichtungsfakt@; = goodness of fit; n = Anzahl der

Reflexe; p = Anzahl der Parameter.

Fur das Wichtungsschema gilt:

_ 1
" o’F2 +(aP)’ +bP

FZ-2F/
3

P=

Gleichung 2: Die von SHELXL97 verwendete Gewichtumgigibn. a,b = Wichtungsparameter;= Standard-
abweichung.

Die sekundéare Extinktion wird tber folgende Gleiehioericksichtigt:
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F.(korr) = R
‘EFCZ/‘3

1
i sin(26)

Gleichung 3: Berucksichtigung der Extinktiars Extinktionskoeffizientj= Wellenlange ¢ = Beugungswinkel.

Die Atomformfaktoren und die Dispersionskorrektussristammen delmternational Tables
[34]. Die erhaltenen Kristallstrukturen wurden miamond[35] visualisiert.

Um die Raumerfillung von Kristallstrukturen zu etteln, Porenvolumina in offenen
Geruststrukturen zu bestimmen und Elektronendicivt@am in Hohlraumen fehlgeordneten
Losemittelmolekilen in der Kiristallstrukturunterbuog zu vernachlassigen, wurden die
Unterprogramme VOID, SOLV und SQUEEZE [36,37] desgPammpaketes Platon [38,39]
verwendet. VOID berechnet den Packungsindex eitrekktr. Mit SOLV werden in dieser
Struktur Rasterpunkte mit einer Schrittweite vor2 A, abgefahren, um eine Liste aller
Rasterpunkte zu erstellen, die sich in einem Mitadestand von 1,2 A von der néchsten van-
der-Waals-Oberflache befinden. Benachbarte Rastgtpwverden zusammengefasst, und das
Gesamtvolumen sowie der Schwerpunkt der so erteitteHohlraume werden berechnet.
SQUEEZE nutzt die so berechneten Rasterpunkte umittelt die Elektronendichte in diesen
Hohlrdumen. Danach wird ein HKL-Datensatz erstelltwelchem die Reflexintensitaten um

diese Elektronendichten korrigiert werden.
2.2 Untersuchungen am Pulver

2.2.1 Rontgenographische Untersuchungen am Pulver

Zur Anfertigung von Pulverdiffraktogrammen wurdenez Methoden der Probenpréparation
angewendet. Fur eine Messung in der Glaskapillareden die in einem Achatmoérser fein
gepulverten Substanzen etwa 1,5 cm hoch in einsk&tallare mit einem Durchmesser von
0,2 bis 0,3 mm gefiillt und zugeschmolzen. Die Mesdzetrug in der Regel zwei Stunden.
Fur eine Messung mit einem Flachpraparatetragedevdie gemdorserte Substanz entweder
mit Schlifffett oder mit Mutterlauge zwischen zwditallringen, welche mit Haushaltsfolie
bespannt wurden, fixiert. Die Messzeit betrug beser Methode zwischen 20 und 30 min.
Gemessen wurde mit einem Guinier-Pulverdiffrakt@n&670 der Firma Huber mit Cok-

Strahlung, Ge-Monochromator und Image-Plate.
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2.2.2 Pulveruntersuchung mit Synchrotronstrahlung

Die Pulveruntersuchungen mit Synchrotronstrahlungden am Pulverdiffraktometer der
Beamline B2 des Hasylab (Hamburg) durchgefihrt 68,54 pm; ortsempfindlicher Image-
Plate-Detektor (OBI)) [42]. Die zu untersuchendevBr befanden sich in Markréhrchen aus
Lindemannglas mit einem Durchmesser von 0,5 mm. \Désszeit betrug ca. 10 min pro

Diffraktogramm.
2.2.3 Rechnerprogramme

Die Diffraktogramme wurden mit dem ProgrammsystermX®POW [36] datentechnisch

bearbeitet. Rietveldverfeinerungen wurden mit deoglRamm GSAS [41] durchgefiihrt.

2.3 IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit Ublichen KBr-Presslingengamommen. Dazu wurde das Gerat IFS
66Vv/S der Firma Bruker verwendet.
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2.4 REM und EDX

Mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM) konnenttels eines fein gebilndelten
Elektronenstrahls Oberflachen abgetastet werdemitDRO6nnen Abbildungen in bis zu
100 000fachen VergrolRerungen erzeugt werden, wdhreineinem Lichtmikroskop maximal

10 000fache VergroRerungen erreicht werden kdnnen.

Bei einem Rasterelektronenmikroskop werden Elelnorrzeugt und zu einem Strahl
gebundelt. Dieser Primarstrahl rastert die zu gotdrende Probe ab. Dabei tritt der Strahl mit
der Probe in Wechselwirkung, indem die auf die @&ene treffenden Elektronen gebremst
werden. Diese kinetische Energie wird in Bremss$tradn umgewandelt. Zusatzlich werden
Sekundarelektronen aus dem Probenmaterial gelosts DWVeiteren erhdlt man

charakteristische Rontgenstrahlen und Rickstretreledn. Die Sekundarelektronen werden

in einem Bildgebenden Verfahren zur Abbildung destienoberflache verwendet [42].

Speicher Primarer
Elektronenstrahl
Kathode ' }
st , Riickgestreute
leuerzylinder =
Arioda; Elektronische Elektronen Sekundarelektronen
Signal-
verarbeitung
Kondensor Charakteristische
Réntgenstrahlung Auger-Elektronen
XY-Ab
Rastergenerator .

) Réntgenbrems- Kathodo-
Endlinse )
(,Objektiv'y strahlung lumineszenz

Sekundérelektronen-
detektor (Collector) Probe
Objekt —
\ Leuchtschirm ¥
EM-Tubus Monitor Gebeugte Elektronen

Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines Rasterelektiroikroskopes (links) [44] und Darstellung der durc
den Primarstrahl erzeugten Strahlung (rechts) [45].

Die entstehende charakteristische Rontgenstrabkamg mit einem Rontgendetektor dazu
genutzt werden, Informationen Uber die Elementzusansetzung der Probe zu erhalten.

Dieses Verfahren nennt man energiedispersive Rogpgktroskopie (EDX) [46].

Bei dem verwendeten Geréat handelt es sich um esteRdektronenmikroskop XL 40 der
Firma Philips, welches mit einem zuséatzlichen DeteKir die EDX der Firma EDAX
ausgestattet ist.
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2.5 Differenzthermoanalyse

Mit der Differenzthermoanalyse (DTA) kodnnen Phadmmgange sehr exakt bestimmt
werden. Dabei wird die Temperaturdifferenz zwischemem Tiegel, der die zu

untersuchende Substanz enthalt, und einem Verglpedhld gemessen. Dabei muss
gewahrleistet sein, dass beiden Gefal3en in gleichiérdie gleiche Warme zugefihrtt wird.
Solange keine Phasenumwandlung stattfindet, sbagh Erwarmen in beiden Tiegeln die
Temperatur linear an. Tritt in der Probe eine Phasevandlung ein, &ndert sich die
Warmekapazitdt der Probe sprunghaft, da ein Teill zegeflgten Energie fir die

Phasenumwandlung bendtigt oder bei exothermen 8emeEnergie freigesetzt wird. Die
beiden Tiegel weisen nun nicht mehr den gleichemmpezaturanstieg auf. Ist der
Phasentbergang abgeschlossen, erhoht sich die fTampen beiden Tiegeln wieder

gleichermalRen. Zuséatzlich zu der Temperaturdifierkann der Massenverlust der Probe

aufgezeichnet werden (Thermogravimetrie = TG).

i

\
|

1_r v |
| _
_
//¢ A
7 Y. a

1 =<d I: \/JLDTA
Ap

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines DTA - Gerd®es: Probentiegel, V = Vergleichstiegel, 2 =
Aufheizvorrichtung, 3 = Messvorrichtung, 1 = Datefmichnung [47].

In Abbildung 3 wird der schematische Aufbau eine$ABGerdtes gezeigt. Bei dem
verwendeten Gerat handelte es sich um ein NetZ88h489. Alle DTA-Messungen wurden

in einem Handschuhkasten in einer Argonatmosph#fgeeaommen.
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3 Allgemeines zu den Synthesen

Die in dieser Arbeit gezeigten Verbindungen wurden Wesentlichen auf drei Wegen
synthetisiert, entweder mittels eines Gelansatzesf einem H-Rohr oder im
Solvothermalverfahren. Lediglich die Synthese desnfniumbromoterephthalates fand in
einem Becherglas statt, welches mit einem Gasainigsrohr fir Ammoniak ausgestattet
war. Details der Synthesen sowie die genauen Aaisataagen befinden sich im Anhang.

3.1 Gelansatze

Abbildung 4: Gelansatz. Die milchige Schicht untath&lt die in Gel geléste Saure, in der klaren Figksit
oben ist ein Metallsalz geldst. Dazwischen wacliserKristalle.

Bei einem Gelansatz wird zunachst Saure (hier Aeetljicarbonséaure) in Wasser geldst und
unter Umstanden mit Natriumcarbonat versetzt, jadee, dass die Losung nach wie vor
einen pH-Wert kleiner als 7 aufweist. Unter Rihverd eine basische Natriumsilicatldsung
hinzugetropft, so dass die entstehende Losung ihemepH- Wert von etwa 6 zu einem
farblosen Gel mit einer glatten Grenzflache zuagrsh beginnt. Mit dem Metallsalz wird
eine 0,05 bis 0,1 molare Losung in Wasser herdesiad Uber das Gel geschichtet wird. Die
Metallkationen kénnen nun langsam in das Gel ddferen, bzw. die S&ureanionen

diffundieren aus dem Gel, so dass an der GrenHl&cistalle wachsen kénnen [48].
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3.2 Solvothermalsynthesen

Abbildung 5: Stahlummantelte Teflonautoklaven (inkel PolyethylenschraubdeckelgefélRe (rechts), emed
Solvothermalsynthesen durchgefihrt wurden.

Die Hydrothermalsynthesen wurden in zwei untersiiiiben Reaktionsgefafen
durchgefuhrt. Dabei handelt es sich zum einen uftofileehalter der Firma Parr mit einem
Fassungsvermdgen von etwa 23 ml, welche von eineccktésten, verschraubbaren
Stahlbombe ummantelt sind (Parr 4744) [49]. Zum easd handelt es sich um
SchraubdeckelgefalRe (scintillation vials) [50] é&ma Beckmann Coulter aus Polyethylen
mit hoher Dichte (Poly®'). Diese GefaRe haben ein Fassungsvermégen vorl&twa Um

zu verhindern, dass sich diese Gefal3e mit steigemaeendruck aufschrauben, wurden sie in
einen Laborboy gespannt. Bei den Solvothermalaesatzerden die Metallsalze und die
Dicarbonsaure mit ca. 10 ml Solvens in die Behdgdtillt und in einen regelbaren Ofen auf
die Reaktionstemperatur erhitzt. Durch das bei hohemperaturen verdampfende Solvens
entsteht im Inneren der Reaktionsgefal3e ein stddkeck und die Viskositdt des Solvens
nimmt mit der Temperatur ab. (z.B. betragt die ¥skit bei 500 °C und 100 bar nur noch
10% des Wertes bei Normalbedingungen). Dadurch sigdBeweglichkeit der Molekile und
lonen erhoéht. Ferner nimmt bei hoheren Driicken Tewhperaturen das lonenprodukt stark
zu, was Hydrolysereaktionen begunstigt. Durch da$/dthermalverfahren gehen auch
schwerer |6sliche Sauren wie Terephthalsdure odemtrephthalsdure in Lésung und

konnen mit einer anderen Komponente reagieren.

AnschlieRend wird mit einer programmierten Abkutdrdangsam auf Raumtemperatur

abgekihlt, um ein besseres Kristallwachstum deddkte zu ermdglichen.
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3.3 H-Rohr-Ansatze
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Abbildung 6: H-Rohranséatze. Ein Schenkel der H-Rentbalt das geldste Metallsalz und die Saure, deite
Schenkel enthalt eine Base.

Da die Salze der Trimesinsaure so schwer I6slidd, stlass aus Metallsalzlosungen mit
diesen Sauren beim Versetzen mit einer Base sefartamorpher Niederschlag ausfallt,
wurde versucht, die Deprotonierung stark verlangsdumchzufuhren. Dies wurde mit Hilfe

eines H-Rohres realisiert. Die verwendeten H-Rdiegtehen aus zwei Schenkeln mit 2 cm
Durchmesser, welche in 5 cm Hohe mit einem 4 cngdanRohr gleichen Durchmessers
verbunden sind. In einen Schenkel des H-Rohresewufdimesinsdure und ein Metallsalz in
Ethylenglycol oder DMF gel6st. In den zweiten Sdtedrwurde Pyridin als Base gefullt. Das

H-Rohr wurde mit Losemittel bis zur Verbindungstinaufgefullt. Diese Methode wurde

bereits erfolgreich zur Synthese von Nickeltrimesatit offenen Geruststrukturen genutzt,
bei denen Alkohole in den Hohlraumen eingelaged §51].
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4 Offene Geruststrukturen

4.1 Trimesate

Die Trimesinsadure ist eine planar aufgebaute, Bopige Saure. Sie kann in ihren Salzen
sowohl einfach, zweifach oder auch vollstandig depriert vorliegen. Der Grad der
Deprotonierung ist in der Regel vom pH-Wert wahreled Synthese abhéngig, da es aber
auch Beispiele von Verbindungen gibt, in denen mehDeprotonierungsstufen in derselben
Struktur vorliegen, kann davon ausgegangen werdass auch die Kondensation mit dem
Kation wahrend der Synthese einen Einfluss aufG@ier der Deprotonierung hat [52].

Das Anion der Trimesinsaure ist ein fur die Syn¢thesn Koordinationspolymeren sehr
haufig verwendeter, dreifach verknupfender Ligand @nem rigiden Kohlenstoffgerust.
Aufgrund des 120°-Winkels zwischen den Carboxylaigen werden als haufiges
Strukturmotiv wabenartige oder Graphen-analoge){6¢hichten ausgebildet [53-55]. Aber
auch (3,3)-Schichten sind bekannt [52].

Neben den Schichtstrukturen, bei denen die Trirmegaten parallel zueinander ausgerichtet
sind, existiert eine Vielzahl von Verbindungen, bdenen ein dreidimensionaler

Strukturaufbau dadurch ermdéglicht wird, dass di@n€&satanionen gewinkelt zueinander
stehen [17,51,56,57].

Trotz der geringen Flexibilitaét des Trimesataniareigen Verbindungen auf Basis der
Trimesinsaure eine erstaunlich groRe Strukturvari&o koénnen geringe Anderungen der
Synthesebedingungen zu sehr unterschiedlichen tkthren fihren: molekulare,

eindimensionale, schichtartige und dreidimension&teukturelemente. Diese Bandbreite
macht eine Vorhersage der Struktur nahezu unmaglich

Im Rahmen der Doktorarbeit konnten vier bislangakamnte Trimesate synthetisiert werden.
Zwei davon konnten teilweise und zwei vollstandigilsturell charakterisiert werden. Dabei
handelt es sich um drei Schichtstrukturen und @dre@imensionale offene Geriststruktur.
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4.1.1 Mjy(btc)(Hbtc)(H 2btc)(Lsm)x (M = Zn/Mg; Lsm = py, H,0O, DMF)

C333

H3

031

022
c111 @& ) C22

Abbildung 7: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit mit Atombeicimg und
den thermischen Ellipsoiden mit einer Wahrscheikithvon 50 %. Das DMF-Molekil ist ohne thermische

Ellipsoide dargestellt, da diese aufgrund starker IBednung sehr grof3 sind.

Bei Ansatzen im H-Rohr mit Trimesinsaure, PyridmduMagnesiumnitrat bzw. Zinknitrat in
DMF entstanden 0,5 mm bis 1 mm gro3e Kristalle. Biastalle der Zink- und der
Magnesiumverbindung haben nahezu dieselben hexggoititterkonstanten (M = Mg:
a=1670,9(2) pm, ¢ = 1443,2(2) pm; M = Zn: a =4,6(1) pm, c = 1406,28(9) pm). Leider
war es nicht moglich, die Strukturen dieser Verhimgen vollstandig aufzuklaren. Es lasst
sich zwar im Falle der Magnesiumverbindung eineicstruktur verfeinern, die sowohl
strukturell als auch chemisch sinnvoll erscheiogiddie Auslenkungsparameter - vor allem
die der koordinierenden Losemittelmolekile - simyy@wdhnlich grol3 und die Gutefaktoren
sprechen ebenfalls fir eine mindere Qualitat dewk8irlosung und -verfeinerung. Im Falle
der Zinkverbindung sind die Gitefaktoren sogar nosthlechter. Die folgenden
Strukturbeschreibungen und Abbildungen beziehdmndabher auf die Magnesiumverbindung.
Die bisherigen Strukturlosungen und Verfeinerungeleuten auf Trimesate der
Zusammensetzung M(Hbtc)(Lsm) (M = Zn, Mg; Lsm = DMKO, py) hin. Das Verhaltnis
Kationen zu Anionen von 1:1 deutet darauf hin, ddies Trimesinsaure nicht vollstandig
deprotoniert wurde. Die Ausléschungsbedingungen &&mntgenreflexe machen die
hexagonale Raumgruppe #A6 wahrscheinlich. Der vorlaufige Strukturvorschiaggt eine
Schichtstruktur mit einem von Trimesatsauerstoffdn nahezu quadratisch planar

umgebenen Kation. Zwei weitere Atome, bei denen &sh vermutlich um
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Carbonylsauerstoffatome von DMF-Molekilen hand&timplettieren die Koordinations-
sphare zu einem verzerrten Oktaeder (Abbildung Cdes ist chemisch gesehen nicht
unwahrscheinlich. Zink in der Oxidationsstufe +&itet die Valenzelektronenkonfiguration
d'® und sollte somit bevorzugt tetraedrisch koordingin, aber in der Literatur finden sich
vor allem mit groRen Gegenionen oder bei groRerhdgnkonzentration Beispiele fur
Zinkatome mit oktaedrischer Umgebung [60]. Fir Megjomatome ist eine oktaedrische
Umgebung ebenfalls nicht ungewdhnlich. Die Georaetdier aquatorialen Ebene des
Oktaeders ist stark verzerrt mit einem kleinen O-®yVinkel von 62,0° (011-Mg-012) und
einem grol3en von 97,2° (O12-Mg-0O21). Diese Verzeggrkommt dadurch zustande, dass der
Abstand der Sauerstoffatome der chelatisierendenokglatgruppe (011-012: 218,2(2) pm)
fur die oktaedrische Umgebung des Magnesiums zw Kst. Die beiden weiteren
Sauerstoffatome der A&quatorialen Ebene stammen eoizéhnig koordinierenden

Carboxylatgruppen.

Abbildung 8: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Koordinationssphéare des Magnesiumkations.

In der Struktur liegen drei kristallographisch ustheidbare Trimesatanionen vor. Alle
Trimesatanionen koordinieren mit jeder ihrer drarlibxylatgruppen an ein Kation, ein
Anion jedoch ausschlie3lich zweizahnig, die beidewleren ausschliel3lich einzahnig. Die
Kationen und Anionen bilden zusammen ein (3,3)-Wetk. Dasselbe Netzwerk wurde
bereits bei der Verbindung g{btc)(Hbtc)(Hbtc)(HO)s [52] gefunden, welche in B&2

kristallisiert. Auch hier wird das Kation oktaediiisumgeben und bildet mit den es aquatorial
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umgebenden Trimesatanionen eine Schicht parallelezwon der kristallgraphischen a- und
b- Achse aufgespannten Ebene. Somit ist es nichtwelerlich, dass die Achsenparameter a
und b der Kobaltverbindung mit 1672,65(2) pm mithele der Magnesium- und der
Zinkverbindung vergleichbar sind.

Abbildung 9: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF)s: Blick entlang [001] auf die aus Kationen und Trsa&gnionen
gebildete Schicht.

Da bei der Kobaltverbindung drei Deprotonierungdgraer Trimesinsaure in der Struktur
vorliegen, wurden bei der Magnesiumverbindung eddenf nach Hinweisen fir
unterschiedliche Protonierungsstufen der Trimesaam gesucht. Dabei féallt auf, dass die
C-O-Abstéande in den Carboxylatgruppen sehr untezdiibh sind. So sind die Abstande C2-
021: 119 pm und C2-022: 124 pm sehr kurz, was file eollstindig Deprotonierung
spricht. Das nicht koordinierende Sauerstoffatoni @8gegen hat zu seinem benachbarten
Kohlenstoffatom C3 eine relativ lange Bindung (333> 130,6 pm), was auf einen hohen
Einzelbindungscharakter hindeutet und somit auf Washandensein eines Protons am
Sauerstoffatom O31. Der Abstand C3-032 ist mit @4 nicht so kurz wie fir eine
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Doppelbindung zu erwarten ist. Rechnungen auf BasisBindungsvalenzmethode wurden

fur alle koordinierenden Carboxylatsauerstoffatothechgefiihrt. Dabei wurde folgende

= ex;{ K -d, ]
: b

Gleichung 4: Bindungsvalenzmethode. vij = Bindungmvalder Bindung zwischen Atom i und j, Rij =

Gleichung verwendet [58,59]:

Bindungsvalenzparameter, d = Bindungslange, b = 3,37

Die erhaltenen Bindungsvalenzen liegen bei 1,77 Ut flr die Sauerstoffatome der
Chelatgruppe sowie bei 1,92 und 1,93 fur die koovedenden Sauerstoffatome der
monodentalen Carboxylatgruppe. Diese Werte sindenahidentisch mit den fur die
Kobaltverbindung ermittelten, weshalb davon ausggga wird, dass auch die
Bindungsverhaltnisse in beiden Strukturen identissind. Deshalb wird von drei
unterschiedlichen Anionen ausgegangen® bktbt und Hbtc. Eine exakte Aussage kann
jedoch aufgrund der schlechten Qualitat der Striiddung und -verfeinerung nicht gemacht

werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Strudu unterscheiden sich von der
Kobaltverbindung in der Stapelung der Schichtere Bchichten in der Kobaltverbindung
werden in sehr kurzen Abstanden von 341 pm in dege- ABCDEF entlang ders6
Schraubenachse gestapelt. Zwischen den Schichferdére sich die axial an das Kation
koordinierenden Wassermolekiile. Bei der Magnesiubndung liegen die koordinierenden
DMF-Molekile zwischen den Schichten. Dadurch ist Abstand zwischen den Schichten
mit 722 pm deutlich grolRer als bei der Kobaltvedoing. Bei der Zink- und der
Magnesiumverbindung wiederholt sich durch digS6hraubenachse die Schichtenfolge
bereits nach zwei Schichten. Die Zinkverbindungetstheidet sich vermutlich hinsichtlich
der Zwischenschichten, da die Abstande der Scmdhr mit 702 pm etwas kirzer sind. Bei
der Zinkverbindung kann zwischen den Schichten gledti das koordinierende
Sauerstoffatom verfeinert werden. Um welche Loseiniblekile es sich zwischen den

Schichten handelt, kann deshalb nicht gesagt werden
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Abbildung 10: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Blick zwischen die Schichten in einer Projektiotiaarg [100].

Die Probleme, die wahrend der Strukturlésung aigtrakonnen ihre Ursache in dem
schichtartigen Strukturaufbau haben. So konnenpledssveise Stapelfehler zu schlechten
Gutefaktoren fuhren. Die Schichten sind miteinandeht fest verknipft, so dass sie drehbar
zueinander sind. Auch eine Verzwillingung, welchée dSpiegelebene senkrecht zur
Schraubenachse nur vortauscht, kann eine Ursaah@rdbleme sein. Aber nicht nur die
Stapelung verursacht Schwierigkeiten, auch die initseimolekiile haben einen Anteil an der
Problematik. Die DMF-Molekile sind entweder staict oder dynamisch sehr stark
fehlgeordnet, was sich in grol3en thermischen Higen bemerkbar macht. Eventuell
befinden sich noch weitere Lésemittelmolekile in 8&uktur, die noch starker fehlgeordnet
sind. Zudem entweichen die Ldsemittelmolekile aes KKristall, sobald man sie der
Mutterlauge entnimmt, also auch schon wahrend dessMing, was zu einem Zusammenbruch
der Schichten fuhrt und sich makroskopisch in elfr@bung der Kristalle bemerkbar macht.
Dieses Verhalten wurde unter dem Rastertunnelnimgenauer beobachtet. Die Kristalle

bekommen Risse genau entlang der Richtung, inidegchichten verlaufen.
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Abbildung 11: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Abbildungen eines Kristalles, aufgenommen mit raine
Rasterelektronenmikroskop.
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Abbildung 12: Zg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(Lsm) (Lsm = DMF, py, HO): Abbildungen eines Kristalles, aufgenommen
mit einem Rasterelektronenmikroskop.

Ein Verringern der Wahrscheinlichkeit fir Stapeléghund ein Verhindern des Kollabierens
des Kiristalls beim Entweichen der Gastmolekiledisith dadurch erreichen, dass man die
Schichten miteinander Uber einen bifunktionalenahbigen starr verknipft. Dies ist der
Forschergruppe von Rosseinsky bei einer Schicktstrugeglickt, die aus Nickel- und
Trimesationen aufgebaut ist. Hier konnte ebenfallse Kristallstruktur einer
Schichtverbindung nicht zufriedenstellend geléstdea. Erst durch die Verknupfung der
Schichten Uber Bipyridinmolekile wurde eine dreiditeional vernetzte offene

Geruststruktur erhalten, deren Kiristallstruktur dgélund verfeinert werden konnte [55].
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Deshalb wurden Versuche durchgefuhrt, die Schichtder Zink- und der
Magnesiumverbindung mit 4,4 -Bipyridin, Pyrazin, digchinon oder Benzochinon zu
verknupfen. Diese Versuche blieben jedoch erfolghdar in wenigen Ansatzen wurden
geeignete Messkristalle erhalten. Dabei handeltsias jedoch meist um die unverknupfte
Schichtverbindung. In einigen Fallen wurden Bipyrderivate erhalten.
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4.1.2 Zns(btc)z(py)s(H20)s

Abbildung 13: Zg(btch(py)(H20)s: Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit mit thermésctlillipsoiden mit
einer Wahrscheinlichkeit von 50 %.

Erhoht man die Konzentration des Pyridins und sah@tBasizitat im H-Rohr, kristallisiert
ein Zinktrimesat, welches eine andere Struktur @ndammensetzung aufweist als das
hexagonale, unter 4.1.1 beschriebene. In dieserinding liegt die Trimesinsaure
vollstandig deprotoniert vor. Z¢btc)(py)s(H20)s kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
C 2/c.

In dieser Verbindung liegen zwei kristallographisafiterscheidbare Zinkkationen vor: Znl
welches verzerrt tetraedrisch umgeben ist, und &eRhes verzerrt oktaedrisch umgeben ist
(Abbildung 14).
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Abbildung 14: Zgbtch(py)(H.0): Koordinationssphare der beiden kristallographiseimterscheidbaren
Zinkkationen (links das tetraedrisch koordiniertetZn1, rechts das oktaedrisch koordinierte Zn2).

Da Zn2 im Gegensatz zu Znl auf einer spezielleneUsggt, findet man in der Struktur
doppelt so viele Zinktetraeder wie -oktaeder. Zs1 won zwei Stickstoff- und zwei
Sauerstoffatomen umgeben. Die Stickstoffatome gghbu zwei Pyridinmolekilen, wahrend
die Sauerstoffatome von zwei unterschiedlichen &satanionen herrihren. Die Zn-O-
Abstande sind mit 195,2 pm (Zn1-052) und 196,9 gnil{O11) erwartungsgemal kirzer als
die beiden Zn-N-Abstdnde mit 202,2 pm (Zn1-N2) &@B,5 pm (Zn1l-N1). Durch diese
Unterschiede in den Bindungslangen kommt die leidfgrzerrung des Tetraeders zustande,
die sich auch in den vom idealen Tetraederwink@93°) abweichenden Winkeln zwischen
den koordinierenden Atomen (im Bereich zwischen,407nd 114,7°) zeigt. Das zweite
Zinkatom Zn2 ist verzerrt oktaedrisch umgeben. \Dé& umgebenden Sauerstoffatome liegen
dabei in einer Ebene. Die beiden Carboxylatsauéasbone befinden sich in einem Abstand
von 208,0 pm (Zn2-0O31), die beiden Sauerstoffatosee koordinierenden Ldsemittel-
molekile in einem Abstand von 211,7 pm (Zn2-O1).dér Kristallstrukturanalyse konnte
nicht hinreichend geklart werden, ob es sich ben @ddom O1 um ein Sauerstoffatom eines
Wassermolekils handelt oder aber um ein Sauersioffeeines ansonsten sehr stark
fehlgeordneten DMF-Molekiils. Die Koordinationssghédes Zinkatoms Zn2 wird durch zwei
Stickstoffatome von zwei Pyridinmolekilen kompleitj die sich axial 216,9 pm (Zn2-N3)
tber und unter der durch die Sauerstoffatome apégegen Ebene befinden.
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Das Trimesatanion verknipft in der Struktur jewedwvei Zinktetraeder mit einem
Zinkoktaeder, indem es mit jeder seiner drei Caylaigruppen monodental koordiniert.
Dadurch entstehen Schichten senkrecht zu [100seD&chichten bestehen aus einem (6,3)-
Netzwerk, das jedoch nicht wabenartig sondern gisithartig (Abbildung 15) aufgebaut ist.
Eine Masche dieses Netzes besteht aus sechs Twamiesen, die von sechs Zinkkationen
verknlpft werden. Bei zwei der sechs Kationen hlregesich um das Zn2-Kation, bei den
ubrigen vier um Znl. Jedes Kation ist dabei eimt&iet von zwei Maschen, wahrend das
Trimesatanion drei Maschen miteinander verknipftie Dan Zn2 koordinierenden
Sauerstoffatome liegen in der Schicht des Netzvgetked ragen in die Maschen hinein,
wahrend die koordinierenden Pyridinmolekiile - sowdie der Znl- als auch der Zn2-
Kationen ober- und unterhalb der Schicht (Abbilddsgunten) liegen.
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Abbildung 15: Zg(btc)(py)(H20)s: Darstellung einer Schicht der Struktur in einefktion entlang [100]. In

der oberen Abbildung sind die Pyridinmolekiile zusdseen Ubersicht nicht eingezeichnet.
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Die Pyridinmolekule halten die Schichten vermutlicldurch van-der-Waals-
Wechselwirkungen zusammemn-Wechselwirkungen sind unwahrscheinlich, da die
Pyridinmolekile dazu parallel zueinander vorliegeiissten. Sie sind jedoch zueinander

gewinkelt, wie in Abbildung 16 zu erkennen ist.

Abbildung 16: Zg(btch(py)(H20)s: Blick entlang [001] auf die Pyridinmolekile, welckwischen den Zink-

Trimesat-Schichten liegen.
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4.1.3 Phbg(btc)(DMF)s

0252

0232

Abbildung 17: Ph(btc),(DMF)s: Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit mit thermésciEllipsoiden mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 %. Aus Griinden der Ubhtiahkeit wurden lediglich die Atome der Geriistktuu
ausfuhrlich beschriftet, die DMF-Molekile nur alsi@zes.

Bei der Bleitrimesatverbindung Bkbtch(DMF)s handelt es sich um eine offene
Geruststruktur, deren Gerust aus Bleikationen umehdsatanionen besteht. In dieses Gerlst
sind DMF-Molekiile eingelagert, die mit ihren Carplsauerstoffatomen an die Bleiatome
koordinieren. Die DMF-Moleklle sind in der Struktentweder sehr beweglich oder
statistisch fehlgeordnet, worauf die grof3en therhes Ellipsoide der Atome der DMF-
Molekile hinweisen (Abbildung 17). Wegen dieser I|Balmung konnten die
Wasserstoffatome der DMF-Molekule nicht frei vemfsit werden. Die Wasserstoffatome der
Trimesatanionen wurden dagegen reitend verfeirigie. Geriststruktur alleine folgt der
Symmetrie der Raumgruppe C 2/c. Die eingelagerté&FIMolekile heben jedoch die
zweizéhlige Symmetrie und somit auch die Zentrosginien auf, so dass der Kristall in C c

kristallisiert.



Offene Geriststrukturen 27

Abbildung 18: Pi(btc),(DMF)s: Koordinationssphéren der Bleiatome.

In der Kristallstruktur liegen drei kristallogragleh unterscheidbare Bleilagen fur die Atome
Pbl, Pb2 und Pb3 vor, die alle die Koordinationszaaben besitzen (Abbildung 18). Die
Blei-Sauerstoff-Abstande liegen in einem Bereichiseiven 237,6 pm und 289,0 pm. Die
darauf folgenden nachstgelegenen Sauerstoffatoimenh@inen Abstand von 327,0 pm. Pbl
wird von zwei Trimesatanionen monodental im Abstarah 239,9 pm zu 0231 bzw.
275,6 pm zu 0212 umgeben. Zwei weitere Trimesatemadoordinieren das Bleiatom als
Chelate mit Abstanden von 272,6 pm (Pb1-0131) udAd,2pm (Pbl1-O132) bzw. von
271,7 pm (Pb1-O151) und 242,0 pm (Pb1-0152). Dierdimationssphare wird komplettiert
durch ein DMF-Molekul (DMF 1), welches mit seinenaug@rstoffatom im Abstand von
287,7 pm koordiniert. Auch Pb2 wird von zwei Triragmionen monodental umgeben (Pb2-
0112: 237,9 pm und Pb2-0151: 281,4 pm), von zwendsatanionen bidental (Pb2-O251:
268,7 pm und Pb2-0252: 242,2 pm bzw. Pb2-0211:6289, und Pb2-0212: 273,1 pm) und
zusatzlich von einem DMF-Molekil (DMF 5) im Abstangdon 282,0 pm. Die
Koordinationssphare des Atoms Pb3 unterscheidetdagon deutlich. Zwar befinden sich in



Offene Geriststrukturen 28

der Koordinationssphare ebenfalls vier Trimesataeig aber hier koordinieren alle Anionen
monodental in Abstanden zwischen 248,5 pm und 26m,6Drei Carbonylgruppen von drei

DMF-Molekllen umgeben das Bleiatom in Abstanden 268,9 pm bis 268,4 pm.

Pb3
g Pbl

g NIV
o~ o Fb2 & .
Pb3 Pb3

b
C
Abbildung 19: Ph(btc),(DMF)s: Aus Bleikationen und Sauerstoffatomen gebildetéxHel

Die Bleiatome sind untereinander Uber die Carbdsgglzerstoffatome zu schrauben-férmigen,
entlang [001] verlaufenden Ketten verknupft, wob&ne Schraubenwindung aus 6
Bleiatomen gebildet wird in der Reihenfolge Pb3 P2 Pb3 Pbl Pb2 (Abbildung 19). Eine
Carboxylatgruppe eines Trimesatanions (TMS 2) disédat dabei Pb2 und verbrickt dieses
mit dem benachbarten Pbl-Atom. Das dem Pbl in agteKolgende Pb3 wird durch die

zweite Carboxylatgruppe desselben Anions tridentél seinem benachbarten Pb2-Atom
verbriuckt (Abbildung 20, rechts). Also verknlpfih @aureanion mit zwei Carboxylatgruppen
vier benachbarte Kationen (Pb2-Pb3-Pb1-Pb2) eimdix H

Pb2

Abbildung 20: Ph(btc),(DMF)s: Koordinationssphéare der Anionen (links TMS 1, techiVS 2).
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Die verbleibende dritte Carboxylatgruppe koordinar zwei benachbarte Bleikationen (Pb3
und Pbl) einer anderen Kette und verknupft diedertal verbrickend. Das zweite Anion
(TMS 1) zeigt ein &hnliches Verknitpfungsmuster,o@d werden hier Pb1-Pb3-Pb2-Pbl
derselben Kette verknipft (Abbildung 20, links)eliritte Carboxylatgruppe dieses Anions
koordiniert dabei bidental verbrickend Pb2 und Bis&r weiteren Kette. Im Gegensatz zu
den in dieser Arbeit bereits beschriebenen Trineesdes Zinks und des Magnesiums liegen
die Anionen bei der Verbindung #&btch(DMF)s nicht parallel, sondern gewinkelt
zueinander vor, wodurch eine dreidimensionale Meurey der Bleihelices untereinander
ermoglicht wird (Abbildung 21).

Abbildung 21: Ph(btch(DMF)s: Darstellung der Verkniipfung einer Bleikationenhatii vier benachbarten
Helices in einer Projektion entlang [001].

Die so gebildete offene Geruststruktur besitzt gri@nale, die mit einem Volumen von etwa
2252 B 55 % der Struktur ausmachen. Waren die Kanale kesriige die Raumerfiillung
lediglich 39,7 %. In diese HohlrAume ragen jedoah DIMF-Molekile hinein, so dass die

Raumerfullung 72,5 % betragt.



Offene Gerlststrukturen 30

Abbildung 22: Ph(btc),(DMF)s: Blick entlang [001] auf die Kandle der Strukturie€Darstellung oben zeigt die
Positionen der DMF-Molekile in den Hohlrdumen, inr dditte sind die Kandle ohne DMF-Molekiile
dargestellt, unten zeigt die gleiche Darstellungi ler die van-der-Waals-Radien der Gerlstatome
beriicksichtigt werden zur Verdeutlichung der Gro8eMF-freien Kanale.
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Einkristalle von Pg(btc),(DMF)s sind nicht sehr stabil. Wenn sie aus dem LdsehiitéF
herausgenommen werden, zeigen sie nach wenigeunestgine Trubung. Deshalb wurden
zur Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen der Verhing eine Suspension des Pulvers in
DMF in einem Flachpréaparatetrager fixiert. Die Da{togramme zeigen das kristalline,
phasenreine Produkt. Wurde von derselben Probe 2waStunden spater nach Verdampfen
des DMFs erneute ein Diffraktogramm gemessen, waiKdstallinitat deutlich verringert.
Dies lasst den Schluss zu, dass die Losemittelmitdeke Geruststruktur stabilisieren. Wenn
die Losemittel aus der Struktur hinaus diffundiettemcht anscheinend das Gerust zusammen.
Ob der entstehende amorphe Feststoff pords istitkancht geklart werden.

} Pb(biciDMF_theo
‘ Fhb(bte)DHF (FF30)

i vﬂ‘“ﬁLﬁ

AL
I

m MLJIJLHJJJ.IUH:J{L!“'LL-th-‘m bt L e At

Abbildung 23: Ph(btcy,(DMF)s: Diffraktogramm aufgenommen der Suspension degeRsiin DMF (blau) und
das aus den Einkristalldaten theoretisch berechistiaktogramm (rot). Diffundiert das Lésemittelisadem

Probentréager, verliert die Probe ihre Kristallinitégrin).

Des Weiteren wurden Versuche unternommen, die DMi#ekile durch andere
Losemittelmolekile auszutauschen. Dazu wurden Bthand Methanol gewéhlt, da diese
Losemittel aufgrund ihres Sauerstoffatoms auch ianBéeikationen koordinieren kénnten.
Einige Kristalle wurden dazu in Ethanol bzw. Metbhareingelegt. Nach zwei Wochen
wurden die Proben unter dem Mikroskop betrachtet.KDistalle waren nicht mehr intakt. Es

verblieb nur ein Pulver.
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4.2 Acetylendicarboxylate

In der Arbeitsgruppe Ruschewitz werden schon seiger Zeit Versuche zur Darstellung von
Koordinationspolymeren auf Basis der Acetylendiocad@ure durchgefuhrt. Dabei wurde
eine Vielzahl von Acetylendicarboxylaten synthetisiund charakterisiert [61-72]. Die
Acetylendicarbonsdure ist eine zweiprotonige Saute, in ihren Salzen sowohl als

Dicarboxylat oder auch als Hydrogencarboxylat varkeen kann.

Die Acetylendicarboxylatanionen besitzen ein rigid@hlenstoffgerist, welches an beiden
Enden eine Carboxylatgruppe aufweist. Diese beidegentberliegenden funktionale
Gruppen eignen sich zum Aufbau polymerer Struktuleeinigen wenigen Strukturen liegen
die Carboxylatgruppen rechtwinklig zueinander ven dass man fir das Anion die

Symmetrie 42m erhalt, in anderen Strukturen ist das Anion plamét der Symmetrie

%%% Ublicherweise liegen die Winkel jedoch in einer@ch zwischen 0° und 90°.

In den meisten Strukturen richten sich die lineafaetylendicarboxylatanionen nahezu
parallel zueinander aus, vermutlich weil dadurcimeeimdglichst dichte Packung der
Baugruppen in der Struktur gewahrleistet wird. Aalsmen bilden die
Acetylendicarboxylatnitrate - Verbindungen, die eeldem Acetylendicarboxylatanion ein
Nitrat als weiteres Anion eingebaut haben [69]. t&fei Acetylendicarboxylate, bei denen
sich die Anionen nicht parallel ausrichten, sind 8elten-Erd-Salze SERDC)3(H20)s (SE =
Gd, Ce oder La) [72,73]. Bei diesen Strukturen ehtest durch die Verkippung der Sauren
zueinander Hohlraume, die mit Wassermolekilen ge§ihd. Die Selten-Erd-Salze sind
neben einer Zinkverbindung von Yaghi [75] die ersteffenen Geruststrukturen der
Acetylendicarbonsaure.

Die Darstellung poroser Koordinationspolymere aaf @8asis von Polycarbonsauren und
Selten-Erd-Salzen verdient eine besondere Aufmerksim da hier interessante
Hybridmaterialien entstehen konnen, welche die insischen Eigenschaften poroser
Materialien mit den physikalischen Eigenschaften &miten-Erd-Kationen hinsichtlich
Katalyse, Lumineszenz und magnetischer Eigenschafeeinen kdonnen. Bisher ist eine
Vielzahl mit Gastmolekilen gefillter offener Gediatkturen der Selten-Erd-Kationen
bekannt, die jedoch bei Abgabe der GastmolekildalBigren. Fur Geruststrukturen der
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Selten-Erdkationen mit permanenter Porositat gibt asr wenige Beispiele:
Tb(btc)(H0O):,5(DMF) (MOF-76) [76] und Th(btb)(kD)(CsH120), (MIL-103) [78].

Da das Ziel der Arbeit in der gezielten Synthese wfienen Geruststrukturen bestand,
wurden im Rahmen der Arbeit Versuche zur Darstgllbislang unbekannter Selten-Erd-
Acetylendicarboxylate durchgefiihrt. Dabei wurderezWerbindungen erhalten, die isotyp zu
den bislang bekannten Selten-Erd-Acetylendicarbdemla kristallisieren und eine
orthorhombische Lanthanverbindung, bei der zusétatim Carbonatanion in die Struktur

eingebaut wurde.
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4.2.1 SE;ADC)3(H.0)s (SE = Nd, Pr)
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Abbildung 24: SKADCX(H.O)s (SE=Nd, Pr). Ortep-Plots der asymmetrischen Eirdreit des
Nd(ADC)(H,0)s (unten) und des isotypenkDC)(H,O)s (oben). Dargestellt sind die thermischen Ellipsoide

mit einer Wahrscheinlichkeit von 50%.

Die beiden Verbindungen kristallisieren phasenais Gelansatzen. Sie sind isotyp zu den
bereits aus der Literatur bekannten Verbindunges{A&E_)3;(H.0)s (SE = Gd [73], La, Ce
[74]). Abbildung 24 zeigt die Ortep-Plots der beid¥erbindungen. Die Positionen der
Wasserstoffatome konnten nach der Differenzfoun@ygse bestimmt und frei verfeinert
werden. Im Falle aller Wasserstoffatome der Pragmedrbindung und im Falle der
Wasserstoffatome des nicht koordinierenden Wasseder Neodymverbindung waren die
frei verfeinerten thermischen Ellipsoide so starkgv@é3ert, dass sie im Folgenden festgesetzt

wurden.
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Da die Strukturen isotyp sind, wird in den folgend@bbildungen exemplarisch die
Praseodymverbindung gezeigt. Jedes Metallkationdet neun Sauerstoffatomen umgeben,
welche von drei Wassermolekilen und von funf uwetdesilichen Acetylendicarbon-

saureanionen stammen.

Abbildung 25: SEADC)(H,0)s (SE = Nd, Pr): Koordinationssphére des Selten-Erdidtzs.

Vier der Acetylendicarboxylatanionen koordinieremnzéhnig, ein Anion als Chelat
(Abbildung 25). Die Kation-Sauerstoff-Abstdnde keg in der Praseodymverbindung
zwischen 241,3 pm und 268,0 pm. In der Neodymveng sind diese Abstande aufgrund
der Lanthanidenkontraktion mit Betragen von 239,1 bim 266,3 pm erwartungsgemald
kirzer. Jedes Kation ist mit jeweils zwei weitekationen verknupft, einmal ausschlie3lich
uberbriickend und einmal ausschlief3lich bidentatHidekend. Dadurch ergibt sich eine

Kette aus alternierenden Verknupfungsmotiven (Ahbilp 26).
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Abbildung 26: SHADCX(H»O)s (SE =Nd, Pr): Darstellung der beiden unterschiedén Kationen-
VerkniUpfungsmotive. Das in der Darstellung mittli€egion wird mit dem linken Kation tberbriickend, ohéim

rechten bidental-verbriickend verbunden.

Solche Strange aus alternierenden "Dimeren" wurdereits bei einigen Selten-Erd-
Adipinaten beobachtet [80]. Bei den meisten bislaekannten Seltenerdcarboxylaten werden
jedoch die Kationen ausschlie3lich bidental-Uberkeiad verknipft (beispielsweise die
Adipinate und Pimelinate aus der Arbeitsgruppe Mg8&]). Fur die Praseodymverbindung
ergeben sich mit diesen Verbrickungen Metall-Medlstéande von 445,1 pm und 499,8 pm,
fur die Neodymverbindung Abstande von 442,5 pm 50,3 pm.



Offene Geriststrukturen 37

¢

Abbildung 27: SEADC)(H,O)s (SE = Nd, Pr): Koordination der Acetylendicarboxyatonen. Links das
planare Anion (ADC 1), rechts das Anion (ADC 2), Welchem die Carboxylatgruppen gewinkelt zueinander
stehen.

In der Struktur liegen zwei kristallographisch ustiiedliche Acetylendicarboxylatanionen
(ADC 1 und ADC 2) vor (Abbildung 27). Der Ligand ADL welcher die Kationen

ausschliel3lich chelatisierend tberbriickend verknigt planar in der von a und c
aufgespannten Ebene vor. Bei ADC 2 stehen die Cgldigxuppen gewinkelt zueinander
(mit einem Winkel von 57,4° in der Praseodym- und55% in der Neodymverbindung).

ADC 2 koordiniert mit einer Carboxylatgruppe vertkéind an zwei Metallatome, die zweite
Carboxylatgruppe koordiniert Uber das Sauerstaffie@®?42 monodental ein Metallatom. Das
Kohlenstoffgerist des Liganden ADC 2 verlauft nahpawallel zu der Raumdiagonale der
Elementarzelle. Die beiden Liganden liegen nicht we den meisten bekannten
Acetylendicarboxylaten parallel zueinander vor, d@n gewinkelt. Die zueinander
gewinkelten Anionen fuhren in der Struktur zu dershildung von Kanélen, die entlang der
a-Achse verlaufen (Abbildung 28).
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Abbildung 28: SEADC)(H,0)s (SE = Nd, Pr): Blick in einen Kanal in einer Projeki entlang [100].

Die Kanale sind mit drei Wassermolekilen pro Metalin gefillt, von denen sich zwei in der
Koordinationssphare des Metallkations befinden, resth ein weiteres Molekll als
Kristallwasser vorliegt. In der Struktur liegt femein weiteres, an das Kation koordiniertes
Wassermolekul vor, welches nicht in den Kanal ragbndern sich zwischen den
Metallzentren  befindet. Die  unterschiedlichen  Wassdekile zeigen  bei
Entwasserungsversuchen auch ein unterschiedlichehaNén. Dieses Entwasserungs-
verhalten wurde auch bei der in der Literatur bekamisotypen Cerverbindung mittels einer
Differenzthemoanalyse (DTA) beobachtet. Wenn das st&liwassermolekil ohne
Verédnderung des Strukturgeristes entfernt werdemtk) verbliebe ein portser Festkorper
mit Kanalen die im Falle der Praseodymverbindung ¥oblumen von ca. 423 pro
Elementarzelle besitzen und im Falle der Neodymwelloig von 44 A Die Raumerfiillung
betriige 69,8 % fur das Praseodym- und 69,7 % férNkodymacetylendicarboxylat. Nach
Entfernen des koordinativ gebundenen Wassers erhialin sogar Kanale mit einer
PorengréRBe von ca. 104 Aur Praseodym- und Neodymacetylendicarboxylat el
Strukturen hétten eine Raumerfillung von 60,8 % £3%) bzw. 60,6 % (SE = Nd).

Um Entwasserungsversuche durchfihren zu konnen, emurdit den Proben zunéchst
Differenzthermoanalysen durchgefuhrt. Danach wurmdienVerbindungen bei verschiedenen

Temperaturen fur zwei Stunden im Vakuum erhitzt,amachlieRend Pulverdiffraktogramme
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aufzunehmen. Die schlechte Qualitat der Diffrakémgme bedingt durch starke Absorption
der Schweratome lasst leider keine Rietveld-Veeringen zu und gibt somit nur wenige
Hinweise auf Veranderungen der Struktur mit steilgenTemperatur. Hierzu missten

temperaturabhangige Messungen mit Synchrotronsingldurchgefuhrt werden.

Man kann anhand der Pulverdiffraktogramme deutidtennen, dass die Verbindung bis ca.
363 K kristallin bleibt, die Kristallinitat bei 388 jedoch schon deutlich verringert ist.
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Abbildung 29: NelADC)%(H,O)g: Pulverdiffraktogramme der auf 323 K (blau), 343dtun), 363 K (gelb) und
383 K (orange) erhitzten Probe. Die Messungen wuideGlaskapillaren mit 0,3 mm Durchmesser und 8 h

Messzeit durchgefihrt.

Mehr Aufschlisse liefern die gekoppelten DTA-/TG-Mesgen der beiden Verbindungen
SE,(ADC)3(H20)s (SE = Nd, Pr). Beide thermogravimetrischen Kurvegigen einen
ahnlichen Verlauf, die DTA-Kurven unterscheiden sigdoch. Die DTA-Kurve von
Nd(ADC)3(H2,0O)s zeigt vier thermische Prozesse an, wéahrend bgAPC)3(H,0)s drei
Prozesse zu sehen sind (Abbildung 30). Die Neodybiveung zeigt ab 380 K einen
Massenverlust. Bei dem ersten Minimum in der DTA\&ubei 416,1 K hat die Verbindung
einen Massenverlust von 4,10 % erfahren, was inaeiwei Wassermolekilen pro

Formeleinheit entspricht (ber.: 4,69 %). Die DTA-Kerweist in dem Bereich zwischen
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416,1 K und 447,5 K eine Schulter auf, die aufwaiteres thermisches Ereignis hinweist.
Der bis 447,5 K stattfindende Massenverlust vonl 943 deutet auf die Abgabe zweier
weiterer Wassermolekile (ber.: 9,37 %) hin. In mindritten Prozess, der bei 471,9 K
abgeschlossen ist, werden abermals zwei Wasserielgko Formeleinheit abgegeben
(gem.: 13,80 %, ber.: 14,06 %). Das Maximum in d&A-Kurve liegt bei 491,5 K. Welcher

Prozess hier stattfindet, kann anhand des dortngefien Massenverlustes von 15,29 %
chemisch nicht eindeutig gedeutet werden. Ein sel@ignal ist weder bei der Praseodym-

noch bei der in der Literatur beschriebenen Cermeng zu sehen.

Die DTA-Kurve des Praseodymacetylendicarboxylates i 403,5 K ein Minimum,
welches einem Massenverlust von 4,01 % entsprichteChneter Massenverlust fir zwel
Wassermolekile: 4,72 %). Bei einer Schulter in @&FA-Kurve bei 442,5K hat die
Verbindung 8,33 % ihrer Masse verloren (ber. Maasg&zil von vier Wassermolekilen:
9,46 %). Die Abweichungen der gemessenen von deecleeten Massenprozenten kénnen
nicht aus Verunreinigungen resultieren, da sowaklRontgenpulverdiffraktogramm als auch
die CHN-Analyse fiur ein reines Produkt sprechen.idEsleshalb wahrscheinlich, dass die
Wasserabgabe nicht beim Minimum bzw. beim Wendepdek DTA-Kurve abgeschlossen
ist. Beim Maximum der DTA-Kurve bei 464,4 K hat dieaseodymverbindung 14,16 % ihrer
Masse verloren. Dies stimmt sehr gut mit dem fichseWassermolekile berechneten

Massenanteil (ber.: 14,18 %) Uberein. Danach begienZersetzung der Verbindung.
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Abbildung 30: SEADC)(H,0)s (SE = Nd, Pr): DTA- (schwarze Linie) und TG-Kurv@arbige Linie) von
Nd,(ADC)(H,0)s (0ben) und PA(ADC)(H,0)s (unten).

Die DTA-Kurven bestédtigen das vermutete Entwassemarbalten der Verbindungen und
stimmen mit dem in der Literatur beobachteten Veemaliiberein. Die ersten beiden
Wassermolekile werden schon bei relativ geringen peeaturen ohne grol3e
Energieaufnahme des Systems abgegeben. Dabei haadetth sehr wahrscheinlich um das

Kristallwasser. Bei der isotypen Cerverbindung kemnit einer Untersuchung am Einkristall
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nachgewiesen werden, dass es sich bei den zugegeltenen Wassermolekilen tatsachlich
um Kristallwasser handelt. Bei den beiden folgendl@ssenverlusten werden die koordinativ
gebunden Wassermolekiile, welche sich in den Karti@énden, entfernt. Eine Abgabe des

in die Geruststruktur eingebauten WassermolekiUisteonicht beobachtet werden.
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4.2.2 Laz(ADC) 2CO3(H 20)10

C34

040

o241

Abbildung 31: La(ADC)COs(H,0),0: Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit. Dargestsilttid alle Atome mit
ihren Beschriftungen und ihren thermischen Ellipsnidet einer Wahrscheinlichkeit von 50%.

Bei Versuchen zur Darstellung von Lanthanacetylerbioxylaten aus Gelansatzen entstand
eine phasenreine Verbindung, die nicht isotyp zo dislang bekannten Lanthanacetylen-
dicarboxylaten kristallisierte. In die erhaltenerbadung wurden zuséatzlich Carbonatanionen
eingebaut, die bei der ersten Synthese wahrsctieimtim CQ der Luft stammen und bei den
folgenden Synthesen von dem Gel hinzugeflgteaCRaherrtihren. In der Literatur gibt es
ein Beispiel fur ein Acetylendicarboxylat - FADC)(COs)2(H.0)x - bei welchem ebenfalls
Carbonatanionen in die Struktur eingebaut wurde®]. [Diese stammen hier von einer
teilweisen Zersetzung der Acetylendicarboxylatanmonenter den verwendeten hydro-
thermalen Bedingungen. Eine Zersetzungsreaktionetbch unter den milden Synthese-
bedingungen bei einem Gelansatz nicht wahrschiinlidn der Verbindung
Lax(ADC),CO3(H20)10 liegen zwei kristallographisch unterscheidbare hankationen vor.
Lal ist neunfach von Sauerstoffatomen umgeben, Ldihfaeh (Abbildung 32). Die

Bindungslangen und -winkel der beiden kristallogpiaph  unterscheidbaren



Offene Geriststrukturen 44

Acetylendicarboxylatanionen liegen im Bereich dew&rtungen, jedoch ist eines dieser
beiden Anionen nicht wie erwartet linear und sondegigt einen C31-C32-C33-Winkel von
167°.

Abbildung 32: La(ADC),CO5(H,0)10: Koordinationssphéare der Kationen Lal (links) uraR (rechts).

Lal (Abbildung 32) wird von vier Acetylendicarboxidaionen monodental in La-O-
Abstdnden von 253,4 pm bis 260,9 pm umgeben. EirfteinAcetylendicarboxylation

koordiniert als Chelat im Abstand von 257,1 pm @&®8,3 pm (Lal-O341 und Lal-0342).
Ein Carbonation koordiniert ebenfalls chelatisierdhd1-O101: 272,7 pm und Lal-0102:
249,3 pm), ein zweites monodental im Abstand vor®,2pm. Komplettiert wird die

Koordinationssphare des Atoms Lal durch ein Saué@sin Ol eines Wassermolekils im
Abstand von 256,7 pm. Die Protonen dieses und dielaller weiteren Wassermolekile in
der Struktur konnten in der Differenzfourierkarteht lokalisiert werden. Da ihre Position
auch anhand der Moleklilgeometrie nicht eindeutig exmitteln ist, wurde auf eine

Generierung der Wasserstoffatome verzichtet. Dass s&h bei den gefundenen
Sauerstoffatomen um Wassermolekile und nicht unrdkydionen handeln muss, geht aus

der Gesamtladung des Kristalls und den neutralektResbedingungen hervor.
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Das Atom LaZ2 ist von drei Acetylendicarboxylataniongmgeben, von einem bidental im
Abstand von 262,0 pm (La2-0312) und 284,7 pm (La24)8hd von zwei monodentalen in
Abstdnden von 255,6 pm (La2-0242) und 262,0pm (L32Ap Zwei weitere
Sauerstoffatome im Abstand von 251,3 pm (La2-O101)266,2 pm (La2-O103) gehoren zu
einer chelatisierenden Carbonatgruppe. Der Absmneiner weiteren, jedoch monodental
koordinierenden Carbonatgruppe ist mit 250,3 pmastwirzer. Drei Wassermolekile in
Entfernungen zwischen 255,3 pm und 265,5pm zum L@aPAvervollstandigen die
Koordinationssphare zur Koordinationszahl 10.

La1

Lal &

La1

.

Abbildung 33: La(ADC),COs(H,O)s: Verkniipfung der Kationen durch die Anionen. Obmksl ist das
Carbonatanion dargestellt, oben rechts das Acetitarboxylatanion ADC 1 und unten das Anion ADC 2.

Die Lanthanatome sind miteinander zu Strangen enfldt0] verbrickt. Ein Strang aus Lal-
Atomen entsteht durch jeweils drei Verknipfungsarzeveier benachbarter Atome. Dabei
Uberbrickt eine Carboxylatgruppe des Acetylendimgylatanions ADC 1, indem jedes der
Sauerstoffatome an jeweils ein Lal-Atom koordiniéfbbildung 33). Zwei bidental-
verbrickende Verknipfungen werden zum einen duesh @arbonation und zum anderen
durch eine Carboxylatgruppe des Acetylendicarbdiona ADC 2 erzeugt. Auch die

Lanthanatome La2 werden zu einem Strang verknupfehAhier verknipfen sowohl ein
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Carbonation als auch eine Carboxylatgruppe desmsn&DC 2 zwei Kationen miteinander
bidental-verbriickend (Abbildung 33).

Beide Kationenstrdnge sind miteinander zu einempelgtrang verbunden. Dies wird zum
einen uber die Carbonatanionen verwirklicht (Abbild 34), zum anderen tber das Anion
ADC 1, welches mit den beiden Sauerstoffatomenre@arboxylatgruppe jeweils an ein
Lanthanatom koordiniert (Abbildung 33, oben rechitd Abbildung 32).

Abbildung 34: La(ADC)CO;(H,0)1s: Verkniipfung der Lanthanionen durch Carbonataniormn einer
Doppelkette, die entlang [010] verlauft.

Die Dreidimensionalitat der Struktur wird dadurdalisiert, dass die Kohlenstoffgeruste der
Acetylendicarboxylatanionen von den Lanthandopptgdkein vier Richtungen zeigen, und

zwar in Richtung [-100], [100], [00-1] und [001].ieSstehen also nahezu orthogonal zu-
einander und verknipfen einen Doppelstrang mit bemachbarten Lanthandoppelstrangen.
Dadurch entstehen nahezu rechteckige Kanale, dadlglazu den Lanthanstrangen entlang
[010] verlaufen. Die vier Wassermolekile pro Foramgheit, die an die Lanthankationen

koordinieren, zeigen alle in diese Kandle. Sie smmgsatzlich mit sechs weiteren

Wassermolekilen pro Formeleinheit gefillt, so ddigs Struktur eine Raumerfiullung von

71,7 % aufweist (Abbildung 35, oben).
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Abbildung 35: La(ADC),CO5(H.0),0: Projektion entlang [010] zur Verdeutlichung des idimensionalen
Aufbaus der Struktur. In der unteren Darstellung eamr die nicht koordinierenden Wassermolekile nicht
eingezeichnet, dafiir die van-der-Waals-Radien deméatberiicksichtigt.

Diese sechs Wassermolekiile, die nicht an die Katidoordinieren, werden vermutlich tber
Wasserstoffbriickenbindungen in der Struktur gehaltge3en sich diese Wassermolekiile
entfernen, ohne das sich das Strukturgerist veringdérde man einen porésen Festkorper
erhalten mit einer Raumerfullung von nur noch 560&s Gesamtvolumen der Kanale pro

Elementarzelle von 14523Awviirde einen Anteil am Gesamtvolumen von 32 % achera
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Wenn zusatzlich noch die vier koordinierenden Wamssekkiile entfernt werden kdnnten,
erhielte man Hohlrdume mit einem Volumen von 188§4R %).

Zur Entwasserung der Verbindung wurden verschiedéageg§ien verfolgt. Zunachst wurden
Entwasserungsversuche am Einkristall durchgefiihrtc Restall wurde dazu in eine
Glaskapillare gefullt, die von einem warmeleitendéarz ummantelt wurde. Uber die so
praparierte Probe wurde ein Ofen gestilpt, deredkemstant auf einer Temperatur heizte. So
wurden bei verschiedenen Temperaturen rontgenog@mhi Messungen durchgefihrt.
Bereits bei der Messung bei 353 K wurde der Kiidtélb und es traten im Beugungsbild
Debye-Ringe auf. Die Struktur des Kristalls bei 38%eigt keine grof3en Veradnderungen
gegenuber der Kristallstruktur bei Raumtemperatut auch noch keine Anzeichen fir einen
Verlust von Wassermolekilen. Daraufhin wurden Enseésmgsversuche am Pulver
durchgefiihrt. Dazu wurde eine Glaskapillare miteeinDurchmesser von 0,3 mm mit der
gemorserten Substanz befillt und bei verschied@reenperaturen, bei 303 K beginnend,
Diffraktogramme mit Synchrotronstrahlung aufgenommidier erhielt man noch bei 393 K
ein Diffraktogramm eines kristallinen Pulvers. Bigr nachsten Messung bei 423 K war die
Probe jedoch bereits amorph. Mit den so erhaltéhdwverdiffraktogrammen und den bereits
aus der Einkristallstrukturuntersuchung bekanntamstdtlographischen Daten wurden
Rietveldverfeinerungen durchgefiihrt. Die Qualitét Biffraktogramme und die hohe Anzahl
der Parameter liel3en jedoch eine Freigabe allemksigeparameter, Auslenkungsparameter
und Besetzungsfaktoren nicht zu. Deshalb konntaekéiussage Uber eine Abgabe von
Wassermolekilen aufgrund dieser Untersuchungen gemaerden. Somit sind mit den
temperaturabhéngigen Pulverdiffraktogrammen nur sAgen Uber die thermische

Ausdehnung anhand der verfeinerten Gitterparannedgtich.
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Abbildung 36: La(ADC),CO5(H,0),0: Thermische Ausdehnung der Gitterparameter. Digt§Veurden aus
Rietveldverfeinerungen erhalten (Messungen am HasBeamline B2} = 68,5 4pm).

Lax(ADC),CO5(H20)10 zeigt kein ungewohnliches thermisches Verhalten.bgsitzt eine
positive thermische Ausdehnung, die nicht in allauRrichtungen isotrop erfolgt. Die
kristallographische a-Achse dehnt sich relativ dgttet am starksten aus, die b-Achse
weniger stark, wahrend sich die c-Achse sogar vetki
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4.3 Bromterephthalate

Um offene Geruststrukturen zu erhalten, wurden mhRen der Doktorarbeit Versuche zur
Darstellung von Salzen der Bromterephthalsdurehgygftihrt. Die Untersuchung von Brom-
terephthalatverbindungen ist insofern interessalst,dass man die Bromterephthalsaure als
eine verlangerte Variante der Acetylendicarbonsauféassen kann. Die Terephthalsaure ist
als Variante der der Acetylendicarbonséure dagegsmnger geeignet. Zwar besitzt auch sie
ein lineares Kohlenstoffgeriist wie die Acetylendizmsiure, welches mit 5,8 A um etwa

1,8 A langer ist, ihre Carboxylatgruppen liegen o in einer Ebene, so dass die

Punktsymmetriezgz vorliegt. Bei der Acetylendicarbonsaure und ih#smonen sind
mmm

jedoch die Carboxylatgruppen in den meisten belam8trukturen gewinkelt zueinander, im

Extremfall stehen die Carboxylatgruppen senkrecheinander und es liegt die

Punktsymmetrie42m vor.

Substituiert man an der Terephthalsaure ein Waséatstm durch ein deutlich
volumindseres Atom wie beispielsweise ein Bromatomird die nachstliegende
Carboxylatgruppe aus der Ebene herausgedrangt, ssostia nun gewinkelt zur Ebene des
Benzolringes und somit auch zu der zweiten Carlzagyippe vorliegt. Deshalb kann die
Bromterephthalsaure als eine geeignete Variatios &¢rukturmotives der Acetylen-

dicarbonséure aufgefasst werden.

Wenn nun eine offene Geruststruktur aus Acetylertaxylatanionen aufgebaut vorliegt,
konnte man eine VergroBerung der Hohlrdume dadumeichen, dass die
Acetylendicarbonsdure durch Bromterephthalsduraelan Struktur ersetzt wird. Von der
Acetylendicarbonséaure sind allerdings bislang nenige offene Geruststrukturen bekannt,
da die linearen Anionen sich haufig parallel anerdnnd so eine méglichst dichte Packung
von Anionen in der Struktur realisiert wird. Die ddnterephthalsaure wird vermutlich eher
Salze mit offenen Geruststrukturen aufbauen als Aleetylendicarbonsaure, da das
volumindse Bromatom eine sehr dichte parallele Baglkder Anionen erschwert.

Erste Versuche zur Darstellung von Bromterephthataimdungen verliefen erfolglos, und

auch in der Literatur finden sich nur wenige Beikpi¢82-88], vermutlich weil die
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Bromterephthalséure nur in organischen Losemiti@lrdenen sich viele Metallsalze nicht
|6sen, oder in stark alkalischen wassrigen Losungers, denen die schwerer l6slichen
Metallhydroxide ausfallen, l6slich ist. Deshalb wen die Ansatze hydrothermal
durchgefiihrt, entweder im Autoklaven oder in einBolyethylen-Schraubdeckelgefal3 mit
einem DMF-Wasser-Gemisch als Losemittel und Nathiyeinoxid als Base. Hier wurden in
den meisten Fallen amorphe Feststoffe erhalten.glielibei zwei Ansatzen, bei einem
Ansatz wurde Bleinitrat, beim zweiten Bariumniteahgesetzt, konnten Einkristalle fir die

Strukturuntersuchung isoliert werden.

Des Weiteren konnte durch Einleiten von Ammoniakigagine wassrige Suspension von
Bromterephthalsaure ein Ammoniumbromterephthalagdstellt werden, welches eine sehr
gute  Wasserl6slichkeit  besitzt. Dieses  kénnte alsdukE fir  weitere
Bromterephthalatsynthesen vorgelegt werden. Dadwefden auch Bromterephthalséure-
verbindungen von Metallkationen zugéanglich, die rsebhwerldsliche Hydroxide bilden.

Hierzu wurden jedoch bislang noch keine erfolgreictNersuche durchgefihrt.
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4.3.1 Ba(Brbdc)(DMF)(H ;0)

Abbildung 37: Ba(Brbdc)(DMF)(kD): Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit mit Atombafangen.

Dargestellt sind die thermischen Ellipsoide mit eiahrscheinlichkeit von 50 %.

Bariumbromterephthalat Ba(Brbdc)(DMF){B)) wurde unter solvothermalen Bedingungen in
einem stahlummantelten Teflonautoklaven durch Unosetzvon Natriumhydroxid und
Bariumnitrat mit Bromterephthalsaure in einem DME8&er-Gemisch phasenrein erhalten.
Die Verbindung kristallisiert in einer offenen Gststruktur in der azentrischen Raumgruppe
P22:2,. Das Bariumkation wird in dieser Struktur von neBauerstoffatomen umgeben
(Abbildung 38), von denen zwei von den koordiniel@m Losemittelmolektlen - ein Wasser-
und ein DMF-Molekil - stammen. Die Wasserstoffatomennten nach der
Differenzfourieranalyse nicht gefunden werden, ihRosition wurde anhand der
Molekilgeometrie berechnet, was bei dem Wassermiblekicht mdglich war. Die
Wasserstoffatome des Benzolringes konnten reitenigéimert werden. Die Wasserstoffatome

des DMF-Molekls wurden nicht frei verfeinert.
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Abbildung 38: Ba(Brbdc)(DMF)(kD): Darstellung der Koordinationssphéare des Bariutitxas.

Die Ubrigen sieben Sauerstoffatome gehdren zu €imérschiedlichen Bromterephthalat-
anionen, die dreimal als einzahniger und zweimslcaklatisierender Ligand fungieren. Die
Abstande zu den monodental koordinierenden Sadfatstmen 012, O11 und O41 betragen
276,1 pm, 277,5pm und 284,2pm. Die Abstdnde zun dehelatisierenden
Bromterephthalatanionen betragen zu einem Anion2g8& (Ba-O41) und 297,6 pm (Ba-
0O42) und zu dem anderen Anion 283,5 pm (Ba-O11) 30dl1 pm (Ba-O12). Der letzte
Abstand ist der langste Ba-O-Abstand in der Koatlomssphare, die néchst liegenden
Sauerstoffatome sind mehr als 430 pm entfernt. Basn verknupft finf Bariumkationen
miteinander, wobei die dem Bromatom benachbarteb@atatgruppe, welche in dieser
Struktur um ca. 71,3° aus der Ebene des Benzolrihgemusgedreht ist, drei Bariumatome
miteinander verbindet (Abbildung 39). Der Winkel deiden Carboxylatgruppen zueinander
betragt 53,1° und ist vergleichbar mit den Winkeldie in einigen Acetylendicarboxylaten
gefunden wurden (z.B. 59,7° im NADC)3(HO)p [7.1.4] und 59,6° in
Baz(NO3)2(ADC)e(H20)14 [69]).
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Abbildung 39: Ba(Brbdc)(DMF)(KD): Anionkoordination und Auslenkung der Carboxylafppen des

Bromterephthalatanions.

Im Ba(Brbdc)(DMF)(HO) koordinieren beide Sauerstoffatome O12 und GelslAhions ein
Bariumatom chelatisierend und jeweils ein Bariumatoeinzéahnig. Die zweite
Carboxylatgruppe, welche um 15,3° aus der EbeneBéegzolringes gedreht ist, verbriickt
tridental. Jedes Bariumkation wird Uber diese Va8gtaong mit jeweils zwei Bariumkationen
verbriuckt. Dabei teilen sich zwei benachbarte Baatome drei Carboxylatsauerstoffatome
aus drei Anionen, die zu beiden Koordinationssphaehoren. Dadurch entstehen Zick-

Zack-Ketten aus Bariumatomen, die entlang [100]atddn (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Ba(Brbdc)(DMF)(ED): In der Verbindung verlaufen Doppelketten aus Baatomen entlang
[100]. Bei der Verknipfung dieser Ketten entstehehltdame (oben), die mit DMF- und Wassermolekilen
gefiillt sind (unten).
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Die Ketten sind untereinander Uber die Kohlenstafigte der Bromterephthalatanionen
verbunden, so dass jede Kette mit vier benachb&gtten verknupft wird. Dabei entstehen
grolRe Hohlrdume, die parallel zu [010] und zu [180¢anglich sind. Die Bromatome der
Bromterephthalatanionen ragen in diese Hohlraunedlls sind die Kanale mit Wasser- und
DMF- Molekilen, die tber ihre Sauerstoffatome as dation koordinieren. Entfernt man die
DMF-Molekule, betragt die theoretisch berechnetarRerfillung der Struktur nur noch

52 %; entfernt man auch die Wassermolekile besiggsogar nur 48 %. Die Gro3e und die
Form der Kanale werden vor allem in der Projektder Struktur entlang [100] deutlich

(Abbildung 41). Die Kanale sind nahezu rautenformigd haben ein Volumen von ca.

603 A3, Dies sind 41 % des Volumens der Elementarzelle.
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Abbildung 41: Ba(Brbdc)(DMF)(bD): Projektion entlang [100] (oben). Deutlich sichtbwerden bei dieser
Blickrichtung die Hohlraume der Struktur ohne Logéehiholekile (Mitte). Die untere Abbildung bericksigt
die van-der-Waals-Radien der Gerustatome.
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Um untersuchen zu konnen, bei welchen TemperatueeWerbindung Losemittelmolekile
freisetzt, wurden DTA- und TG-Messungen durchgeflibré. untersuchte Probe zeigt einen
bei etwa 375 K beginnenden Massenverlust. Ab degirimt auch die DTA-Kurve abzufallen
bis zu einem Minimum bei 400 K. Dort wird ein Magsgerlust von 1,22 % gemessen (ber.
Massenanteil eines Wassermolekiils: 3,82 %). Daktette Massenverlust kann somit nicht
eindeutig interpretiert werden. Die DTA ist leideurrbis zu einer Temperatur von 460 K

gemessen worden. Die Abgabe von Losemittel wird scieinlich erst bei héheren

Temperaturen stattfinden.
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Abbildung 42: Ba(Brbdc)(DMF)(kD): DTA-Kurve (schwarze Linie) und TG-Kurve (roténie) in einer

Messung unter Argonatmosphére.
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4.3.2 Bleibromterephthalate

Unter solvothermalen Bedingungen konnten in eineMiFEWWasser-Gemisch aus Bleinitrat,
Natriumhydroxid und Bromterephthalsaure farbloséstétle erhalten werden. Die Synthese
wurde in einem 20 ml Polyethylenschraubdeckelgéfil3120°C tber 48 Stunden in einem
Trockenschrank durchgefiihrt. Bei der entstandenerbiMdung handelt es sich um ein
bislang unbekanntes Bleibromterephthalat, welchesvei unterschiedlichen Modifikationen
kristallisiert. Zum einen kristallisiert Bleibromaghthalat monoklin in der Raumgruppe/e2
mit den Zellkonstanten a = 7,280 A, b = 14,009 A 15,347 A und3 = 95,94°, zum anderen
kristallisiert es orthorhombisch in B22; mit den Zellkonstanten a = 7,1590 A, b = 12,397 A
und ¢ = 17,568 A. Auffallig ist, dass die Zellvolurai der beiden Strukturen mit 1556 A
bzw. 1559 R nahezu identisch sind. Deshalb stellt sich dieg&raob die beiden

Modifikationen durch Phasenumwandlung reversibeinander Uberfihrt werden kénnen.
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4.3.2.1 Monoklines Pb(Brbdc)(DMF)(H20)

H21A

H22A
27

& 041

4 C40
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Abbildung 43: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Ortep-Plot der asymmetrische Einheit mit
Atombeschriftungen. Dargestellt sind die thermisdBkipsoide mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 %.

In dem monoklinen Bleibromterephthalat wird dasilgddon achtfach von Sauerstoffatomen
koordiniert (Abbildung 44). Dabei stammen vier @&auerstoffatome von zwei chelatisierend
koordinierenden Bromterephthalatanionen, welchle sicAbstadnden von 241,8 pm (Pb-O42)
und 264,7 pm (Pb-0O41) bzw. 257,3 pm (Pb-012) uri®@pm (Pb-O11) befinden.

Abbildung 44: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Koordinationssphare des zweiwertigen Bleikations
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Zwei weitere einzahnig koordinierende Bromtereplataadionen befinden sich im Abstand
von 272,5 pm (Pb-O12) und 256,1 pm (Pb-O11). Digsten Abstande bestehen zu den
Ldsemittelmolekilen, welche die Koordinationssphéevollstandigen. Die Carbonylgruppe
des DMF-Molekils befindet sich in einem Abstand v&id4,9 pm (Pb-O2) und das
Wassermolekuil in einem Abstand von 286,7 pm (Pb-@dgitere Sauerstoffatome, welche
mehr als 429,0 pm entfernt liegen, kénnen nicht mah der Koordinationssphare des

Bleikations dazugezahlt werden.
Auch in dieser Struktur wird die dem Bromatom bdmmste Carboxylatgruppe starker aus
der Ebene des Molekiils herausgedreht; mit einem &/wdn ca. 50,1°. Die weiter entfernte

Carboxylatgruppe ist ebenfalls aus der Ebene heeduosigt, jedoch nur um 19,0°. Beide

Carboxylatgruppen stehen zueinander in einem Wiwniel30,4°.

/ 18,07

Sop

«

Abbildung 45: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Darstellung des Bromterephthalatanions mit Dalising
der Koordinationssphare (links) und des Winkels @arboxylatgruppen zu der Ebene des Benzolringes
(rechts).

Beide Carboxylatgruppen koordinieren sehr unteesiftuh. Die Carboxylatgruppe, die dem
Bromatom benachbart ist, verknipft drei Bleiatomeitemander, indem beide
Carboxylatsauerstoffatome ein Bleiatom als Chetatrétinieren und jeweils eines einzahnig,
wie in der Verbindung Ba(Brbdc)(DMF)ga). Die zweite Carboxylatgruppe koordiniert
jedoch nur ein Bleiatom als Chelat. Wie im Ba(BigBdiF)(H>O) werden durch diese
Verbrickungen der Anionen Kationendoppelstrangeildgtb Der Unterschied ist jedoch,
dass sich, da eine der Carboxylatgruppen keineoKati direkt verknlpft, benachbarte

Kationen nur zwei Sauerstoffatome teilen, anstagt i Ba(Brbdc)(DMF)(HO) drei. Die
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kirzesten Pb-Pb-Abstdnde betragen bei dieser Vpfing 430,0 pm und 439,9 pm
(Abbildung 46).
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Abbildung 46: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Blick auf die durch Bromterephthalatanionen vensften

Bleidoppelstrange in einer Projektion entlang [010].der oberen Darstellung ist nur die offene Géstrsiktur
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dargestellt in der unteren Darstellung zusatzliéh dosemittelmolekiile.
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Die Bleidoppelstrange verlaufen auch hier entlariPO] und werden durch die

Kohlenstoffgerliste der Bromterephthalatanionendimensional miteinander vernetzt, indem
jeder Doppelstrang mit vier weiteren Doppelstrangerknipft wird. Auch in dieser Struktur

entstehen grof3e Hohlraume, welche sowohl durch I€a@dtlang [010] als auch entlang
[100] zugéanglich sind (Abbildung 47).

Die Bromatome der Anionen ragen in die Hohlrdurmmeeim. Zudem befinden sich auch die
Losemittelmolekile, DMF- und Wassermolekile, in ddohlrdumen. Diese fillen die
Hohlraume jedoch nicht komplett aus, so dass Katede bleiben mit einer Grof3e von
jeweils ca. 80 A pro Elementarzelle. Das macht pro Hohlraum etwa &% Zellvolumens

aus. Die berechnete Raumerfillung der Struktuiélgéta. 64 %.

Man kdnnte vermuten, dass diese Poren mit weitedsemittelmolektlen gefillt sind. Die

GroRRe der Pore bote Platz fur kleinere Losemittedkide, diese missten jedoch stark
fehlgeordnet sein, da bei der Kristallstrukturasalkeine weiteren Atome gefunden werden
konnen. Die geringe Restelektronendichte spricfiirdaass die Poren tatséchlich leer sind
und somit eine porose Struktur vorliegt. Die Sqee€uanktion des Programms Platon findet
in diesen Hohlraumen auch lediglich eine Restedsldndichte, die zwei Elektronen pro

Elementarzelle entspricht.



Offene Geruststrukturen 64

Abbildung 47: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Projektion der Struktur entlang [100]. In der temen

Abbildung werden die Atome unter Berlicksichtigungriham-der-Waals-Radien dargestellt.
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Gelange es, die Losemittelmolekile zu entfernen,e latje theoretisch berechnete
Raumerfillung bei nur noch 45 %, und man erhiekrr sgroRe Hohlrdume mit einem
Volumen von 719 A pro Elementarzelle, was ca. 46 % des Volumens deméitarzelle
beinhaltet (siehe Abbildung 48).

Abbildung 48: Monoklines Pb(brbdc)(DMF){8): Projektion der theoretischen, Ldsemittel-frei€truktur
entlang [100]. In der unteren Abbildung werden dierAé unter Bertcksichtigung ihrer van-der-Waals-Radien

dargestellt.
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4.3.2.2 Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lsm) (Lsm = H,O, DMF)

H5 He

Abbildung 49: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lgiiism = HO, DMF): Ortep-Plot der asymmetrische Einheit.
Dargestellt sind die Atome mit ihren dazugehdrigescBeftungen. Die gezeigten Schwingungsellipsaiekes
eine Wahrscheinlichkeit von 50 % dar.

Die orthorhombische Verbindung Pb(Brbdc)(Lgnfl.sm = HO, DMF) kristallisiert in

P22,2,. Leider war der Messkristall nur von geringer Qudliwas sich in den schlechten
Gutefaktoren der Kristallstrukurverfeinerung auf3Bre Verzerrung des Benzolringes konnte
ebenfalls eine Ursache in der schlechten Kristalitit haben. Eine Diskussion der Abstéande

und Winkel kann daher nur unter Vorbehalt quantitatfolgen.

Die Struktur ist, wie das monokline Pb(Brbdc)(DMH)Q), eine offene Geruststruktur.
Jedoch konnen in den Hohlrdumen keine Lésemittekiitde verfeinert werden. Da die
Restelektronendichte relativ hoch ist, muss dawmsyegangen werden, dass das sich in den

Hohlraumen befindende Losemittel sehr stark fehidpeetrist.
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Abbildung 50: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lgfhsm = HO, DMF): Koordinationssphéare des Bleikations.

Das Bleiatom ist in dieser Struktur siebenfach Kowdert (Abbildung 50). Sechs
Sauerstoffliganden stammen dabei von vier Bromtehggatanionen. Die Sauerstoffatome
der einzahnig koordinierenden Anionen befinden smhAbstand von 263,9 pm (Pb-O41)
und 258,6 pm (Pb-O42). Die als Chelat koordinieeen@arboxylatgruppen befinden sich in
einem Abstand von 250,8 pm und 273,6 pm (Pb-O41 Rbhdd42) bzw. 253,1 pm und
261,8 pm (Pb-O12 und Pb-O11). Zu einem weiteren iIStaffatom, das sehr wahrscheinlich
zu einem Wassermolekul gehort, besteht ein Abstamd273,5 pm. Wie man in Abbildung
50 gut erkennen kann, ist die Koordinationssph& Bleikations sehr unsymmetrisch, und
es existiert eine freie Seite, an welche weitereshiitelmolekile koordinieren kénnten. Die
Form der Koordinationssphare konnte aber auch imerei sterisch aktiven, freien

Elektronenpaar am zweiwertigen Bleikation seine thisshaben.

Das Verknupfungsmuster des Bromterephthalataniorder orthorhombischen Struktur ist
ahnlich dem Muster in der monoklinen Struktur. Adghr sind die Carboxylatgruppen aus
der Ebene des Benzolringes gedreht (Abbildung 5i¢ @m Bromatom benachbarte
Carboxylatgruppe weist einen Torsionswinkel von 8&,0° zum Benzolring auf, die
gegenuberliegende einen Winkel von ca. 14,6°. Inge@satz zu der monoklinen Struktur

verknUpft hier jedoch nicht die der Bromlage bemeate, starker ausgelenkte
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Carboxylatgruppe drei Kationen miteinander, sonakenweiter entfernte Carboxylatgruppe.
Die Sauerstoffatome dieser Carboxylatgruppe kodeddn beide ein Bleiion als Chelat und
jeweils ein Bleiatom einzahnig.

o

Abbildung 51: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(LgmjLsm HO, DMF): Koordinationssphare des

Bromterephthalatanions (links) und die Winkel dertieylatgruppen zu der Ebene des Benzolringes (rechts

Die gegenuberliegende Carboxylatgruppe, also die Beomatom benachbarte, koordiniert
ein Bleikation als Chelat. Dadurch entstehen aucHieéser Struktur Kationendoppelketten,
bei denen sich jeweils zwei benachbarte Bleiatonmeei zSauerstoffatome in den
Koordinationsspharen teilen (Abbildung 52).
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Abbildung 52: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lsifysm = HO, DMF): Projektion der Kationendoppelstrange
entlang [010] und deren Verkniupfung untereinandesriBromterephthalatanionen.
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Der so resultierende Pb-Pb-Abstand ist jedoch kiate in der monoklinen Struktur; er
betragt 427,7 pm. Auch hier werden die Doppelsteaiper die Kohlenstoffgeriste der
Anionen zu einer offenen Geruststruktur verknipft.

Abbildung 53: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lgnflsm = HO, DMF): Blick auf die Verknupfung der
Bleidoppelstrange in einer Projektion entlang [10Djabei werden die Hohlrdume in der Struktur dettliBei
der unteren Darstellung sind die van-der-Waals-Radieriicksichtigt.
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Die Raumerfillung in dieser Struktur betragt nur848. Pro Elementarzelle finden sich in
dieser Struktur 2 groBe symmetriedquivalente Hohhes, deren Volumina jeweils 303 A
betragen (siehe Abbildung 53). Die berechnete Hiekindichte in diesen Hohlrdumen
entspricht ca. 100 Elektronen (zum Vergleich: ein ®BMolekll besitzt 73 Elektronen, ein
Wassermolekil 18 Elektronen), es muss also davomgegasgen werden, dass diese
Verbindung nicht pords ist, sondern die enthalterigisemittel lediglich sehr stark

fehlgeordnet sind.
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4.3.3 (NH4)(Brbdc)

B1

Abbildung 54: (NH),(Brbdc): Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit. Datghssind die Atome mit ihren
Beschriftungen und ihren thermischen Ellipsoiden5@ie6 Wahrscheinlichkeit. Das Bromatom ist fehlgeetd
und befindet ist mit der gréReren Wahrscheinlichiai C2 gebunden. Es kann aber auch mit einer gergn

Wahrscheinlichkeit an C6 gebunden vorliegen.

Diammoniumbromterephthalat (N}4(Brbdc) kristallisiert phasenrein in der Raumgruppe
P2/c. Bei der Einkristallstrukturanalyse konnte die &€ades Bromatoms nicht exakt
zugeordnet werden. Es liegt eine Fehlordnung vobt Gian die Besetzungsfaktoren der
beiden Bromatome frei, erhalt man fir das an C2ugdéne Bromatom BrlA eine
Besetzungswahrscheinlichkeit von etwa 88%, fur BrM®n 8%. Da sich die
Besetzungsfaktoren nicht zu 100% summieren, wurdien sie nicht frei, sondern als
"restraints”, d.h. abhangig voneinander, summiaft1®0 % verfeinert. Ebenso wurde mit
den Wasserstoffatomen verfahren, die entweder aodéR C6 gebunden sind, wenn sich das
Bromatom am jeweils anderen Kohlenstoffatom befinHi® wurde nicht frei verfeinert, H2

konnte reitend verfeinert werden.

Bei der folgenden Strukturbeschreibung und in débillungen wird nur die mit grol3erer
Wahrscheinlichkeit besetzte Bromlage am Kohlenatofi C2 dargestellt und das an C6
gebundene Wasserstoffatom. Die Bindungswinkel ubdt@nde der Verbindung liegen im
Bereich der Erwartungen. Die zu dem Bromatom beratbbCarboxylatgruppe ist aus

sterischen Grinden aus der Ebene des Benzolringds lsrausgedreht und steht zu der
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gegeniberliegenden, schwacher aus der Ebene hedeefsigem Carboxylatgruppe in einem
Winkel von 57,8° (siehe Abbildung 55).

MNH4 2

NHE 1 . ﬁ“\ﬁf . MH4 1
i _ 1 }\ 04 47

Abbildung 55: (NH)x(Brbdc): Koordinationssphare des Anions (links) unihk®l der Carboxylatgruppen
zueinander (rechts).

In der Struktur liegen zwei kristallographisch ustdeidbare Ammoniumionen (NH und
NH4 2) vor (siehe Abbildung 56 und Abbildung 57), derfd/asserstoffatome nach einer

Differenzfourieranalyse auch lokalisiert und frerfeinert werden konnten.

Abbildung 56: (NH),(Brbdc): Koordinationssphére des Ammoniumions, IH
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Abbildung 57: (NH),(Brbdc): Koordinationssphare des Ammoniumions, ®H

Beide Ammoniumionen sind leicht verzerrt tetraezhrissron Carboxylatsauerstoffatomen
umgeben. Die Koordinationsspharen sind dabei sbhtich. Die Sauerstoffatome liegen
dabei mit Abweichungen auf den Verlangerungen dekS8off-Wasserstoffbindungen der
Ammoniumionen. Die Abstdnde der Protonen zu dewrkSibffatomen liegen zwischen
88 pm und 106 pm. Die Abstéande zu den Carboxylatséffatomen liegen in einem Bereich
zwischen 190 pm und 203°pm. Die N-H-O-Winkel betmragdabei 161°-172° fur das
Ammoniumion NH1 und 168°-173° fir das Ammoniumion K& Sowohl diese Winkel und

als auch die Abstande lassen auf Wasserstoffbrbakéunngen schliel3en.
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Abbildung 58: (NH)»(Brbdc): Projektion der Struktur mit Blickrichtung éartg der kristallographischen Ebene
(302).
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Die Struktur enthalt parallel entlang [010] ausgetete Bromterephthalatanionen (Abbildung

58). Die aromatischen Ringe des Anions liegen dableiin Schichten parallel zur Ebene

(02).

Verknupft sind die Schichten durch Ammoniumkationenbei jedes Ammoniumkation zwei
benachbarte Anionen einer Schicht mit jeweils eikerion aus der dartiber und der darunter
liegenden Schicht verbindet. Das Bromterephthailatan verknipft mit jedem
Carboxylatsauerstoffatom jeweils zwei symmetried@aig@nte Ammoniumkationen. Dadurch
verbindet das Anion insgesamt acht Ammoniumionenteimander. Da jedes
Carboxylatsauerstoffatom nur symmetrieaquivalentem®niumionen miteinander verbindet
(siehe Abbildung 55), entstehen in der Struktur dederschichten, welche entweder das
Ammoniumion NH 1 oder das Ammoniumion N2 enthalten. Diese Schichten liegen
parallel zur Ebene (100). Innerhalb der Schichterd smmer sechs Tetraeder zu Ringen
verknipft und zwar hat jeder Tetraeder eine Kantend zwei Eckenverknipfungen
(Abbildung 59).

b

L.

b

L.

Abbildung 59: (NH),(Brbdc): Tetraederverkniipfung der Ammonium-Sauetstodeder; links eine Schicht aus

Tetraedern mit dem Stickstoffatom N1 im Zentruchteeeine Schicht aus Tetraedern mit N2 im Zentrum.
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5 Weitere Strukturen

5.1 Ba(lsonic)(NGs,)

H4 ¢ ¢ 2 Ba1

N1

023
H5

Abbildung 60: Ba(lsonic)(Ng): Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit mit Atombe#icingen. Dargestellt
sind die thermischen Ellipsoide mit einer Wahrschghieit von 50%.

Farblose trikline Kristalle von Ba(Isonic)(NDwerden in einer hydrothermalen Reaktion aus
Bariumnitrat, Isonicotinsdureamid und Kaliumhydibxunter Bildung von Ammoniak
phasenrein erhalten. Aufgrund der starken Absampties Schweratoms Barium konnten die
Wasserstoffatome nach einer Differenzfourieranalysstz Absorptionskorrektur nicht

gefunden werden und wurden deshalb generiert utehdeverfeinert.

Die Kiristallstruktur ist aus Bariumatomen aufgebaveglche neunfach von Sauerstoffatomen
von drei Nitrat- und drei Isonicotinatanionen, umihfach von einem Stickstoffatom

koordiniert sind, welches von einem vierten Isotii@anion stammt (Abbildung 61).
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3

Abbildung 61. Ba(lsonic)(Ngp Koordinationssphére des Bariumatoms.

Die Abstande des Bariumatoms zu seinen Sauergtfiien liegen in einem Bereich

zwischen 268,2 pm und 298,4 pm. Die Abstande zu oemodental koordinierenden

Isonicotinsdureanionen sind dabei mit 268,2 pm (B4) und 272,4 pm (Ba-012) deutlich

kirzer als die Abstande zu der chelatisierendehd&gtatgruppe (Ba-O11: 296,4 pm und
Ba-012: 283,8 pm). Bei den Nitratanionen beobaahtet denselben Effekt; das monodental
koordinierende Nitratanion befindet sich mit sein8auerstoffatom O21 in einem Abstand
von 288,1 pm zum zentralen Bariumatom, wahrencdéiden chelatisierenden Nitratanionen
mit Abstéanden von 298,4 pm (Ba-021) und 297,8 pa-Q23) bzw. 295,5 pm (Ba-022) und
293,8 pm (Ba-023) weiter entfernt liegen.

P

Abbildung 62: Ba(lsonic)(N§): Koordinationssphére des Isonicotinatanions (fhkund des Nitratanions
(rechts).
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Jedes Nitratanion koordiniert ein Bariumkation elsz&hniger Ligand und zwei weitere
Kationen jeweils als Chelat (Abbildung 62). Dadutdlden sich Bariumdoppelstrange, die
entlang der kristallographischen a-Achse verlaufBie einzelnen Doppelstrange sind
untereinander Uber die Carboxylatgruppen der Isdimationen zu Schichten parallel der
(001)-Ebene verknupft (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Ba(lsonic)(Ng): Blick auf eine Schicht aus Nitrat- und Bariumioriareiner Projektion leicht
verdreht entlang [001].

Dabei koordiniert jedes Sauerstoffatom des Isomatdnions als einzahniger Ligand jeweils
ein Bariumatom; ein drittes Bariumatom wird vondsi als Chelat umgeben (Abbildung 62).
Die aromatischen Ringe der Isonicotinatanionenestetiabei nahezu senkrecht auf diesen
Schichten. Das Stickstoffatom der Isonicotinataaiorkoordiniert ein Bariumatom einer
benachbarten Schicht, dadurch wird ein dreidimersdes Netzwerk erzeugt (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Ba(lsonic)(Ng: Verknupfung der Schichten aus Barium- und Nitragio Uber die

Isonicotinationen verdeutlicht in einer Projektiontiang [100].
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5.2 Naz(de)(H3BO3)2(H 20)7
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Abbildung 65: Ngbdc)(HBOs),(H,0);: Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit mit Darstedu der
Atombeschiftungen und den thermischen Ellipsoidereimetr Wahrscheinlichkeit von 50%.

Die Verbindung kristallisiert phasenrein in meclsahi aul3erst stabilen, farblosen Kristallen
in der monoklinen Raumgruppe C 2/c. Das Natriunakatst hier stark verzerrt oktaedrisch
von sechs Sauerstoffatomen umgeben (Abbildung\@éy. der Sauerstoffatome gehéren zu
Wassermolekilen. Die Lagen der Wasserstoffatome tkannalle nach der
Differenzfourieranalyse bestimmt und frei verfeinewerden. Jedoch zwei thermische
Ellipsoide, und zwar das des Atoms H23 im Borsautekid und das des H10 im
Kristallwassermolekil, waren wahrscheinlich aufgr@mer Fehlordnung so stark vergrol3ert,
dass die Auslenkungsparameter festgesetzt wurddmun die Koordinaten frei verfeinert

wurden.

Die Na-OH-Abstande befinden sich in einem Bereich zwisché®, 2 pm und 249,8 pm. Die
beiden anderen Sauerstoffatome, welche sich ménei®22-Na-0112-Winkel von 158,5°

gegenuberliegen, stammen von einem Terephthalatanron einem Borsauremolekiil.
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Abbildung 66: Ngbdc)(H:BG;),(H,0);: Koordinationssphéare des Natriumkations.

Die Natriumkationen bilden Ketten aus, indem jeweitwei Wassermolekile zur
Koordinationssphéare beider Kationen gehoren. Dutigdse Kantenverknupfung entstehen
Dimere. Diese Dimere sind tber mit Wasserstoffbeikndungen untereinander zu Ketten
verbundenkehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werdei).

o X

“

Abbildung 67: Ngbdc)(HB0Os),(H,O);: Verkniipfung der Natriumkationen untereinander iM&ssermolekiile
zu Ketten.

Es lasst sich mit Hilfe der Einkristallstrukturanaysicht eindeutig klaren, ob die Borsaure in
der Kiristallstruktur tatsachlich als S&auremolektbrlegt. Es finden sich zwar

Elektronendichten in Abstdnden zu den Sauerstoffatonder Borsaure, die in der
GroRRenordnung von Wasserstoff-Sauerstoff-Atombigeuan liegen. Ordnet man diesen
Wasserstoffatome zu, erhélt man bei freier Verfeing aller Atomparameter jedoch relativ
grol3e thermische Auslenkungsparameter, vor allemd&s Wasserstoffatom H23. In der
direkten Nahe der Sauerstoffatome des Terephtalstlekils ist dagegen keine
Elektronendichte zu finden, die man Wasserstoffatommrdnen kénnte. Diese Beobachtung
und auch die Tatsache, dass Borsaure einen grofksewert als Terephthalsaure besitzt,

legen den Schluss nahe, dass in dieser Verbindungphitbalsaure zweifach deprotoniert
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wurde und Borsaure tatsachlich protoniert vorlidgies steht auch im Einklang mit dem
Ladungsausgleich bei der gefundenen Zusammensetzeng/etbindung. Die Protonen
liegen nahezu auf einer Linie zwischen den Saudastohen der Borsdure und den
Sauerstoffatomen der Terephthalsdure mit einem CQ2H@PIL11-Winkel von 173° bzw.
einem 022-H21-0112-Winkel von 170°. Zwischen derdéeilber Protonen verknipften
Sauerstoffatomen bestehen Abstéande von 267,6 prh-(21) und 262,5°pm (022-0112).

Diese Winkel und Absténde lassen auf Wasserstafieribindungen schliel3en.

b
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Abbildung 68: Nabdc)(HBOs),(H.0O);: Verkniipfung der Borsduremolekiilen und der TerepatAnionen

untereinander Uber WasserstoffbriickenbindungenetteK.

Dies bedeutet, dass die Protonen nicht vollstaddig Borsauremolektilen zugezahlt werden
konnen, sondern auch anteilig den Terephthalsauediilein. Beide Sauerstoffatome der
Carboxylatgruppen bilden zu jeweils einer OH-Gruppdes Borsauremolekils

Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die dritte OH-@Beuges Borsauremolekiils ist tber eine
Wasserstoffbriicke mit einem Wassermolekul verknupilches in einem Abstand von

280,6 pm (023-01) liegt. Das Sauerstoffatom dies#dassermolekils bildet zwei

Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei Borsauremodekilbus und verknipft diese
untereinander. So entstehen Ketten aus Terephth@aéan und Borsduremolekilen, die
entlang [100] verlaufen (Abbildung 68).



Weitere Strukturen 82

Abbildung 69: Ngbdc)(HBOs),(H,0);: Verknlipfung zweier Borsaure-TerephthalatKetten iN&triumatome

Zzu Bandern.

Eine Natriumkette verbriickt zwei Borsaure-Tereplathkatten miteinander, indem jedes
Natriumatom an ein Sauerstoffatom eines Borsaurekiitd aus einer Kette und an ein
Sauerstoffatom eines Terephthalatanions einer gébgellegenden Kette koordiniert. So
entstehen breite Bander die dreidimensional umtengler Uber Wasserstoff-

briickenbindungen verknipft sind (Abbildung 70).

Abbildung 70: Nabdc)(HBOs)2(H,0),: Verknipfung der Bander untereinander Uber WassHtstickenbin-

dungen dargestellt in einer Projektion entlang [010]
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5.3 Phy(OH)(bdc)

o1

Pb1

Abbildung 71: POH),(bdc): Ortep-Plot der asymmetrischen Einheit. Darghissind die Atome mit ihren
Beschriftungen und ihren thermischen Ellipsoidenaiméer Wahrscheinlichkeit von 50%.

Phy(OH),(bdc) wird mittels einer Hydrothermalsynthese augiddrbonat und Tereph-
thalsédure hergestellt. Das Produkt kristallisiartarblosen Nadeln in der Raumgruppea/e.2
Das Produkt ist rontgenographisch rein, aber Abweigen der Ergebnisse der

Elementaranalye von den theoretischen Werten dewteleichte Verunreinigungen hin.

Die Koordinationszahl des Bleikations betragt siebgenn man Blei-Sauerstoffabstande bis
ca. 310 pm berucksichtigt. Der so gebildete Poly&dan als verzerrtes, einfach tberkapptes,

trigonales Prisma aufgefasst werden.

Abbildung 72: PR(OH),(bdc): Koordinationssphare des Bleikations
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Die darauf folgenden kirzesten Abstande betrag8mp&7 (Pb-O11) bzw. 395 pm (Pb-O11).
Die drei kirzesten Blei-Sauerstoffabstande (Pb-282,5 — 248,3 pm) bestehen zu den
Sauerstoffatomen der Hydroxidanionen. Die Abstandden Sauerstoffatomen O11 und O12
von vier unterschiedlichen Terephthalationen sindgbgen deutlich langer (zwischen
256,7 pm und 307,2 pm). Die Bindungswinkel und #tde innerhalb des Tereph-
thalatanions entsprechen im Rahmen der Standardzbwegen den Erwartungswerten. Es
fallt auf, dass die C-O- Abstande der Carboxylgtgeu signifikant unterschiedlich sind:
1252 pm (C1-011) und 128,3pm (C1-O12). Dies HKmmee sehr gut mit den
unterschiedlichen Betrdgen der Pb-O-Abstande: 298,2ind 307,2 pm (Pb-O11), 256,7 pm
und 274,6 pm (Pb-012) (Abbildung 73).

Abbildung 73: PROH),(bdc): Koordinationssphére des Anions. Dargestelihds die Abstdnde der

Carboxylatsauerstoffatome zu den benachbarten Bleiken.

Das charakteristische Strukturmerkmal deg®H),(bdc) sind gewinkelte Doppelstrange aus

Bleiatomen undi3-verbrickenden Hydroxidanionen, die in Abbildurggézeigt werden.
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Abbildung 74: PR(OH),(bdc): Blei-Hydroxid-Doppelstrang in einer Projekti@ntlang [001]. In der oberen
Darstellung sind zur besseren Ubersicht nur die-Bled Sauerstoffatome gezeigt.

Diese leiterféormige Anordnung verlauft in der Kaks$truktur entlang [010]. Dieses
eindimensionale, anorganische Strukturelement Ve die organischen Terephthalationen
zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknipft, des#rojektion entlang [010] in
Abbildung 75 zu sehen ist.
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Abbildung 75: PROH),(bdc): Verknipfung der Blei-Hydroxid-Doppelstrdnge @nem dreidimensionalen
Netzwerk, dargestellt in einer Projektion der Stunléntlang [010].

Die Blei-Blei-Abstande in dieser Kette betragen 38®zw. 382,9 pm. Eine analoge
Pb(OH}/s-Kette wurde in PHOH),(C:Nig) gefunden, eine Verbindung mit dem
ungewodhnlichen Azotetrazoliddianion [91]. Die PbAbstande innerhalb der Doppelkette
betragen dort 234 pm, 245 pm und 252 pm; sie estbpn somit denen im FBH),(bdc).
Die Pb-OH — Abstande im Pb(bdc)@d) [92] sind deutlich langer mit 256,3 pm und 275,9
pm, wohingegen die Pb-O-Abstande im PbO [93] mfi,23m signifikant kiirzer sind. Somit
ist die Zuordnung des O1-Atoms als Hydroxidion in(Bi),(bdc) sinnvoll, auch ohne dass
das Wasserstoffatom der Hydroxidgruppe rontgendusap lokalisiert werden konnte. Ein
weiteres Indiz fur ein Vorhandensein eines Hydrmnd liefert eine Rechnung nach Paulings
elektrostatischer Valenzregel [94]. Diese besaagsdlie Ladung einesj-ten Anions mit der
Koordinationszahh exakt oder annéhernd gleich der negativen Summeléktrostatischen
Bindungsstarkes dera koordinierenden Kationen mit inrer Koordinationstzg ist:

2

z =-;S. =y

1 i

Gleichung 5: Elektrostatische Valenzregek2 adung des j-ten Anions; a = KoordinationszabbdAnions, s
elektrostatische Bindungsstéarke des i-ten Kations; badung des i-ten Kations; k Koordinationszahl des i-

ten Kations.
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Mit dieser Gleichung errechnet sich die Ladung desifath vom zweiwertigen Blei

koordinierten Anions zu -1, es muss sich also umtgidroxidion handeln.

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 76: PB(OH),(bdc): IR-Spektrum gemessen als KBr-Pressling.

Im IR-Spektrum (Abbildung 76) findet man bei eindkellenzahl von ca. 3500 ¢hnneben

einem grofRen, stark verbreiterten Wassersignalchesl auf Feuchtigkeit in der Probe
hinweist, ein Signal fur eine O-H-Schwingung. Obsash hierbei um die Schwingung der
Hydroxidionen handelt oder um eine ebenfalls derkl@-H-Schwingung innerhalb eines

Hydrogenterephthalatanions, kann mit dieser Methodeat eindeutig unterschieden werden.

Die Kiristallstruktur des PHOH),(bdc) stellt einen neuen Strukturtyp dar, verglbarie
Terephthalate sind nicht bekannt. Im"H)(bdc)(Hbdc) [95] und in der analogen
Chromverbindung [96] liegen zwar ebenfalls Metajlelfbxid-Einheiten vor, allerdings wird
in diesen Strukturen das Metallatom oktaedrisch @@auerstoffatomen koordiniert. Zwei
Hydroxidionen besetzen dabei die axialen Positiodes Oktaeders und verknipfen diese
miteinander zu Ketten, welche durch die Carbox$aiterstoffatome in den aquatorialen

Positionen der Oktaeder zu einem dreidimension@kmist verbunden werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Doktorarbeit lag in der Synthese vouemeKoordinationspolymeren auf Basis
von Metallkationen und Carboxylatanionen. Es istuggén, 14 bislang unbekannte
Koordinationspolymere zu synthetisieren, von deh2rvollstandig strukturell mit Hilfe der

Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiertdes konnten.

Tabelle 1: Zusammenfassung der dargestellten Venbigeh mit inren Raumgruppen und, falls vorhandem de

Volumenanteil der hypothetisch I6semittelfreien lmne am Gesamtvolumen der Elementarzelle.

Hohlrdume
Verbindung RaumgruppeBeschreibung _

ohne Losemittel
Mga(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF) P &/m Schichtstruktur 63 %
Znz(btc)(Hbtc)(Hbtck(Lsm), P &/m Schichtstruktur 63 %
Znz(btck(py)s(H20)s C2/c Schichtstruktur 69 %
Phs(btc)(DMF)s Cc offene Geruststrukturs5 %
Pr,(ADC)3(H20)s P-1 offene Geruststrukturl9 %
Ndx(ADC)3(H20)s P-1 offene Geruststrukturl9 %
Lay(CO3)(ADC)2(H20)10 Pbca offene Geruststruktud2 %
Pb(Brbdc)(DMF)(HO) P 2/c offene Geriiststruktur46 %
Pb(Brbdc)(Lsmy P2212 offene Geruststruktur39 %
Ba(Brbdc)(DMF)(HO) P22, offene Geruststruktur4l %
(NH.)2(Brbdc) P 2/c Geruststruktur keine Hohlraume
Na(bdc)HBO3(H,0), P-1 Geruststruktur keine Hohlraume
Phy(OH),(bdc) C 2/c Geruststruktur keine Hohlraume
Ba(Isonic)(NQ) P 2/c Geruststruktur keine Hohlrdume

Sieben der dargestellten Verbindungen sind beserftaworzuheben, da es sich hierbei um
offene Geruststrukturen handelt. Die Synthese verbMdungen, die Hohlraumstrukturen
ausbilden, ist von grof3em Interesse, da diese Bamie fir Anwendungen interessant sind.
Sie kdnnen, je nach GroR3e und Beschaffenheit, iséssyeise als Gasspeicher genutzt werden
oder als Reaktionsrdume fir stereoselektive chémiderozesse. Eine der dargestellten
Verbindungen, Pifbtc,(DMF)s, besitzt sehr grol3e, mit DMF-Molekilen geflillteride. Sie
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weist mit einem Hohlraumvolumen von 69 % des Elemzeilvolumens das im Rahmen der
Doktorarbeit grof3te erreichte Hohlraumvolumen @iéses liegt in der Grélienordnung des
Cug(btb)y(H20)(Lsm) (MOF-14) [97], welches 64 % betragt. Die waeinlich bekannteste
offene Geruststruktur, das £d(bdck(Lsm) (MOF-5) [98], besitzt ein Hohlraumvolumen von
77 %. Allerdings lassen sich die Losemittelmolekida Pk(btc),(DMF)s nicht ohne Verlust

der Kristallinitat entfernen.

Die ubrigen sechs synthetisierten offenen Geriiststren besitzen zwar kleinere Hohlraume,
an diesen Verbindungen ist aber die Existenz voktikean, funktionellen Gruppen, die von
den Hohlrdumen aus zugéanglich sind, bemerkenswiReaktive Zentren bieten die
Mdglichkeit, fur verschiedene Anwendungen dienlicBeuppen in das bestehende Gerist
einzubauen. Bei den funktionellen Gruppen handeflieh in dieser Arbeit um Bromgruppen
aus Bromterephthalatanionen und Dreifachbindungemaetylendicarboxylatanionen.

Es wurden drei offene Geruststrukturen auf Basis d@¥omterephthalsaure mit
Solvothermalmethoden erhalten. Hier ragen die Btoma der Anionen in die Hohlraume
und sind eventuell fur Grignard- oder Lithiierungdtg@onen zuganglich. Dadurch kdnnten
organische Gruppen oder Metallatome an die Geruktst kovalent gebunden werden [23].
Vor allem das Einbringen von katalytisch aktiven Mietomen in azentrische Kristalle ware
hinsichtlich der Anwendungsmdglichkeiten im Bereider heterogenen asymmetrischen
Katalyse interessant. Die Bleiverbindung Pb(Brlisiiyx (Lsm = HO, DMF), welche
sowohl in einer monoklinen als auch einer orthorbmechen Kristallstruktur vorkommen
kann, besitzt gro3e, von zwei Seiten zuganglichieltdame. Die monokline Struktur, welche
in P2/c kristallisiert, ist por6s, da die enthaltenen sSa8&- und DMF-Molekile die
Hohlraume nicht vollstandig ausfullen und somirée&anale mit einem Volumen von 5 %
der Elementarzelle verbleiben. Ohne LésemittelmokekigrgrofRern sich die Hohlraume auf
ein hypothetisches Volumen von 46 %. Der Inhalt dehlraume in der orthorhombischen
Struktur kann aufgrund starker Fehlordnung der Ldgeimolekile nicht verfeinert werden.
Diese Struktur kristallisiert azentrisch in P2;. Phasenreines Ba(Brbdc)(DMFY®BI)
kristallisiert ebenfalls in B2;2; mit ahnlichen, von zwei Seiten zuganglichen Halrinan.

In der Literatur sind bislang wenige Bromterephthadebindungen bekannt [82-88]. Dies

kénnte eine Ursache in der schlechten Ldslichkeit Beomterephthalsdure in polaren
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Losemitteln haben. Das in dieser Arbeit prasenti¢Neéls) (Brbdc), welches in RZ
kristallisiert, konnte aufgrund seiner guten Lodkeit in Wasser verglichen mit
Bromterephthalsaure einen Zugang zur Synthese weiteteressanter Bromterephthalate

eroffnen.

Drei der dargestellten Verbindungen mit offenen iGtstrukturen enthalten das Anion der
Acetylendicarbonsaure. An der reaktiven Dreifacibimy dieses Anions kdnnten
Additionsreaktionen stattfinden, da bei allen dd#iukturen die Dreifachbindung von den
Hohlraumen aus zugéanglich ist. Bei den dargestelteetylendicarboxylaten handelt es sich
um Selten-Erd-Verbindungen. Die Darstellung offe@ertststrukturen auf Basis von Selten-
Erdsalzen ist von groRem Interesse, da hier Hybtiginadien entstehen kdnnen, welche die
intrinsischen Eigenschaften pordser Materialien dah physikalischen Eigenschaften der
Selten-Erd-Kationen hinsichtlich Katalyse, Lumineszeund magnetischer Eigenschaften
vereinen konnen. Das hellgriine,(AIDC)3(H,0)s und das blass violette BNADC)3(H.0)s
kristallisieren isotyp als phasenreine Produkte ®eisynthesen. Die Kationen und Anionen
bilden ein Netzwerk, welches mit Wasser geflllten&la umschliel3t, die ein Volumen von
etwa 19 % der Gesamtstruktur ausmachen. Die stdafisewAbgabe von Wassermolekilen
mit steigenden Temperaturen konnte mit Hilfe von DIT@A/- Messungen beobachtet werden.
Phasenreines LECO3)(ADC),(H20)10 kristallisiert orthorhombisch mit deutlich grof3ere
nahezu rechteckigen Kandalen, die 42 % des Volundens€Elementarzelle ausmachen. Das
thermische Verhalten wurde mit temperaturabhangigeulverdiffraktometrie mit
Synchrotronstrahlung und anschliel3enden Rietvelewarungen untersucht. Die Substanz
bleibt bis zu einer Temperatur von ca. 390 K kristalnd zeigt eine positive thermische
Ausdehnung, die jedoch nicht isotrop ist: Die ldlisigraphische c-Achse wird mit steigenden

Temperaturen kirzer.

Ferner wurden drei Trimesatverbindungen dargeshkadltdenen es sich um Schichtstrukturen
handelt. Die Kristallstrukturen von M@tc)(Hbtc)(Hbtc)(Lsm) (Lsm = HO, Pyridin, DMF)
und der isotypen Zinkverbindung konnten aufgrundstiiiographischer Probleme nicht
zufriedenstellend gelost und verfeinert werden. Didritte  Schichtstruktur,
Znz(btch(py)s(H20)s, bildet (6,3)-Netze im Fischgratmuster aus Trimssanen, welche
durch tetraedrisch und oktaedrisch koordinierte Kalonen verknlpft sind. Zwischen diesen

Schichten befinden sich Pyridinmolekile. Versuchas diesen Schichtstrukturen offene
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Geruststrukturen herzustellen, indem die Schicliteer bifunktionale Liganden verknupft
werden, gelangen bisher nicht. Da hierbei aber Mdtmgen mit sehr grol3en Hohlrdumen

entstehen kénnten, sollten weitere Syntheseverslteligefihrt werden.

Die Verbindung Ngbdc)H:BO3(H20); enthalt in ihrer Kristallstruktur ungewdhnlichense
Borsauremolekile und nicht wie erwartet Boratanmrigiese Borsduremolekile sind Uber
Wasserstoffbriickenbindungen mit Terephthalatanionerkniipft. Bei einem weiteren
Terephthalat handelt es sich um ,@H)(bdc), dessen Kiristallstruktur einen neuen
Strukturtyp reprasentiert. Hier werden Ketten augdrdxid- und Bleiionen Uber
Terephthalatanionen dreidimensional verkntipft. Fekoante Ba(lsonic)(Ng) solvothermal
dargestellt werden. Bei dieser Verbindung verknipfeonicotinatanionen Schichten aus

Nitrat- und Bleiionen zu einem dreidimensionalen2Merk.

Im Zentrum dieser Arbeit lagen vor allem die Synéhegnd die Aufklarung der
Kristallstrukturen der polymeren Carboxylate. Wditerende Untersuchungen der
physikalischen Eigenschaften wéren aber ebenfalls goofiem Interesse. Besonders
empfehlenswert waren ndhere Charakterisierungermftiemen Geruststrukturen hinsichtlich
der Fahigkeit zu Abgabe und Austausch der in denhlidomen enthaltenen
Losemittelmolekiile. Bei BfADC)3(H.0)s und N@(ADC)3(H20)s wurde die Abgabe von
Wassermolektilen mittels DTA bereits beobachtet. Teatpeabhéngige
Pulverdiffraktometrie mit Synchrotronstrahlung ktenzusatzlich durchgefihrt werden.
Ebenso konnte die Adsorptionsfahigkeit der entstaedeldsemittelfreien Verbindungen
untersucht werden. Bei den Verbindungen(C&s)(ADC)2(H20)10 und PBh(btc)(DMF)s
wurde zwar beobachtet, dass die Kristallinitat HuEmtfernen der Losemittelmolekile sehr
stark abnimmt, damit ist jedoch nicht ausgeschiosstass der verbleibende Feststoff
eventuell nicht doch por6s ist. Dies kann nur nmee Messung der Adsorptionsisothermen
geklart werden [99-102]. Das thermische Verhalten dhrgestellten Bromterephthalate und
hier insbesondere des phasenreinen Ba(Brbdc)(DMB)Hvor allem im Bezug auf
Gastmolekllabgabe wére ebenfalls interessant zwersutghen. Dazu waren zunachst
DTA/TG-Messungen empfehlenswert. TemperaturabhangigesRliffraktometrie ist bislang
mit dem zur Verfigung stehenden Gerat nicht erfoilst die Bariumatome die Cuait-
Strahlung zu stark absorbieren. Die Messungenesolitaher mit Synchrotronstrahlung

erfolgen.
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Da es in dieser Arbeit gelang, offene Geruststmektunit reaktiven funktionellen Gruppen
darzustellen, koénnte nun dazu Ubergegangen werd&rsuche zur Modifizierung
bestehender Strukturgeriste durchzufihren. Eine iom@gylAnwendung bestinde in der
Addition von Halogenmolekilen an die Dreifachbingugines Acetylendicarboxylates und
der anschlieBenden Untersuchung des Einflusses atschredenen Halogenatome auf die
Wasserstoffspeicherung. Ob die Addition rontgenplisch beobachtbar ist, ist jedoch
fraglich, da das Strukturgerust aller Wahrscheldat nach nicht flexibel genug flir eine so
grof3e geometrische Veranderung des Anions istsigi®ei der Umhybridisierung der an der
Dreifachbindung beteiligten Kohlenstoffatome in At@mhsreaktionen auftritt. Deshalb sind
Grignard- und Lithiierungsreaktionen in den offer@eruststrukturen der Bromterephthalate
aussichtsreicher, da die Probleme eines Hybridisgswechsels im Strukturgertst hierbei
nicht auftreten. Ein Beispiel fur eine interessaRteaktion ware die Verankerung eines
Arsonsaurederivates in den Poren des azentrischa(Bridc)(DMF)(HO) Uber eine
Lithilerungsreaktion. Das entstehende Produkt wane gotentieller, asymmetrischer

Katalysator fur Epoxidierungsreaktionen [24-25].
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7 Appendix

7.1 Kristallographische Daten
7.1.1 M3(Hzbtc)(Hbtc)(btc)(Lsm)x (M = Zn, Mg; Lsm = H,0, py, DMF)

Experimentelles:

In einen Schenkel eines H-Rohres werden 0,21 g niblin Trimesinsdure und 1,49 g
(5 mmol) Zinknitrathexahydrat bzw. 0,74 g (5 mmolaghesiumnitrathexahydrat in DMF
gel6st. In den zweiten Schenkel werden 2 ml (25 thigridin gefillt. Dann wird mit DMF
bis zum Verbindungsstiick aufgefillt. Nach etwa vidochen entstehen in dem mit

Trimesinsaure und dem Metallsalz geflillten Schefdablose Kristalle.

Tabelle 2: M(btc)(Hbtc)(Hbtc)(Lsm) (M = Zn, Mg; Lsm = HO, py, DMF): Kristalldaten und Details zur

Strukturbestimmung.

_ Mgs(btc)(Hbtc) Zng(btc)(Hbtc)
Verbindung
(Hzbtc)(DMF) (Hzbtc)(Lsmy
Summenformel C15H17MgN208 C9H4Zn0O8
Molmasse [g / mol] 377,62 306,50
Gitterparameter a [pm] 1670,2(2) 1672,6 (1)
c [pm] 1443,2 (2) 1406,28
Zellvolumen [16 pn?]  3489,5(7) 3407,0
Formeleinheiten 6 6
Kristallsystem hexagonal hexagonal
Raumgruppe PAm (Nr. 176) P&m (Nr. 176)
Kristallform sechskantige Saule sechskantige Saule
KristallgroRe [mm] 0,60,3-0,3 0,50,3-0,2
Messtemperatur K] 293(2) 293(2)
Messgerat IPDS I IPDS I
Messgeometrie B »<180%¢ =0° 0°<®<180%¢ =0°

0°<wm<32%¢p=90°
Ao = 2°

0°<w<42°%¢ =90°
Aw = 2°



Appendix 94
106 Bilder 111 Bilder

Belichtungszeit [min] 10 12
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 0,111 1,097
Trnin / max 0,9075/0,9861 0,5170/0, 6184
Messbereichomin/max  [°] 4,0/54,0 2,8/54,7
Indexbereich Rin 1 max -21/21 -21/21

Kmin / max -21/21 -21/21

Imin / max -17 /18 -18/18
F(000) 1182 918
Dichte D [g/cnT] 1,078 0,896
Rint 0,1922 0,0697
Strukturlésung / -verfeinerung Sir92 und ShelXL97 rogdiund ShelXL97
Gemessene Reflexe 55519 53772
Unabhangige Reflexe 2718 2672
beobachtete Reflexe 1588 2357
o-Schranke [I>2a(l)] [1>26(D)]
S, (beob. / alle Daten) 1,184/1,184 3,511/3,511
Ry " 0,1489/0,2285 0,2909/0,2970
WR; " 0,3755/0,4265 0,6440/0,6488
APrmin / max [10° e/pn] -0,853 /0,483 -5.838 /2,573
Wichtunga/b 0,1972/ 3,8825 0,2000/0
Anzahl der Parameter 124 107

! Die Qualitat des Kristalls lieR eine Verfeinerutgy Lésemittelmolekiile nicht zu.
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Tabelle 3: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter (StaRda
abweichung). Die aquivalenten isotropen thermiscRarameter U, [10% nf] sind tiber U, = 1/3% Uj & g

A; berechnet worden.

Atom X y z Ueq
Mgl 0,3327(2) 0,3456(2) 0,25 0,0421(9)
011 0,4085(4) 0,4918(4) 0,25 0,060(2)
012 0,2577(4) 0,4170(4) 0,25 0,062(2)
022  0,2489(4) 0,1020(5) 0,25 0,110(5)
021 0,2219(4) 0,2152(4) 0,25 0,089(3)
031 0,4162(4) 0,1830(5) 0,25 0,093(4)
032 0,4446(4) 0,3282(5) 0,25 0,078(3)
o1 0,3370(7) 0,3461(8) 0,1056(9) 0,138(4)
Cl1 0,3340(6) 0,5836(5) 0,25 0,041(2)
C222 0,0323(6) 0,0984(6) 0,25 0,063(3)
H2 0,0525 0,1613 0,25 0,02(1)
C111 0,2491(6) 0,5836(5) 0,25 0,036(2)
H1 0,1934 0,5281 0,25 0,02(1)
C333 0,6044(5) 0,2401(6) 0,25 0,045(2)
H3 0,5619 0,1771 0,25 0,017(10)
C33 0,5724(4) 0,3032(5) 0,25 0,036(2)
C22 0,0916(5) 0,0633(5) 0,25 0,050(3)
C2 0,1967(6) 0,1350(5) 0,25 0,060(3)
C3 0,4726(5) 0,2722(5) 0,25 0,040(2)
C1 0,3322(5) 0,4938(5) 0,25 0,039(2)

N1  0,3496(9) 0,323(1) -0,045(1) 0,143(4)
C101 0,394(2) 0,407(2) -0,100(2) 0,23(1)
C102 0,092(3) 0,332(2) 0,099(3) 0,29(2)
C10 0,335(3) 0,311(3) 0,061(4) 0,30(2)
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Tabelle 4: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Staladiaveichung)

[10% n].

Atom U Uz Uss Uiz Uis Uz

Mgl 0,033(1) 0,015(1) 0,076(2) O 0 0,012(1)
011  0,038(3) 0,032(3) 0,120(7) O 0 0,024(3)
012  0,032(3) 0,028(3) 0,131(7) O 0 0,019(3)
022  0,024(3) 0,031(3) 0,27(2) O 0 0,008(3)
021  0,026(3) 0,030(3) 0,20(1) O 0 0,007(3)
031 0,021(3) 0,030(3) 0,22(1) 0 0 0,002(3)
032  0,033(3) 0,049(4) 0,166(9) O 0 0,030(3)

O1  0,125(7) 0,144(8) 0,17(1) -0,074(7) -0,048(7) 0,085(6)
C11  0,046(5) 0,019(3) 0,056(6) O 0 0,016(3)

C222 0,025(4) 0,028(4) 0,13(1) O 0 0,011(3)
C111 0,046(5) 0,040(4) 0,034(5) O 0 0,030(4)
C333 0,016(3) 0,033(4) 0,080(7) 0 0 0,008(3)
C33  0,010(3) 0,028(3) 0,070(6) O 0 0,009(3)
C22  0,025(4) 0,020(3) 0,111(9) 0 0 0,015(3)
C2  0,037(4) 0,019(4) 0,13(1) O 0 0,016(3)
C3  0,028(4) 0,021(3) 0,070(7) O 0 0,010(3)
Cl  0,020(3) 0,032(4) 0,059(6) O 0 0,009(3)
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Tabelle 5: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF)s: Interatomare Abstande (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Mgl 032  2,032(7)
Mgl 021  2,035(7)
Mgl O1 2,09(1)
Mgl  O1 2,09(1)
Mgl O11  2,11,6(7)
Mgl 012  2,118(6)

011 C1 1,293(9)
012 cC1 1,26(1)
022 C2 1,24(1)
021 C2 1,19(1)
031 C3 1,306(9)
032 C3 1,24(1)

o1 C10  0,86(4)
cil1  Cc111  1,37()
Cil  C111 1,42()
ci11 c1 1,47(1)
C222 C22  1,38(1)
C222 C22  1,43(1)
c111 Cc11  1,37()
C333 C33  1,37(1)
C333 C33  1,40(1)
C33 €333 1,37(1)

C33 C3 1,48(1)
C22 €222  1,43(1)
c22 C2 1,55(1)

N1 C101  1,46(3)
N1 C102  1,48(3)
N1 C10  155(5)
C102 N1 1,48(3)
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Tabelle 6: Mg(btc)(Hbtc)(Hbtc)(DMF): Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichurigy) [

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

032 Mgl 021  104,9(3)
032 Mgl O1 88,1(3)
021 Mgl o1 90,9(3)
032 Mgl O1 88,1(3)
021 Mgl O1 90,9(3)
o1 Mgl  O1 176,2(5)
032 Mgl O11  959(3)
021 Mgl O11  159,3(3)
o1 Mgl O11  89,8(3)
o1 Mgl O11  89,8(3)
032 Mgl 012  157,9(3)
021 Mgl 012  97,2(3)
o1 Mgl 012  91,6(3)
o1 Mgl 012  91,6(3)
Ol1 Mgl 012  62,0(2)
C111 C11  C111  120,3(8)
ci111 c11 c1 119,0(7)
C22  C222 C22  113,4(8)
Cil  C111 Cl11  119,7(8)
C33 €333 C33  121,4(7)
C333 C33  C333 118,6(7)

C333 C33 C3 121,6(7)
C222 C22  C222 126,6(8)
C222 C22 C2 116,5(7)

021 C2 022  124,7(9)
022 C2 C22  115,5(7)
032 C3 031  122,1(7)
032 C3 C33  121,5(7)
031 C3 C33  116,4(7)
012 c1 o11  117,2(7)
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011
C101
C101
C102
O1

C1 Cl1
N1 C102
N1 C10
N1 C10
C10 N1

120,3(7)
112(2)
130(2)
117(2)
134(5)
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7.1.2 Zny(btc)z(py)s(H20)e

Experimentelles:

In einem Gemisch aus 10 g Ethylenglycol und 10 g s&flasverden 0,21 g (1 mmol)

Trimesinsaure und 0,45 g (5 mmol) Zinknitrathexahydedost und in einen Schenkel eines
H-Rohres geflllt. In den zweiten Schenkel werdeml 225 mmol) Pyridin gegeben. Nach

etwa vier Wochen entstehen in dem mit Trimesinséncedem Metallsalz gefillten Schenkel

farblose Kristalle.

Tabelle 7: Zp(btch(py)(H.O)s: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmundes monoklinen
Zinktrimesates.

Verbindung Zg(btck(py)s(H20)2
Summenformel C48H36Zn3N6014
Molmasse [g / mol] 1116,94
Gitterparameter a[pm] 1522,6(2)

b[pm] 1689,5(2)
c[pm] 2337,5(3)
B[] 100,78(1)

Zellvolumen [16 pnT 5907(1)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C 2/c (Nr. 15)
Kristallform unregelmaldiges Polyeder
Kristallgro3e [mm] 0,70,5-0,3
Messtemperatur [K] 170(2)
Messgerat IPDS I
Messgeometrie 0 »<180°%¢ =0°
0°<®<32%¢=90°
Aw = 2°
106 Bilder

Belichtungszeit [min] 10
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Absorptionskorrektur numerisch
Absorptionskoeffizient 1,268
Messbereich @nin / max[°] 3,5/54,8
Indexbereich Rin/max -19/19

kmin/max -211/21
Imin/malx -29/30

F(000) 2272

Dichte Dx [g/cm?] 1,256

Rint 0,0835
Strukturlésung / -verfeinerung Sir92 und ShelXL97
Gemessene Reflexe 25095
Unabhangige Reflexe 6589
beobachtete Reflexe 3184
o-Schranke [1>a()]

S2 (beob. / alle Daten) 0,760/ 0,760
R1 " 0,0484 /0,0981
wR2 " 0,1055/0,1193
Apmin/ max[10° e/pni] -0,711 /1,090
Wichtung a/ b 0,0627/0

Anzahl der Parameter 325
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Tabelle 8: Zp(btch(py)(H20)s: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter (Staladbaveichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0# nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

worden.

Atom X y z Ueq

Znl  0,23742(3) 0,34840(3) 0,84028(2) 0,0357(1)
Zn2  0,2500 0,2500 0,5000 0,0411(2)
032 0,2705(2) 0,4483(2) 0,4983(1) 0,0488(8)
O51 0,2967(2) 0,7204(2) 0,5840(1) 0,0456(7)
011 0,2508(2) 0,3840(2) 0,7624(1) 0,0448(7)
031 0,2724(2) 0,3440(2) 0,5582(1) 0,0388(6)
012 0,2612(2) 0,5048(2) 0,8011(1) 0,0477(8)
052 0,2753(2) 0,7352(2) 0,6747(1) 0,0459(7)
o1 0,2257(3) 0,1753(2) 0,5687(1) 0,064(1)
N1 0,1266(2) 0,4016(2) 0,8585(2) 0,0385(8)
N2 0,3464(2) 0,3740(2) 0,9013(2) 0,0393(8)
C2 0,2669(2) 0,4419(2) 0,6532(2) 0,0310(8)
H2 0,2643 0,3874 0,6584 0,069(6)
N3 0,1097(2) 0,2824(2) 0,4794(2) 0,0463(9)
C4 0,2774(2) 0,5539(2) 0,5915(2) 0,0318(8)
H4 0,2804 0,5745 0,5550 0,069(6)
C3 0,2721(2) 0,4723(2) 0,5987(2) 0,0315(8)
C5 0,2782(3) 0,6050(2) 0,6383(2) 0,0328(9)
C1 0,2657(3) 0,4922(2) 0,6998(2) 0,0318(8)
Co6 0,2703(3) 0,5735(2) 0,6923(2) 0,0332(9)
H6 0,2680 0,6072 0,7235 0,069(6)
C30 0,2715(3) 0,4178(2) 0,5476(2) 0,0339(9)
C25 0,3519(3) 0,3559(2) 0,9581(2) 0,0400(9)
H25 0,3027 0,3330 0,9700 0,063(5)
C10 0,2587(3) 0,4595(2) 0,7584(2) 0,0380(9)
C15 0,1330(3) 0,4648(2) 0,8940(2) 0,043(1)
H15 0,1893 0,4813 0,9128 0,063(5)
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C24
H24
C31
H31
C32
H32
C50
C23
H23
Cl1
H11
C22
H22
C21
H21
C13
H13
Cl4
H14
C12
H12
C35
H35
C34
H34
C33
H33

0,4275(3)
0,4291
0,0610(3)
0,0885
-0,0270(3)
-0,0584
0,2843(3)
0,5005(3)
0,5526
0,0449(3)
0,0395
0,4953(3)
0,5437
0,4181(3)
0,4152
-0,0243(3)
-0,0750
0,0590(3)
0,0653
-0,0314(3)
-0,0872
0,0685(3)
0,1013
-0,0193(3)
-0,0453
-0,0687(4)
-0,1289

0,3703(3)
0,3573
0,2770(3)
0,2583
0,2975(3)
0,2936
0,6933(2)
0,4039(3)
0,4135
0,3794(3)
0,3357
0,4233(3)
0,4466
0,4079(3)
0,4215
0,4830(3)
0,5108
0,5060(3)
0,5489
0,4187(3)
0,4018
0,3084(3)
0,3122
0,3297(3)
0,3479
0,3243(3)
0,3383

0,9992(2)
1,0380
0,4260(2)
0,3963
0,4124(3)
0,3743

0,049(1)
0,069

0,051(1)
0,069(6)
0,063(2)
0,069(6)

0,63008(2),0358(9)

0,9823(2)
1,0093
0,8315(2)
0,8069
0,9245(3)
0,9119
0,8858(2)
0,8469
0,8748(2)
0,8800
0,9033(2)
0,9287
0,8387(2)
0,8192
0,5213(2)
0,5590
0,5114(3)
0,5419
0,4566(3)
0,4491

0,057(1)
0,063(5)
0,049(1)
0,063(5)
0,058(1)
0,063(5)
0,052(1)
0,063(5)
0,056(1)
0,069

0,053(1)
0,063(5)
0,058(1)
0,063(5)
0,059(1)
0,069(6)
0,073(2)
0,069(6)
0,070(2)
0,069(6)
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Tabelle 9: Zg(btc)(py)(H.O)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Statadmveichung) [10

20 rnZ]

Atom Uqp; Uso Uss Uiz Uiz U2

Znl  0,0449(3) 0,0267(2) 0,0360(3) 0,0006(2) 0,0086(2)0,0000(2)
Zn2  0,0510(4) 0,0323(4) 0,0393(4) -0,0069(3) 0,0064(3) 0,0041(3)
032 0,076(2) 0,038(2) 0,033(2) -0,000(1) 0,011(2),008(2)
O51 0,069(2) 0,028(2) 0,041(2) 0,005(1) 0,014(2) 000(2)
O11 0,065(2) 0,028(2) 0,044(2) 0,002(1) 0,015(2) 000(2)
031 0,053(2) 0,025(1) 0,037(2) -0,003(1) 0,006(1),000(1)
012 0,078(2) 0,034(2) 0,034(2) -0,001(1) 0,017(2)0,001(2)
052 0,068(2) 0,034(2) 0,037(2) -0,005(1) 0,013(1),008(2)
O1 0,109(3) 0,044(2) 0,044(2) -0,004(2) 0,024(2) ,008(2)
N1  0,044(2) 0,033(2) 0,038(2) -0,001(2) 0,005(2) ,003(2)
N2  0,042(19) 0,029(2) 0,049(2) 0,001(2) 0,013(2) 0,002(2)
C2  0,038(2) 0,024(2) 0,031(2) 0,0001(2) 0,006(2) 002(2)
N3  0,050(2) 0,035(2) 0,052(2) -0,011(2) 0,005(2) 000(2)
C4 00352 0,026(2) 0,034(2) -0,000(2) 0,004(2) 000(2)
C3  0,034(2) 0,028(2) 0,031(2) -0,007(2) 0,004(2) ,000(2)
C5 0,039(2) 0,026(2) 0,033(2) -0,001(2) 0,004(2) 00Q(2)
Cl  0037(2) 0,027(2) 0,031(2) 0,002(2) 0,007(2) 02()
C6  0,041(2) 0,026(2) 0,032(2) -0,004(2) 0,006(2) 00Q(2)
C30 0,041(2) 0,026(2) 0,036(2) -0,005(2) 0,007(2)0,000(2)
C25 0,041(2) 0,038(2) 0,041(2) -0,009(2) 0,006(2),002(2)
C10 0,045(2) 0,034(2) 0,035(2) 0,000(2) 0,010(2) 002(2)
C15 0,045(2) 0,031(2) 0,052(3) -0,005(2) 0,008(2)0,000(2)
C24 0,050(3) 0,048(3) 0,047(3) -0,011(2) 0,006(2),008(2)
C31 0,060(3) 0,039(2) 0,049(3) 0,000(2) 0,000(2) ,060(2)
C32 0,056(3) 0,042(3) 0,079(4) 0,014(3) -0,014(3),012(3)
C50 0,041(2) 0,029(2) 0,036(2) 0,000(2)  0,004(18),001(2)
C23 0,048(3) 0,038(3) 0,077(4) -0,011(2) -0,006()001(2)
C11 0,044(3) 0,053(3) 0,045(3) -0,008(2) -0,002(2),002(2)
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C22 0,039(3) 0,048(3) 0,086(4) 0,012(3) 0,005(2) ,008(2)
C21 0,046(3) 0,046(3) 0,065(3) 0,014(2) 0,018(2) 000(2)
C13 0,045(3) 0,052(3) 0,073(3) -0,002(3) 0,014(2),012(2)
Cl4 0,055(3) 0,040(2) 0,065(3) -0,009(2) 0,012(2),000(2)
C12 0,044(3) 0,062(3) 0,062(3) -0,005(3) -0,004()007(2)
C35 0,049(3) 0,063(3) 0,062(3) -0,029(3) 0,004(2),000(2)
C34 0,045(3) 0,070(4) 0,098(5) -0,039(3) 0,004(3),002(3)
C33 0,046(3) 0,043(3) 0,113(5) -0,004(3) -0,003(8)001(2)

Tabelle 10: Zg(btck(py)(H-0)s: Interatomare Abstande (Standardabsténde) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Znl 052  1,948(3)
Znl 011  1,964(3)
Znl N2 2,022(4)
Znl N1 2,026(3)
Zn2 031  2,078(3)
Zn2 031  2,078(3)
zn2 01 2,129(3)
zn2 01 2,129(3)
Zn2 N3 2,170(4)
Zn2 N3 2,170(4)
032 C30  1,259(5)
051 C50  1,218(5)
Ol11 Cl10  1,286(5)
031 C30  1,270(5)
012 Cl10  1,252(5)
052 C50  1,288(5)
N1 Cil  1,340(5)
N1 C15  1,344(5)
N2 C21  1,342(5)
N2 C25  1,349(5)
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c2 C1 1,386(5)
c2 c3 1,389(5)
N3 Cc35  1,331(6)
N3 C31  1,332(6)

c4 C5 1,391(5)
c4 C3 1,394(5)
C3 C30  1,508(5)
C5 C6 1,397(5)
C5 C50  1,509(5)
c1 C6 1,388(5)

c1 C10  1,498(5)
C25 C24  1,376(6)
C15 Cl4  1,376(6)
C24 €23  1,371(7)
C3l C32  1,362(7)
C32 C33  1,387(8)
C23 C22  1,378(7)
Cil1  Cl12  1,375(6)
c22 C21  1,368(7)
C13 Cl2  1,368(7)
C13 Cl4  1,373(7)
C35 C34  1,362(7)
C34 C33  1,362(8)
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Tabelle 11: Zg(btc)(py)(H-0)s: Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichurigy) [

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

052 zZnl N2 112,2(1)
O11 znl N2 112,0(1)
052 znl N1 114,5(1)
Oo11 zn1 N1 107,1(1)
N2 Znl N1 111,2(1)
031 zn2 031  180,0
031 zn2 Ol 90,6(1)
031 zn2 Ol 89,4(1)
031 zn2 Ol 90,6(1)
o1 zn2 01 180,00(1)
o1 Zn2 N3 89,2(2)
N3 Zn2 N3 180,0(2)
cil1 N1 C15  117,8(4)

c21 N2 C25  117,4(4)
c1 c2 c3 120,4(4)
C35 N3 c31  117,1(4)
C5 c4 c3 120,8(4)
c2 c3 c4 119,4(3)
c4 c3 C30  120,1(3)
c4 C5 C6 119,0(4)
C4 C5 C50  120,3(4)
c2 c1 C6 120,0(4)
c2 c1 C10  120,5(3)
C6 c1 C10  119,6(3)
c1 C6 C5 120,4(4)
032 C30 031  1254(4)
032 C30 C3 118,1(3)
031 C30 C3 116,5(3)

N2 C25 C24 122,4(4)



Appendix 108

012 Cl10 011  1225(4)

O12 Cl0 C1 120,4(4)
Ol11 Ccl0 cC1 117,1(4)
N1 Cl5 Cl4  122,2(4)

C23 C24 C25  119,4(4)
N3 C31  C32  123,6(5)
C31 C32 C33  1184(5)
051 C50 052  124,6(4)

051 C50 C5 120,5(4)
052 C50  C5 114,9(4)
C24 C23 C22  118,7(4)
N1 Cll Cl2  122,6(4)

c21 C22 C23  119,2(5)
N2 c21 €22 123,005
C12 C13 Cl4  118,9(4)
C13 Cl4 Cl15  119,3(4)
C13 Cl2 Cl1  119,2(4)
N3 C35 C34  123,1(5)
C33 C34 C35  119,6(5
C34 €33 C32  1183(5
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7.1.3 Pbs(BTC)2(DMF)s

Experimentelles:

In 20 ml DMF werden 0,21 g (1 mmol) Trimesinsaurel Un66 g (5 mmol) Bleinitrat geldst
und in einen Schenkel eines H-Rohres geflllt. Im asveiten Schenkel werden 3 ml
(37 mmol) Pyridin gegeben und mit DMF vorsichtig laum Verbindungsstiick zwischen
beiden Schenkeln aufgefillt. Nach etwa vier Wochetstehen in beiden Schenkel farblose
Kristalle. Zur Aufnahme eines Pulverdiffraktogramsneurden Kristalle des Produktes mit
Mutterlauge gemoérsert und die entstehende Emulsiovischen die Folien des
Flachpréaparatetrdgers gespannt. Die Mel3zeit b&@ugin. Nachdem das Loésemittel nach
etwa 2 h aus dem Probentréger verdampft war, wandeweites Diffraktogramm mit der

getrockneten Probe aufgenommen.

Fh(btciOMF_theo
Phibtc)OMF (FP30)

Abbildung 77: Pulverdiffraktogramme des ;ETCL(DMF)s in Mutterlauge (blau) und der getrockneten
Substanz (griin). Das rote Strichdiagramm zeigt @ias den Einkristalldaten berechnete Diffraktogrames d
Pby(BTC)(DMF)s.
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Tabelle 12: PEBTC)(DMF)s: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung.

Verbindung: PEBTC)(DMF)s
Summenformel C33H41Pb3N5017
Molmasse [g / mol] 1401,28
Gitterparameter a[pm] 1734,8(2)

b[pm] 1255,9(1)
c[pm] 1932,6(1)
B[] 103,057(1)

Zellvolumen [16 pn7] 4101,8(6)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C c (Nr.9)
Kristallform Quader
KristallgroRe [mm] 0,70,5-0,4
Messtemperatur 293(2)
Messgerat Stoe IPDS I
Messgeometrie 8 ®»<180%¢ =0°
0<w<92°%¢=90°
Aw = 2°
136 Bilder
Belichtungszeit [min] 6
Absorptionskorrektur numerisch
Absorptionskoeffizient 12,361
Tmin / max 0,0197/0,1630
Messbereich @nin / max[°] 4,0/54,6
Indexbereich Bin/max -22 122

Kmin/max -16 /16

Imin/max -24 122
F(000) 2624
Extinktionskoeffizient 0,00052(5)
Dichte Dy [g/cn] 2,269
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Rint 0,1193

Strukturlésung / -verfeinerung Sir92 und ShelXL97

Gemessene Reflexe 31515

Unabhé&ngige Reflexe 8732

beobachtete Reflexe 8237

o-Schranke [1>a()]

S2 (beob. / alle Daten) 1,026 /1,027

R1 "

wR2 "

Apmin 1 max[10°® e/pnT]
Wichtung a/ b
Anzahl der Parameter

0,0400/ 0,429
0,1104/0,1145
-1,780/ 2,625
0,0759/0
522
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Tabelle 13: PR(BTCL(DMF)s: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter (Staiattaveichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0% nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

worden.

Atom X y z Wq

Pbl 0,48693(2) 0,35738(3) 0,33191(2) 0,0276(1)
Pb2 0,57768(2) 0,35311(3) -0,04897(2) 0,0275(1)
Pb3 0,52129(3) 0,23187(3) 0,13670(3) 0,0320(1)
0111 0,6575(7) 0,162(1) 0,1127(7) 0,073(4)
0112 0,6446(6) 0,1946(8) -0,0023(6) 0,053(3)
C110 0,6823(6) 0,159(1) 0,0577(7) 0,034(3)
Cl1 0,2609(6) 0,3926(9) 0,5616(7) 0,035(3)
C12 0,2998(6) 0,446(1) 0,6224(7) 0,034(3)
H12 0,2763 0,4505 0,6611 0,02(2)
0131 0,4763(4) 0,3982(7) 0,1912(5) 0,032(2)
0132 0,3906(5) 0,4646(9) 0,2487(6) 0,047(2)
C130 0,4158(6) 0,4543(9) 0,1928(6) 0,028(2)
C13 0,3730(6) 0,4929(9) 0,6265(6) 0,028(2)
Cl4 0,4088(6) 0,490(1) 0,5675(7) 0,032(2)
H14  0,4564 0,5248 0,5691 0,05(2)
0151 0,4644(6) 0,4829(8) 0,4401(6) 0,047(2)
0152 0,3834(5) 0,3536(8) 0,3971(6) 0,045(3)
C150 0,4090(7) 0,422(1) 0,4448(7) 0,035(2)
C15 0,3704(6) 0,4321(9) 0,5054(7) 0,032(3)
Cle 0,2979(6) 0,3837(9) 0,5050(7) 0,032(2)
H16 0,2733 0,3441 0,4655 0,05(2)
0211 0,6816(6) 0,3619(9) -0,1129(6) 0,048(3)
0212 0,5874(7) 0,4718(9) -0,1648(7) 0,062(3)
C210 0,6483(6) 0,423(1) -0,1632(6) 0,029(2)
C21 0,6867(6) 0,5727(9) 0,2726(6) 0,027(2)
C22 0,7551(7) 0,6301(9) 0,2726(7) 0,032(2)
H22 0,7783 0,6700 0,3124 0,030
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0231 0,9053(6) 0,7123(9) 0,2761(6) 0,050(2)
0232 0,8886(6) 0,691(1) 0,1587(6)  0,056(3)
C230 0,8667(6) 0,683(1) 0,2150(8)  0,035(2)
C23 0,7888(6) 0,6289(9) 0,2156(6) 0,028(2)
C24 0,7517(6) 0,570(1) 0,1550(6)  0,031(2)
H24  0,7735 0,5693 0,1152 0,05(2)
0251 0,5851(5) 0,3944(7) 0,0886(4) 0,035(2)
0252 0,6725(6) 0,460(1) 0,0343(6)  0,055(3)
C250 0,6443(6) 0,451(1) 0,0872(7) 0,032(2)
C25 0,6839(6) 0,5129(9) 0,1543(7) 0,032(2)
C26 0,6512(6) 0,5136(9) 0,2131(7) 0,031(2)
H26  0,6056 0,4747 0,2130 0,05(2)
01 0,569(1) 0,244(2) 0,4574(9)  0,095(6)
C1 0,556(1) 0,257(2) 0,5173(9) 0,075(5)
H1 0,5135 0,3000 0,5207 0,030
N1 0,5975(8) 0,216(1) 0,5767(7)  0,060(3)
Cl1A 0,663(1) 0,143(2) 0,576(2) 0,11(2)
H1Al 0,6860 0,1203 0,6233 0,030
H1A2 0,7015 0,1779 0,5557 0,030
H1A3 0,6427 0,0815 0,5473 0,030
CiB 0,576(2) 0,234(2) 0,643(1) 0,091(7)
H1B1 0,6188 0,2110 0,6809 0,030
H1B2 0,5294 0,1940 0,6441 0,030
H1B3 0,5666 0,3082 0,6477 0,030
02 0,5921(8) 0,165(1) 0,2633(7) 0,078(4)
N2 0,6566(8) 0,014(1) 0,3101(8) 0,067(4)
C2 0,628(1) 0,079(2) 0,258(1) 0,072(5)
H2 0,6356 0,0609 0,2131 0,030
C2A 0,641(2) 0,028(2) 0,376(1) 0,109(9)
H2A1 0,6898 0,0387 0,4107 0,030
H2A1 0,6144 -0,0334 0,3888 0,030
H2A3 0,6079 0,0898 0,3755 0,030
C2B 0,704(1) -0,076(2)  0,303(1) 0,077(5)
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H2B1 0,7514 -0,0740 0,3394 0,030
H2B2 0,7166 -0,0739 0,2572 0,030
H2B3 0,6749 -0,1396 0,3072 0,030
03 0,4922(9) 0,029(1) 0,0958(7)  0,080(4)
C3 0,483(1) 0,019(2) 0,030(1) 0,074(5)
H3 0,5174 0,0552 0,0066 0,030
N3 0,4267(9) -0,042(1) -0,0085(8) 0,072(4)
C3A 0,371(2) -0,104(2)  0,015(2) 0,110(9)
H3A1 0,3265 -0,1174 -0,0243 0,030
H3A2 0,3524 -0,0665 0,0515 0,030
H3A3 0,3940 -0,1702 0,0332 0,030
C3B 0,420(2) -0,055(3) -0,084(2) 0,12(2)
H3B1 0,3661 -0,0739 -0,1060 0,030
H3B2 0,4548 -0,1097 -0,0920 0,030
H3B3 0,4328 0,0111 -0,1037 0,030
04 0,4303(8) 0,256(1) 0,0110(8) 0,076(3)
C4 0,364(1) 0,218(2) -0,001(1) 0,075(5)
H4 0,3497 0,1807 0,0361 0,08(6)
C4A 0,236(2) 0,166(3) -0,083(3) 0,15(2)
H4A1 0,2099 0,1901 -0,1296 0,030
H4A2 0,2030 0,1792 -0,0504 0,030
H4A3 0,2466 0,0911 -0,0846 0,030
N4 0,3106(8) 0,223(2) -0,0599(9) 0,078(4)
C4B  0,314(4) 0,292(6) -0,114(4) 0,25(3)
H4B1 0,2708 0,2786 -0,1533 0,030
H4B2 0,3633 0,2813 -0,1282 0,030
H4B3 0,3117 0,3638 -0,0978 0,030
05 0,525(1) 0,220(2) -0,165(1) 0,137(9)
N5 0,419(1) 0,180(2) -0,254(1) 0,102(7)
C5A 0,4431(1) 0,067(2) -0,255(1) 0,097(7)
H5A1 0,4232 0,0380 -0,3014 0,030
H5A2 0,4221 0,0278 -0,2207 0,030
H5A3 0,4998 0,0629 -0,2431 0,030
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C5B  0,340(2)
H5B1 0,3338
H5B2 0,3327
H5B3 0,3022
C5  0,468(2)
H5  0,4581

0,205(3)
0,1797
0,2809
0,1715
0,247(2)
0,3193

-0,294(2)
-0,3414
-0,2942
-0,2717
-0,212(1)
-0,2189

0,15(1)
0,030
0,030
0,030
0,11(1)
0,030
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Tabelle 14: PE(BTC)(DMF)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Statadtaveichung) [16° n].

Atom Uy U2z Uss Uz Uiz Uzs

Pbl  0,0258(2) 0,0333(2) 0,0239(2) 0,0001(2)  0,00p9( -0,0040(1)
Pb2  0,0266(2) 0,0316(2) 0,0244(2) -0,0014(2) 0,0061 0,0012(1)
Pb3  0,0327(2) 0,0323(2) 0,0318(2) 0,0015(2)  0,0090( -0,0017(2)
0111 0,066(7)  0,102(9)  0,062(8)  0037(7)  0,035(6) ,058(7)

0112 0,056(5) 0,042(5) 0055(6)  0,0054)  0,001(5) ,010(4)

C110 0,028(5) 0,043(6) 0,033(6) 0,001(5)  0,009(4) ,009(4)

C1l  0,032(5) 0,031(5) 0041(7) -0,003(5)  0,004(4) 0,003(4)
Cl2  0028(5) 0,043(6) 0,033(6) -0,006(5)  0,012(4) 0,0:1(4)
0131 0,024(3) 0,037(4) 0034(5) 0012(4)  0,006(3) ,006(3)

0132 0,042(4) 0,060(6) 0,039(6) 0017(5)  0,010(4) ,028(4)

C130 0,031(4)  0,029(5) 0,026(6) 0,010(4)  0,012(4) ,008(4)

Cc13  0,031(5 0,037(6) 0017(5) -0,008(4)  0,007(4) 0,001(4)
Cl4  0,034(5 0,0356) 0031(7) 0,0005)  0,013(4) ,008(4)

0151 0,056(5) 0,045(5)  0,049(6)  -0,013(4)  0,030(5)-0,025(4)
0152 0,037(4)  0,063(7) 0,036(6)  -0,025(4)  0,014(4)-0,016(4)
C150 0,041(5) 0,033(6) 0,028(6)  -0,004(5)  0,003(5)-0,001(4)
C15 0,025(4) 0,029(5) 0,037(7) -0,003(5)  -0,004(4)-0,002(4)
C16  0,039(5) 0,027(5) 0,034(6) -0,006(4)  0,016(4) 0,004(4)
0211 0,037(5) 0,074(8)  0,040(6)  0,009(4)  0,021(4) ,018(4)

0212 0,072(6) 0,058(6) 0,069(8) 0,031(6)  0,048(6) ,036(5)

C210 0,030(4)  0,044(6) 0017(5)  -0,001(4)  0,011(4) 0,004(4)

C21  0033(5) 0032(5) 0019(5) -0,001(4)  0,014(4) ,000(4)

C22  0,036(5) 0,032(5) 0029(6) -0,006(4)  0,010(4) 0,007(4)
0231 0,055(5) 0,058(6) 0,039(5)  -0,009(4)  0,014(4)-0,029(4)
0232 0,050(5) 0,085@8) 0,042(5) -0,014(5)  0,027(4)-0,039(5)
C230 0,029(5) 0,032(6) 0,045(7)  -0,006(5)  0,010(4)-0,005(4)
C23  0,038(5) 0,028(5) 0024(5) -0,007(4)  0,016(4) 0,007(4)
C24  0,035(5) 0,038(6) 0024(6) -0,005(4)  0,015(4) 0,006(4)
0251 0,037(4) 0,046(5) 0,024(4)  -0,003(4)  0,012(3)-0,015(3)
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0252 0,061(6) 0,085(8) 0,029(5) -0,023(5) 0,028(4) -0,040(5)
C250 0,032(5) 0,040(6) 0,025(6) -0,011(5) 0,011(4) -0,018(4)
C25 0,028(4) 0,028(5) 0,038(7) -0,006(5) 0,005(4) 0,013(4)
C26 0,032(5) 0,028(5) 0,037(7) -0,003(5) 0,017(4) 0,004(4)
01 0,10(1) 0,12(1) 0,059(9) 0,026(9) 0,013(8) 0195(
C1 0,09(1) 0,09(1) 0,044(9) 0,024(8) 0,016(8) 0194(
N1 0,070(8) 0,06(7) 0,051(7) 0,006(6) 0,008(6) 6(6)
Cl1A  0,06(1) 0,09(2) 0,16(3) 0,01(2) -0,03(2) 0,03(1
CiB 0,12(2) 0,07(2) 0,08(2) 0,02(1) 0,00(1) 0,01(1)
02 0,084(9) 0,11(1) 0,044(7) 0,012(6) 0,017(6) (82
N2 0,068(8) 0,070(9) 0,061(9) 0,016(7) 0,013(7) 06(0)
C2 0,08(1) 0,08(1) 0,06(1) 0,024(9) 0,008(8) 0,006(
C2A  0,13(2) 0,13(2) 0,07(1) 0,01(1) 0,03(1) 0,04(2)
C2B 0,07(1) 0,07(1) 0,08(1) 0,008(9) -0,010(9) Q@2
03 0,11(1) 0,055(6) 0,074(8) -0,018(6) 0,008(7)  16(0)
C3 0,060(9) 0,08(1) 0,08(1) -0,02(1) 0,011(8) -6(@)
N3 0,067(8) 0,08(1) 0,062(9) -0,026(7) 0,004(7) 10(@®)
C3A  0,09(2) 0,07(1) 0,17(3) -0,02(2) 0,02(2) -0.01(
C3B 0,12(2) 0,17(3) 0,08(2) -0,04(2) 0,02(1) 0,02(2
04 0,058(6) 0,072(7) 0,09(1) 0,014(7) 0,005(6) 08(B)
C4 0,07(1) 0,07(1) 0,08(1) -0,02(2) 0,001(9) 0,@®)0(
C4A  0,06(1) 0,12(2) 0,25(5) -0,02(3) 0,00(2) -0.02(
N4 0,049(7) 0,10(1) 0,08(1) 0,003(8) -0,006(7) 12Q)
05 0,14(2) 0,12(2) 0,13(2) -0,07(2) -0,00(2) -0103(
N5 0,13(2) 0,046(8) 0,10(1) -0,020(9) -0,02(1) a@®)
C5A  0,09(2) 0,07(1) 0,12(2) -0,01(2) -0,02(2) -qD1
C5B 0,16(3) 0,12(3) 0,16(3) 0,01(2) 0,01(3) 0,04(3)
C5 0,20(3) 0,07(1) 0,06(1) -0,02(2) 0,02(2) 0,01(2)



Appendix 118

Tabelle 15: PRBTC)(DMF)s: Interatomare Absténde (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Pbl 0231  2,408(9)
Pbl 0152 2,42(1)
Pbl 0132  2,445(8)
Pbl 0151 2,72(10)
Pbl 0131 2,732(9)
Pbl 0212 2,76(1)
Pb1  O1 2,89(2)
Pb2  0O112 2,376(9)
Pb2 0211 2,41(1)
Pb2 0252 2,428(9)
Pb2 0251 2,683(8)
Pb2 0212 2,73(1)
Pb2  O5 2,78(2)
Pb2 0151 10,21(1)
Pb3 0232  2,487(9)
Pb3 0131  2,540(9)
Pb3 0251  2,593(8)
Pb3 04 2,60(2)
Pb3  O2 2,62(1)
Pb3 0111 2,66(1)
Pb3 03 2,68(1)
0131 C130 1,27(1)
0132 C130 1,26(2)
C130 C13  1,48(1)
0152 C150 1,27(2)
0151 C150  1,24(2)
C150 C15  1,48(2)
0112 C110 1,28(2)
0111 C110  1,24(2)
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C110 Cl11  1,50(2)
C16 Cl11  1,39(2)
C16 C15  1,40(2)
C16  H16  0,9300
C12 C13  1,39(2)
C12 Cl11  1,39(2)
C12  H12  0,9300
Cil  C110 1,50(2)
Cl4 C13  1,42(2)
Cl4 C15  1,43(2)
Cl4  H14  0,9300
C13  C130  1,48(1)
0251 C250  1,25(1)
0252 C250 1,24(2)
C250 C25  1,54(2)
0231 C230 1,27(2)
0232 C230 1,24(2)
C230 C23  1,51(2)
0211 C210 1,27(2)
0212 C210 1,21(2)
C210 C21  1,54(2)
C25 C24  1,37(1)
C25 C26  1,38(2)
C26 C21  1,39(2)
C26  H26  0,9300
C24  C23  1,41(2)
C24  H24  0,9300
c2l1 €22  1,39(2)
C2l1  C210 1,54(2)
C22 €23  1,36(2)
C22  H22  0,9300
o1 c1 1,23(2)
c1 N1 1,32(2)
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c1 H1 0,9300
N1 C1B  1,42(3)
N1 C1A  1,46(2)
C1A  H1A1l 0,9600
C1A  H1A2 0,9600
C1IA  HI1A3  0,9600
C1B  H1B1 0,9600
C1B  H1B2 0,9600
C1B  H1B3  0,9600

02 c2 1,27(2)
N2 c2 1,31(2)
N2 C2A  1,38(3)
N2 C2B  1,41(2)
c2 H2 0,9300

C2A H2A1 0,9600
C2A H2A1  0,9600
C2A H2A3  0,9600
C2B H2B1 00,9600
C2B H2B2 0,9600
C2B H2B3  0,9600

03 c3 1,26(2)
c3 N3 1,33(2)
c3 H3 0,9300

N3 C3A  1,40(3)
N3 C3B  1,44(3)
C3A  H3Al 0,9600
C3A  H3A2 0,9600
C3A  H3A3  0,9600
C3B  H3B1 0,9600
C3B  H3B2 0,9600
C3B  H3B3 0,9600
04 C4 1,22(2)
c4 N4 1,29(2)
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C4 H4 0,9300
C4A N4 1,46(3)
C4A  H4A1l  0,9600
C4A  H4A2  0,9600
C4A  H4A3  0,9600
N4 C4B  1,36(7)
C4B  H4B1  0,9600
C4B  H4B2  0,9600
C4B  H4B3  0,9600

05 C5 1,22(4)
N5 C5 1,33(3)
N5 C5B  1,43(4)

N5 C5A  1,48(3)
C5A  H5A1  0,9600
C5A  H5A2  0,9600
C5A  H5A3  0,9600
C5B  H5B1  0,9600
C5B  H5B2  0,9600
C5B  H5B3  0,9600
C5 H5 0,9300
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Tabelle 16: PE(BTC)(DMF)s: Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichyfly)

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

0152 Pbl 0151 50,0(3)
0252 Pb2 0251 50,4(3)
0211 Pb2 0212 50,3(3)
0132 C130 0131 122(1)
0132 C130 C13  119(1)
0131 C130 C13  119(1)
Pb1 0151 Pb2  26,3(2)
0151 C150 0152 121(1)
0151 C150 C15  120(1)
0152 C150 C15  119(1)
0111 C110 0112  124(1)
0111 C110 C11  118(1)
0112 C110 Cl11  118(1)
Ci1l Cl6 C15  122(1)
Ci11 Cl6 H16 1188
C15 Cl16 H16  118,8
C13 Cl2 Ccl1  121(1)
C13 Cl2  H12 1194
Cil1 Cl2  H12 1194
C12 Cl1 C16  119(1)
Cl12 Cll1 Cl10 121(1)
C16 Cl11  Cl10 120(1)
C13 Cl4 C15  119(1)
C13 Cl4 H14 1205
C15 Cl4 Hl4 1205
C12 C13 Cl4  120(1)
C12 C13  C130 121(1)
C14 C13  C130 119(1)
C16 C15 Cl4  118(1)
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C16 C15 C150 122(1)
Cl4 C15 C150 120(1)
Pb3 0251 Pb2  106(3)
0252 €250 0251  123(1)
0252 C250 C25  118(1)
0251 C250 C25  119(1)
0232 C230 C23  120(1)
0231 €230 C23  114(1)
Pb2 0212 Pbl  107(4)
0212 C210 0211  125(1)
0212 C210 C21  120(1)
0211 C210 C21  115,6(9)
C24 C25 C26  120(1)
C24 C25 C250 120(1)
C26 C25  C250 120,6(9)
C25 C26  C21  120(1)
C25 C26  H26 1201
C21 C26  H26 1201
C25 C24  C23  121(1)
C25 C24  H24 1197
C23 C24  H24 1197
C22 C21 C26  120(1)
C22 C21 C210 121(1)
C26 C21  C210 120(1)
C23 C22 C21  121(1)
C23 C22  H22 1194
C21  C22  H22 1194
C22 C23 C24  119(1)
C22 C23 C230 123(1)
C24 C23  C230 118(1)
o1 c1 N1 126(2)
o1 c1 H1 116,9
N1 c1 H1 116,9
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C1 N1 CiB  121(2)
C1 N1 C1A  121(2)
C1B N1 C1A  118(2)
c2 N2 C2A  121(2)
c2 N2 C2B  123(2)
C2A N2 C2B  116(2)
02 c2 N2 125(2)
02 c2 H2 117,4
N2 c2 H2 117,4
03 C3 N3 121,6(2)
03 C3 H3 119,2
N3 c3 H3 119,2
c3 N3 C3A  129(2)
c3 N3 C3B  120(2)
C3A N3 C3B  111(2)
04 C4 N4 127(2)
04 C4 H4 116,6
N4 C4 H4 116,6
c4 N4 C4B  124(4)
c4 N4 C4A  130(3)
C4B N4 C4A  106(4)
C5 N5 C5B  126(3)
C5 N5 C5A  117(2)
C5B N5 C5A  116(2)
05 C5 N5 126(3)
05 C5 H5 117,2

N5 Cs H5 117,2
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7.1.4 Nda(ADC)3(H-0)s

Experimentelles:

In 10 ml entionisiertem Wasser werden 0,57 g (5q@oih Acetylendicarbonsaure und 0,53 g
(5,0 mmol) Natriumcarbonat gelost. Zu dieser Losungrden ca. 20 Tropfen

Natriumsilicatlésung getropft. Nachdem die Losungmea. 20 min zu einem Gel erstarrt ist,
werden 10 ml einer Losung aus 2,10 g (5,0 mmol) N§N5H,O in 10 ml Wasser dartber
geschichtet. Nach etwa einer Woche erhédlt man btasafarbene Kristalle tber der
Geloberflache. Die Elementaranalyse bestatigt dieder Kristallstrukturanalyse ermittelte
Zusammensetzung, deutet jedoch auf eine vernadjibé@ssi Verunreinigung durch Nitrate
hin (gemessen: C: 18,93 %; H: 2,00 %, N: 0,08 %edlenet: C: 18,75 %, H: 2,10 %).

100.0

80.0

60.0

40.0 M 4 i

200

Relative Intensity (%)

00 OO TR 1 T A T R R R AR 1O AT LTS P PRI PIILPR TR T I IPPIT I AP OUIOORRTE 11 O AT RSP IS
100 20.0 300 400 50.0 60.0 0.0 2Theta

Abbildung 78: Ne(ADC)(H,O)s: Pulverdiffraktogramm (blau), 20 min mit einem Flaciparatetrager
gemessen. Das rote Strichdiagramm zeigt das augihmistalldaten berechnete Diagramm.
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Abbildung 79: Ne(ADC)%(H,O)g: Pulverdiffraktogramme der auf 323 K (blau), 343d¢un), 363 K (gelb) und
110 K (orange) erhitzten Probe. Die Messungen wurde@laskapillaren mit 0,3 mm Durchmesser und 8 h

Messzeit durchgeflhrt.

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens degARd)3(H.O)s wurde die Substanz

zunachst gemdarsert und in Glaskapillaren mit 0,3 Bunchmesser geftillt. Diese wurden in
einem regelbaren Ofen unter Vakuum 2 h auf 323tar Nachdem eine der Kapillare
anschlieBend entnommen und verschmolzen wurde, iamalf dem Diffraktometer zu

messen, wurden die Ubrigen Kapillaren 2 h auf 34&Hitzt. AnschlielBend wurde abermals
eine Kapillare entnommen, wahrend die Ubrigen 2ih 363 K erhitzt wurden. Nach der
Entnahme einer weiteren Kapillare zur Messung w@deauf 383 K erhitzt. Die Messzeit

der Pulverdiffraktomme betrug 8 h.
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Tabelle 17: Ns(ADC)(H,O)s: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung.

Verbindung: Nd(ADC)3(H20)s
Summenformel C12H16Nd2020
Molmasse [g / mol] 768,72
Gitterparameter a[pm] 829,1(1)

b [pm] 868,0(1)
c[pm] 914,6(1)
a[°] 95,63(1)

B[] 115,71(1)
v [°] 110,16(2)

Zellvolumen [16 pnT 532,3(1)
Formeleinheiten 2
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P -1(Nr. 2)
Kristallform Polyeder
Kristallgrof3e [mm] 0,30,1-0,1
Messtemperatur 293(2)
Messgerat Stoe IPDS 11
Messgeometrie 02 ®<180%¢p=0°
0°<®<180°%¢ =90°
Ao = 2°
180 Bilder
Belichtungszeit [min] 3
Absorptionskorrektur numerisch
Absorptionskoeffizient 4,921
Tmin / max 0,1725/0,6600
Messbereich @nin / max[°] 2,86 /64,806
Indexbereich Rin/max -12/12

kmin/max -12/12
Imin/malx -13/13
F(000) 368



Appendix

128

Extinktionskoeffizient
Dichte D [g/cnT]

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Apmin/ max[10° e/pn]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

0,0117
2,398
0,0360
SIR92 und ShelXL97

12709

3685

3543
[1>a(h)]

1,236/ 1,236
0,0172/0,0189
0,0430/0,0510

-0,958 /0,842
0,0121/0.9874

185
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Tabelle 18: Ne(ADC)(H,O)s: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter(Statadaveichung). Die
aquvalenten isotropen thermischen Parametgg [@0# nv] sind tber U, = 1/3 % Uj & g A berechnet
berechnet worden.

Atom X y z WUyq

Ndl  0,41894(2) 0,49259(1) 0,23403(1) 0,01362(5)
010 -0,1666(5) 0,0616(4) 0,0793(6) 0,0784(14)

HI10A -0,275(7) -0,018(6) 0,047(6) 0,040
H10B -0,146(7) 0,080(6) -0,014(6) 0,040

Ol  0,2906(3) 0,6648(3) 0,0426(3) 0,0235(4)
HIA 0,335(8) 0,764(7) 0,092(7)  0,056(14)
HIB 0,183(8) 0,643(7) -0,013(7) 0,059(15)
02  0,5319(3) 0,2780(3) 0,1602(3) 0,0277(4)
H2A 0,585(7) 0,296(6) 0,105(6)  0,041(12)
H2B 0,551(7) 0,207(7)  0,202(6)  0,050(13)
O3  0,2413(3) 0,2064(3) 0,2543(3) 0,0271(4)
H3A 0,286(8) 0,192(6) 0,345(7)  0,053(14)
H3B 0,135(9) 0,168(8) 0,216(8)  0,067(18)
0111 0,8932(3) 0,5118(3) 0,7623(2) 0,0249(4)
0112 0,6528(3) 0,4765(3) 0,5102(2) 0,0217(3)
C1l 0,8274(3) 0,4956(3) 0,6079(3) 0,0186(4)
C12 0,9520(4) 0,4990(4) 0,5333(3) 0,0236(5)
0211 1,3150(3) 1,3672(3) 0,8170(3) 0,0322(5)
0212 1,1467(3) 1,3076(3) 0,9536(2) 0,0246(4)
c21  1,1600(3) 1,2915(3) 0,8234(3) 0,0172(4)
C22 0,9800(4) 1,1733(3) 0,6664(3) 0,0244(5)
C23 0,8308(4) 1,0744(3) 0,5407(4) 0,0273(5)
C24 0,6476(4) 0,9444(3) 0,3918(3) 0,0257(5)
0242 0,5862(3) 0,7968(2) 0,4088(3) 0,0280(4)
0241 0,5697(4) 0,9879(3) 0,2634(3) 0,0499(8)
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Tabelle 19: Ns(ADC)(H,0)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Statatbweichung) [16° n].

Atom Uy U2z Uss Uz Uis Uzs

Nd1  0,01242(6) 0,01431(6) 0,01114(7) 0,00316(4) 0,00470(5) 0,00430(4)
Ol  0,0228(9) 0,0212(9) 0,0214(9) 0,0064(7) 0,0064(®,0103(7)
02  0,039(1) 0,0230(1) 0,034(1) 0,0174(9) 0,0255(1),0233(9)
03  0,026(1) 0,0247(9) 0,023(1) 0,0107(8) 0,0112(8),0045(8)
010 0,039(2) 0,034(2) 0,1110(3) 0,007(2) 0,002(2) 010(1)
O111 0,0207(8) 0,041(1) 0,0180(9) 0,0120(8) 0,0095( 0,0171(8)
0112 0,0163(7) 0,0327(9) 0,0167(8) 0,0075(7) 0,00B6 0,0132(7)
0212 0,0247(9) 0,0263(9) 0,0142(8) 0,0025(7) 0,00B6 0,0069(7)
C11 0,0171(9) 0,023(1) 0,018(1) 0,0076(9) 0,0094(%),0101(8)
Cl2 0019(1) 0,035(1) 0022(1) 0,013(1) 0,012(1) 018(1)
0211 0,0203(9) 0,033(1) 0,044(1) 0,0149(1) 0,02D2(D,0057(8)
C21  0,0156(9) 0,0141(9) 0,017(1) 0,0050(8) 0,0066(%,0037(7)
C23  0,032(1) 0,018(1) 0,019(1) 0,0044(9) 0,006(1) ,008(1)
C22 0026(1) 0,021(1) 0017(1) 0,0028(9) 0,008(1) ,0084(9)
C24 0,028(1) 0,018(1) 0017(1) 0,0022(9) 0,004(1) ,0082(9)
0241 0,059(2) 0,023(1) 0,024(1)  0,0078(9) -0,007(1D,006(1)
0242 0,033(1) 0,0154(8) 0,0188(9) 0,0026(7) 0,0854( 0,0038(7)
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Tabelle 20: Nd(ADC);(H,O)g: Interatomare Abstande (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Ndl 0211 2,391(2)
Ndl 0212 2,434(2)
Ndl 0112  2,483(2)
Ndl 0242  2,485(2)
Ndl1 03 2,486(2)
Ndl 02 2,511(2)
Ndl1 o1 2,535(2)
Ndl 0111  2,590(2)
Ndl 0112  2,663(2)
Ndl  Cl1  2,992(2)
0111 Cl11  1,246(3)
0212 C21  1,242(3)
Cil  O112 1,267(3)
Cil  Cl2  1,459(3)
0242 C24  1,259(3)
0211 C21  1,256(3)
0241 C24  1,240(3)
C12 Cl12  1,190(5)
C22 C23  1,196(4)
C22 C21  1,462(4)
C24  C23  1,469(4)
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Tabelle 21: Ns({ADC)(H,O)s: Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichurify) [

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

0211 Nd1 0212  103,30(8)
0211 Nd1 0112 91,07(7)
0112 Nd1 0111  110,09(6)
O111 Nd1 0112  49,48(6)
0111 Cl11 0112 122,1(2)
0111 Cl11  C12  120,3(2)
0112 C11  C12  117,5(2)
C12 Cl2 Cl1  177.6(4)
C23 €22 C21  178,1(3)
0241 C24 0242  126,4(3)
0241 C24  C23  118,4(3)
0242 C24 C23  1151(2)
C22 C23 C24  176,4(3)
0212 C21 0211 1252(2)
0212 C21  C22  116,6(2)
0211 C21  C22  1181(2)
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Tabelle 22 Ng{ADC)(H,0)s: Wasserstofforiickenbindungen. Abstande zwischermorD¢D), H-Atom und
Akzeptor (A) [A] und Winkel [°].

Donor H-Atom Akzeptor d(D-H) d(H-A) d(D-A) WinkéD-H-A)

O(1) H(1A) 0(241) 0,80 2,04 2,7673 150
O(1) H(1A)  O(10) 0,80 2,59 3,0246 116
O(1) H@1B) O(111) 0,75 2,16 2,8602 156
0(2) HEA) O 0,80 2,01 2,8111 177
O(2) H(@B) 0(41) 0,78 2,07 2,8424 169
O(3) H(3A) 0(242) 0,79 2,00 2,7863 169
O(3) H(3B) 0O(10) 0,72 2,04 2,7491 173
O(10) H(10A) O(2) 0,82 2,36 3,0790 147
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7.1.5 Prz(ADC) 3(H 20)8

Experimentelles:

In 10 ml entionisiertem Wasser werden 0,57 g (5q@oih Acetylendicarbonsaure und 0,21 g
(2,0 mmol) Natriumcarbonat gelost. Zu dieser Losungrden ca. 5 ml verdinnte

Natriumsilicatlésung getropft. Nachdem die Losungemem Gel erstarrt ist, werden 10 ml
einer Losung aus 2,18 g (5,0 mmol) Pr@¥®H,O in 10 ml Wasser dartiber geschichtet.
Nach etwa einer Woche erhédlt man hellgrine Kristadluf der Geloberflache. Die

Elementaranalyse bestatigt die mittels Kristallsinnalyse bestimmte Zusammensetzung
(C: 19,16 %, H: 1,91 %; ber.: C: 18,95 %, H: 2,12 %

Pr2(ADC)3(H20)8 (FPI30)
Prz{ADC)3(H20)8 thea
100.0

50.0

60.0

40.0 w

L s

10.0 200 300 40.0 50.0 600 2Theta

Relative Intensity (%)

0.0

Abbildung 80: P3(ADC)(H,O)s: Pulverdiffraktogramm (griin), 20 min mit einem Flackparatetrager
gemessen. Das violette Strichdiagramm zeigt dasdansEinkristalldaten berechnete Diagramm. Der lgreit
Reflex bei einem@Wert von ca. 23° ist geratetechnisch bedingt.
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Tabelle 23: P§(ADC)(H,0)s: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung.

Verbindung: Pi(ADC)3(H20)s
Summenformel C12H16Pr2020
Molmasse [g / mol] 762,06
Gitterparameter a[pm] 828,5(1)

b[pm] 869,9(1)

c[pm] 916,2(1)

a [°] 95,63(2)

B[] 115,72(2)

v [°] 110,16(2)
Zellvolumen [16 pnT 533,9(2)
Formeleinheiten 2
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P -1(Nr.2)
Kristallform Polyeder
Kristallgrof3e [mm] 0,20,1-0,1
Messtemperatur 293(2)
Messgerat Stoe IPDS |
Messgeometrie 02 w<250°

Ao = 2°
125 Bilder

Belichtungszeit [min] 5
Absorptionskorrektur numerisch
Absorptionskoeffizient 4,607
Trnin / max 0,2862 / 0,3989
Messbereich @nin / max[°] 5,7/56,2
Indexbereich Rin/max -10/10

Kmin/max -11/11

Imin/max -11/11
F(000) 366
Extinktionskoeffizient 0,009(1)
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Dichte Dy [g/cnT]

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Apmin 1 max[10°® e/pnT]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

2,370
0,0941
SIR92 und ShelXL97

6418

2368

2220
[I'>a(n]

1,157 /1,157
0,0276 / 0,0300
0,0682 / 0,0690

-1,665 /1,549
0,0206 / 0.5825
179
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Tabelle 24: Py(ADC)(H,O)s: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter (Staladbaveichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0? nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

worden.

Atom X y z WUyq

Prl 0,41930(3) 0,49239(2) 0,23299(3) 0,0147(1)
01 0,2900(6) 0,6652(4) 0,0407(5) 0,0257(7)
H1A 0,17(1) 0,607(8) -0,029(8) 0,030
H1B 0,31(1) 0,739(9) 0,068(9) 0,030
0111 0,8943(5) 0,5123(4) 0,7622(4) 0,0275(7)
02 0,5312(6) 0,2758(4) 0,1587(5) 0,0289(8)
H2A  0,563(9) 0,231(8) 0,235(8) 0,030
H2B  0,59(1) 0,299(8) 0,103(8) 0,030

O3 0,2420(6) 0,2060(5) 0,2555(6) 0,0293(8)
H3A 0,29(1) 0,209(7) 0,356(9) 0,030
H3B 0,16(1) 0,177(9) 0,230(1) 0,030
0212 1,1413(5) 1,3050(4) 0,9523(4) 0,0270(7)
Cl1 0,8278(6) 0,4963(5) 0,6078(6) 0,0186(8)
0242 0,5885(6) 0,7972(4) 0,4081(4) 0,0298(7)
0112 0,6541(5) 0,4761(4) 0,5105(4) 0,0229(6)
0211 1,3126(5) 1,3669(5) 0,8193(5) 0,0357(8)
0241 0,5704(7) 0,9881(5) 0,2640(5) 0,053(2)
010 -0,1662(9) 0,0618(7) 0,079(1) 0,084(2)
H10A -0,28(1) -0,017(8)  0,045(8) 0,030
H10B -0,16(1) 0,074(8) -0,019(8) 0,030
C12 0,9529(7) 0,4990(6) 0,5344(6) 0,0255(9)
C22 0,9789(7) 1,1732(6) 0,6661(6) 0,0243(9)
C24 0,6488(8) 0,9455(5) 0,3914(6) 0,027(1)
C23 0,8315(8) 1,0741(5) 0,5413(6) 0,027(1)
C21 1,1572(7) 1,2915(5) 0,8236(6) 0,0206(8)
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Tabelle 25: P5(ADC)(H,0)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Statabweichung) [18° nf].

Atom Uj; U,o Uss Ui Uiz U2

Pri  0,0121(1) 0,0112(1) 0,0166(2) 0,00352(8) 0,0058(1) 0,00260(9)
Ol 0,026(2) 0,020(2) 0,027(2) 0,008(1) 0,009(2) 10(@)
0111 0,019(2) 0,038(2) 0,027(2) 0,013(1)  0,010(2),018(2)
02 0,040(2) 0,030(2) 0,034(2) 0,021(2) 0,026(2) 20(Q)
03  0,027(2) 0,024(2) 0,028(2) 0,012(1) 0,012(2) 08(Q)
0212 0,029(2) 0,022(2) 0,021(2) 0,003(1)  0,009(1),009(1)
C1l 0,012(2) 0,020(2) 0,021(2) 0,006(2)  0,006(2) 006(2)
0242 0,037(2) 0,013(1) 0,022(2) 0,004(1)  0,007(1),002(1)
0112 0,017(2) 0,030(2) 0,022(2) 0,009(1)  0,010(1),010(1)
0211 0,022(2) 0,030(2) 0,053(3) 0,016(2)  0,020(2),006(2)
0241 0,061(3) 0,021(2) 0,030(2) 0,010(2)  -0,005(R)005(2)
010 0,037(3) 0,029(2) 0,120(5) 0,004(3)  -0,002(3)008(2)
C12 0,024(2) 0,030(2) 0,032(3) 0,014(2) 0,018(2) 010(2)
C22 0,026(2) 0,018(2) 0,023(2) 0,006(2)  0,014(2) 002(2)
C24 0,030(2) 0,012(2) 0,024(2) 0,002(2) 0,005(2) 008(2)
C23 0,029(3) 0,015(2) 0,023(3) 0,006(2)  0,007(2) 00R(2)
C21 0,018(2) 0,011(2) 0,027(2) 0,007(2)  0,009(2) 008(2)
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Tabelle 26: Ps(ADC)(H,0)s: Interatomare Abstande (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Pr1 0211  2,414(4)
Pri 0212  2,454(4)
Pr1 0242  2,494(3)
Pri Ol112  2,497(3)
Pr1 03 2,499(4)
Pri 02 2,524(3)
Pr1 o1 2,550(3)
Pr1 0111  2,604(3)
Pr1 0112 2,682(3)
Ol111 Cl1  1,247(6)
o111 Pr1 2,604(3)
0212 C21  1,240(6)
Cil 0112 1,256(5)
Cil  Cl2  1,456(6)
0242 C24  1,264(5)
0211 C21  1,248(6)
0241 C24  1,231(6)
Cl2 C12  1,194(9)
c22 C23  1,187(7)
C22 C21  1,461(6)
C24  C23  1,468(6)
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Tabelle 27: P§(ADC)(H,0)s: Bindungswinkel (Standardabweichung) [°].

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

0211 Pr1 0212  103,9(1)
0112 Pr1 0111  109,7(1)
o111 Pr1 0112  49,0(1)

O111 Cl11  Ol12 1225(4)
0111 Cl11  C12  119,8(4)
0112 C11  C12  117,7(4)
C12 Cl2 Ccl1  176,3(7)
C23 C22 C21  177,7(5
0241 C24 0242  126,3(5)
0241 C24  C23  119,2(4)
0242 C24  C23  114,5(4)
C22 C23 C24 177,305
0212 C21 0211 1254(5)
0212 C21  C22  116,4(4)
0211 C21  C22  118,1(4)

Tabelle 28: Ps(ADC)(H,0)s: Wasserstoffbriickenbindungen. Abstande zwischerD@®), Akzeptor (A) und
H-Atom [A] und Winkel [°].

Donor H-Atom Akzeptor d(D-H) d(H-A) d(D-A) WinkéD-H-A)

O(1) H(1A) 0O(111) 0,82 2,05 2,8450 164
O(1) H@1B) 0O(241) 0,59 2,28 2,7791 143
O(2) H(2A) 0(241) 0,82 2,18 2,8391 138
0(2) HE@B) 0() 0,82 1,97 2,7934 175
O(3) H(3A) 0(242) 0,82 1,97 2,7861 173
O(3) H(3B) O(10) 0,55 2,21 2,7487 169
O(10) H(10A) O(2) 0,82 2,35 3,0685 147
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7.1.6 Laz(ADC) 2CO3(H 20)10

Experimentelles:

Zur Darstellung des LEADC),CO;(H20)10 wurden in 10 ml entionisiertem Wasser 0,57 g
(5,0 mmol) Acetylendicarbonsaure und eine varialiéenge (siehe Tabelle 29)
Natriumcarbonat gelost. Zu dieser Lésung wurde ergwethe unverdiinnte oder eine im
Verhaltnis 1:1 mit destilliertem Wasser verdunntatiimsilicatlosung getropft. Nachdem
die Losung zu einem Gel erstarrt war, wurde eine hgsaus 2,17 g (5,0 mmol)
La(NGs)36H,0 in 10 ml Wasser dartber geschichtet. In sieben2@Fallen entstand dabei
die trikline Verbindung LgADC)3(H20)s [74]. In sechs Fallen entstand kein Feststoff, in
zwei Fallen ein amorpher Feststoff und in funf &dalldas gewinschte orthorhombische
Lax(ADC),CO5(H20)10. Bei den Synthesen wurde leider versaumt, weit@saktions-
bedingungen wie Luftdruck, Temperatur oder die Dadierdas Gel zum Erstarren benétigte,
aufzunehmen und ihren Einfluss auf die Produktkdietrau untersuchen. Bei weiteren
Synthesen waére es vermutlich sinnvoll, einen Impfal des gewiinschten Produktes
hinzuzuftgen.

Die Daten der Einkristallstrukturanalyse werden Vabelle 29 bis Tabelle 34 gezeigt.

Die entstandenen Produkte waren jeweils phasenies.wurden temperaturabhangige
Pulverdiffraktogramme am Hasylab in Hamburg aufgemen. Diese werden von Abbildung
81 bis Abbildung 85 gezeigt, die aus deren Verfeing gewonnenen Daten von Tabelle 35
bis Tabelle 38.
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Tabelle 29: La(ADC),COs(H,0),o: Details der Synthesen.

Ansatznr.: m (NaCQO;) n (NaCOs) Silicatldosung  Ergebnis

D1
D2
D3
D4
D5
D50
D51
D52
D53
D54
D50-2
D51-2
D52-2
D53-2
D54-2
D55-2
D56-2
D57-2
D58-2
D59-2

0,53 ¢g
0,53 ¢
0,53 ¢
0,53 ¢g
0,53 ¢g
0,53 ¢
0,53¢
0,53 ¢g
0,40 g
0,53 ¢
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59

5 mmol
5 mmol
5 mmol
5 mmol
5 mmol
5 mmol
5 mmol
5 mmol
3,8 mmol
5 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol
4,7 mmol

4,7 mmol

20 Tropfen 1:1 triklin

20 Tropfen 1:1 kein Produkt
30 Tropfen 1:1 orthorombisch
40 Tropfen 1:1 orthorombisch
50 Tropfen 1.1 orthorombisch
20 Tropfen putriklin

20 Tropfen putriklin

20 Tropfen puamorph

36 Tropfen putriklin

20 Tropfen puamorph

16 Tropfen pukein Produkt

17 Tropfen pukein Produkt

18 Tropfen putriklin

19 Tropfen putriklin

20 Tropfen putriklin

40 Tropfen 1:1 kein Produkt
40 Tropfen 1:1 kein Produkt
40 Tropfen 1:1 kein Produkt
40 Tropfen 1:1 orthorhombisch
40 Tropfen 1:1 orthorhombisch
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Tabelle 30: La(ADC),COs(H,0),o: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung.

Verbindung: La(ADC),CO3(H20)10
Summenformel C9H10La2021
Molmasse [g / mol] 731,99
Gitterparameter 1824,5(2)

902,30(8)

2656,1(3)
Zellvolumen [16 pnT] 4372,6(8)
Formeleinheiten 8

Kristallsystem
Raumgruppe

Kristallform

Kristallgré3e [mm]

Messtemperatur
Messgerat

Messgeometrie

Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient

Tmin / max

Messbereich @nin / max[°]

Indexbereich

F(000)

Extinktionskoeffizient

Dichte Dy [g/cnT]
Rint

Strukturlésung / -verfeinerung

orthorhombisch
P bca(Nr.61)
Nadel
0,30,1-0,1
293(2)
Stoe IPDS |
3 o <200°
Ao = 2°
100 Bilder
6
numerisch
3,950
0,2101/0,4973
4,6 /56,3
-10/10
-24 | 24
-35/35
2768
0,00043(7)
2,224
0,1441
Sir92 und ShelXL97
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Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Apmin/ max[10°° e/pn]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

35386

4984

2427

[1>2(1)]

0,818/0,818
0,0472/0,1098
0,1066 / 0,1232
-2,878/1,976
0,0686 / 0

275
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Tabelle 31: La(ADC),COs(H,0),0: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter(Statataveichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0% nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

berechnet worden.

Atom X

Ueq

Lal

-0,26319(2) -0,04787(7) 0,02269(2) 0,0127(1)

La2  -0,26740(3) -0,04458(7) -0,15291(2 0,0144(2)
Ol  -0,3834(3) 0,0880(8) 0,0030(3) 0,023(2)
02  -0,1486(3) 0,0168(8) -0,2067(2) 0,025(2)
O3  -0,3892(3) 0,0941(8) -0,1390(3) 0,028(2)
O4  -0,3814(4) -0,2002(9) -0,1707(4) 0,041(2)
010 -0,0422(6) 0,797(1)  0,0966(5) 0,083(4)
020 -0,1256(4) 0,4058(9) 0,1940(3) 0,040(2)
030 -0,0383(4) 0,691(1)  0,2971(3) 0,050(2)
040 -0,1081(4) 0,099(1)  0,1791(3) 0,048(2)
050 -0,0253(4) 0,645(1)  0,1924(4) 0,066(3)
060 -0,5080(4) 0,0008(9) 0,0694(3) 0,043(2)
0101 -0,3023(3) -0,1159(7) -0,0647(2) 0,019(1)
0102 -0,2705(3) -0,3173(7) -0,0235(2) 0,019(1)
0103 -0,2618(3) -0,3080(8) -0,1080(2) 0,023(2)
C10 -0,2797(4) -0,2503(9) -0,0653(3) 0,012()
0211 -0,1493(3) 0,0635(8) 0,0684(3) 0,023(2)
0212 -0,1243(3) 0,3026(8) 0,0506(3) 0,024(2)
c21 -0,1076(5) 0,171(1)  0,0608(4) 0,019(2)
C22 -0,0286(5) 0,141(1)  0,0639(4) 0,024(2)
C23 0,0359(55) 0,120(1)  0,0658(4) 0,022(2)
C24 0,1159(4) 0,099(1)  0,0665(4) 0,018(2)
0241 0,1470(3) 0,1156(8) 0,0251(2) 0,023(2)
0242 0,1448(3) 0,0693(9) 0,1072(3) 0,029(2)
0311 -0,2713(3) 0,2725(8) 0,2929(2) 0,023(2)
0312 -0,3136(4) 0,4752(9) 0,2567(3) 0,033(2)
C31 -0,2939(5) 0,345(1)  0,2549(4) 0,022(2)
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C32
C33
C34
0341
0342

-0,2952(6)
-0,2961(6)
-0,2950(5)
-0,3006(4)
-0,2890(3)

0,267(1)
0,236(1)
0,163(1)
0,0283(9)
0,2456(8)

0,2057(4)
0,1636(4)
0,1135(3)
0,1124(3)
0,0755(2)

0,029(3)
0,029(3)
0,018(2)
0,028(2)
0,024(2)
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Tabelle 32: La(ADC),CO;(H,O),¢: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Statataveichung) [16°

n].

Atom Ui Uz Uss Uiz Uis Uz

Lal  0,0123(2) 0,0179(3) 0,0078(2) 0,0013(2) 0,0008(2) -0,0005(2)
La2  0,0171(3) 0,0179(3) 0,0083(2) -0,0002(2) -0,0008(2) 0,0000(3)
01 0016(3) 0,024(5) 0,029(4) 0,004(3) -0,002(3) 00(3)
02  0,027(3) 0,031(5) 0016(4) -0,007(3) 0,002(3) ,000(3)
03  0,022(3) 0,028(5) 0034(4) 0,001(3) 0,005(3) 08(3)
04  0,028(4) 0,029(5) 0,067(6) -0,004(4) -0,015(4)0,004(3)
010 0,109(8) 0,048(8) 0,093(10p,021(7) -0,005(7) -0,005(6)
020 0,049(5) 0,052(6) 0,019(4) 0,000(4) -0,007(4),002(4)
030 0,047(5) 0,059(7) 0,043(6) -0,015(5) 0,006(4)0,013(4)
040 0,059(5) 0,048(7) 0,037(5) 0,004(4) 0,014(4) ,000(4)
050 0,046(5) 0,092(9) 0,062(7) 0,002(6) 0,008(5) ,0:Q(5)
060 0,038(4) 0,047(6) 0,043(5) -0,003(4) 0,007(4)0,009(3)
0101 0,019(3) 0,027(4) 0,011(3) 0,001(3) 0,000(3) ,008(3)
0102 0,030(4) 0,021(4) 0,007(3) -0,001(2) 0,003(3)0,000(3)
0103 0,031(4) 0,024(4) 0,013(3) 0,003(3) 0,001(3) ,008(3)
C10 0,030(5) 0,006(4) 0,002(3) -0,002(3) -0,001(4)0,002(3)
0211 0,016(3) 0,030(4) 0,023(3) 0,003(4)  -0,005(3),000(3)
0212 0,025(4) 0,018(5) 0,027(4) -0,001(3) -0,009(2),002(3)
C21  0,018(4) 0,024(6) 0015(5) 0,0004) 0,000(4) ,008(4)
C22 0,024(5) 0,024(6) 0,025(5) 0,003(5) -0,006(4),008(4)
C23  0027(5) 0,025(6) 0,015(4) -0,001(5) 0,002(4) ,008(4)
C24 0013(4) 0,022(5) 0,018(5) -0,001(4) 0,003(4)0,002(3)
0241 0024(3) 0,028(4) 0,016(4) 0,001(3) 0,004(3) ,008(3)
0242 0,024(3) 0,045(6) 0,017(4) 0,007(3) 0,003(3) ,008(3)
0311 0,032(4) 0,027(4) 0,011(3) 0,000(3)  -0,004(3),005(3)
0312 0,054(5) 0,027(5) 0,018(4) -0,003(3) -0,015(%),006(4)
C31 0,027(5) 0,027(7) 0012(5) 0,008(4) -0,007(4)0,001(4)
C32 0,032(5) 0040(8) 0,014(5) -0,006(5) -0,003(4)0,003(5)
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C33
C34
0341
0342

0,038(6)
0,024(5)
0,043(4)
0,028(3)

0,039(8)
0,017(7)
0,019(5)
0,028(4)

0,008(5)
0,014(5)
0,023(4)
0,016(4)

-0,004(4)  -0,003(49,000(5)
-0,006(4)  0,008(4) ,008(4)
-0,001(3)  0,016(3)0,004(3)
0,006(3)  0,001(3)0,067(3)
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Tabelle 33: La(ADC),CO;(H,0),¢: Interatomare Abstande (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Lal 0102  2,493(7)
Lal 0101  2,504(7)
Lal 0342  2,519(7)
Lal 0241  2,545(6)
Lal 0212  2,566(6)
Lal  O1 2,567(6)
Lal 0341 2,571(7)
Lal 0211 2,607(6)
Lal 0102  2,727(7)
Lal 0342 3,033(8)
La2 0103  2,503(7)
La2 0101  2,513(7)
La2 04 2,553(7)
La2 0242  2,556(6)
La2 O3 2,577(7)
La2 0311  2,609(7)
La2 0312  2,620(7)
La2 02 2,655(6)
La2 0103  2,662(7)
La2 0311  2,847(7)
0101 C10  1,28(1)
0103 C10  1,29(1)
0211 C21  1,25(1)
0311 C31  1,27(1)
0312 C31  1,23(1)
0341 C34  1,22(1)
0342 C34  1,26(1)
C10 0102  1,27(1)
C22 C23  1,19(1)
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C22
C23
C24
C24
C31
C32
C33
C21

Tabelle 34: La(ADC),CO5(H.0),0: Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichurig) [

Cc21
C24
0242
0241
C32
C33
C34
0212

1,47(1)
1,47(1)
1,23(1)
1,25(1)
1,48(1)
1,16(1)
1,49(1)
1,25(1)

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

0102
0342
0212
0101
0341
0103
0101
0312
Lal

La2

Lal

0102
0102
0101
C23

C22

0242
0242
0241
0312

Lal
Lal
Lal
Lal
Lal
La2
La2
La2
0101
0103
0342
C10
C10
C10
C22
C23
C24
C24
C24
C31

0101
0341
0211
0102
0342
0101
0103
0311
La2
La2
Lal
0101
0103
0103
Cc21
C24
0241
C23
C23
0311

79,6(2)
77,4(2)
134,9(2)
49,5(2)
45,3(2)
80,1(2)
50,4(2)
47,3(2)
136,8(3)
123,8(2)
109,3(2)
118,7(8)
122,7(8)
118,4(8)
178(1)
178(1)
127,3(8)
117,5(9)
115,2(9)
124(1)



Appendix 151
0312 C31 €32  118,3(9)
0311 C31 C32 118(1)
C33 C32 C31 167(1)
C32 €33 C34  168(1)
0341 C34 0342 1253(9)
0341 C34 C33 117,5(9)
0342 C34 C33 117(2)
0211 C21 0212  128,4(8)
0211 C21  C22  116,5(8)
0212 C21 C22 115,1(8)
|
- Il ‘| '||1| I \ | ‘!|| i il
MR .“' ‘|| |"” i |. | \
et KL wl 1 iv hi(
oy || t h \
SR

Abbildung 81: La(ADC),CO5(H,0),0: Pulverdiffraktogramme aufgenommen bei verschienéremperaturen
mit Synchrothronstrahlung einer Wellenlange vorb8m. Dunkelblau dargestellt ist die Messung 23 K,
pink 393 K, violett 363 K, griin 333 K und gelb 303
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Abbildung 82: La(ADC),CO5(H,0).0: Gemessenes und berechnetes Diffraktogramm miierBifzdiagramm
der Pulverbeugungsuntersuchung mit Synchrotronkirehbei 303 K.

Tabelle 35: La(ADC),CO5(H,0)0: Kristalldaten der Synchrotronpulveruntersuchungi 1803 K (Hasylab,
Beamline B24 = 68,54 pm). Verfeinert wurden die Lagenparameter \Wassermolekile und Lanthanatome,

die Temperaturfaktoren der Lanthanatome sowie éseBzungsfaktoren der Wassermolekiile.

Verbindung
Raumgruppe, Z
Temperatur

Anzahl der verfeinerten Parameter

Verfeinerter Bereich

Gitterparameter:

Volumen der Elementarzelle

Zahl der beriicksichtigten Reflexe
WR,

Ro

RBragg

La(ADC),CO5(H20)10
Pbca(Nr.61),8
303K
80
4°< 20 < 65°
a=1825,77(4) pm
b =903,00(1) pm
c = 2657,03(4) pm
4380,6 (1f por®
8828
0,0905 / 0,0967
0,0715/0,0764
0,1130
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Lambda 0.6854 A, 1—35 cycle 478 Obsd. and Diff. Profiles
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Abbildung 83: La(ADC)COs(H,0),: Gemessenes und berechnetes Diffraktogramm miierBifzdiagramm

der Synchrotronpulveruntersuchung bei 333 K.

Tabelle 36: La(ADC),CO4(H,0)i: Kristalldaten der Synchrotronpulveruntersuchungi 1833 K (Hasylab,
Beamline B24 = 68,54 pm). Verfeinert wurden die Lagenparameted lemperaturfaktoren der Lanthanatome

sowie die Besetzungsfaktoren der Wassermolekiile.

Verbindung La(ADC),CO3(H20)10
Raumgruppe, Z Pbca(Nr.61),8
Temperatur 333 K

Anzahl der verfeinerten Parameter 43

Verfeinerter Bereich 4°< 20 <65°
Gitterparameter: a=1827,34(4) pm

b =905,04(1) pm
c = 2656,83(5) pm

Volumen der Elementarzelle 4393,9 (1f por
Zahl der bericksichtigten Reflexe 8860

WRp 0,0897 /00,0994
Rp 0,0704 / 0,0773

RBragg 0,1115
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Lambda 0.6854 A, L—3 cycle 623 Obsd. and Diff. Profiles
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Abbildung 84: La(ADC),CO5(H,0);0: Gemessenes und berechnetes Diffraktogramm miierBifzdiagramm

der Synchrotronpulveruntersuchung bei 363 K.

Tabelle 37: La(ADC)LCO;(H0)1: Kristalldaten der Synchrotronpulveruntersuchungi 1863 K (Hasylab,
Beamline B2, = 68,54 pm). Verfeinert wurden die Lagenparameted uwie Temperaturfaktoren der

Lanthanatome sowie die Besetzungsfaktoren der Waekskiile.

Verbindung La(ADC),CO3(H20)10
Raumgruppe, Z Pbca(Nr.61),8
Temperatur 363 K

Anzahl der verfeinerten Parameter 54

Verfeinerter Bereich 4°< 20 < 65°
Gitterparameter: a=1829,39 (3) pm

b =907,49 (1) pm
€ = 2656,02 (4) pm

Volumen der Elementarzelle 4409,39 (95 par
Zahl der beriicksichtigten Reflexe 8882

WR, 0,0934/0,1212
Rp 0,0728/0,0847

RBragg 0,1034
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Lambda 0.6854 A, L—5 cycle 828 Obsd. and Diff. Profiles
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Abbildung 85: La(ADC)COs(H,0),: Gemessenes und berechnetes Diffraktogramm miierBifzdiagramm
der Synchrotronpulveruntersuchung bei 393 K.

Tabelle 38: La(ADC),CO4(H,0)i: Kristalldaten der Synchrotronpulveruntersuchungi 1893 K (Hasylab,
Beamline B2A = 68,54 pm). Verfeinert wurden die Lagenparameter \Wassermolekile und Lanthanatome,

die Temperaturfaktoren der Lanthanatome sowie éiseBzungsfaktoren der Wassermolekiile.

Verbindung La(ADC),CO3(H20)10
Raumgruppe, Z Pbca(Nr.61),8
Temperatur 393 K

Anzahl der verfeinerten Parameter 80

Verfeinerter Bereich 4°< 20 < 65°
Gitterparameter: a =1829,46 (3) pm

b =908,98 (2) pm
€ =2653,71 (5) pm

Volumen der Elementarzelle 4413,0 (2§ por
Zahl der berucksichtigten Reflexe 8897

WR, 0,0840/0,0871
Rp 0,0657 / 0,0692

RBragg 0,1012



Appendix 156

7.1.7 Ba(Brbdc)(DMF)(H 20)

Experimentelles:

In einen stahlummantelten Teflonautoklaven (Firmar,P23 ml) wurden in 10 ml eines

DMF-Wasser-Gemisches (1:1) 0,05 g (1,25 mmol) NaOf21 g (0,80 mmol) Bariumnitrat

und 0,20 g (0,80 mmol) Bromterephthalsdure gegeliar. Autoklav wurde in einem

regelbaren Ofen auf 423 K erhitzt und 24 h bei eliebemperatur gehalten. AnschlieRend
wurde mit 5 K auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Die nun klare Lésung wurde in eine Kristallisierdehamgefillt. Nach ca. drei Tagen
entstanden farblose Kristalle. Da die Elementaraealyon den fur die Strukturformel

berechneten Werten signifikant abweicht (gemes§en20,12 %, N: 3,11 %; H: 1,97 %,

berechnet: C: 28,02 %; N: 2,97 %; H: 2,57 %) mus® \amorphen Verunreinigungen
ausgegangen werden, die im Pulverdiffraktogramrhtrgefunden werden. Der Fremdreflex

bei einem B-Wert von 21,4 ist durch die Probenpraparation lackpréaparatetrager bedingt.

BaBTS (FP20)
habts theo

100.0

80.0

60.0

Absolute Intensity

40.0

0.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0  2Theta

Abbildung 86: Ba(Brbdc)(DMF)KD: Pulverdiffraktogramm (blau), gemessen mit eineaclpraparatetrager
und 20 min Messzeit. Das rote Strichdiagramm zgégt aus den Einkristalldaten berechnete Diffraktogma
Der Fremdreflex bei 21,4° ist geratetechnisch betling
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Tabelle 39: Ba(Brbdc)(DMF)D: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung

Verbindung: Ba(Brbdc)(DMF)ED
Summenformel C11H12Br1BalN106
Molmasse [g / mol] 469,43
Gitterparameter al[pm] 736,69(6)

b[pm] 1167,9(2)
c[pm] 1692,4(2)

Zellvolumen [16 pnT] 1456,1(3)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P1212;(Nr. 19)
Flack x 0,00(7)
BASF 0,31(3)
Kristallform Nadel
KristallgroRe [mm] 0,20,1-0,1
Messtemperatur 293(2)
Messgeréat Stoe IPDS 11
Messgeometrie 02 ® <180°%¢ =0°
0°<®<180°%¢ =90°
Ao = 2°
180 Bilder
Belichtungszeit [min] 12
Absorptionskorrektur numerisch
Absorptionskoeffizient 5,493
Tmin / max 0,2992/0,4268
Messbereich @nin / max(°) 2,29 /59,53
Indexbereich Rin/max -8/10

Kmin/max -16/16

Imin/max -23/23
F(000) 888
Extinktionskoeffizient 0,0033(4)
Dichte Dy [g/cnT] 2,141
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Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhé&ngige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Apmin / max[10°° €/pni]
Wichtung a/ b

Anzahl der Parameter

0,0801
Sir92 und ShelXL97
26131
4093
2468
[ >a()]
0,939/0,939
0,0436 / 0,0954
0,0790/0,0947
-2,856 /1,414
0,0339/0
188

Tabelle 40: Ba(Brbdc)(DMF)FD: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter(Siaatbweichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0% nf] sind uber U, = 1/3 2y Uy & g A berechnet

worden.

Atom X y

Lq

Bal  0,490671(8) 0,27305(4) 0,06356(2) 0,0280(1)

Brl  0,7769(2)  0,4587(1)
O11 0,3633(8)  0,6500(6)
012 0,6398(7)  0,7258(6)
041 0,7118(8)  0,3948(5)
042  0,4543(8)  0,4795(5)
Cl  0533(1)  0,6142(7)
C10 0,510(2)  0,6679(6)
C2  0649(1)  0,5225(8)
C3  0,668(1)  0,4742(8)
H3  0,7483 0,4133

C4  0567(1)  0,5165(7)
C40 0,579(1)  0,4595(7)
C5  0,450(1)  0,6078(8)

-0,37447(6D,0534(3)

-0,4185(4)  0,038(2)
-0,4094(3)  0,033(1)
-0,0573(4)  0,040(1)
-0,0216(3)  0,034(2)
-0,3006(4)  0,028(2)
-0,3826(4) 0,031(2)
-0,2879(5)  0,029(2)
-0,2140(5)  0,029(2)
-0,2066 0,05(3)

-0,1513(5)  0,029(2)
-0,0706(5)  0,029(2)
-0,1637(5)  0,034(2)
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H5
C6
H6
O1
02
N2
C20
H20
C22
H22A
H22B
H22C
C21
H21A
H21B
H21C

Tabelle 41: Ba(Brbdc)(DMF)LD: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Staiatiaveichung) [13°

0,3823
0,433(1)
0,3546
0,596(1)
0,500(2)
0,645(1)
0,540(2)
0,4939
0,673(2)
0,6544
0,5918
0,7969
0,725(2)
0,8550
0,6777
0,6996

0,6370 -0,1219 0,05(3)
0,6549(8) -0,2378(5) 0,037(2)
0,7154 -0,2453 0,06(3)
0,0341(7) 0,0785(5)  0,065(2)
0,2742(7) 0,2221(3)  0,062(2)
0,2178(8) 0,3338(5)  0,049(2)
0,288(1)  0,2923(6)  0,055(3)
0,3521 0,3172 0,03
0,238(2) 0,4169(8)  0,104(6)
0,1648 0,4437 0,03
0,2925 0,4437 0,03
0,2605 0,4244 0,03
0,118(1)  0,2949(1) 0,12(7)
0,1309 0,2945 0,03
0,1111 0,2451 0,03
0,0532 0,3281 0,03

ne.

Atom Uy U2z Uss Uz Uis Uzs

Bal 0,0238(2) 0,0368(2) 0,0233(2) 0,0006(2) 0,0001(3) -0,0004(3)
Brl  0,0671(8) 0,0588(6) 0,0345(5) 0,0065(5) 0,0150(5) 0,0285(6)
011 0,025(3) 0,052(4) 0,038(4) 0,007(3) -0,008(3),004(3)
012 0,027(3) 0,046(3) 0,024(3) 0,009(3) 0,002(2) 000(3)
041 0,036(3) 0,048(4) 0,037(3) 0,009(3) -0,003(3)010(3)
042 0,038(4) 0,039(3) 0,025(3) 0,004(2) 0,005(2) 008(3)
Cl  0021(5) 0,038(4) 0,0253) 0,006(3) 0,004(3) 000(4)
C10 0,027(4) 0,033(4) 0,032(3) 0,002(3) -0,002(6),005(5)
C2  0023(4) 0032(5) 0,030(4) 0,005(4) 0,001(3) 00(@)
C3  0030(5) 0,033(5) 0,024(4) 0,003(3) 0,003(3) 08(@)
C4  0,030(4) 0027(4) 0,029(4) 0,003(3) 0,000(3) 068(3)
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C40 0,029(4) 0,027(4) 0,030(4) -0,002(4) -0,001(49,002(3)
C5 0,032(5) 0,041(5) 0,028(4) -0,001(4) 0,001(3) 00Q(4)
C6  0,032(5) 0,039(5) 0,039(5) 0,008(4) 0,002(4) 08(@)
O1 0,050(4) 0,061(5) 0,085(6) 0,028(5) 0,010(4) 00(@)
02 0,059(4) 0,101(5) 0,026(2) -0,001(3) 0,001(5) ,00Q(8)
N2  0,044(5) 0,046(5) 0,057(5) 0,008(5) -0,001(4),004(5)
C20 0,061(8) 0,061(7) 0,043(5) 0,002(5) 0,008(5) ,008(6)
C22 0,09(1) 0,163(16)0,058(8) 0,04(1) -0,018(7) -0,03(1)
c21 0,07(1) 0,062(9 0,21(2) 0,01(1) 0,02(1) 0,825
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Tabelle 42: Ba(Brbdc)(DMF)(KD): Interatomare Absténde (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Bal 02 2,684(5)
Bal Ol12  2,760(5)
Bal Ol1  2,775(6)
Bal 042  2,821(6)
Bal Ol12  2,835(5)
Bal 041  2,842(6)
Bal Ol 2,907(8)
Bal 041  2,977(7)
Bal 011  3,041(6)
Bri  C2 1,894(8)
012 C10  1,26(1)
042  C40  1,26(1)
041  C40  1,26(1)
02 C20  1,23(1)
011 C10  1,26(1)
N2 c20  1,33()

N2 C22  1,44(2)
N2 c21  1,46(2)
C6 C5 1,37(1)
C6 c1 1,38(1)
C1 c2 1,39(1)
C1 C10  1,53(1)
c3 c2 1,38(1)
C3 C4 1,39(1)
c40  C4 1,52(1)

ca C5 1,39(1)
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Tabelle 43: Ba(Brbdc)(DMF)(ED): Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichyfy)

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

042 Bal 041 45,0(2)
02 Bal 011 85,0(3)
012 Bal 011 155,1(2)
O11 Bal 012 81,1(2)
042 Bal 041 120,1(2)
012 Bal 011 77,7(2)
012 Bal 011 44,4(2)
Bal 012 Bal 100,4(2)
Bal 041 Bal 95,3(2)
C20 N2 C22 120(1)
C20 N2 C21 119(1)
C22 N2 C21 121(1)

C5 Cc6 c1 121,3(8)
C6 c1 c2 118,4(7)
C6 c1 C10  120,0(8)
c2 c1 C10  121,6(7)
c2 c3 c4 119,7(8)
041 C40 042  124,2(8)
041 C40 C4 117,8(8)
042 C40 C4 118,0(7)
c3 c4 C5 119,4(7)

c3 C4 C40  120,1(7)
C5 C4 C40  120,4(7)
c3 C4 041  93,4(6)

c3 c2 c1 121,2(8)
c3 c2 Bri 119,4(7)
c1 c2 Bri 119,4(6)

012 Cl10 011  124,7(7)
Ol2 C10 C1 117,6(8)
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011 Ccl0 c1 117,7(8)
C6 C5 c4 120,0(8)
02 c20 N2 125(1)
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7.1.8 Bleibromoterephthalate

Experimentelles:

Aus 0,16 g (0,48 mmol) Bleinitrat, 0,13 g (0,53 nMjndBromterephthalsaure, 0,05 g
(1,25 mmol) NaOH, 20 ml entionisiertem Wasser u@d@ DMF wird unter Rihren eine

Suspension hergestellt. Von dieser werden 10 mkeim 18 ml Schraubdeckelgefal? aus
Polyethylen (PolyQTM scintillation vial, Firma Beclamn Coulter) gefullt und verschlossen.
Damit sich der Deckel des Behalters bei der Syethasht aufschrauben kann, wird das
Gefald in einen Laborboy eingespannt und in einerallbagen Trockenschrank in 0,01 h auf
403 K geheizt und Uber 53 h langsam auf Raumteripesadgekihlt. Dabei bildeten sich
wenige farblose Kristalle. Das Produkt ist nichtagénrein, sondern kristallisiert in zwei
unterschiedlichen Strukturen. Die kristallographest Daten der monoklinen Struktur werden
von Tabelle 44 bis Tabelle 48 gezeigt, die der ohltbotbischen von Tabelle 49 bis Tabelle
53.

Tabelle 44: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Kristalldaten und Details zur Strukturbestimngun

Verbindung: Pb(Brbdc)(DMF) (D)

Summenformel C11H12Br1Pb1N106

Molmasse [g / mol]

Gitterparameter

Zellvolumen [16 pnT]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
KristallgroRe [mm]
Messtemperatur
Messgerat

Messgeometrie

539,30
al[pm] 728,0(1)
b[pm] 1400,9(2)
c[pm] 1629,1(4)
B[] 110,45(2)
1556,6(3)
4
monoklin
P.& (Nr. 14)
Nadel
0,10,1-0,1
293(2)
Stoe IPDS |
R o <250°
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Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
Tmin / max

Messbereich @nin / max|[°]

Indexbereich

F(000)
Extinktionskoeffizient
Dichte Dy [g/cnT]

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Aprmin 1 max[10°° e/pnT]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

Ao = 2°
125 Bilder
11
numerisch
13,426
0/0,0175
3,8/56,3
Kin/max -9/9
Kmin/max -181718
Imin/max  -211721
992
0,0005(3)
2,301
0,1504
Sir92 und ShelXL97

17930

3742

2113
[ > a()]

0,907 /0,907
0,0558/0,1138
0,1160/0,1332

-2,442 /1,960
0,0622/0
184
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Tabelle 45: Monoklines Pb(Brbtc)(DMF)(B): Atomlagen und isotrope Auslenkungsparametem(tadab-
weichung). Die dquivalenten isotropen thermischaremeter U, [10% n¥] sind lber Ug=1/325 Uj & g A

berechnet worden.

Atom X y z Uyq

Pbl  0,20510(6)-0,56314(3) -0,55221(3) 0,0293(2)
Brl  0,1636(3) -0,4905(1) -0,2359(1) 0,0594(5)
042  0,800(1) -0,1640(6) -0,0674(6) 0,036(2)
012 0,460(1) -0,4834(7) -0,4183(6) 0,040(2)
Ol11 0,156(1) -0,4526(7) -0,4317(6) 0,043(3)
041 0,542(1) -0,1968(7) -0,0313(7) 0,044(2)
O1 0,151(2)  -0,3684(8) -0,6098(7) 0,051(3)
02 0,059(2) -0,7320(9) -0,6355(9) 0,077(4)
N2 -0,142(2)  -0,855(1) -0,636(11) 0,076(5)
C10 0,339(2) -0,444(1) -0,3905(8)  0,033(3)
C2 0,346(2) -0,3953(9) -0,2365(8) 0,031(3)
C1 0,410(2)  -0,3860(9) -0,3081(9) 0,032(3)
C3 0,424(2)  -0,340(1) -0,1637(9) 0,037(3)
H3 0,3809 -0,3485 -0,1167 0,11(5)
C4 0,564(2) -0,2722(9) -0,1585(8) 0,031(3)
C5 0,630(2) -0,261(1) -0,227(1) 0,039(3)
H5 0,7253 -0,2149 -0,2237 0,11(5)
C40 0,639(2) -0,207(1) -0,0798(9) 0,037(3)
C21 -0,278(3) -0,928(1) -0,688(2) 0,093(8)
H21A -0,3284 -0,9636 -0,6498 0,5(2)
H21B -0,2112 -0,9696 -0,7141 0,5(2)
H21C -0,3851 -0,8972 -0,7324 0,5(2)
c22 -0,121(6) -0,846(2) -0,546(2) 0,17(2)
H22A -0,1959 -0,8956 -0,5317 0,5(2)
H22B -0,1686 -0,7850 -0,5365 0,5(2)
H22C 0,0144 -0,8526 -0,5106 0,5(2)
C6 0,554(2)  -0,318(1) -0,3034(9) 0,037(3)
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H6  0,5992 -0,3103 -0,3498 0,1(5)
C20 -0,055(3) -0,797(1) -0,674(1)  0,053(4)



Appendix 168
Tabelle 46: Monoklines Pb(Brbtc)(DMF)§8): Thermische Auslenkungsparameter (Standardalnuair)
107 ).

Atom Ui Uz Uss Uiz Uis Uzs

Pbl  0,0210(2) 0,0327(2) 0,0340(3) 0,0006(3) 0,0093(2)0,0010(2)
Brl  0,055(10) 0,062(1) 0,062(1) -0,0069(8)0,0217(8) -0,0257(8)
042 0,025(4) 0,041(5) 0,043(6) -0,016(4) 0,011(4)0,013(4)
012 0,021(4) 0,052(6) 0,049(6) -0,020(5) 0,017(4),000Q(4)
011 0,023(4) 0,060(7) 0,042(5) -0,005(5) 0,003(4),000(4)
041 0,028(5) 0,054(6) 0,053(6) -0,005(5) 0,019(5)0,002(5)
o1 0,041(6) 0,063(7) 0,050(6) -0,001(5) 0,017(5) ,000(5)
02 0,055(7) 0,078(9) 0,09(10) -0,030(8) 0,020(7) ,02a(7)
N2 0,08(2) 0,08(2) 0,07(11) -0,023(9) 0,023(9) 32(®)
Ci0 0,031(6) 0,030(6) 0,032(6) -0,005(6) 0,005(5)0,011(6)
C2 0,026(6) 0,034(6) 0,032(7) 0,004(6) 0,008(5) 006Q(5)
C1l 0,022(6) 0,032(7) 0,041(8) -0,005(6) 0,011(6) 008(5)
C3 0,030(6) 0,044(8) 0,031(7) 0,004(6) 0,005(6) 04(e)
C4 0,029(6) 0,027(6) 0,035(7) -0,010(5) 0,008(6) ,006(5)
C5 0,038(7) 0,031(7) 0,059(9) -0,012(7) 0,033(7) ,006(6)
C40 0,034(7) 0,032(7) 0,042(8) 0,009(6) 0,011(6) 009(6)
C21 0,06(11) 0,06(2) 0,14(2) -0,03(13) 0,00(12) 03010)
C22 0,23(4) 0,18(4) 0,12(3) -0,01(2) 0,07(3) -0302(
C6 0,036(7) 0,044(8) 0,029(7) -0,001(6) 0,011(6) ,006(6)
C20 0,06(1) 0,048(9) 0,06(1) 0,004(8) 0,018(8) 06(8)
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Tabelle 47: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Interatomare Abstande (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Pbl 042  2,418(9)
Pb1 011  2,561(9)
Pbl 012  2,572(9)
Pb1 011  2,62(1)
Pbl 041  2,65(1)
Pbl 012  2,73(9)
Pbl1  O2 2,75(1)
Pb1  O1 2,87(1)
Pbl  Brl  3,64(2)
Pbl  Pbl  4,300(1)
Brl  C2 1,89(1)
042  C40  1,28(2)
042  Pbl  2,42(9)
Ol2 C10  1,26(2)
011 Cl10  1,27(1)
041  C40  1,24(2)
041  Pbl  2,65(1)
02 C20  1,24(2)
N2 c20  1,31(2)
N2 Cc22  1,42(3)

N2 c2l  1,47(2)
ci0 cC1 1,50(2)
c2 c3 1,36(2)
c2 c1 1,40(2)
C1 C6 1,40(2)
c3 C4 1,37(2)
c4 C5 1,38(2)

c4 C40  151(2)
C5 C6 1,42(2)



Appendix 170

Tabelle 48: Monoklines Pb(Brbdc)(DMF){8): Bindungswinkel (Standardabweichung) [°].

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

012 Pbl  O11  49,38(3)
Ol1 Pbl 012  117,4(3)
041 Pbl Ol 146,4(3)
042 Pbl 041  51,43)
Ol11 Pbl 012  1558(3)
Ol1 Pbl 012  110,8(3)
O12 Pbl O1 75,1(3)
02 Pb1  O1 132,2(4)
Pb1  O11  Pbl  112,2(3)
C20 N2 C22  123(2)
C20 N2 c21  121(2)
c22 N2 c21  117(2)
Ol2 C10 011  120(1)

012 Ccl10 c1 120(1)
011 Cl0 c1 120(1)
c3 c2 C1 121(1)
c3 c2 Bri 118(1)
C1 c2 Bri 121(1)
C6 c1 c2 119(1)
C6 C1 C10  116(1)
c2 C1 C10  126(1)
c2 c3 c4 121(1)
C5 C4 c3 120(1)

C5 C4 C40  120(1)
c3 C4 C40  121(1)
c4 C5 C6 120(1)
041 C40 042  123(1)
041 C40 cC4 120(1)
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042 C40 C4 117(1)
C1 C6 C5 120(1)
02 c20 N2 124(2)
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Tabelle 49: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lgn(l.sm = DMF, HO): Kristalldaten und Details zur

Kristallstrukturbestimmund.

Verbindung: Pb(Brbdc)(Lsm)
Summenformel C8H5Br1Pb105
Molmasse [g / mol] 468,22
Gitterparameter al[pm] 715,9(9)

b[pm] 1239,7(2)

c[pm] 1756,7(2)
Zellvolumen [16 pnT] 1559(2)
Formeleinheiten 4

Kristallsystem
Raumgruppe
Flack x
Kristallform
KristallgrofRe [mm]
Messtemperatur
Messgerat

Messgeometrie

Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur

Absorptionskoeffizient

Tmin / max

Messbereich @nin / max[°]

Indexbereich

F(000)
Extinktionskoeffizient

lhin / max
I<min / max

Imin / max

orthorhombisch
P12,2;(Nr. 19)
0,04(3)
Nadel
0,10,1-0,1
293(2)
Stoe IPDS I
02 » <180°%¢ =0°
0°<®<180°%¢ =90°
Aw = 2°
180 Bilder
10
numerisch
1,381
0,2992/0,4268
1,91/54,78
-9/9
-16/ 16
-23/23
840
0,0019(4)
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Dichte Dy [g/cnT]

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Aprmin/ max[10° €/pm]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

1,995
0,1376
Sir92 und ShelXL97
14769
3759
2512
[ >a()]
0,891/0,891
0,0576 / 0,0840
0,1292/0,1391
-5,161 /1,520
0,0715/0
138

! Die Lésemittelmolekiile konnten aufgrund starkerl&emung nicht verfeinert werden.
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Tabelle 50: Orthorhombisches Pb(Brbtc)(Lsm) =MHB H,0):
Auslenkungsparameter (Standardabweichung). Die atpnten isotropen thermischen,,qu!lo‘20 nT] sind uber

(Lsm Atomlagen und isotrope

Ueq = 132 Uy & g Ay berechnet worden.

Atom X y z Ueq

Pbl  0,01742(7)0,83492(4) 0,5291(3) 0,0347(2)
Brl 0,3684(4) 1,1187(3) 0,3446(2p,108(1)

041 0,127(2) 1,207(1)  0,0631(6p,057(4)

042 -0,167(2) 1,171(2)  0,0605(8D,074(4)

012 0,165(2) 0,921(2) 0,414(1) 0,092(7)
O11 -0,1315(2) 0,960(1)  0,4201(79,070(5)

C4 -0,012(2) 1,113(1) 0,1667(7P,042(3)

C1 0,020(3) 1,017(1)  0,3110(8p,050(4)

C3 0,150(3) 1,130(1)  0,2111(9p,041(4)

H3 0,2484 1,1723 0,1934 0,05(3)
C6 -0,136(2) 0,999(2) 0,268(1) 0,062(6)
H6 -0,2339 0,9569 0,2868 0,05(3)
C5 -0,144(2) 1,046(2)  0,193(1) 0,057(5)
H5 -0,2454 1,0296 0,1617 0,05(3)
C40 -0,015(2) 1,163(1)  0,0915(7D,036(3)

C10 0,014(3) 0,961(1) 0,3884(8D,057(5)

C2 0,157(2) 1,082(1)  0,2816(9p,040(4)

o1 0,030(4) 0,661(3)  0,6055(9pP,24(2)
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Tabelle 51: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lsm) (Lsm = H)NH,O): Anisotrope thermische Auslenkungs-
parameter (Standardabweichung) [An].

Atom Uqp; Uso Uss Uiz Uiz U2

Pbl  0,0322(3) 0,0443(3) 0,0277(2) -0,0009(2) -0,0011(3) -0,0018(3)
Brl 0,092(2) 0,142(3) 0,090(2) 0,033(2) -0,036(2)0,041(2)
041 0,056(8) 0,09(1) 0,030(6) 0,035(6) 0,008(6) 00(3)
042 0,042(7) 0,11(1) 0,070(9) 0,03(1)  -0,007(6) 00(9)
012 0,039(7) 0,14(2) 0,10(1) 0,09(1)  0,007(8) 0935
011 0,030(6) 0,15(2) 0,031(6) -0,013(8) 0,010(5) ,038(8)
C4  0,026(7) 0,067(9) 0,032(7) 0,004(6) -0,014(7) ,026(8)
Cl  0,06(1) 0,049(9) 0,037(7) 0,003(6) 0,003(9) 2010
C3  005(1) 0,038(9) 0,0358) 0,010(7) 0,007(7) Q@D
C6  0,0238) 0,06(1) 011(2) 0,03(1)  -0,007(9) -6@
C5 0,033(9) 0,102) 0,040(9) 0,03(1) -0,015(8) 1G@)
C40 0,041(7) 0,038(6) 0,030(6) 0,012(6) 0,009(7) 01(1)
C10 0,07(1) 0,06(1) 0,038(8) 0,014(7) -0,03(1) 2019
C2  0,047(9) 0,043(9) 0,030(8) 0,010(7) -0,009(7) ,00Q(7)
O1 0233 0,44(5) 0,034(8) 0,08(2) 0,03(1)  0,15(4)
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Tabelle 52: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lsm) (Lsm = MMM H,0): Interatome Abstande
(Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Pbl 041  2,49(1)
Pb1 012  253(1)
Pb1  O1 2,55(3)
Pbl 042  2,57(1)
Pb1 041  267()
Pbl  O11  2,69(2)
Brl  C2 1,93(2)
041  C40  1,25(2)
042 C40  1,22(2)
Ol2 C10  1,26(2)
011 C10  1,18(2)
c4 C5 1,34(2)
c4 C3 1,42(2)
c4 C40  1,46(2)
C1 C6 1,36(3)

c1 c2 1,37(2)
c1 C10  153(2)
c3 c2 1,38(2)
c3 H3 0,9300
C6 C5 1,45(2)
C6 H6 0,9300

C5 H5 0,9300
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Tabelle 53: Orthorhombisches Pb(Brbdc)(Lsm) (Lsm =FpM,0): Bindungswinkel (Standardabweichung) [°].

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

041 Pbl 042  73,6(4)
012 Pbl  O11  49,3(4)

C5 c4 c3 119(1)
C5 C4 C40  124(1)
C3 C4 C40  116(1)
C6 C1 c2 118(1)
C6 c1 C10  113(2)
c2 c1 C10  128(2)
c2 C3 c4 117(2)
c2 C3 H3 121,4

c4 C3 H3 121,4

c1 C6 C5 118(1)
C1 C6 H6 121,0

C5 C6 H6 121,0

c4 C5 C6 122(2)
c4 C5 H5 118,8

C6 C5 H5 118,8

042 C40 041  121(D)
042 C40 C4 117(1)
041 C40 C4 122(1)
Ol11 Cl10 012  126(2)
011 Cl0 c1 116(2)
012 Ccl10 c1 118(2)
c1 c2 C3 125(2)
C1 c2 Bri 119(1)

c3 C2 Bri  116(1)
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7.1.9 (NH.)(Brbdc)

Experimentelles:

In einen 50ml Rundkolben mit Gaseinleitungsrohrdeer 0,250 g (0,924 mmol) Bromtere-
phthalsaure in 20 ml deionisiertem Wasser vorgelélyiter Rihren wird Ammoniakgas
durchgeleitet, bis sich der Feststoff vollstandiglégt hat. Anschlieend werden das
Losemittel und der Gberschiissige Ammoniak abdestillDas so erhaltene Produkt besitzt
eine Masse von 0,301 g (0,920 mmol). Dies entspaiter Ausbeute von 99,4% bezogen auf
die eingewogene Bromterephthalsaure. Die Elememafyrse des Rickstandes steht in guter
Ubereinstimmung mit den errechneten Werten fir /iBrbdc) (gemessen: N: 9,44 %, C:
34,91 %, H: 3,88 % berechnet: N: 10,00 %, C: 34 3H: 3,97 %). Der Rickstand wird in
10 ml Wasser aufgenommen und umkristallisiert. Newvtha zwei Tagen entstehen farblose
Kristalle der phasenreinen Verbindung.

Das Pulverdiffraktogramm wurde mit einem Flachpraperager und 20 min Messzeit
aufgenommen. Der Fremdreflex bei einenb-VBert von 21,34° ist durch die

Probenpraparation bedingt.

(NH4}2(Brbdc) (FP/20)
(NH4)2(Brbdc) thea
1000

80.0

60.0

400

| i M
| ‘I.L ';l

!
10.0 20.0 30.

Relative Intensity (%)

N VR I

| L]H Ll \I\\.MIJ||.\|.1|.| Mh.lhlL. wuldoly bl ;

40.0 50.0 60.0 2Theta

Abbildung 87: (NH).(Brbdc): Pulverdiffraktogramm (blau), gemessen miteei Flachpraparatetrager. Die
Messzeit betrug 20 min. Das Strichdiagramm (rot}tzdie aus den Einkristalldaten theoretisch bereztkn
Reflexlagen und Intensitaten.
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Tabelle 54: (NH)»(Brbdc): Kristalldaten und Details zur Strukturbestnung.

Verbindung: (NH)2(Brbdc)
Summenformel C8H11BriN204
Molmasse [g / mol] 279,09
Gitterparameter a[pm] 1092,8(1)
b[pm] 1172,4(2)
c[pm] 870,83(9)
B 97,80(1)
Zellvolumen [16 pn7] 1105,5(2)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P1& (Nr. 14)
Kristallform Nadel
KristallgrofRe [mm] 0,20,1-0,2
Messtemperatur 293(2)
Messgerat Stoe IPDS |
Messgeometrie 8 o < 200°
Ao = 2°
100 Bilder
Belichtungszeit [min] 15
Absorptionskorrektur numerisch
Absorptionskoeffizient 3,713
Tmin / max 0,4145 /00,6886
Messbereich @nin / max[°] 3,8/56,3
Indexbereich hin/max -14 /14
Kmin/max -15/15
Imin/max -11/11
F(000) 524
Dichte Dx [g/cm?] 1,622
Rint 0,0801

Strukturlésung / -verfeinerung

Gemessene Reflexe

Sir92 und ShelXL97
10329
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Unabhéngige Reflexe 2626

beobachtete Reflexe 1793

o-Schranke [1>a()]

S2 (beob. / alle Daten) 0,965/ 0,965

R1 " 0,0401 /0,686

wR2 " 0,0796 / 0,0869

Aprmin 1 max[10° e/pni] -0,341 /0,397

Wichtung a/b 0,0374/0

Anzahl der Parameter 189

Tabelle 55: (NH)x(Brbdc): Atomlagen und isotrope Auslenkungs paramég&andardabweichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey @0 nf] sind uber U, = 1/3 2 U & g A berechnet

worden.

Atom X y WUyq

BriA! -0,57502(3) 0,04648(3) -0,19929(4) 0,0365(2)
BriB* -0,9203(4) 0,0437(3) 0,1952(5) 0,049(2)
011 -0,8486(3) 0,1886(2) -0,0944(3) 0,0473(7)
012 -0,6941(3) 0,1893(2) 0,0981(3) 0,0456(7)
C10 -0,7694(3) 0,1391(2) -0,0010(4) 0,0329(8)
C1l -0,7620(3) 0,0104(2) -0,0095(4) 0,0292(7)
C2 -0,6812(3) -0,0441(2) -0,0940(4) 0,0295(6)
H2? -0,6305 -0,0005 -0,1486 0,030

C3 -0,6733(3) -0,1615(2) -0,0998(4) 0,0311(7)
H3 -0,613(3) -0,197(3) -0,161(4) 0,035(9)
C4 -0,7509(3) -0,2271(2) -0,0222(4) 0,0300(7)
C40 -0,7426(3) -0,3557(2) -0,0271(4) 0,0323(7)
041 -0,8366(2) -0,4120(2) -0,0081(3) 0,0471(7)
042 -0,6420(2) -0,3983(2) -0,0504(3) 0,0425(6)
C5 -0,8348(3) -0,1741(2) 0,0602(4) 0,0363(8)
H5 -0,883(3) -0,217(3)  0,119(4) 0,035(9)
C6 -0,8395(3) -0,0561(2) 0,0673(4) 0,0376(8)
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H6°  -0,8952 -0,0211 0,1240 0,03(1)

N1 -0,6070(3) 0,3690(2) -0,0904(4) 0,0322(6)

H21  -0,889(4) 0,357(3) 0,214(5) 0,05(1)

H22  -0,874(4) 0,447(3) 0,067(5) 0,06(1)

H23  -0,889(4) 0,325(3) 0,034(5) 0,05(1)

H24  -0,996(4) 0,384(3) 0,073(4) 0,05(1)

N2 -0,9094(3) 0,3753(2) 0,0937(4) 0,0367(7)

H11  -0,527(4) 0,366(3) -0,062(4) 0,04(1)

H12  -0,635(4) 0,442(4) -0,082(5) 0,06(1)

H13  -0,629(4) 0,353(3) -0,197(5) 0,05(1)

H14 -0,652(4) 0,315(4) -0,026(5) 0,07(1)

! Das Bromatom ist fehlgeordnet und befindet siclei fiverfeinert mit einer

Wahrscheinlichkeit von 88 %

verfeinert.

2 Ebenso wurde mit den Wasserstoffatomen verfahiererdweder an C2 oder C6 gebunden

an Position BrlA und%8an BrlB. Da sich die

Besetzungsfaktoren nicht zu 100 % addieren, wusikerls "restraints”, summiert auf 100 %

sind, wenn sich das Bromatom am jeweils anderendftstoffatom befindet.

Tabelle 56: (NH),(Brbdc): Anisotrope thermische Auslenkungsparam&tandardabweichung) [18 n].

Atom Uy U2z Uss Uz Uis Uzs

BriA 0,0430(2) 0,0262(2) 0,0426(2) 0,0039(2) 0,0147(2) -0,0039(2)
BriB 0,060(3) 0,034(2) 0053(3) -0,004(2) 0,012(2P,001(2)
011 0,063(2) 0028(1) 0,047(2) -0,002(1) -0,008(D)012(1)
012 0068(2) 0,022(1) 0,043(2) -0,002(1) -0,005(30,006(1)
C10 0044(2) 0,022(1) 0,033(2) -0,002(1) 0,008(2),008(1)
Cl1  0031(2) 0,019(1) 0,036(2) -0,001(1) -0,002(1p,000(1)
C2 00312 0023(1) 0,034(2) 0001(1) 0,003(1) 00Q(1)
C3  0,030(2) 0,022(1) 0042(2) -0,002(1) 0,005(2) 000(1)
C4  0,0252) 0018(1) 0047(2) 0,001(1) 0,000(1) 08(Q)
C40 0,025(2) 0018(1) 0052(2) 0,002(1) -0,004(20,000(1)
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041 0,033(1) 0,025(1) 0,080(2) 0,012(1) -0,001(1,006(9)
042 0,033(1) 0,023(1) 0,070(2) -0,003(1) 0,001(1),008(9)
C5 0,033(2) 0,025(2) 0,053(2) 0,006(1) 0,013(2) 06Q(1)
C6  0,041(2) 0,025(1) 0,050(2) -0,000(1) 0,016(2) 00Q(1)
N1  0,032(2) 0,024(1) 0,040(2) -0,002(1) 0,003(1) ,000(1)
N2  0,035(2) 0,023(1) 0,052(2) 0,003(1) 0,005(2) 08(Q)
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Tabelle 57: (NH),(Brbdc): Interatomare Abstande (StandardabweichyAg)

Atoml Atom2 Abstand

BrlA C2 1,898(3)
BrlB C6 1,912(5)
C6 C5 1,387(4)
C6 c1 1,388(4)
c2 C1 1,381(4)
c2 c3 1,381(4)
012 C10  1,255(4)
041 C40  1,251(4)
042 C40  1,249(4)
Oll C10  1,248(4)
c4 c3 1,386(4)
c4 C5 1,386(4)
c4 C40  1,511(4)
c10 cC1 1,513(4)
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Tabelle 58: (NH)»(Brbdc): Interatomare Bindungswinkel (Standardabwerda) [°].

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

C5 C6 C1 120,7(3)
C5 C6 BriB  131,3(3)
C1 C6 BriB  107,3(2)
c1 c2 C3 121,9(3)
C1 c2 BriA  118,4(2)
c3 c2 BriA  119,7(2)
c3 c4 C5 119,6(3)

C3 C4 C40  119,8(3)
C5 C4 C40  120,5(3)

c4 C5 C6 120,1(3)
c2 c3 c4 119,4(3)
011 Cl10 012  124.2(3)
Oo11 cCclo cC1 118,0(3)
012 Cc10 cC1 117,8(3)
c2 c1 C6 118,2(3)
c2 c1 C10  122,0(3)
C6 C1 C10  119,8(3)

042 C40 041  124,5(3)
042 C40 C4 117,5(3)
041 C40 C4 118,0(3)
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Tabelle 59: (NH),(Brbdc): Wasserstoffbriickenbindungen. Abstande zetisElonor (D), H-Atom und Akzeptor
(A) (Standardabweichung) [A] und Winkel (Standangetzhung) [°].

Donor H-Atom Akzeptor d(D-H) d(H-A) d(D-A) WinkéD-H-A)

N(1) H(11)  0@42) 0,88(4) 2,01(4) 2,850(4) 161(3)
N(1) H(12) 042 0,92(5) 1,90(5) 2,783(3) 163(4)
N(1) H(13) 0(12) 0,95(4) 1,90(4) 2,834(4) 172(4)
N(1) H(14) 0(12) 1,02(5) 1,92(5) 2,909(4) 164(4)
N(2) HE21)  0(11) 1,06(4) 1,76(4) 2,810(4) 173(3)
N(2) H22) 041) 0,97(4) 1,84(4) 2,797(3) 168(4)
N(2) HE@23) 0(11) 0,84(4) 2,03(4) 2,865(4) 173(4)
N(2) H@24) 041) 0,94(4) 1,87(4) 2,808(4) 172(3)
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7.1.10 Ba(Isonic)NOs

Experimentelles:

Isonicotinsaureamid (0.25 g, 2 mmol), Ba®0(0.66 g, 2.5 mmol) und KOH (0.11 g,
2 mmol) wurden mit 5 ml Wasser in einen stahlumralden Teflonautoklaven gefillt und auf
423 K Uber 50 h erhitzt. AnschlieBend wurde miteeimAbkihlrate von 5 K/h auf

Raumtemperatur abgekuhlt. Aus der so erhaltenaerkla6sung fielen nach ca. drei Tagen
farblose Bariumnitratkristalle aus. Diese wurdefilaiert. Aus dem Filtrat wurden nach etwa
zwei Tagen farblose, saulenférmige Kristalle desspheeinen Produktes erhalten. Die
Elementaranalyse ergab eine gute Ubereinstimmung de berechneten Massen-
verhaltnissen (gemessen: C: 22,01 %, H: 0,88 %889 %, berechnet: C: 22,42 %, H:
1,25 %, N: 8,71 %).

BallsoniciNO3 theo
Ba(lsonicjNO3 (0.2/120)
100.0

a0.0

60.0

Relative Intensity (%)

40.0

200

B |1 } | M Hh |“|I|‘.J||‘|.|||“..IMMMMMMMMMMM

100 20.0 300 40.0 50.0 G0.0 70.0 2Theta

Abbildung 88: Ba(lsonic)N® Pulverdiffraktogramm (blau), gemessen in eineasBhpillare mit 0,2 mm

Duchmesser fur 2 h. Das rote Strichdiagramm zeagtalis den Einkristalldaten berechnete Diffraktogram
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Tabelle 60: Ba(Isonic)N§ Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung.

Verbindung Ba(lsonic)N©®
Summenformel C6H4BalN205
Molmasse [g / mol] 321,45
Gitterparameter a[pm] 564,2(1)

b [pm] 804,9(2)

c[pm] 980,0(2)

a [°] 93,52(2)

B[] 106,06(1)

v [°] 96,25(2)
Zellvolumen [16 pnT 423,1(2)
Formeleinheiten 1
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1(Nr2)
Kristallform Saule
Kristallgrof3e [mm] 0,70,3-0,2
Messtemperatur 293(2)
Messgerat IPDS I

Messgeometrie

Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient

Tmin / max

Messbereich @nin / max[°]

Indexbereich

F(000)

lhin / max
kmin / max

Imin / max

R w<180°%¢p=0°
0°<®<62°%¢=90°
Ao = 2°
121 Bilder

5

numerisch

4,690
0,201/0,391
4,3/64,3
-718
-12/11
-14 /14
300
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Extinktionskoeffizient
Dichte D [g/cnT]

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Apmin/ max[10° e/pn]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

0,104(5)

2,523

0,04

Sir92 und ShelXL97

6816

2990

2604
[1>a(h)]

0,968 / 0,968
0,0322/0,0369
0,0894 / 0,0962

-1,318 /1,895
0,0699 /0,7647
144
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Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0% nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

Tabelle 61: Ba(lsonic)N® Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter(Statadtaveichung).

worden.

Atom X y z Ueq

Bal 0,31305(4) 0,21683(3) 0,05085(2) 0,02090(9)
011 -0,4910(6) 0,1001(4) -0,1503(3) 0,0304(6)
012 -0,1046(5) 0,0703(4) -0,1524(3) 0,0272(6)
C1l -0,3143(7) 0,1165(5) -0,2062(4) 0,0223(6)
C2 -0,3644(7) 0,1824(5) -0,3511(4) 0,0215(6)
C3 -0,2142(7) 0,1470(6) -0,4371(4) 0,0265(7)
H3 -0,0712 0,0972 -0,4012 0,034(7)
C4 -0,2805(8) 0,1869(6) -0,5777(4) 0,0308(8)
H4 -0,1801 0,1616 -0,6350 0,034(7)
C5 -0,6179(8) 0,3021(6) -0,5468(4) 0,0312(8)
H5 -0,7523 0,3602 -0,5823 0,034(7)
Co6 -0,5678(8) 0,2636(6) -0,4066(4) 0,0280(8)
H6 -0,6694 0,2920 -0,3509 0,034(7)
N1 -0,4837(7) 0,2604(5) -0,6342(4) 0,0305(7)
N2 -0,1035(6) 0,4325(4) 0,1387(3) 0,0241(6)
021 -0,2884(6) 0,5109(4) 0,1280(4) 0,0357(7)
023 -0,1332(6) 0,2758(4) 0,1359(4) 0,0326(6)
022 0,1083(6) 0,5084(5) 0,1506(4) 0,0386(7)
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Tabelle 62: Ba(Isonic)N® Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Staladaveichung) [13° nf].

Atom Uj; U,o Uss Ui Uiz U2

Bal 0,0228(1) 0,0235(1) 0,0180(1) 0,00460(7) 0,00710(7) 0,00532(7)
011 0,034(1) 0,037(2) 0,025(1) 0,006(1) 0,016(1) 00@(1)
012 0,026(1) 0,030(1) 0,023(1) 0,006(1) 0,003(1) 008(1)
Cl 0,028(2) 0,023(2) 0,017(1) 0,000(1) 0,007(1) 08(Q)
C2  0,025(2) 0,021(2) 0,017(1) 0,003(1) 0,005(1) 00(Q)
C3  0,026(2) 0,035(2) 0,020(2) 0,006(1) 0,007(1) 08(@)
C4 0,033(2) 0,041(2) 0,020(2) 0,007(2) 0,010(2) 08(Q)
C5  0,034(2) 0,033(2) 0,024(2) 0,007(2) 0,003(2) 08(@)
C6  0,030(2) 0,032(2) 0,023(2) 0,004(1) 0,008(1) 08(@)
N1  0,035(2) 0,033(2) 0,021(2) 0,005(1) 0,004(1) 00()
N2  0,027(2) 0,028(2) 0,018(1) 0,004(1) 0,005(1) 00()
021 0,038(2) 0,037(2) 0,040(2) 0,013(1) 0,016(1) 018(1)
023 0,039(2) 0,024(1) 0,038(2) 0,006(1) 0,015(1) 00@(1)
022 0,031(2) 0,037(2) 0,046(2) -0,000(1) 0,011(1) 0,003(1)
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Tabelle 63: Ba(Isonic)N@ Interatomare Absténde (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Bal Ol1  2,682(3)
Bal 012  2,724(3)
Bal Ol12  2,838(3)
Bal 021  2,881(3)
Bal 023  2,938(3)
Bal 022  2,954(4)
Bal  Ol11  2,964(3)
Bal N1 2,964(4)
Bal 023  2,978(3)
Bal 021  2,985(4)
Bal C1 3,164(4)

o011 cC1 1,262(5)
012 C1 1,261(5)
C1 c2 1,511(5)
c2 C6 1,379(5)
c2 C3 1,388(5)
C6 C5 1,386(6)
C6 H6 0,9300

c4 N1 1,344(6)
c4 C3 1,391(5)
c4 H4 0,9300

c3 H3 0,9300

C5 N1 1,341(6)
C5 H5 0,9300

N1 Bal  2,964(4)

N2 023  1,251(5)
N2 022  1,253(5)
N2 021  1,260(4)
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Tabelle 64: Ba(Isonic)N§ Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichurig) [

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

O11 Bal 012 79()
023 Bal 021  42,61(8)
021 Bal 022  657(1)
023 Bal 022  43,0909)
012 Bal 011  4502(8)
012 Bal N1 139,3(1)
011 Bal N1 71,1(1)
022 Bal 021  71,48(9)
023 Bal 021  42,61(8)
012 cC1 011  123,7(3)

012 cC1 c2 118,3(3)
o011 cC1 c2 117,9(3)
C6 c2 c3 118,5(3)
C6 c2 c1 122,2(3)
c3 c2 c1 119,0(3)
c2 C6 C5 118,8(4)
c2 C6 H6 120,6
C5 C6 H6 120,6
N1 C4 c3 122,8(4)
N1 C4 H4 118,6
c3 C4 H4 118,6
c2 C3 c4 119,1(4)
c2 C3 H3 120,5
c4 C3 H3 120,5
N1 C5 C6 123,7(4)
N1 C5 H5 118,2
C6 C5 H5 118,2
C5 N1 c4 117,0(3)

023 N2 022  119,5(3)
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023
022
Bal
Bal
Bal

N2
N2
011
021
023

021
021
Bal
Bal
Bal

119,2(4)
121,2(4)
104,52(9)
120,2(1)
145,0(1)
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7.1.11 Naz(de)H3BO3(H 20)7

Experimentelles:

In einen Teflonautoklaven werden 2,24 g (3,62 mmBQrsaure, 0,60g (1,5 mmol)

Natriumhydroxid und 0,63 g (3,79 mmol) Terephthatedin 10 ml Wasser gegeben. Der
Autoklav wurde mit 5 K/h auf 453 K aufgeheizt, ltheser Temperatur 24 h gehalten und
anschlieBend mit 5 K/h auf Raumtemperatur abgekOtabei entstanden farblose Kristalle.
Die aus der Kristallstruktur berechnete Zusammensgtstimmt zufriedenstellend gut mit

der mittels Elementaranalyse erhaltenen Zusammemgetdoerein (gemessen: C: 19,90 %,
H: 5,49 %; berechnet: C: 20,89 %, H: 5,26 %).

Das Pulverdiffraktogramm wurde mit einem Flachpragetrager und 20 min Messzeit
aufgenommen. Der Fremdreflex bei einefVEert von 21,39° ist praparativ bedingt und

stammt vermutlich von dem fir die Pulverfixierurgrwendeten Schilifffett.

Na2H3BO4(bdc) (FP/20)
MNaH3BO3(bdc) theo

!
e o e ol o i
| l ‘ ‘ I“. k ” “ N Al |7..: | i|l||l J‘t:m._ I II‘ L Il”|| I|JJ.\|L.;_...:.J.I ol .l[‘

Abbildung 89: Nabdc)HBO;(H,O);: Pulverdiffraktogramm (blau), gemessen mit einenciieaparatetrager.
Die Messzeit betrug 20 min. Das Strichdiagramm I¢tip zeigt die aus den Einkristalldaten theoretisch

berechneten Reflexlagen und Intensitaten.



Appendix

Tabelle 65: Nabdc)H:BO;(H,O);: Kristalldaten und Details zur Strukturbestimmung.

Verbindung: Na(bdc)HBO3(H20),
Summenformel C8H24Na2017
Molmasse [g / mol] 459,87

Gitterparameter

Zellvolumen [16 pnT]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
KristallgroRe [mm]
Messtemperatur
Messgerat

Messgeometrie

Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur

Absorptionskoeffizient

Tmin / max
Messbereich @nin / max[°]

Indexbereich

F(000)

Extinktionskoeffizient

a[pm] 1810,6(1)
b[pm] 1365,0(1)
c[pm] 802,99(6)

B[] 90,306(6)
1985,2(3)
4
monoklin
C 2/c (Nr. 15)
Polyeder
0,30,3-0,2
293(2)
Stoe IPDS 1
R w<180°%¢p=0°
0°<®<42°¢ =90°
Ao = 2°
111 Bilder
5
numerisch
0,182
0,8814 /0,9808
3,7 /58,9

Rin/max -24 124
Kmin/max -18/18
Imin/max -10/11

960
0,017(3)
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Dichte Dy [g/cnT]

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

S2 (beob. / alle Daten)
R1 "

wR2 "

Apmin 1 max[10° e/cr]
Wichtunga/b

Anzahl der Parameter

1,539
0,0420
SIR92 und ShelXL97

11726

2723

2029
[I>a(n]

1,045/ 1,045
0,0416 / 0,0546
0,1224/0,1292

-0,589 /0,253
0,0855/0,127

179
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Tabelle 66: Nabdc)HBO;(H,0);: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter (Statadbweichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0# nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

worden.

Atom Xx y z

Ueq

Nal 0,33628(3) -0,25498(4) 0,40309(8) 0,0364(2)

0111 0,17893(5) 0,09493(6) 0,5708(1)
0112 0,17476(5) -0,06784(7) 0,5817(2)
C11 0,14712(7) 0,01495(8) 0,6058(2)
Cl  0,07097(6) 0,01895(8) 0,6813(2)
C12  0,03495(8) -0,06726(9) 0,7160(2)
H2  0,059(1) -0,132(2) 0,682(3)
C13  0,03525(8) 0,1063(1)  0,7159(2)
H3  0,058(1) 0,170(2)  0,696(3)
B2  0,34080(9) -0,0033(1) 0,4039(2)
021 0,31093(6) 0,08820(6) 0,4230(1)
H21 0,265(1) 0,092(2)  0,465(3)
022 0,30587(6) -0,08650(7) 0,4474(2)
H22 0,265(2) -0,073(2)  0,491(3)
023  0,40948(6) -0,01313(8) 0,3373(2)
H23 0,4230(9) 0,0396(1)  0,300(2)
010 0,5 0,1343(1) 0,25

H10 0,5197(9) 0,160(1)  0,169(2)
O1  0,46592(6) -0,19539(8) 0,4371(2)
HIA 0,459(2) -0,141(3)  0,394(4)
H1B 0,5511(2) -0,210(2)  0,408(3)
02  0,29430(7) -0,25183(7) 0,6870(2)
H2A 0,303(1) -0,300(2)  0,752(3)
H2B 0,309(1) -0,202(2)  0,744(3)
03  0,37720(7) -0,24374(8) 0,1128(2)
H3A 0,358(1) -0,199(2)  0,070(3)
H3B 0,363(1) -0,294(2)  0,050(3)

0,0370(2)
0,0425(3)
0,0295(3)
0,0284(3)
0,0487(4)
0,073(7)
0,0458(4)
0,073(7)
0,0358(3)
0,0389(3)
0,053(5)
0,0495(3)
0,081(8)
0,0566(4)
0,030
0,0422(4)
0,030
0,0444(3)
0,13(14)
0,072(7)
0,0400(3)
0,065(6)
0,063(6)
0,0428(3)
0,069(7)
0,058(6)
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Tabelle 67: Na(bdc)H;BOs(H,0);: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (Statataveichung) [16°

n].

Atom Uqp; U, Uss Uio Uiz U2

Nal 0,0348(3) 0,0285(3) 0,0460(4) -0,00142(19) 0,0098(2) 0,0012(2)
0111 0,0314(5) 0,0254(4) 0,0542(6) 0,0007(4)  0,0141(4)-0,0009(3)
0112 0,0325(5) 0,0241(4) 0,0710(7) 0,0002(4)  0,0197(5)0,0029(3)
C11 0,0264(5) 0,0244(5) 0,0377(6) 0,0006(4)  0,0054(5)0,0009(4)
Cl  0,0257(5) 0,0241(5) 0,0356(6) 0,0001(4)  0,0053(5)0,0012(4)
C12 0,0341(7) 0,0217(5) 0,090(1) -0,0022(6)  0,0238(7)0,0018(5)
C13  0,0379(8) 0,0226(5) 0,077(1) 0,0003(6)  0,0253(7)0,0017(5)
B2  0,0310(7) 0,0256(6) 0,0509(9) 0,0029(5)  0,0091(6)-0,0009(5)
021 0,0341(5) 0,0247(4) 0,0582(6) 0,0035(4)  0,0130(4)-0,0003(3)
022  0,0369(5) 0,0243(4) 0,0875(9) 0,0023(5)  0,0264(6)0,0001(4)
023 0,0390(6) 0,0348(5) 0,0964(1) 0,0144(6)  0,0302(6)0,0023(4)
010 0,0469(8) 0,0370(7) 0,0430(8) O 0,0131(7) O

O1  0,0391(6) 0,0423(6) 0,0518(6) -0,0034(5)  0,0032(5)0,0038(4)
02  0,0482(6) 0,0295(5) 0,0423(6) 0,0000(4)  0,0020(5)-0,0014(4)
O3  0,0463(6) 0,0340(5) 0,0480(6) -0,0010(4)  0,0019(5)0,0002(4)
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Tabelle 68: Na(bdc)H;BOs(H,0): Interatomare Abstande (Standardabweichung) [A].

Atom 1 Atom 2 Abstand

Nal 022  2,393(1)
Nal 02 2,407(1)
Nal  O112 2,431(1)
Nal O3 2,455(1)
Nal 02 2,470(1)
Nal O1 2,498(1)
Nal  Nal  3,501(1)

022 B2 1,348(2)
021 B2 1,370(2)
023 B2 1,363(2)

0111 C11  1,267(1)
0112 C11  1,252(1)
C1 Cc12  1,375(2)
C1 C13  1,386(2)
C1 Cil  1,510(2)
c12 Cl12  1,381(3)
C13  C13  1,392(3)
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Tabelle 69: Nabdc)H:BO;(H,O);: Interatomare Bindungswinkel (Standardabweichurig) [

Atom 1l Atom 2 Atom 3 Winkel

022 Nal 0112 15852(4)
03 Nal  O1 78,18(4)
02 Nal O3 175,32(4)
02 Nal 0112  86,78(4)
022 Nal 03 98,74(4)
03 Nal 02 90,74(4)
0112 Nal O3 97,77(4)
02 Nal  O1 156,49(4)
Nal 02 Nal  91,71(4)
ci2 c1 C13  118,3(1)
ci2 c1 Cll1  119,0(1)
ci3 c1 Cll1  122,7(1)
0112 Ci11  O111 124.2(1)
0112 Ci11 C1 117,5(1)
0111 Ci11  C1 118,4(1)
c1 Cl2 Cl2  121,12(7)
c1 C13  C13  120,59(7)
022 B2 023  116,7(1)
022 B2 021  123,6(1)
023 B2 021  119,7(1)
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Tabelle 70: Ngbdc)HBOs(H,0),: Wasserstoffbriickenbindungen. Abstande zwischem@), H-Atom und
Akzeptor (A) (Standardabweichung) [A] und Winkel i@tadabweichung) [°].

Donor H-Atom Akzeptor d(D-H) d(H-A) d(D-A) WinkéD-H-A)

Ol  HIA 023 0,83(4) 2,01(4) 2,806(2) 160(3)
Ol  HiB 03 0,88(3) 2,08(3) 2,946(2) 169(2)
02 H2A 0111 0,85(2) 2,05(2) 2,896(2) 174(2)
02  H2B 021 0,86(2) 2,12(2) 2,944(2) 161(2)
03 H3A 021 0,78(3) 2,10(3) 2,873(2) 172(3)
O3  H3B 0111 0,89(2) 1,95(2) 2,836(2) 174(2)
010 H10 o1 0,82(16) 2,15(2) 2,716(1) 125(1)

021  H21 0111 0,90(2) 1,78(2) 2,676(2) 173(2)
022  H22 0112 0,84(3) 1,79(3) 2,625(2) 170(3)
023  H23 010 0,82(2) 1,94(2) 2,691(2) 151(2)
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7.1.12 Pby(OH)»(bdc)

Experimentelles:

Phy(OH),(bdc) wird bei einer Hydrothermalsynthese aus Ph@267 g, 0,0010 mol) und

Terephthalsaure (0,088 g, 0,0010 mol) in 10 ml dsiertem Wasser erhalten. Die Reaktion
wird in einem stahlummantelten Teflonautoklaven 1@eldei 453 K durchgefiihrt. Das
Abklhlen auf Raumtemperatur erfolgt mit 10 K/h. Hisldi sich eine klare Losung in der
innerhalb von zwei Tagen durch Verdunsten des Wadadrlose Kristalle wachsen. Da die
Elemenatranalyse keine zufriedenstellende Ubereinsting mit der berechneten
Zusammensetzung liefert (gemessen: C 17,09%, H Q,82%chnet: C 15,69%, H 0,99%),
muss davon ausgegangen werden, dass das Produkinr®ergungen enthalt, die

réntgenographisch nicht sichtbar sind.

Pb2(bdc)OH (0.3/120)
Ph2{bdciOH theo

APV e

L

10 Ly P

Abbildung 90: PB(OH),(bdc): Pulverdiffraktogramm (blau), 2 h gemessereimer 0,3 mm Glaskapillare und

_\.1 J 1 l.._l||1. ,”.J‘ hJ.|”d..“....|l.lﬂ.\.\l ,ulllllljl‘l..ljll.+ bk, w0 ai da i T

das aus den Kristalldaten berechnete Diffraktogra(rot).
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Tabelle 71: P(OH),(bdc): Kristalldaten und Details zur Strukturbestimng.

Verbindung: PEOH),(bdc)
Summenformel C8H6PB206
Molmasse [g / mol] 612,51
Gitterparameter a(pm) 1115,6(2)

b (pm) 380,109(4)

c(pm) 1141,3(2)

() 93,39(1)
Zellvolumen [16 pn7] 483,1(1)
Formeleinheiten 2
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P1& (Nr. 14)
Kristallform Nadel
KristallgrofRe [mm] 0,4 0,05- 0,05
Messtemperatur 293(2)
Messgerat Stoe IPDS I
Messgeometrie 0 ® <180°%¢ =0°

Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur

Absorptionskoeffizient

Tmin / max

Messbereich @nin / max[°]

Indexbereich

F(000)
Extinktionskoeffizient
Dichte Dy [g/cn]

lhin / max
kmin / max

Imin / max

0°<®<30°%¢ =90°
Ao =1°
210 Bilder
5
numerisch
34,802
0,0095/ 0,2528
3,66 / 85,26
-15/15
-5/4
-15/15
508
0,054(2)
4,045
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Rint 0,0976

Strukturlésung / -verfeinerung direkte Methoden und ShelXL97
Gemessene Reflexe 9039

Unabhé&ngige Reflexe 1354

beobachtete Reflexe 1241

o-Schranke [1>a()]

S2 (beob. / alle Daten) 1,087 /1,087

R1 " 0,0262 /00,0294

wR2 " 0,0630/0,0648

Apmin/ max[10° e/pni] -2,279 /1,663

Wichtung a/ b 0,0323/0.9351

Anzahl der Parameter 75
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Tabelle 72: PBOH),(bdc): Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameteéanffardabweichung). Die
aquivalenten isotropen thermischen Parametey [@0% nf] sind uber Uy = 1/3 25 Uy & g Ay berechnet

worden.

Atom X y z Ueq

Pbl  0,37589(18)0,14049(5) 0,82375(15) 0,0218(14)
01 0,4859(4) 0,152(10) 0,6570(4) 0,0245(9)
011 0,3085(5) -0,341(13) 1,0155(4) 0,035(12)
012 0,2652(4) -0,327(11) 0,6960(4) 0,0275(9)
C1 0,2385(5) -0,288(15) 0,5859(5) 0,022(10)
C2 0,1152(6) -0,095(15) 1,0417(5) 0,023(10)
C21 0,0762(6) -0,166(14) 0,9253(5) 0,023(11)
H21 0,1270 -0,2785 0,8754 0,10(3)
C22 0,0391(5) 0,067(15) 1,1154(5) 0,022(10)
H22 0,0648 0,1108 1,1931 0,10(3)

Tabelle 73: PBOH),(bdc): Anisotrope thermische Auslenkungsparameten(@irdabweichung) [18& nr].

Atom Uy U2z Uss Uz Uiz Uz

Pbl  0,0239(18)0,0198(17) 0,0221(16) -0,0010(6) 0,00466(9) -0,00077(7)
Ol 0022(2) 00282 0,024(18) 0,001(13) 0,003(16),004(15)
011 0,028(3) 0,054(3) 0,024(2) -0,002(17),001(18) 0,011(2)

012 0026(2) 0,035(2) 0,022(18) 0,002(14) -0,00B(18,003(17)
Cl 00202 00232 0,022(2) -0,000(19D,001(2) -0,002(2)
C2  00203) 00232 0,026(2) 0,003(19) -0,001(2),00Q(2)

C21  0,024(3) 0,025(3) 0,021(2) -0,000(18),001(2) -0,001(2)
C22 00223) 0,025(2) 0,0202) -0,002(19D,002(19) -0,002(2)



Appendix 206

Tabelle 74: PB(OH),(bdc): Interatomare Absténde (Standardabweichudg) [

Atom 1 Atom 2 Abstand

Pb1  O1 2,325(4)
Pb1  O1 2,415(4)
Pb1 Ol 2,483(4)
Pbl  O12  2,567(4)
Pbl  Ol12  2,746(4)
012 cC1 1,284(7)
c2 C22  1,376(8)
c2 C21  1,400(8)

c2 C1 1,505(8)
o11 cC1 1,251(8)
c1 011  1,251(8)
c1 c2 1,505(8)

C21  C22  1,394(8)
C22  C21  1,394(8)
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Tabelle 75: P(OH),(bdc): Interatomare Bindungswinkel (Standardabwera)J°].

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel

o1 Pb1 o1 74,0(1)
o1 Pb1 o1 72,7(1)
o1 Pb1 o1 101,8(2)
o1 Pb1 012 78,9(2)
o1 Pb1 012 78,6(1)
o1 Pb1 012 150,1(1)
o1 Pb1 012 78,1(1)
o1 Pb1 012 151,7(1)
o1 Pb1 012 74,1(1)
012 Pb1 012 91,3(1)
Pb1 o1 Pb1 107,8(2)
Pb1 o1 Pb1 105,5(2)
Pb1 o1 Pb1 101,8(")
C1 012 Pb1 123,5(4)
C1 012 Pb1 132,5(4)
Pb1 012 Pb1 91,30(1)
C22 c2 c21 119,9(5)
C22 c2 c1 120,9(5)
c21 c2 c1 119,2(5)
011 c1 012 123,8(6)
011 C1 c2 119,5(5)
012 C1 c2 116,6(5)
C22 c21 c2 119,6(5)

C2 C22 C21 120,5(5)
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7.2 Verwendete Chemikalien

Name

Summenformel

Reinheit

Hersteller

Acetylendicarbonséaure (COOH)

Ammoniak
Bariumnitrat
Benzochinon
Bleicarbonat
Bleinitrat
Borsaure

Bromterephthalsaure

Bipyridin
Dimethylformamid
Ethylenglycol
Hydrochinon

Isonicotinsaureamid

Kaliumhydroxid
Lanthannitrat
Magnesiumnitrat
Natriumhydroxid
Natriumsilicat
Natriumcarbonat
Neodymnitrat
Praseodymnitrat
Pyridin
Terephthalsaure
Trimesinsaure
Zinknitrat

NH
Ba(NO3)2 [HO
6H40
PbC®
Pb(NQ)
HBOs
6BrH3z(COOH),
(NCsH4),
HCON(CH)s
(HOCH),
GHe(OH):
N¢E1,CONH,
KOH
La(NOs)s [ 6H,0
MgNOs [ 6H,0
NaOH
Na,SiO; [ 9H,0
N&L Oz
Nd(NOs)s [ 6H,0
Pr(NOy)s [ 6H,0
HsCsN
4€s(COOH)
ECs(COOH)
Zn(NOy)s [ 6H,0

rein=98%
reinst= 99,99%
rein> 98,5%
reinst= 99,0%
rein= 98,5%
rein=99%
reinst= 99,5%
rein= 95%
rein=98,0%
reinst= 99,8%
rein= 98%
reinst= 99,5%
rein=99,0%
rein= 98,5%
rein=99,0%
reinst= 99,0%
Techn.
Techn.
rein=98,5%
rein= 99,0%
rein= 99,0%
reinst=99%, dest.
rein= 97%
rein=98%
rein= 98%

Riedel-DeHaen
Messer-Griesheim
Janssen
Riedel-DeHaen
Merck
Riedel-DeHaen
Merck

Fluka
Alfa Aesar
Aldrich
Riedel-DeHaen
Riedel-DeHaen
Fluka

Merck

Fluka

Merck

Bayer

Bayer

Merck

Merck
Aldrich
Acros

Merck
Riedel-DeHaen
Merck
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