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Kurzdarstellung

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung und vollstdndige Charakterisierung
homoleptischer Carboxylate der Essigsaure, der Propionsdure und der Benzoesédure von
Ubergangsmetallen, bestehend aus Acetaten der Seltenerdmetalle und Propionaten sowie
Benzoaten dieser Elementen sowie weiterer Ubergangsmetalle der vierten Reihe des
Periodensystems der Elemente. Einige dieser Verbindungen enthalten in ihrer Kristallstruktur
koordinierende Sauremolekiile, z.B. Pr(OBz);(HOBz),, sowie freie Saure- und/oder
Wassermolekule, z.B.  Dy(OAc)3;(H,O)(HOACc);, die unter  Ausbilden  von
Wasserstoffbriickenbindungen deren Stabilitat pragen.

Bei der Herstellung ist auf die Klassische Synthese aus Losungen der
Ubergangsmetallsalze verzichtet worden. Stattdessen wurden die jeweiligen Metalle direkt bei
milden Temperaturen mit der jeweiligen wasserfreien (min. 99 %) Carbonsaure in evakuierten
Duranglasampullen oxidiert. Im Einklang mit der Definition einer S&ure nach Liebig, werden
die Wasserstoffatome unter Reduktion zu Wasserstoff gegen Metallatome ausgetauscht. Auf
diese Weise ist eine kontrollierte Kristallisation der Carboxylate unter milden
Reaktionsbedingungen bei einem vorgegebenen Temperaturprogramm moglich. Die
Propionate Fe(OPr), und Nd(OPr)3(HOPr) wurden zundchst in eine Schlenkvorrichtung
uberfihrt und kristallisierten beim Entweichen der (berschussigen Sdure. Bei
stochiometrischer Umsetzung des Metalls mit der jeweiligen Carbonsdure zum Carboxylat
konnten auf diese Weise phasenreine Produkte erhalten und fiir weitere spektroskopische und
magnetische Messungen verwendet werden.

Es wurde auf die Zusammensetzung durch Wahl der Stochiometrie Einfluss
genommen, wie durch die Europiumacetate Eu(OAc)s, Eu(OAc)s3(H20)15 und
Eu(OACc)3(H,0)(HOAC); bzw. -benzoate Eu(OBz),5(HOBz) und Eu(OBz)3(HOBz)gs
verdeutlicht werden soll. Der Einsatz von Malonséure ist eine weitere Moglichkeit Acetate
herzustellen, wie die Gewinnung des bisher noch unbekannten Neodymacetats Nd(OACc)3
zeigt. Dieses konnte bislang auf direktem Wege nicht erhalten werden. Malonsdure
decarboxyliert jedoch oberhalb von 140°C zu Essigsaure. Ein Gemisch aus Benzoe- und
Salicylsdure zeigte sich als Reaktionsmedium zur Herstellung von Kristallen der
Seltenerdbenzoate Pr(OBz); und Ho(OBz)s;, die auf direktem Wege so nicht zuganglich

waren. Insgesamt sind 21 neue Ubergangsmetallcarboxylate hergestellt worden.



Abstract

The aim of this work was the synthesis and characterization of homoleptic
carboxylates of transition metals. Acetic acid, propionic acid and benzoic acid were used as
carboxylic acids. As transition metals the rare earth elements and fourth period elements of
the periodic table of the elements were applied. Some of these compounds contain acid
molecules as ligands, for example Pr(OBz)3(HOBZz),, as well as non-coordinating acid and/or
water molecules in acetates, for example Dy(OAc)3(H.0)(HOAC)s, that stabilize the crystal
structure by hydrogen bonds.

Contrary to the classical solvent synthesis of transition metal salts a direct reaction
between the respective metal and the respective anhydrous acid was carried out at mild
temperatures in evacuated glass ampoules, as is usual in solid state chemistry. Corresponding
to the definition of an acid by Liebig, the hydrogen atoms of the acid were replaced under
reduction to hydrogen by metal atoms. In this way the crystallization of the respective
carboxylates succeeded under mild reaction conditions by a controlled program of
temperature. The propionates Fe(OPr), and Nd(OPr)3;(HOPr) were transferred to a Schlenk-
like glass device and crystallized after evaporation of the propionic acid. It is possible to
obtain pure samples of these carboxylates by stoichiometric reactions of the metal with the
respective acid. These can be used for spectroscopic and magnetic measurements.

To obtain different structures, the reaction was also influenced by change of
stoichiometry, as the examples of the acetates Eu(OAc)s;, Eu(OAc)s;(H.0)15 and
Eu(OAC)3(H,0)(HOAC); and the benzoates Eu(OBz), s(HOBz) und Eu(OBz)3(HOBz), 5 may
show. The action of malonic acid is another excellent route to acetates. The hitherto unknown
Nd(OAc); wasobtained from neodymium and malonic which decomposes above 140°C under
decarboxylation to acetic acid. A mixture of benzoic and salicylic acid is ideal to secure
crystals of the rare earth benzoates Pr(OBz); und Ho(OBz)3, which were not available by the
direct reaction. Altogether it was possible to synthesize 21 new carboxylates of transition

metals.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Der Bereich der Ubergangsmetallcarboxylate umfasst ein breites Spektrum von
Verbindungen. Unter diesen sind Carboxylate der Lanthanoide von grofem Interesse. Sie
finden als Katalysatoren Anwendung in der Synthese organischer Verbindungen und von
Naturstoffen, da sie ungewohnliche, hohe Koordinationszahlen annehmen und zusétzlich eine
hohe Lewis-Aciditdt zeigen. Besonders wird ihre Anwendung durch die Lumineszenz
gepragt. Diese Eigenschaft, Energie zu speichern und sogar erst bei Anregung durch z.B.
Warme wieder zu emittieren, kann durch die Wahl des Liganden beeinflusst werden und
findet vielseitige Anwendung wie z.B. in Computerbildschirmen. Eine weitere wichtige
Eigenschaft mancher Ubergangsmetallcarboxylate ist der Magnetismus, d.h. die
Metallzentren treten (ber ihre Liganden als diamagnetische Bricken in einem auf3eren
magnetischen Feld in Wechselwirkung.

Im Rahmen dieser Arbeit sind verschiedene Acetate, Propionate und Benzoate der
Ubergangsmetalle hergestellt und mittels rontgenographischer, spektroskopischer und
magnetischer Methoden charakterisiert worden. Zur Synthese wurde in Analogie zur
Definition einer S&ure nach Liebig verfahren. Liebig bezeichnet als Sdure eine
Wasserstoffverbindung, in der Wasserstoff durch Metallatome ersetzbar ist, wie z.B. gemaR
Zn + 2HCI = ZnCl; + H,. Diese Definition schlielit jede Verbindung mit ein, die Uber
Wasserstoffatome verfligt und deren Aciditéat ausreicht, um ein unedles Metall zu oxidieren,
wie z.B. organische Verbindungen mit den funktionellen Gruppen -OH und -NH. Es werden
auch Verbindungen eingeschlossen, die im Allgemeinen nicht als Sdure betrachtet werden,
wie z.B. CH,4 und davon abgeleitet die Verbindungen LiCH3; und Be,C. Die Umsetzung einer
Liebig-Sdure mit einem unedlen Metall lauft generell als Redoxreaktion ab und fuhrt im
optimalen Fall zum reinen Salz dieser Saure und dem entweichenden Wasserstoff [1].

Die bekannten Seltenerdacetate wurden meist aus essigsauren Losungen oder aus einer
Schmelze eines Seltenerdmetallsalzes in Ammoniumacetat wie z.B. dem Carbonat hergestellt,
die bekannten Propionate dementsprechend aus propionsauren Ldsungen. Die bekannten
Benzoate sind hingegen meist aus einer Losung der Séure mit dem Salz des jeweiligen
Metalls oder in einer Benzoesaureschmelze erhalten worden.

Im Bereich der Seltenerdacetate SE(OAC); sind folgende Strukturtypen bekannt: der Sc-
Typ (M =Sc) [2], der La-Typ (M =La, Ce) [3], der Pr-Typ (M =Pr) [4], der Ho-Typ
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(M=Sm-Er und Y) und der Lu-Typ (M =Tm - Lu) [5], wobei jene des Neodyms und
Promethiums bisher unbekannt sind. Die strukturellen Merkmale sind Raumnetze bei den
Acetaten des La- und Pr-Typs mit den Koordinationszahlen 9 und 10 sowie Ketten bei den
Acetaten des Sc-, Ho- und Lu-Typs mit Koordinationszahlen zwischen 8 und 6 (siehe Kapitel
4.1.1).

Die wasserhaltigen Acetate der Seltenerdmetalle sind ein bereits stark bearbeitetes
Gebiet. Es sind Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung SE(OACc)3(H20)x mit
x=0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4 bekannt. Als Beispiele seien erwéhnt: die Yttriumacetathydrate mit
x =0,5; 2 [8], die Praseodymacetathydrate mit x = 1; 1,5 [9,10], das Europiumhydroacetat mit
x =3 [9] und das Dysprosiumacetathydrat mit x = 4 [11]. Die strukturellen Merkmale der
erwéhnten Verbindungen werden durch den Wassergehalt geprégt. So liegen bei x=0,5; 1
noch Ketten, bei x = 1,5 Schichten und bei x > 2 Dimere mit koordinierenden und bei x > 1
auch freien Wassermolekdlen (siehe Kapitel 4.2.1) vor.

Von den essigsdurehaltigen Acetaten der Seltenerdmetalle sind hingegen nur wenige
Strukturen bekannt. Dazu zéhlen jene der Verbindungen SE(OACc)3;(H,O)(HOAC) mit
SE =Nd, Sm - Gd, Ho und [SE(OACc)3(H20)2]J(HOAC) und SE=Y, Gd-Lu [12]. Beide
Verbindungstypen enthalten dimere Baueinheiten mit koordinierenden S&ure- bzw.
Wassermolekilen und neunfach koordinierten Metallatomen (siehe Kapitel 4.3.1).

Wahrend der Bereich der Acetate stark erforscht ist, sind reine Propionate der
Ubergangsmetalle eher unbekannt. Das Zinkpropionat Zn(OPr), [16] bildet eine Netzstruktur
mit vierfach koordinierten Zinkatomen. Die Propionathydrate Pr(OPr)s;(H.0)s [12] und
[Mn(OPr),(H20)](H20) [17] bilden hingegen Kettenstrukturen mit Koordinationszahlen von 8
bei Mangan, 9 und 10 bei Praseodym (siehe Kapitel 4.4.1).

Das Gebiet der reinen Ubergangsmetalloenzoate stellt eine nur geringfiigig erforschte
Stoffklasse dar. So sind bisher keine Benzoate der Seltenerdmetalle bekannt. Als reines
Benzoat ist das Cobaltbenzoat Co(OBz), [18] zu erwahnen, das in einer Kettenstruktur
aufgebaut ist und sechsfach koordinierte Cobaltatome beinhaltet (siehe Kapitel 4.5.1).
Beispiele fur Benzoate mit eingelagerten Sduremolekilen sind die Verbindungen
M,(OBz)4(HOBZz), (M = Cr [22], Cu [23], Ru [24]) und Ru,(OBz)s(HOBZz) [24], die in beiden
Fallen Kettenstrukturen enthalten (siehe Kapitel 4.6.1).
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

Zur Untersuchung der strukturellen und physikalischen Eigenschaften der hergestellten
Verbindungen wurden die im Folgenden beschriebenen Methoden verwendet.
Rontgenographische Methoden sind sowohl am Einkristall, zur Strukturbestimmung, als auch
am Pulver, zur Untersuchung der Phasenreinheit, durchgefiihrt worden. Die unterschiedlichen
funktionellen Gruppen am jeweiligen Metallatom wurden zusdtzlich mittels der IR- und
Raman-Spektroskopie untersucht. In wenigen Féllen ist die elektronische Umgebung mittels
MoBbauer- und Lumineszenzspektroskopie, sowie durch magnetische Messungen niher
betrachtet worden. Auch das thermische Verhalten ausgewihlter Verbindungen wurde mittels
der Differenz-Scanning-Kalorimetrie gemessen. Des Weiteren sind als anwendungs-
orientierte Methoden zu nennen die Lumineszenzmessungen an bestimmten Europium-
verbindungen sowie die Untersuchung von Nanopartikeln mittels eines Raster-
elektronenmikroskops (REM) mit integrierter energiedispersiver Rontgenanalytik (EDX) zur
Untersuchung der Elementverteilung auf der Partikeloberflidche. Im zweiten Teil des Kapitels
wird auf die allgemeine, experimentelle Vorgehensweise unter Ausschluss von Sauerstoff im
Detail eingegangen. Die angewendeten Apparaturen und die Computerprogramme zur
Auswertung der unterschiedlichen Messergebnisse sowie die verwendeten Chemikalien

werden am Ende des Kapitels tabelliert.

2.1 Physikalische Methoden

2.1.1 Rontgendiffraktometrie™”

2.1.1.1 Einkristallstrukturbestimmung

Kristalle weisen in allen drei Raumrichtungen Fernordnung auf. Zur Beschreibung des
Kristalls geniigt die Kenntnis des kleinsten, sich wiederholenden Bausteins (Elementarzelle).
Sie wird durch die Gitterkonstanten a, b und c (die Betrdge der Basisvektoren) und die drei

zwischen den Basisvektoren aufgespannten Winkel oo , B und v charakterisiert. Zur
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Beschreibung der Atomlagen werden die Atomparameter X, y, z verwendet, die Bruchteile der
Gitterkonstanten sind. Die Gitterkonstanten werden als Einheiten benutzt, so dass die

»absoluten“ Koordinaten fiir jedes Atom xa, yb, zc lauten.

Die Wellenldnge von Rontgenstrahlung ist vergleichbar mit den Bindungsliangen in
Molekiilen und den Abstinden der Atome in Kristallen (Groenordnung 100 pm). Daher sind
bei der Wechselwirkung eines Kristalls mit Rontgenstrahlung Interferenzerscheinungen zu
erwarten. Die Beugung findet an den sogenannten Netzebenen statt, deren Orientierung im
Kristall mit den Millerschen Indizes hkl beschrieben wird. Solch eine Ebene schneidet die
Achsen der Elementarzelle (a-, b- und c-Achse) in den Achsenabschnitten 1/h, 1/k und 1/1,
wobei h, k und 1 ganze Zahlen sind. Der resultierende Reflex wird beobachtet, wenn die

Braggsche Gleichung (1) erfiillt ist:

2d sine =na (1)
mit d: Netzebenenabstand,
0: Einfallswinkel der Strahlung,
n: Beugungsordnung (n=1, 2, 3...),
A: Wellenldnge der Strahlung.

Rontgenstrahlung wird an der Elektronenhiille eines Atoms bzw. lons gebeugt. Das
Streuvermogen eines Atoms wird durch den Atomformfaktor f beschrieben, der vom
Beugungswinkel 0 abhingt. Je grofler 6 wird, desto kleiner wird der Atomformfaktor (bei 6 =
0 ist f gleich der Ordnungszahl des Atoms). Die Gesamtamplitude der an den (hkl)-Ebenen
gebeugten Welle wird durch den Strukturfaktor wie folgt beschrieben:

Fua = zfiekpi (2

mit ¢, = 2n(hx; +ky, +1z;)

Die Intensitit eines (hkl)-Reflexes ist proportional zu |Fug|>. Der Strukturfaktor enthilt die
Information tiber die Elektronendichteverteilung in der Elementarzelle und ist sowohl von der
Art der Atome als auch von deren Positionen abhingig. Das heilit, dass durch die
Bestimmung der Reflexintensititen die Elementarzelle rekonstruiert werden konnte. Aus den
Intensitdten kann nur der Betrag des Strukturfaktors bestimmt werden, die Phaseninformation

geht verloren (Phasenproblem). Bei zentrosymmetrischen Raumgruppen geht das
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Phasenproblem in ein Vorzeichenproblem iiber, weil der Imaginérteil wegfillt, und kann
daher mit groer Wahrscheinlichkeit richtig gelost werden. Im Falle der nicht
zentrosymmetrischen Elementarzelle ist der Strukturfaktor eine komplexe Zahl |Fhk1|eiq). Die
resultierende Phase @ kann zwischen 0° und 360° liegen. Bei der Strukturbestimmung durch
Beugung von Rontgenstrahlung werden normalerweise zwischen 1000 und 50000 Reflexe
gemessen. Da fiir jeden Reflex die verantwortliche Netzebene (hkl) im Kristall eine ganz
bestimmte, rdumliche Orientierung hat, muss der Kristall im Raum bewegt werden, um sie

nach und nach in Reflexionsstellung zu bringen.

In der unter Hochvakuum stehenden Rontgenrohre wird ein fein fokussierter
Elektronenstrahl durch eine angelegte Hochspannung von 30 - 60 kV von der Kathode aus auf
die Anode gelenkt. Die Anode besteht aus einer ebenen Platte eines hochreinen Metalls, meist

Molybdén oder Kupfer (Abb.1).
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Abb. 1 : Schematischer Aufbau einer Réntgenrohre.

In den obersten Schichten des Metalls der Anode wird durch verschiedene Prozesse
Rontgenstrahlung freigesetzt. Bei der ,,charakteristischen Rontgenstrahlung® wird Strahlung
einer scharf definierten Wellenlidnge emittiert. Zwar wird sie in alle Richtungen abgestrahlt,
jedoch wird nur die seitlich aus den Beryllium-Fenstern austretende Rontgenstrahlung
genutzt. Der Kristall wird auf einem Goniometerkopf befestigt und auf eine horizontale
Drehachse mit Motorantrieb montiert. Die auftretenden Reflexe werden auf einer dahinter
liegenden sog. ,,Image Plate* festgehalten. Die runden Platten mit Durchmessern von 180 bis

350 mm sind mit einer Folie belegt, die mit Eu®" dotiertes BaBrF enthilt. Wihrend der
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Belichtung wird die Information auftreffender Rontgenquanten in Farbzentren gespeichert,
die durch strahlungsinduzierte Oxidation von Eu”*" auf Eu’" entstehen. Beim Auslesen mit
einem Laserscanner wird die Rekombination der Farbzentren unter Riickbildung von Eu®*"

ausgelost, deren Intensitit durch Photozellen fiir jeden Pixel gemessen wird.

Die im Weiteren beschriebenen Methoden liefern Losungen fiir das Phasenproblem
der Rontgenstrukturanalyse und geben Aufschluss iiber die Lage der Atome in der
Elementarzelle.

Mit einer Fouriersynthese wird die Elektronendichtefunktion p durch die Einzelwellen
Fo(hkl) — auch Fourierkoeffizienten genannt — eines kohdrenten Rontgenstrahls, deren Phasen

bekannt sein miissen, mit Gleichung (3) berechnet:

=i2m(hx+ky+lz)

pXYZ =

hkl €

)

<|— <|—

% F
% Fr [cos(27T(hX +ky +12) +isin(2m(hx + ky + Iz)]

Diese Gleichung liefert fiir jeden Punkt (xyz) die zugehorige Elektronendichte in der
Elementarzelle, aus deren Maxima sich dann die Koordinaten der Atome bestimmen lassen.
Mit einer Differenz-Fouriersynthese wird fiir jeden Reflex (hkl) von dem Ergebnis der
Summation mit den beobachteten Fp-Werten das Ergebnis einer analogen Summation mit den
berechneten F.-Werten abgezogen. Dadurch werden die entstehenden Abbrucheffekte bei der
Summation Ttber alle Reflexe (hkl), hervorgerufen durch den begrenzten Datensatz,
weitgehend aufgehoben.

Bei der Patterson-Methode werden die Foz—Werte verwendet, die keine Phaseninformation

enthalten. Die zugehorige Pattersonfunktion ist wie folgt definiert:

uvw

P = % % F2, [cos(2m(hu + kv +Iw)) +isin(2m(hu + kv + Iw))] 4)

Die Funktionsmaxima entsprechen den Endpunkten von Abstandsvektoren, woraus sich dann
die Atomkoordinaten bestimmen lassen. Die Pattersonmethode wird vor allem fiir

anorganische Substanzen mit nicht zu vielen Atomen in der Elementarzelle verwendet.
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Unter den direkten Methoden versteht man die direkte Losung des Phasenproblems, weil
diese Methoden auf Zusammenhénge zwischen Intensititen innerhalb einer Reflexgruppe und
deren Phasen basieren. Nach Harker und Kasper lassen sich iiber die Symmetrieelemente
Zusammenhénge zwischen den Strukturamplituden bestimmter Reflexpaare nachweisen, aus
denen sich Ungleichungen ableiten zur Bestimmung der zugehorigen Phasen. Nach Sayre
lasst sich der Strukturfaktor eines Reflexes hkl aus der Summe von Produkten der
Strukturfaktoren aller Reflexpaare berechnen, deren Indices sich zu denen des gesuchten

Reflexes addieren lassen.
Fu =K h;,l:h’k’l' Pt ki i1 (5)

Sayre geht davon aus, dass alle Produkte, bei denen mindestens ein Reflex schwach ist, kaum

Beitrdge liefern und sich mit gewisser Wahrscheinlichkeit gegenseitig aufheben.

Bei der Strukturlosung treten grole Fehler in den Parametern auf, die in
Unzulédnglichkeiten der Losungsmethoden, der Bestimmung von Elektronendichtemaxima aus
Fouriersynthesen und natiirlichen Fehlern im Datensatz begriindet sind. Daher stimmen die
fur die einzelnen Reflexe hkl berechneten Strukturfaktoren F. bzw. die Intensititen Fc2 mit
den beobachteten Werten nicht genau iiberein. Es tritt ein Fehler A' bzw. A? auf:

A =R - R (6)

und A =|F} ~F?

Eine héufig verwendete Methode der Strukturverfeinerung ist die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Dabei lassen sich die Parameterverschiebungen, die das Strukturmodell

verbessern, wie folgt berechnen (7):

b (ZwA?)
m-n

o(p;) = (7)

mit m : Zahl der Parameter,
n : Zahl der verfeinerten Parameter,
b;; : Diagonalelemente der inversen Matrix A'l,

® : Faktor.
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Wegen der groben Vereinfachung auf eine lineare Abhédngigkeit entspricht das Resultat

jedoch nicht einer mathematisch exakten Losung. Man wiederholt den Vorgang in mehreren
Zyklen so oft, bis die Verdnderungen der Atomparameter Ap, klein gegeniiber ihren

Standardabweichungen sind (normalerweise weniger als 1 %), bis die Verfeinerung
»konvergiert®.
Um beurteilen zu konnen, wie gut ein Strukturmodell mit der ,,Wirklichkeit*

tibereinstimmt, berechnet man sogenannte Zuverlédssigkeitsfaktoren oder R-Werte.

¥ 3IRl-F
CSRETSR

Dieser R-Wert ergibt mit 100 multipliziert die mittlere, prozentuale Abweichung zwischen

(8)

beobachteten und berechneten Strukturamplituden.
Beim gewogenen R-Wert wWR gehen bei der Verfeinerung direkt die minimalisierten
Fehlerquadratsummen ein. Er unterscheidet sich je nachdem, ob gegen Fo- oder Fy>- Daten

verfeinert wurde:

2
L
0

)

. % WA g o(FZ —F2)?
B DR s (o

Ein anderes Qualitdtsmerkmal fiir das Strukturmodell ist der Giitefaktor S (Goodness of fit):

A
oo i

m-n

(11)

mit m : Zahl der Reflexe,

n : Zahl der Parameter.

Der Giitefaktor S sollte bei richtiger Struktur einen Wert um 1 annehmen.
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2.1.1.2 Pulverdiffraktometrie®®”

Bei der rontgenographischen Untersuchung am Pulver geht die dreidimensionale
Ordnung der Beugungsreflexe verloren. Ein auf die Probe treffender monochromatischer
Rontgenstrahl wird an allen mdglichen Netzebenenscharen gebeugt, wobei Reflexe mit dem
gleichen Beugungswinkel zusammenfallen. Im Unterschied zum Einkristall erhdlt man hier
keine scharfen Rontgenreflexe, sondern breite Reflexe der einzelnen Kristallite mit
willkiirlicher Orientierung. FEine Pulverisierung der Probe gewéhrleistet, dass jede
Kristallorientierung in der Probe mit gleicher Haufigkeit vorkommt. Im Pulverdiagramm
werden dann die Intensititen der einzelnen Reflexgruppen gegen den zugehdrigen

Beugungswinkel dargestellt (Abb.2).

Intensitat

e

Beugungswinkel

Abb. 2 : Pulverdiagramm mit radialer Intensitatsverteilung.

Das Messprinzip der Pulverdiffraktometrie beruht z.B. auf dem Debye-Scherrer-
Verfahren. Die Probe wird in ein diinnes Markrohrchen gefiillt und mittels eines
Goniometerkopfes zentral zwischen Rontgenquelle und Detektor positioniert. Die Probe wird
bei der Messung stetig gedreht, wobei der Detektor sich gleichzeitig um die Probe bewegt und
kontinuierlich die Intensitit der abgebeugten Rontgenstrahlung als Funktion des
Beugungswinkels aufzeichnet. Als Rontgenquelle wird iiblicherweise Cu-Kq-Strahlung (A =

1,5418 A) verwendet.
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30, 31, 32]

2.1.2 Spektroskopie!

2.1.2.1 Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist eine wichtige Methode zur Identifizierung und zur
Strukturaufklarung chemischer Verbindungen. Da ein Molekiil oder ein Ion in einer
kristallinen Substanz verschiedene Orientierungen statistisch einnimmt und bei der
kristallographischen Strukturbestimmung nur die statistisch gemittelte Struktur erhalten
werden kann, kann das Schwingungsspektrum die wahre Molekiilstruktur beschreiben. Bei
der Schwingungsspektroskopie werden die Frequenzen ermittelt, mit welchen Atome relativ
zueinander schwingen. Diese liegen in realen Molekiilen im Bereich von 10'* und 3-10" Hz

und somit im Bereich der Frequenzen von Infrarotstrahlung.

Bei der Infrarot-Spektroskopie wird die Probe mit infrarotem Licht bestrahlt und die
Lichtabsorption als Funktion der Wellenzahl gemessen. Bei der Raman-Spektroskopie wird
die Probe mit monochromatischem, sichtbarem Licht bestrahlt und die Intensitit des von der
Probe gestreuten Lichtes als Funktion von der Wellenzahl gemessen. Die Wellenldnge bzw.

Wellenzahl ergibt sich aus der Energie E der Strahlung nach dem Gesetz von Einstein zu:

E:hv:h%:hcv mit ¢ = Av (12)

mit § = A : Wellenzahl (cm™).

Die Intensitit eines Lichtstrahls nimmt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz auf dem Weg

durch eine Probe exponentiell ab:

1in =-¢[1]i (13)

0
mit Iy : Intensitdt der einfallenden Strahlung einer bestimmten Wellenzahl,
I : Intensitét der ausgehenden Strahlung,
1 : Wegstrecke, die die Strahlung zuriickgelegt hat,
[J] : die Konzentration des absorbierenden Teilchens J,
€ : molarer Absorptionskoeffizient (hdngt von der Frequenz der

einfallenden Strahlung ab).

10
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Das Verhiltnis I/Iy bezeichnet man auch als die Durchléssigkeit T der Probe. Bei der
Interpretation des Spektrums werden fiir verschiedene in Betracht zu ziehende Strukturen die
zugehorigen Spektren tiiberlegt und diese Erwartungsspektren mit dem beobachteten

Spektrum verglichen.

Die Schwingungen, die von allen anderen Schwingungen des Molekiils entkoppelt
sind, nennt man Normalschwingungen (oder auch Normalmoden) des Molekiils. Die
Schwingungen sind entkoppelt, wenn jede Schwingung unabhéngig von der anderen angeregt

werden kann. In Abb. 3 sind sdmtliche Normalschwingungen einer CH,-Einheit dargestellt.

i 'v
| 4 :
A "/ TH
symmetrische asymmetrische

Vg Vas

Valenzschwingung

H H H H

| I | i
"]C\Hm\ ‘,;,C_‘_H-,_\ ,,?C ~H - "}C\H .
“in plane* “out of plane®
Spreiz- Pendel- Torsions- Kipp-
(“bending®) (*rocking®) (“twist™) (“wagging*)
d eben nichteben | v

Defarmationsschwingungen

-+ = Schwingung vor der Papierebene
- = Schwingung hinter die Papierebene

Abb. 3 : Normalschwingungen einer CH,-Einheit [31].

In den meisten Fillen besitzen Deformationsschwingungen (allgemein Schwingungen, die
nicht durch Verdnderungen von Bindungslingen zustande kommen) kleinere Frequenzen als
Valenzschwingungen. Schwere Atome sind tréger und schwingen daher langsamer als leichte

Atome.

11
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Molekiilspektren unterliegen bestimmten Auswahlregeln, deren genaue Form von der Art des
Ubergangszustandes abhéngt. Das Quadrat des Ubergangsdipolmoments steht in der

folgenden Beziehung zu der dimensionslosen Oszillatorstirke f:

fo 4mm Vg,

14
3e’h (14

2
el

Die Oszillatorstirke stellt damit ein Bindeglied dar zwischen makroskopisch messbarer und
mikroskopisch berechenbarer Intensitit, die auf diesem Wege vergleichbar werden.

Man kann nur dann einen Ubergang im Spektrum beobachten, wenn das
Ubergangsdipolmoment von Null verschieden ist. Unter dieser Bedingung bestimmt man die
Auswahlregel. Fiir die IR-Spektroskopie gilt die Auswahlregel, dass jede Bewegung eines
Molekiils, die mit einer Anderung des Dipolmoments einhergeht, zur Emission/Absorption
elektromagnetischer Strahlung fiihrt. Fiir die Raman-Spektroskopie gilt, dass die

Schwingungsiibergéinge mit einer Anderung der Polarisierbarkeit verbunden sein miissen.

Gingige IR-Spektrometer erfassen einen Wellenzahlenbereich von 200 bis 4000 cm™,
in denen Schwingungen eher leichterer Atome gemessen werden. Als Strahlenquelle wird
meist der Nernst-Stift, der aus einem Mischoxid von ThO,, ZrO, und Y,0O; Dbesteht,
verwendet. Die zu messende feste Probe muss fein und gleichméBig verteilt in eine diinne
Schicht gebracht werden. Lichtreflexion an der Oberfliche wird unterdriickt, indem die
pulverisierte Substanz in einen unter Druck flieBenden Feststoff eingebettet wird,
vorzugsweise KBr. Fiir den Messbereich niedriger Frequenzen verwendet man Polyethylen,

das in diesem Bereich nahezu transparent ist.

Bei dem Raman-Spektrometer wird in einem &hnlichen Wellenzahlenbereich
gemessen. Als ideale Lichtquelle dienen Gaslaser, die ein monochromatisches, polarisiertes
Licht von hoher Intensitdt kontinuierlich abgeben konnen. Weitere mogliche Lichtquellen

sind Farbstoff- und Feststofflaser.

12
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2.1.2.2 MoBbauerspektroskopie

Die MoBbauerspektroskopie  verwendet —elektromagnetische — Strahlung  mit
Quantenenergien im keV-Bereich, also y-Strahlung. Im Prinzip wird die von einem
bestimmten Isotop beim Ubergang von einem angeregten Zustand in den Grundzustand
emittierte Strahlung einer wohldefnierten Energie von Kernen desselben Isotops absorbiert,
um diese vom Grundzustand in den betreffenden angeregten Zustand zu iiberfiihren

(Resonanzabsorption).

Diese Methode ist nur im Festkdrper moglich, weil dann der entstehende
RiickstoBimpuls des Kerns, bei der Absorption eines y-Quants, auf den gesamten Festkorper
iibertragen wird. Die entstehende RiickstoBenergie ist somit kleiner als die Linienbreite.
Zusétzlich kann im Festkorper eine Energieilibertragung an das Gitter eintreten und zu einem
Energieverlust oder —gewinn flihren. Nur die ohne Energieilibertragung an das Gitter emittierte
und absorbierte Strahlung kann genutzt werden. Der Lamb-MoBbauer- bzw. Debye-Waller-
Faktor f beschreibt den Anteil an Quanten, die ohne Energieverlust emittiert oder absorbiert

werden.

=g ) (15)

mitk = hi : Wellenzahldes Yy - Quants
c

<X2> : mittleres Auslenkungsquadrat des Mdssbauer-

atoms aus seiner Ruhelage

Aufgrund der Energieabhéngigkeit muss die Probe bei hoheren y-Energien zur Verringerung

von (x*) zusitzlich gekiihlt werden.

Bei der Messung werden Quelle und Absorber relativ zueinander bewegt und die in den
Detektor fallende y-Strahlung als Funktion der Geschwindigkeit bestimmt. Von Interesse sind
mogliche Hyperfeinwechselwirkungen zwischen Elektronenhiille und Atomkern, die zu einer
Aufspaltung und Verschiebung der Energiezustinde des Kerns und damit der optischen

Spektrallinien fithren. Es existieren drei Arten von Hyperfeinwechselwirkungen:

13
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+  Magnetische Wechselwirkung: Wechselwirkung zwischen den magnetischen
Momenten des Atomkerns im Grundzustand und angeregten Zustand mit einem von

den umgebenen Elektronen erzeugten Magnetfeld.

+ Elektrische Quadrupolwechselwirkung: Wechselwirkung zwischen dem elektrischen
Quadrupolmoment des Kerns und dem von den Elektronen erzeugten elektrischen
Feldgradienten. Aufgrund der von der Kugelsymmetrie abweichenden Verteilung der
Elektronenladungen in der Umgebung des Kerns besitzen verschiedene

Orientierungen des Kerns unterschiedliche Energien.

+ Isomerieverschiebung: Verschiebung aufgrund von elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen Kern- und Elektronenladung. Diese ist von der Gesamtenergie

des Kerns abhiangig und somit auch von dessen Grofe.

2.1.2.3 Lumineszenzspektroskopie

Bei der Lumineszenzspektroskopie wird die nach Energieabsorption angeregte
Emission von Strahlung einer Probe untersucht. Solche Farbstoffe werden Phosphore genannt.
Die Emission mancher Phosphore kann zunichst gespeichert und erst nach Stimulation mit
z.B. Wirme angeregt werden. Unter dem Vorgang des Quenchens versteht man den
umgekehrten Fall, dass durch Abkiihlen die Emission unterbunden wird.

Die Lumineszenzfahigkeit im anorganischen Festkorper wird geprigt durch den Einbau von
Fremdionen in ein Kristallgitter, die die Zentren der Lichtemission darstellen. Diese
Fremdionen sind meist Ionen der Schwermetalle und Seltenerdmetalle.

Als Verwendungsmdglichkeiten soll ihre Anwendung als Festkorperlaser, im Bereich der
Lichttechnik ihre Anwendung als Leuchtstofflampen und in der Rontgentechnologie als

Speicherzentren in Rontgenfolien u.a. genannt werden.

Beim eigentlichen Vorgang der Lumineszenz wird durch die Absorption ein Elektron
vom Grundzustand in einen angeregten Zustand iiberfiihrt. Unter Relaxation in Form von
Gitterschwingungen erreicht das Leuchtzentrum aus dem angeregten Schwingungszustand die

Gleichgewichtslage des angeregten Niveaus. Beim Ubergang in den angeregten

14
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Schwingungszustand des Grundniveaus erfolgt die Emission. Durch weitere Gitter-

relaxationen wird dann die Gleichgewichtslage des Grundzustands erreicht.

2.1.3 Thermoanalyse™ "

Die thermische Analyse beinhaltet Methoden, bei denen physikalische und chemische
Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen
als Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden. Das Messergebnis eines
einzelnen thermoanalytischen Verfahrens hat ohne weitere Kenntnisse iiber die Probe und ihre
Umwandlungen einen relativ geringen Aussagewert. Zusitzliche Kenntnisse konnen der
Thermodynamik, der Reaktionskinetik, gleichartigen Messungen an Referenzproben mit
bekannten Eigenschaften oder andersartigen Untersuchungen entstammen. Oft ist es sinnvoll,

mehrere thermoanalytische Methoden gleichzeitig an derselben Probe anzuwenden.

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird die Gewichtsdanderung der Probe wihrend des
vorgegebenen Temperatur-Zeit-Programms in einer moglichst definierten Atmosphére
gemessen. Sie wird hauptsidchlich zur Bestimmung der einzelnen Komponenten und im

Allgemeinen zur Ermittlung der Reaktionskinetik von Festkorperreaktionen verwendet.

Bei der Messung wird die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm
unterworfen, wobei die Temperatur kontinuierlich, quasi-isotherm oder isotherm verdndert
werden kann. Der Probenhalter im Ofen steht mit einer automatisch kompensierenden Waage
in Verbindung, so dass das Gewicht der Probe in Abhéngigkeit von der Temperatur
kontinuierlich gemessen werden kann. Die Atmosphire im Probenraum ist gewohnlich ein
inertes Gas, das die Probe laminar umstrémt und die bei einer Massendnderung von der Probe
abgegebenen Reaktionsprodukte vor Eintreten einer Riickreaktion entfernt. Mittels

Massenspektrometrie konnen die entweichenden Produkte identifiziert werden.

Die Differenzthermoanalyse ist die dlteste Messanordnung der Thermoanalytik. Sie
wurde von Le Chatelier (1887) und von Roberts-Austin (1889) erfunden. Bei der
Differenzthermoanalyse wird die Temperaturdifferenz AT zwischen der Probe und einer

Vergleichsprobe in Abhédngigkeit von der Temperatur gemessen, wobei Probe und Referenz
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gemeinsam in einem Ofen aufgeheizt werden. Die bei einer Reaktion freigesetzte oder
verbrauchte Wirme bewirkt eine Anderung des Wirmestroms zwischen Ofen und Probe. Als
Bezugstemperatur fiir die Temperaturdifferenz konnen dienen die Ofentemperatur, die
Temperatur der Probe, der Vergleichsprobe, eines Probenbehélters oder einer Messstelle in
Probennidhe. Am genauesten wére die Probentemperatur, doch sie ist bei einer Reaktion im
Allgemeinen inhomogen. Am héufigsten wird die Temperatur der Referenzprobe gewihlt, die

im Idealfall der Probentemperatur gleich oder mit einer konstanten Abweichung behaftet ist.

Bei der Methode der Differenz—Scanning—Kalorimetrie (DSC) wird die Differenz der
Energiezufuhr zu einer Substanz und einem Referenzmaterial als Funktion der Temperatur
gemessen, wiahrend die Substanz und das Referenzmaterial einem geregelten Temperatur-

Programm unterworfen werden.

2.1.4 Rasterelektronenmikroskopie!”

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) (englisch ,,Scanning Electron Microscope®
(SEM)) basiert auf der Abrasterung der Objektoberfliche mittels eines feingebiindelten
Elektronenstrahls. Die erzeugten Bilder weisen eine hohe Tiefenschérfe auf. Der maximale
theoretische VergroBerungsfaktor ist 1.000.000 : 1. Der Vorgang wird im Hochvakuum
durchgefiihrt, um Wechselwirkungen mit Atomen und Molekiilen der Luft zu vermeiden. Die
Elektronen werden an der sogenannten Glithkathode, bestehend z.B. aus einem Wolframdraht
oder einem Lanthanhexaborid-Kristall, durch Erhitzen emittiert und mittels eines hohen
elektrischen Feldes beschleunigt. Bei dem eigentlichen Rasterprozess wird der
Primérelektronenstrahl zeilenweise iiber die Oberfliche des Objekts gefiihrt und das Bild

erzeugt.

Aufschluss iiber die eigentliche Topographie der Oberflache erhdlt man durch das
Detektieren der Sekunddrelektronen, die durch Wechselwirkungen zwischen den
Primirelektronen des Strahls und den Atomen der Probenoberflidche erzeugt werden und die
niedrige Energien aufweisen. Ein weiteres Verfahren bestimmt die Topographie iiber die
Detektion der zurlickgestreuten Elektronen mit hoher Energie. Die Intensitdt des Signals ist

abhingig vom Gewicht der in der Probe enthaltenen Elemente. Dadurch erscheinen Bereiche
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heller, in denen schwerere Elemente enthalten sind, aufgrund der starkeren Riickstreuung. Die
Interpretation von Kontrastbildern wird stark beeinflusst durch die Probenbeschaffenheit und
die dadurch entstehenden Ungenauigkeiten im gemessenen Bild. Als unerwiinschte
Kontrastmechanismen sind zu nennen der Flachenneigungs-, der Kanten-, der Abschattungs-
und der Aufladungskontrast. Das Ausmall dieser Wechselwirkungen héngt stark von der

Beschleunigungsspannung und vom Objektmaterial ab.

2.1.5 Energiedispersive Rontgenanalytik>®

Das EDX-Verfahren (Energy-Dispersive X-Ray) dient zur Elementanalyse der
oberflichennahen Bereiche von Festkorpern. Die zu untersuchende Probe wird mit
energiereichen Primérelektronen bestrahlt, wodurch Elektronen aus kernnahen Schalen der
Probenatome herausgestolen werden. Die entstandenen Liicken werden von Elektronen aus
weiter vom Atomkern entfernt liegenden Elektronenschalen aufgefiillt. Die Energiedifferenz
zwischen den beiden beteiligten Elektronenschalen kann auch als Rontgenstrahlung emittiert
werden und ist fiir jedes Element charakteristisch. Aus dem erhaltenen Rontgenspektrum kann
die Elementzusammensetzung der Probe identifiziert und iiber die Intensitdt der Spektrallinien
quantifiziert werden. In Kombination mit einem Rasterelektronenmikroskops (REM) kann
zusitzlich die Elementverteilung auf der Probenoberfliche mit hoher Ortsauflosung

abgebildet werden.

2.1.6 Magnetismus?”

Bei der magnetischen Messung einer Probe wird die Wechselwirkung zwischen einem
angelegten, dulleren Magnetfeld und dem magnetischen Moment der Probe in Abhéngigkeit
von der Temperatur untersucht. Durch das #uBere Magnetfeld H wird eine Anderung der
Feldstirke des Magnetfeldes in der Probe induziert, die von der Intensitit der Magnetisierung
M abhiéngig ist. Dieser Zusammenhang wird durch die Volumensuszeptibilitit X oder molare

magnetische Suszeptibilitét X, beschrieben.
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

X= (16)

M
H
Die Intensitit der Magnetisierung entspricht der Anderung der inneren Energie des Korpers

im magnetischen Feld.

- _OE
OoH

(17)

Der Magnetismus eines Festkorpers setzt sich zusammen aus den magnetischen
Momenten der darin enthaltenen Atome und Ionen. Das magnetische Moment eines Atoms
beinhaltet groftenteils den Beitrag der Elektronenhiille (Hiillenmoment), zu dem das
Bahnmoment, das mit dem Bahndrehimpuls der Elektronen verkniipft ist, und das
Spinmoment der Elektronen beitragen. Das dullere Magnetfeld induziert durch die Bewegung
der Elektronen in der Probe ein magnetisches Moment, das dem angelegten Feld
entgegengesetzt gerichtet ist. Dieser diamagnetische Effekt beruht auf den gepaarten
Elektronen und ist somit eine universelle Eigenschaft der Materie. Wenn in der Probe
ausschlieBlich gepaarte Elektronen enthalten sind, dominiert dieser Effekt und man spricht
von Diamagnetismus. Die Magnetisierung ist negativ und die Suszeptibilitét liegt im Bereich
von -1 bis 100-10° emu/mol. Die Magnetisierung ist unabhingig von der Feldstirke und der

Temperatur.

Spin- und Bahndrehimpuls von ungepaarten Elektronen verursachen ein permanentes
magnetisches Moment, das sich in Richtung des angelegten Magnetfeldes ausrichtet. Man
spricht von Paramagnetismus, dessen Suszeptibilitit zwischen 100 und 100.000-10° emu/mol
liegt. Der paramagnetische Effekt ist viel stirker als der diamagnetische und wird nur in
Gegenwart eines dueren Feldes beobachtet. Der diamagnetische Anteil der Suszeptibilitit
kann z.B. mit Hilfe von Pascal-Konstanten abgeschétzt werden und muss um diesen Wert

korrigiert werden.

> Xa
Xaa = < (18)

zXBi

mit Ai: Beitrag der Atome i

Bi: Beitrag der Bindungen i
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

Im Gegensatz zum Diamagnetismus ist die zugehorige Magnetisierung temperaturabhingig,
da bei hoheren Temperaturen eine konkurrierende Wechselwirkung zwischen der
ausrichtenden Wirkung des Feldes und der auf statistische Gleichverteilung hinwirkenden
thermischen Bewegung auftritt. Die paramagnetische Suszeptibilitdt nimmt daher zu hoheren

Temperaturen ab.

Das Curiesche Gesetz (1895) besagt, dass die paramagnetische Suszeptibilitét

umgekehrt proportional zur absoluten Temperatur ist.

X== (19)

Dieses Gesetz gilt fiir paramagnetische Substanzen, deren Zentren durch diamagnetische
Atome getrennt werden. Tritt jedoch magnetischer Austausch iiber Kopplung ungepaarter

Spins benachbarter Atome auf, so folgt die Temperaturabhingigkeit dem Curie-Weiss-Gesetz.

X=—x (20)

In magnetisch konzentrierten, paramagnetischen Proben, konnen verschiedene magnetische,
kollektive Wechselwirkungen beobachtet werden. Die drei wichtigsten Interaktionen sind der
Ferro-, der Antiferro- und der Ferrimagnetismus. Beim Ferromagnetismus tritt eine spontane
Parallelstellung benachbarter magnetischer Dipole unterhalb der Curie-Temperatur T¢ ein.
Oberhalb von T¢ gilt das Curie-Weiss-Gesetz mit negativer Weiss-Konstante ©. Unterhalb
von T ist die Suszeptibilitit stark feldabhédngig, wobei hiufig Hystereseschleifen beobachtet
werden. Beim Antiferromagnetismus gilt der umgekehrte Fall; benachbarte magnetische
Dipole richten sich unterhalb der Néel-Temperatur Ty spontan antiparallel aus. Oberhalb von
T gilt das Curie-Weiss-Gesetz mit positiver Weiss-Konstante ©. Unterhalb von Ty ist die
Suszeptibilitdit nur leicht feldabhingig. Beim Ferrimagnetismus tritt eine spontane
antiparallele Ausrichtung benachbarter magnetischer Dipole unterschiedlicher Grofle

unterhalbe von Tc ein.
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

Bei Metallkomplexen ist zu beobachten, dass der Beitrag des Bahnmoments abnimmt
oder sogar verschwindet, da die beteiligten Metallorbitale an Entartung verlieren und so die
Bewegung des Elektrons durch die sterischen Anspriiche gehemmt wird. Die Austausch-
wechselwirkung kann tiber die besetzten Orbitale von intermedidren diamagnetischen
Briickenatomen stattfinden. Bei einem Superaustausch treten die spintragenden Zentren {iber
thre magnetischen Orbitale (Orbitale mit einem ungepaarten Elektron) direkt in
Wechselwirkung. Dabei spielt der Abstand zwischen den Zentren eine gro3e Rolle, da bei
groBem Abstand die Uberlappungsdichte der beteiligten Orbitale gleich Null ist und keine
Wechselwirkung stattfinden kann. Sind die magnetischen Orbitale orthogonal zueinander, ist
das Uberlappungsintegral S gleich Null und ferromagnetische Wechselwirkungen werden
beobachtet. Im Fall nicht-orthogonaler Orbitale hat das Uberlappungsintegral einen von Null

verschiedenen Wert und antiferromagnetische Wechselwirkungen werden beobachtet.

2.2 Chemische Arbeitsmethoden

2.2.1 Allgemeine Synthese

In diesem Kapitel wird die allgemeine Vorgehensweise bei der Herstellung neuer
Carboxylate durch die Oxidation des Metalls mit der jeweiligen Liebig-Saure beschrieben.
Der Synthesevorgang wird geprédgt durch das Arbeiten unter inerten Bedingungen aufgrund

der hohen Oxophilie der Metalle und der Hydrophilie der Sauren.

Als Reaktionsgefdl werden Duranglasampullen verwendet. Duranglas eignet sich
aufgrund des milden Temperaturbereichs von 130 bis 250 °C, in dem die Umsetzungen
durchgefiihrt werden, sehr gut. Zundchst wird ein 12 m langes Glasrohr mit einem
Glasschneider geviertelt. Die Enden der Glasstiicke werden mit einem Erdgas-Sauerstoff-
Brenner abgerundet. Im ndchsten Schritt werden die Glasrohre mittig zu zwei Ampullen
durchgeschmolzen, wobei ein langsames Verjiingen und anschlieBendes Tempern zum
Herstellen stabiler Boden ratsam ist. Die Ampullen werden mindestens einen Tag bei 100°C
in einem Trockenschrank gelagert, bevor sie dann zu 10 cm langen Ampullen verjiingt
werden. Auch bei der Verjlingung ist zu beachten, dass man durch langsames, mildes Heizen

instabile, diinne Winde vermeidet.
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

Die fertigen Glasampullen werden bis zum Zeitpunkt ihrer Verwendung im
Trockenschrank aufbewahrt, um Restfeuchtigkeit auf und in der Glasampulle zu beseitigen.
Dies gilt auch fiir sdmtlichen Laborbedarf wie z.B. Wégeschiffchen und Spatel, der zum
Umfiillen der Edukte benétigt wird. Damit wird vermieden, dass Feuchtigkeit in die trockene

Gasatmosphire (Argon) der Handschuhbox gelangt.

Die Handschuhbox verfiigt liber zwei unterschiedlich groBe Schleusen, die separat
evakuiert und mit Argongas geflutet werden konnen, um alle benétigten Gerdte hinein und

nach verrichteter Arbeit wieder herauszunehmen (Abb. 4).

Abb. 4 : Handschuhbox der Firma BRAUN.

Uber eine digitale Anzeige kénnen der momentane Druck, der Wasser- und Sauerstoffgehalt

in der Handschuhbox und weitere Funktionen abgerufen werden.

Um die gefiillten Glasampullen unter Argonatmosphdre aus der Handschuhbox
entnehmen zu konnen, verwendet man eine spezielle Glasapparatur, den Quickfit (Abb. 5).
Die Glasampulle ist dabei durch einen Gummiring im Drehverschluss und durch die

geschlossenen Seitenhdhne nach auflen hin abgedichtet.
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2 Allgemeine Arbeitsmethoden

= B

Abb. 5 : Quickfit mit Duranglasampulle.

Die Glasampulle wird anschlieBend iiber den Seitenhahn des Quickfits an eine Vakuumlinie
angebracht und evakuiert. Als Vakuumlinie bezeichnet man eine Glasapparatur, die {iber

mehrere Seitenhidhne verfiigt und an eine Vakuumpumpe angeschlossen ist (Abb. 6).

Abb. 6 : Vakuumlinie mit befestigtem Quickfit.

Die Glasampulle wird im evakuierten Zustand an der verjiingten Stelle abgeschmolzen, wenn
es sich um die Umsetzung mit einer festen Séure handelt. Bei einer fliissigen Sdure wiirde das
Evakuieren zu Verlusten fithren. Diese Sduren werden daher erst an der Vakuumlinie

eingebracht, indem zusitzlich eine Argongastrockenanlage mit Gaszufuhr an diese Apparatur

22



2 Allgemeine Arbeitsmethoden

angeschlossen wird. Die Trockenanlage ist mit einer Argongas-Druckflasche verbunden und
besteht aus mehreren Glastiirmen mit unterschiedlichen Trockenmitteln wie z.B. Silicagel
oder Kaliumhydroxid. Mittels einer Spritze mit langer Kaniile kann im Argongasgegenstrom
die Sdure iiber die Verjiingung hinweg dem Metall hinzugefiigt werden. Das Gemisch wird
anschlieend von auflen {liber ein Dewargefdl mit fliissigem Stickstoff eingefroren, und es
wird evakuiert. Nach anfanglichem Auftauen wird erneut eingefroren und der Vorgang des
Abschmelzens eingeleitet. Die Umsetzung findet dann in einem Trockenschrank unter dem

jeweiligen, vorgegebenen Temperaturprogramm statt.

Die bei der Umsetzung entstandenen Kristalle werden unter einem
Polarisationsmikroskop auf ihre Giite hin gepriift und mittels eines Glasfadens in ein
Markrdohrchen der entsprechenden Grofle iiberfiihrt. Da es sich meist um luftempfindliche,
kristalline Verbindungen handelt, erfolgt die gesamte Prozedur in der Handschuhbox. Das
Markréhrchen wird anschlieend auf einem Goniometerkopf befestigt und der Kristall auf

dem Diffraktometer fiir die Messung justiert.

Abb. 7 : Rontgendiffraktometer, IPDS Il (Image Plate Diffraction System).

Aus den rontgenographischen Messdaten wird die Raumgruppe der jeweiligen Verbindung
anhand systematischer Ausloschungen bestimmt. Die Strukturlosung erfolgt mit den
Programmen SIR-92 [38Jund SHELXS-97 [39] unter Benutzung der graphischen Oberfldche
X-STEP 32. Die Verfeinerung der Struktur wird mit SHELXL-97 [39] durchgefiihrt. Die
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abschlieenden Absorptionskorrekturen und Kristallgestaltoptimierung wurden mit den

Programmen X-RED bzw. X-SHAPE [40] erstellt. Die Kristallstrukturen wurden mit dem

Programm Diamond 3 ,,visualisiert®.

2.2.2 Verzeichnisse

2.2.2.1 Geriateverzeichnis

Geratebeschreibung

Hersteller

Diffraktometer

Pulver-, 6/20 STADI P
Imaging-Plate-System-, IPDS I
Imaging-Plate-System-, IPDS II

Spektrometer
Infrarot-, IFS 66v/S
Mossbauer-,

Lumineszenz-,

Differenz-Thermo-Analyse, TA1
Elektronendispersive Analytik, DCL7668
Rasterelektronenmikroskop, SUPRA 40VP

Magnetometer

Stoe & Cie, Darmstadt /D
Stoe & Cie, Darmstadt /D
Stoe & Cie, Darmstadt /D

Fa. Bruker, Rheinstetten /D
Lehrstuhl Prof. Felser, Uni Mainz
Horiba Jobin Yvon GmbH, Miinchen

Mettler-Instrumente AG, Schweiz
Oxford Instruments

Zeiss, Oberkochen

Quantum Design, San Diego, USA
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2.2.2.2 Chemikalienverzeichnis

Chemikalie Hersteller
Metalle

Mangan (9g-99%) Merck

Eisen (99,50 Merck

Cobalt (98-99%) Merck
Praseodym (99 9% Alfa

Neodym (99,9%) Alfa

Samarium (99,9%) ABCR
Europium (99,9%) Alfa
Gadolinium (99,99, ChemPur
Dysprosium (99,9%) ChemPur
Holmium (99,9%) ChemPur
Erbium (99,9%) ChemPur
Thulium (99,9%) ChemPur
Ytterbium (99,9%) STREM
Sauren

Essigsdure (99%) Hochst
Propionséure (999 Riedel-de Hiaen
Malonsiure Riedel-de Hien
Benzoeséure (99 504 Riedel-de Héen
Salicylsédure (99 50 Merck
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2.2.2.3 Programmeverzeichnis

Programm

Verwendung

SIR-92, SHELXS-97
SHELXL-97
X-RED, X-SHAPE

STOE Win XPOW

PLATON 32
Diamond 3.0

Origin 5.0
ChemDraw Ultra 8.0

Kristallstrukturlosung
Kristallstrukturverfeinerung
Kristallgestaltoptimierung bei numerischer
Absorptionskorrektur

Auswertung und Indizierung von Pulver-
diffraktogrammen

Uberpriifung der Kristallstrukturldsung
Visualisierung von Kristallstrukturen
Erstellung von Graphiken

Visualisierung von organischen Molekiilen

sowie von Reaktionsgleichungen
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3 Eigenschaften von Carbonsauren

3 Eigenschaften von Carbonséuren

3.1 Definition einer Liebig-Saure!*!

Liebig definierte als S&ure diejenigen Wasserstoffverbindungen, in welchen der
Wasserstoff ersetzbar ist durch die je nach Wertigkeit des Metalls ausgleichende Zahl von
Metallatomen. Als Salz bezeichnet Liebig einen den Oxiden dhnlichen Korper, in welchem
der Sauerstoff vertreten ist durch das Radikal einer Saure.

3.2 Eigenschaften von Carbonsaurent** +*!

Auch wegen ihrer Haufigkeit in der Natur zéhlen Carbonsauren zu den wichtigsten
organischen Sauren. lhre funktionelle Gruppe ist die Carboxylgruppe-COOH, mit welcher sie
zwei Wasserstoffbriickenbindungen zueinander ausbilden konnen. Aufgrund dieser starken
Wechselwirkung liegen die Siedepunkte deutlich hoher als die der vergleichbaren Alkohole.
Der Aggregatzustand wird gepragt durch die Lange und Komplexitat der Alkylgruppe. So
sind die einfachen Carbonséuren farblose Flussigkeiten mit stechendem Geruch, wéhrend der
Einbau von aromatischen Systemen sowie weiteren Carboxylgruppen zu Feststoffen fuhrt.
Auch ihre Loslichkeit in Wasser wird durch den Alkylrest beeinflusst, so dass Carbonséuren

mit bis zu finf Kohlenstoffatomen I6slich und mit héherer Atomzahl unldslich sind.

In wassriger Losung gilt folgendes Dissoziationsgleichgewicht zwischen der Sdure

und dem zugehorigen Carboxylatanion:
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3 Eigenschaften von Carbonsauren

Die Aciditat der Carbonsdure wird von der Stabilisierung des Anions durch Mesomerie stark

beeinflusst, weswegen sie stets acider sind als die entsprechenden Alkohole.

0 /o © 30
R—C/< <«—> R—(C© -~ R—C\
Oo \Oe \O

Weiteren  Einfluss auf die Aciditdt nimmt das partiell positiv  geladene
Carbonylkohlenstoffatom, das das Einfiihren einer negativen Ladung beglnstigt. Die partiell
positive Ladung wird durch das zweite, elektronegative Sauerstoffatom verursacht.

-
5 7°

R—C
\Oe

Desweiteren kann die Gruppe R durch den induktiven Effekt Einfluss nehmen auf die
Sdurestarke, wobei eine elektronenziehende Gruppe die Aciditat steigern und eine
elektronenschiebende Gruppe sie senken wirde. Im Allgemeinen sind die Salze von

Carbonséuren kristalline, nicht flichtige Festkorper.
3.3 Eigenschaften der verwendeten Saurenl® 43 441

3.3.1 Essigsaure (HOAC)

Die Essigséaure ist eine farblose, atzend wirkende, typisch nach Essig riechende
Flussigkeit. Sie besitzt einen pKs-Wert von 4,76, schmilzt bei 16,2°C und siedet bei 118°C.
Die bedeutendste industrielle Herstellungsmethode fiir Essigsdure ist die katalytische

Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid unter Druck.

H;C—OH + CO ——»  H;C—COOH
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Auch durch die Oxidation von Acetaldehyd oder von Kohlenwasserstoffen kann Essigsdure
hergestellt werden. An der Luft verbrennt Essigsaure vollstandig zu Wasser und
Kohlendioxid.

0

)L + 20, ———>  2H,0 + 2CO,
OH

Essigsaure findet Verwendung als Konservierungs- und S&uerungsmittel bei Obst und
Gemduse sowie anderen Lebensmitteln. Sie wird auBerdem als Geschmacksstoff verwendet.
Der Hausessig besteht aus einem Gemisch aus verdinntem, synthetischem Essig,

Garungsessig mit 5 % Essigsaure.

3.3.2 Malonséaure

Die Malonsaure ist die einfachste Dicarbonsdure, deren Ester und Salze Malonate
genannt werden. Sie bildet farb- und geruchlose Kristalle und schmilzt bei ca. 135°C.
Eine Synthesemdglichkeit besteht darin, Monochloressigsaure zundchst mit Natriumcyanid

umzusetzen und anschlieBend die entstandene Cyanessigsaure zu hydrolysieren.

0

0
OH OH

0

0 0
CN\)L F a0 M " s
OH OH OH

Allgemein treten bei den aliphatischen, langkettigen Dicarbonsduren noch vor Beginn des
Schmelzvorgangs unerwiinschte Nebenreaktionen auf. Dies wadre zum Einem die

Kondensation Uber eine oder auch uber beide Carboxylgruppen, wobei zu unterscheiden ist

29
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zwischen der intermolekularen bei den einfacheren Dicarbonséuren und der zusatzlichen
intramolekularen Kondensation bei den langeren Dicarbonsauren zu Ringsystemen. Zum
Anderem kann eine Decarboxylierung meist einer Carboxylgruppe auftreten. Dies fuhrt bei
der Malonséure zur entsprechenden Monocarbonséure, der Essigsaure.

0] 0 0

OH OH OH

Malonséaure ist ein Synthesebaustein und dient beispielsweise zur Herstellung von
Barbiturséure und deren Derivaten. Sie ist aulerdem ein Zellgift, das durch Hemmung der

Succinatdehydrogenase den Ablauf des Zitronenséurezyklus (Krebszyklus) hemmt.

3.3.3 Propionsaure (HOPY)

Die Propionsdure besitzt einen stechenden Geruch, reizt die Augen und Atemwege
und fuhrt zu Veratzungen. Sie ist im Vergleich zur Essigsdure eine etwas schwéchere Saure
mit einem pKs-Wert von 4,85, schmilzt bereits bei -22°C und siedet bei 140°C. Salze und
Ester dieser Sdure werden als Propionate bezeichnet.

Propionsaure kommt in der Natur in einigen atherischen Olen vor. Sie wird auch bei der
Gewinnung von Biogas aus organischen Abfallen gebildet. Sie wird groBtechnisch aus Ethen,

Kohlenmonoxid und Wasser hergestellt.

OH
Die Propionséure ist ein wichtiger Synthesebaustein zur Herstellung von Kunststoffen und

Arzneimitteln. Sie wird auch zur Herstellung des zugehdrigen Esters aus der Umsetzung mit

einem Alkohol verwendet, da das Produkt als Riech- und Aromastoff sowie als Losungsmittel
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Anwendung findet. Aus der Umsetzung mit Cellulose wird ein hitzebestandiger und zaher

Kunststoff gewonnen.

3.3.4 Benzoesaure (HOBz)

Die Benzoesdure ist die einfachste aromatische Carbonsdure. Sie bildet farblose,
glanzende Blattchen oder nadelférmige Kristalle. Die Benzoeséure ist eine etwas stérkere
Sdure als die einfachste aliphatische Carbonséure, die Essigsaure, mit einem pKs-Wert von
4,18. Sie schmilzt bei 122°C und siedet bei 249°C. Die Salze der Benzoesdure sind die
Benzoate.

Sie wird technisch durch Oxidation von Toluol mit Braunstein und Schwefelsaure in

Gegenwart von Mangannaphthenat hergestellt.

COOH

CHj,
MnO 2 H 2 SO 4
Mn-Naphthenat }

Oberhalb von 370°C tritt die Zersetzung zu Benzol und Kohlendioxid ein.

@COOH >3 o @ + CO,

Als Séure findet sie Verwendung als Weichmacher. Ansonsten werden Benzoesaureester in

der Parfimindustrie verwendet. Sie dient auch zur Darstellung von Benzoylverbindungen aus
Alkoholen, Phenolen und Aminen durch Umsetzung mit Benzoylchlorid. Das Benzoylchlorid

wird aus Benzoeséure durch Destillation mit Thionylchlorid gewonnen.
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COOH cocl

+ S0Cl, ———» + HCl + S0,

3.3.5 Salicylsdure

Die Salicylsaure bildet farblose Kristalle. Sie wurde friher vor allem aus der Rinde
verschiedener Weiden (wissenschaftlich: Salix spec.) gewonnen. Sie ist mit einem pKs-Wert
von 2,97 acider als die homologe Benzoeséure, da die Alkoholfunktion in ortho-Position zur

Carboxylgruppe das entstehende Anion iber Mesomerie zusatzlich stabilisieren kann.

i o’ °0 °o
AP 4 / J/
C\ - C{ - C\ - C\
Oe Oe Oe \O
OH OH &H OH

Die Salicylsaure schmilzt bei 159°C und siedet bei 211°C. Sie wird nach der Kolbe-Schmitt-
Synthese aus Phenol gewonnen.

OH

COONa COOH
NaOH
-H, O

Salicylséure wird zur Herstellung von Farb- und Riechstoffen verwendet. Sie dient auch zur
Herstellung von Acetylsalicylsdure (ASS, Aspirinwirkstoff), die als schmerzstillendes und

entzundungshemmendes Medikament wirkt.
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3.4 Beschreibung der Koordination in Carboxylaten

Aufgrund der Komplexitdt der Koordinationen des Carboxylatanions an das
Metallkation in den Verbindungen dieser Arbeit, ist ein Schema zur Beschreibung der
unterschiedlichen Koordinationen erstellt worden. Es handelt sich um eine Erweiterung des

von Ouchi et al. [45] vorgestellten Schemas.

unidentate hidentate-chelating tridentate -hridging
i LI |
| [N | [ i L
1] ,-/ \\ i 0y /\ ] 0 / \ i
® 1 e ./ ®
iE Pre SE -
Z,Z hidentate-hridging Z E-hidentate-bridging EE-hidentate-hridging
| L8 I { | l
o/ \ o | AN o @

¢ o e,

Abb. 8 : Urspriingliche schematische Darstellung der Koordination der Carboxylgruppe [45].

Auch das neue Schema unterscheidet die koordinierenden Carboxylatanionen sowie
Carbonséuremolekiile nach ihrer Z&hnigkeit an dem Metallkation und ihrer verbriickenden
Wirkung.

Des Weiteren soll die Verwendung der zugehorigen Symbole die Beschreibung verschiedener
Koordinationsmuster innerhalb einer Verbindung vereinfachen und in den folgenden Kapiteln

zur Beschreibung der Kristallstrukturen angewendet werden.
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X A Zahnigkeit der Carboxylateinheit
My Zahl der Verbriickungen pro Sauerstoffatom
Koordination Symbol Beschreibung
c
| einzahnig (unidentate)
s O 1A g
_,’/\0 & DMetall
-
[ zweizdhnig-chelatisierend
-/\‘ 2A (bidentate-chelating)
.“:“
| L. Z-zwetzahnig-verbruckend
aY 2A,1; (bidentate-bridging)
- ‘-
- | 2A ‘ Z E-zweizahnig-verbrickend
e Na s M1y (bidentate-bridging)
»
| ‘ E.E-zweizahnig-verbrickend
® o N 24,1, (bidentate-bridging]
| . . .
Z-dreizahnig-chelatizierend
'/\ 3A.1 (tridentate-chelating)
¢ &
| o -
- . E-dreizahnig-chelatisierend
"/\-’ A, (tridentate-chelating)
| : E-dreizahnig-verbrickend
L
./ \.L 3A. 1214 (tridentate-bridging)
- -
| . L .
& L-wvierzahnig-chelatisierend
‘/ \. 48,1, (tetradentate-chelating)
¢« o o
: - Z, E-wvierzahnig-chelatizierend
‘/ \’ 44,1, 1 {tetradentate-chelating)
- W
l E.E-vierzahnig-chelatisicrend
™ » ‘ JLE-vierzahnig-chelatisieren
.’f \h 44,1, (tetradentate-chelating)
o
| . :
L - . E.E-vierzahnig-verbrickend
../ \" 4A, 1, s {tetradentate-bridging)

Abb. 9 : Neue schematische Darstellung der Koordination.
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Das Schema beginnt bei der einzahnigen Koordination (unidentate) eines
Carboxylatanions, mit nur einer Bindung eines Carboxylat-Sauerstoffatoms an das
Metallkation.

Bei der zweizdhnigen Koordination (bidentate) unterscheidet man zwischen der
chelatisierenden (chelating) und der verbriickenden (bridging) Variante. Im ersten Fall
koordinieren beide Sauerstoffatome eines Carboxylatanions an dasselbe Metallkation. Im
zweiten Fall koordinieren die beiden Sauerstoffatome eines Carboxylatanions verschiedene
Metallkationen und verbriicken diese entweder in gleicher Richtung (Z,Z; E,E) oder in
entgegengesetzter Richtungen (Z,E).

Bei der dreizdhnigen Koordination kénnen wieder die beiden Félle, chelatisierend und
verbriickend, unterschieden werden. Im Falle der chelatisierenden Koordination werden (ber
die zweite Bindung eines Sauerstoffatoms des Carboxylatanions zwei Metallkationen in
gleicher Richtung (Z) oder in entgegensetzter Richtung (E) verknlpft. Im Falle der
verbriickenden Koordination werden uber die dritte Bindung drei Metallkationen verkniipft.

Zuletzt ist noch die vierzahnige Koordination zu betrachten. Auch hier unterscheidet
man zwischen der chelatisierenden und der verbrickenden Bindungsart. Bei der
chelatisierenden konnen die jeweils zweiten Bindungen der Sauerstoffatome des
Carboxylatanions drei Metallkationen in gleicher Richtung (Z,Z), in entgegensetzter Richtung
(E,E) oder in je einer Richtung (Z,E) verknipfen. Im Falle der verbriickenden Koordination
werden (ber die beiden zusatzlichen Bindungen der beiden Sauerstoffatome eines

Carboxylatanions vier Metallkationen verkn(pft.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.1 Wasserfreie Seltenerdacetate
4.1.1 Einleitung

Die bisher bekannten Acetate der Seltenerdmetalle sind bevorzugt aus essigsauren
Losungen ihrer Salze, z.B. aus dem Oxid oder dem Carbonat, erhalten worden. Einkristalle
des Scandiumacetats konnten auf diese Weise durch langsames Einengen einer wassrigen
Losung hergestellt werden [2]. Einkristalle des Lutetium- und des Holmiumacetats sind aus
essigsauren Losungen ihrer Oxide durch Aussalzen mit Caesiumacetat erhalten worden [5].
Ein weiterer Syntheseweg ist die Herstellung von Kristallen des Lanthan- und des
Praseodymacetats aus einer Schmelze von Lanthanoxid bzw. Praseodymacetathydrat und
Ammoniumacetat in einer abgeschmolzenen Glasampulle bei milden Temperaturen [3,4].
Alle weiteren Seltenerdacetate wurden bisher nur in Form von Pulvern erhalten, mit Hilfe von

Rontgen-Aufnahmen charakterisiert und den jeweiligen Kristalltypen zugeordnet.

Als Kristalltypen der Seltenerdacetate M(OAC); treten auf der Sc-Typ (M = Sc), der
La-Typ (M = La, Ce), der Pr-Typ (M = Pr), der Ho-Typ (M = Sm - Er und Y) und der Lu-
Typ (M = Tm - Lu) (Tabelle 1). Beim Sc-Typ kristallisiert das Acetat hexagonal in der
Raumgruppe P6s/mcm. Es handelt sich um eine Kettenstruktur mit 6fach koordinierten
Scandiumatomen aus sechs 2A,uz-koordinierenden Acetatliganden. Der Sc-O-Abstand
betragt 208,4(1) pm. Beim La-Typ kristallisiert das Acetat trigonal in der Raumgruppe R3.
Die Kiristallstruktur besteht aus einem dreidimensionalen Gerst von zehnfach koordinierten
Lanthanatomen. Pro Lanthanatom sind zwei 4A-u, und 2A-p,-koordinierende Acetatliganden
an der Verknupfung beteiligt. Der mittlere La—-O-Abstand betrdgt 261,5 pm. Das
Praseodymacetat kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P42, c. Die Struktur enthalt
drei roéntgenographisch unterschiedliche Praseodymlagen, zweimal neunfach und einmal
zehnfach koordiniert. Die Praseodymatome werden durch 2A-, 24,5, 3A,u1- und 4A,4,-
koordinierenden Acetat-liganden zu einem dreidimensionalen Gerist verknupft. Der mittlere
Pr—O-Abstand betragt 256,7 pm. Der Ho-Typ tritt in der monoklinen Raumgruppe C2/c auf.
Die Struktur besteht aus Ketten mit achtfach koordinierten Holmiumatomen aus zwei 24, ;-

und vier 3A,ui-koordinierenden Acetatliganden. Der mittlere Ho—-O-Abstand betragt
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

237,6 pm. Der Lu-Typ bildet das Bindeglied zwischen den Kettenstrukturen des sechsfach
koordinierten Scandiumatoms und des achtfach koordinierten Holmiumatoms. Lu(OAc)s
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Ccm2;. Es handelt sich ebenfalls um eine
Kettenstruktur mit siebenfach koordinierten Lutetiumatomen aus vier 2A,u,-und zwei 3A,J;-

koordinierenden Acetatliganden. Der mittlere Lu—O—-Abstand betrégt 227,5 pm.

Tabelle 1. Ubersicht und Beschreibung aller Kristallmodifikationen der Seltenerdacetate SE(OAC)s.

) Atomabsténde
Kristalltyp von SE(OACc); Raumgruppe und Strukturmerkmale in [pm
in [pm
1 <dSC—SC> = 443,3
Sc-Typ, M=Sc ™ hexagonal, P6;/mcm, CN = 6, Kettenstruktur
dSC-O = 208,4(1)
[2] 5 <diaLa> = 427,2
La-Typ, M =La™, Ce trigonal, R3, CN = 10, Raumnetzstruktur
<d|_a_o> = 261,5
- <dp.pr> = 416,7
Pr-Typ, M =Pr tetragonal, P42, c, CN =9, 10, Raumnetzstruktur
<pr.0> = 256,7
oo = 393,7(1)
Ho-Typ, M = Sm-Er, Y [ monoklin, C2/c, CN = 8, Kettenstruktur rorwo
<dHo—O> = 237,6
4 . dLu-Lu = 419,3(5)
Lu-Typ, M = Tm-Lu orthorhombisch, Ccm2;, CN = 7, Kettenstruktur
<dLu-O> = 227,5

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Einkristalle von Europiumacetat Eu(OAC)s,
Thulium- und Ytterbiumacetat SE(OAC)s erhalten und der Ho- und Lu-Typ damit bestatigt
werden. Durch das Neodymacetat Nd(OAC); ist die Reihe der Seltenerdacetate vervollstandigt

und ein neuer Strukturtyp erhalten worden.

4.1.2 Neodymacetat™™, Nd(OAc);

4.1.2.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Neodymacetat Nd(OAc); konnte bei der Umsetzung von 72,1 mg (0,5 10 mol)
Neodym mit 140,1 mg (1 10”° mol) Malonsaure erhalten werden. Das Gemisch wurde 5 Tage
bei 180°C erhitzt und einer zweitdtigen Temperung bei 140°C ausgesetzt. Wie bereits im
Abschnitt 3.2.2 erwahnt, ist dabei die Malonsaure unter Decarboxylierung zur Essigsaure

zerfallen. Nd(OAC); kristallisiert in Form von rosa Polyedern.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Nd(OAc); kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe P2i/a (Nr.14) mit

a=2201,7(2), b =1849,9(2), c=2419,0(3) pm, B =96,1(3)°, V = 9796,8(1) 10° pm®, Z =4

und R;=0,0430 [I>20(1)].

zusammengefasst.

Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind

in Tabelle 2

Tabelle 2. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von Nd(OAC)s.

Summenformel CsHyOgNd

Messdaten

Diffraktometer IPDS 11

Strahlung Mo-Ky

Temperatur (K) 293(2)

Indexbereich -26<h<25
-21<ks21
-28<1<28

Scan-Modus 0°<w<180° Y=0°
0°<w<60°% Y=90°

Inkrement Aw =2°

Anzahl der Bilder 120

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 010,101

Kristallsystem monoklin

a (pm) 2201,7(2)

b (pm) 1850,0(1)

c (pm) 2419,0(3)

Zellvolumen (10° pm?) 9796,8(2)

Dichte pea (g cm™) 2,179

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97

Gutefaktoren (1>20(l)) R;=0,0430
WR, = 0,0522

Gutefaktoren (alle) R;=0,1380
WR, = 0,0671

Molmasse [g mol™]

Belichtungszeit (min)
Detektorabstand (mm)
206—-Bereich (°)

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Anzahl beobachteter Reflexe
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient p (mm™)
Transmission T min/ Tmax

Kristallform
Raumgruppe

B()

Formeleinheiten Z
F(000)

Zahl der Variablen
Restelektronendichte (10% pm™)
Goodness of fit
Wichtungsparameter a/b
CCDC-Nummer

321,37

10

140

1,64 - 50,53
78369

17257

6972
numerisch
5,295
0,3391/0,4968

Polyeder
P2;/a (Nr. 14)

96,1(3)

40
6120

1172
-2,051/1,479
0,652

0/0

653325

Ry = Z[IFo| - [Fel |/ Z|Fol, WRy = [ W ([Fof - [FoP )2 1 Zw ([Fo? Y 1%% S = [ Zw (|Fof* - [Fe* )* / (n-p) T¥2, mit
w=1/[d(Fo) + (aP)? + b Pl und P = (|F,]* + 2|F?)/3. F* = k F [1+0,001 - [F > 2%/ sin(29)1™*.

Die Kiristallstruktur ist aus Schichten aufgebaut, die aus verknlpften Ringen bestehen,

die entlang [100] und [001] aufgespannt werden. Sie enthdlt zehn rdntgenographisch

unterschiedliche Neodymlagen. In den Schichten sind zwei Ringarten mit unterschiedlicher

Reihenfolge der Neodymatome vertreten (Abb. 10):
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Ringart 1 Nd5 - Nd9 - Nd4 — Nd6 — Nd10 — Nd9 — Nd5 - Nd1 — Nd2 — Nd8

Ringart 2 Nd3 — Nd7 - Nd1 — Nd8 — Nd2 — Nd7 — Nd3 — Nd4 — Nd10 — Nd6

Abb. 10 : Perspektivische Darstellung einer Schicht entlang [010] in Nd(OACc)s.

Entlang [100] wird die jeweilige Ringart beibehalten, wahrend sie entlang [001] abwechselnd
auftreten. Nd1 ist neunfach koordiniert und mit Nd(2, 5, 7, 8) uber sieben Acetatanionen

verbriickt, bestehend aus drei 3A, 2,1z , zZwei 44,4, und ein 3A,p; (Abb. 11).

Abb. 11 : Perspektivische Darstellung der Nd1-Umgebung in Nd(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Nd2 ist achtfach koordiniert und mit Nd(1, 7, 8) Uber acht Acetatanionen verbriickt, bestehend
aus vier 3A,py, zwei 3A,1p,p1 und ein 24,4, (Abb. 12).

Abb. 12 : Perspektivische Darstellung der Nd2-Umgebung in Nd(OAC)s.

Nd3 ist neunfach koordiniert und mit Nd(4, 6, 7) Uber acht Acetatanionen verbrickt,

bestehend aus vier 34,1, zwei 34,111 und zwei 24,4, (Abb. 13).

Abb. 13 : Perspektivische Darstellung der Nd3-Umgebung in in Nd(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Nd4 ist neunfach koordiniert und mit Nd(3, 6, 9, 10) Uber sechs Acetatanionen verbrickt,

bestehend aus drei 34,11 , zZWei 44,4, und ein 3A,p; (Abb. 14).

Abb. 14 : Perspektivische Darstellung der Nd4-Umgebung in Nd(OAC)s.

Nd5 ist neunfach koordiniert und mit Nd(1, 8, 9) Uber acht Acetatanionen verbrickt,
bestehend aus fiinf 3A,p1, zwei 24,4, und ein 3A, Yo, P1. (Abb. 15).

Abb. 15 : Perspektivische Darstellung der Nd5-Umgebung in Nd(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Nd6 ist achtfach koordiniert und mit Nd(3, 4, 10) uber sieben Acetatanionen verbrickt,
bestehend aus vier 3,1, zwei 3A,1p,p1 und ein 24,4, (Abb. 16).

Abb. 16 : Perspektivische Darstellung der Nd6-Umgebung in Nd(OAC)s.

Nd7 ist neunfach koordiniert und mit Nd(1, 2, 3) Uber acht Acetatanionen verbrickt,

bestehend aus vier 34,1, zwei 34,111 und zwei 24,4, (Abb. 17).

Abb. 17 : Perspektivische Darstellung der Nd7-Umgebung in Nd(OAc)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Nd8 ist neunfach koordiniert und mit Nd(1, 2, 5) ber sechs Acetatanionen verbrickt,

bestehend aus vier 3A,1, ein 3A,1p,u1 und ein 24,4, (Abb. 18).

Abb. 18 : Perspektivische Darstellung der Nd8—-Umgebung in Nd(OACc)s.

Nd9 ist neunfach koordiniert und mit Nd(4, 5, 10) Uber acht Acetatanionen verbrickt,

bestehend aus fiinf 3A,p1, ein 3A,lp,u1 und zwei 24,4, (Abb. 19).

Abb. 19 : Perspektivische Darstellung der Nd9-Umgebung in Nd(OAC)s.

Nd10 ist neunfach koordiniert und mit Nd(4, 6, 9) uber sechs Acetatanionen verbrickt,
bestehend aus vier 34,1, ein 3A,1z,1; und ein 24,4, (Abb. 20).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 20 : Perspektivische Darstellung der Nd10-Umgebung in Nd(OAC)s.

Die Nd-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 235,0(1) und 266,6(9) pm mit einem
Mittelwert von 249,2 pm. Die Nd—-Nd-Abstande liegen zwischen 391,7(1) und 435,1(1) pm
mit einem Mittelwert von 412,4 pm. Die wichtigsten Atomabstédnde sowie ihre Mittelwerte

sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3. Ausgewahlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte in

Nd(OAC)s.

Ndl 040 244.6(9) Ndl  Nd2 391,7(1)
Ndl 015 247,1(9) Ndl  Nd5 408,8(1)
Ndl 061 250,5(8) Ndl  Nd7 416,1(1)
Ndl 041 252,3(10) Ndl  Nds8 426,1(1)
Ndl 028 253,2(11)

Ndl 018 253,8(9) <Nd1 Nd> 410,7
Ndl 055 255,6(9) <Nd1 0> 252,1
Ndl 011 255,7(10)

Ndl 059 255,9(9)

Nd2 069 236,6(10) Nd2  Ndi 391,7(1)
Nd2 017 241,0(10) Nd2  Nd7 432,2(1)
Nd2 011 246,1(8) Nd2  Nds8 406,6(1)
Nd2 061 246,2(9)

Nd2 060 247,7(10) <Nd2  Nd> 410,2
Nd2 062 248,3(10) <Nd2 0> 2459
Nd2 033 251,0(10)

Nd2 020 251,0(9)
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Nd3
Nd3
Nd3
Nd3
Nd3
Nd3
Nd3
Nd3
Nd3

Nd4
Nd4
Nd4
Nd4
Nd4
Nd4
Nd4
Nd4
Nd4

Nd5
Nd5
Nd5
Nd5
Nd5
Nd5
Nd5
Nd5
Nd5

Nd6
Nd6
Nd6
Nd6
Nd6
Nd6
Nd6
Nd6

029
049
027
042
046
044
066
024
026

072
067
046
019
037
012
024
043
035

051
054
059
030
013
041
022
045
039

023
021
057
012
037
031
063
066

237,2(8)
242,5(10)
243,1(9)
248,4(10)
252,9(8)
254,9(11)
256,2(10)
258,9(9)
261,7(11)

245,4(10)
247,2(10)
247,8(9)
250,5(10)
251,3(9)
251,6(9)
251,7(9)
253,9(10)
260,6(10)

240,9(10)
241,0(10)
241,4(8)
243,3(11)
245,2(8)
252,7(9)
253,5(10)
254,7(11)
266,6(9)

236,6(10)
241,2(10)
245,4(9)
245,7(8)
245,9(9)
247,4(9)
250,4(10)
251,3(10)

Nd3
Nd3
Nd3

<Nd3
<Nd3

Nd4
Nd4
Nd4
Nd4

<Nd4
<Nd4

Nd5
Nd5
Nd5

<Nd5
<Nd5

Nd6
Nd6
Nd6

<Nd6
<Nd6

Nd4
Nd6
Nd7

Nd>
o>

Nd3
Nd6
Nd9
Nd10

Nd>

Nd1
Nd8
Nd9

Nd>

Nd3
Nd4
Nd10

Nd>
O>

45

414,8(1)
435,1(1)
403,1(1)

417,7
250,6

414,8(1)
392,7(1)
413,8(1)
424,5(1)

4115
2511

408,8(1)
419,2(1)
397,6(1)

408,5
248,8

435,1(1)
392,7(1)
403,1(1)

410,3
245,5



4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Nd7
Nd7
Nd7
Nd7
Nd7
Nd7
Nd7
Nd7
Nd7

Nd8
Nd8
Nd8
Nd8
Nd8
Nd8
Nd8
Nd8
Nd8

Nd9
Nd9
Nd9
Nd9
Nd9
Nd9
Nd9
Nd9
Nd9

Nd10
Nd10
Nd10
Nd10
Nd10
Nd10
Nd10
Nd10
Nd10

026
048
034
050
015
033
058
018
029

068
065
030
017
028
025
039
052
020

032
038
035
014
022
013
047
043
064

053
014
036
021
019
064
031
016
056

237,3(9)
238,2(9)
240,2(10)
248,3(11)
252,8(9)
253,1(10)
255,0(10)
258,2(9)
259,5(10)

235,0(11)
247,6(10)
247,9(11)
250,0(10)
250,6(8)
252,2(9)
252,7(9)
254,5(10)
255,2(9)

240,6(9)
241,7(10)
243,0(9)
243,6(10)
246,8(8)
254,1(10)
254,5(11)
254,8(9)
265,6(10)

241,8(11)
248,0(10)
248,3(9)
248,8(10)
250,5(9)
250,8(11)
253,9(9)
254,3(10)
254,8(10)

Nd7 Nd1
Nd7 Nd2
Nd7 Nd3
<Nd7 Nd>
<Nd7 O>

Nd8 Nd1
Nd8 Nd2
Nd8 Nd5
<Nd8 Nd>
<Nd8 O>

Nd9 Nd4
Nd9 Nd5
Nd9 Nd10
<Nd9 Nd>
<Nd9 O>

Nd10 Nd4
Nd10 Nd6
Nd10 Nd9
<Nd10 Nd>
<Nd10 O>

416,1(1)
432,2(1)
403,1(1)

417,1
249,2

426,1(1)
406,6(1)
419,2(1)

417,3
249,5

413,8(1)
397,6(1)
412,6(1)

408,0
2494

424,5(1)
403,1(1)
412,6(1)

413,4
250,1
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Lucken innerhalb der Ringe einer Schicht werden durch den aliphatischen Rest der
Acetatgruppen aufgefillt (Abb. 21).

Abb. 21 : Polyedrische Darstellung einer Schicht entlang [010] in Nd(OAc)s.

Direkt benachbarte Schichten sind gegeneinander verschoben, so dass keine Kanéle gebildet

werden, in denen Platz flr Einlagerungen geschaffen werden kénnte (Abb. 22).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 22 : Polyedrische Darstellung zweier Gbereinander liegender Schichten entlang [010] in Nd(OACc)s.

Wie Abb. 23 zeigt, handelt es sich um wellenartige Schichten, die in einer AB-Stapelfolge
angeordnet sind. Da die Schichten zueinander versetzt und wellenartig vorliegen, wird
sdmtlicher Raumanspruch zwischen und innerhalb der Schichten ausgefillt.

Abb. 23 : Polyedrische Darstellung tbereinander liegender Schichten entlang [001] in Nd(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.1.2.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von Nd(OAc)z wurde zur Uberpriifung der Phasenreinheit
mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) aufgenommen. Um
einen Vergleich ziehen zu kdénnen, wurde das gemessene dem simulierten Diffraktogramm
aus den Kristalldaten in Abb. 24 gegenibergestellt. Das erhaltene Produkt ist nicht
phasenrein. Als Nebenprodukte konnen auftreten z.B. Acetathydrate oder eventuell das
Malonat des Neodyms. Vergleiche mit hinterlegten Pulverdaten lassen keine genaue Aussage

ZU.

100
Simuliertes Pulverdiffraktogramm
Gemessenes Pulverdiffraktogramm
S
=
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Abb. 24 : Pulverdiffraktogramm von Nd(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.1.3 Europiumacetat!”], Eu(OAC);

4.1.3.1 Synthese und Kristallstruktur

Europiumacetat Eu(OAc); wurde aus der Umsetzung von 151,9mg (1 10° mol)
Europium und 0,2 ml (3,5 10 mol) Essigsaure hergestellt. Das Gemisch wurde 11 Tage bei
130°C erhitzt. Eu(OAcC); bildet farblose, nadelférmige Kristalle.

Das Koordinationspolymer Eu(OAc)s kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c (Nr.15) mit a=1126,03), b=29005(6), c=799,1(2)pm, PB=132.0(1)°,
V =1938,6(8) 10°pm®, Z=4 und R;=0,0374 [I>20(1)]. Eu(OAc); ist isotyp zum
Holmiumacetat Ho(OAc); und war bisher nur aus Pulverdaten bekannt. Einzelheiten zur

Strukturbestimmung sind in Tabelle 4 wiederzufinden.

Tabelle 4. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von Eu(OAC)s.

Summenformel CsHyOgEU Molmasse [g mol™] 329,09

Messdaten

Diffraktometer IPDS | Belichtungszeit (min) 6

Strahlung Mo-Ky Detektorabstand (mm) 60

Temperatur (K) 293(2) 26-Bereich (°) 3,8-56,3

Indexbereich -l4<h<14 Anzahl gemessener Reflexe 9047
-38<k<38 Anzahl unabhéngiger Reflexe 2196
9<1<9 Anzahl beobachteter Reflexe 1248

Scan-Modus 0° < ¢ <200° Absorptionskorrektur numerisch

Inkrement AP =2° Absorptionskoeffizient p (mm™) 6,466

Anzahl der Bilder 100 Transmission T min/ Tmax 0,3661/0,4329

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 050101 Kristallform Nadel

Kristallsystem monoklin Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

a (pm) 1126,0(3)

b (pm) 2900,5(6) B(°) 132,0(3)

¢ (pm) 799,1(2)

Zellvolumen (10° pm®) 1938,6(8) Formeleinheiten Z 8

Dichte peac (g cm™®) 2,255 F(000) 1248

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97 Zahl der Variablen 121

Giitefaktoren (1>20(1)) R, = 0,0374 Restelektronendichte (10% pm™®)  -1,874/1,946
wR, = 0,0643 Goodness of fit 0,881

Gutefaktoren (alle) R; =0,0831 Wichtungsparameter a/b 0,0264/0
wR, =0,0732 CCDC-Nummer 601933

Ri= S| |Fol - [Fel |/ ZIFol, WRy = [ ZwW ([Fof* - [Fel? )2 1 Zw (|Fof? )* 1Y%, S = [ Zw ([Fof - [Fel*)* 1 (n-p) 1*2, mit
w=1/[(F)) + (@P)? + b Plund P = (|Fo* + 2|F)/3. Fe* = k F. [1+0,001 - [F* A* / sin(29)]™*.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Europium(l11)-acetat kristallisiert in einer Kettenstruktur. Die Ketten verlaufen entlang
[001]. Eu(OAC);s beinhaltet zwei rontgenographisch unterschiedliche Europiumlagen, beide
achtfach koordiniert. Eul und Eu2 sind durch ein 2A,u2- und zwei 3A,d;-Acetatanionen
verknlpft. Das Verknupfungsmuster rotiert pro Bindung um 180° entlang der Kette
(Abb. 25).

Abb. 25 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Eu®" in Eu(OAc)s.

Die Ketten sind nahezu linear mit Qeu ew, cuy = Pz eu, ey = 174,9(4)°. Die Eu-O—Abstande
liegen im Bereich zwischen 228,8(6) und 256,6(6) pm mit einem Mittelwert von 242,4 pm.
Der Eu-EuAbstand betragt 400,0(1) pm. Die wichtigsten Atomabstande sowie ihre

Mittelwerte sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5. Ausgewahlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte bei

Eu(OAC):s.

2xEul 0211 228,8(6) 2xEu2 0212 230,6(6)
2xEul 0311 239,6(6) 2xEu2 0112 238,2(6)
2xEul 0111 245,2(7) 2XEu2 0312 244,3(6)
2xEul 0112 256,6(6) 2xEu2 0311 255,7(6)
<Eul O> 242,5 <Eu2 O> 2422
Eul Eu2 400,0(1)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Direkt benachbarte Ketten sind um eine Europiumlage zueinander verschoben, wodurch der
aliphatische Rest sich so anordnen kann, dass eine mdglichst dichte Packung entsteht

(Abb. 26).

Abb. 26 : Perspektivische Darstellung von tGbereinander liegenden Ketten in Eu(OAC)s.

Die Ketten, entlang [100] angeordnet, sind kristallographisch identisch. Die Stapelfolge
entlang [010] lasst sich beschreiben als ABA’B’, d.h. die Ketten AB bzw. A’B’ verlaufen
entlang [100] parallel zueinander und unterscheiden sich, wie bereits erwahnt, nur in der
Besetzung der Europiumlagen. Die Kettenpaare AB und A’B’ sind zusétzlich um eine

Kettenposition entlang [100] zueinander verschoben (Abb. 27).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 27 : Perspektivische Darstellung der Stapelfolge entlang [001] in Eu(OAC)s.

4.1.3.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von Eu(OAc); wurde zur Uberpriifung der Phasenreinheit
mit einem 20-Pulverdiffraktometer mit Mo-Strahlung (A =0,7093 A) aufgenommen. Um
einen Vergleich ziehen zu kdénnen, wurde das gemessene dem simulierten Diffraktogramm

aus den Kristalldaten in Abb. 28 gegenubergestellt. Das erhaltene Produkt sieht phasenrein

aus.

100

—— Simuliertes Pulverdiffraktogramm
Gemessenes Pulverdiffraktogramm

R
8
D
c
2
c
= [\ jN\\J \/\W
e I A A
5 \ 1| |
g =f ||
\‘ |
I
|
|
U
-100 T T T T T T
10 15 20 25
20/grad

Abb. 28 : Pulverdiffraktogramm von Eu(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.1.4 Thulium- und Ytterbiumacetat, SE(OAC);3

4.1.4.1 Synthese und Kristallstrukturen

Die isotypen, wasserfreien Acetate von Thulium und Ytterbium, SE(OAc); (SE =
Tm, Yb) sind aus der Umsetzung von 168,9 mg (1 10°° mol) Thulium bzw. 173,0 mg (1 10
mol) Ytterbium mit jeweils 0,3 ml (5 10 mol) Essigsaure hergestellt worden. Die Gemische
wurden jeweils 11 Tage bei 130°C erhitzt. Die Verbindungen kristallisieren in Form von

farblosen Nadeln.

Kristalle der Verbindungen SE(OACc)s (SE = Tm, Yb) gehtren dem orthorhombischen
Kristallsystem an. Sie kristallisieren im Fall von Tm(OACc); in der Raumgruppe Ccm2;
(Nr. 36) mit a=828,1(1), b = 1397,74(5), ¢ = 831,5(4) pm, V = 962,5(2) 10° pm®, Z = 4 und
R1=0,0176 [I>2a(l)]. Im Fall von Yb(OACc)s kristallisieren sie in der Raumgruppe Cmc2;
(Nr. 36) mit a =1387,8(2), b =829,3(2), ¢ =822,4(9) pm, V = 946,5(3) 10° pm®, Z =4 und
R1 =10,0237 [I1>20(1)]. Die beiden Verbindungen sind isotyp zum Luthetiumacetat Lu(OAc)s
und waren bisher nur aus Pulverdaten bekannt. Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind in

Tabelle 6 zusammengefasst.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 6. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von SE(OAcC);

mit SE = Yb, Tm.
Tm(OAC);3 Yb(OAC);

Sum

menformel CsHygOgTm CsHyO6Yb

Molmasse [g mol™] 346,06 350,17

Messdaten

Diffraktometer IPDS |

Strahlung Mo-K

Temperatur (K) 293(2)

Belichtungszeit (min) 5

Detektorabstand (mm) 60

206-Bereich (°) 3.8-56.3

Indexbereich -10sh<10 -18<h<18
-18<k<18 -10<k<10
9<l<9 9<l<9

Scan-Modus 0° < ¢ < 200°

Inkrement Adp =2°

Anzahl der Bilder 100

Anzahl gemessener Reflexe 4476 4438

Anzahl unabhangiger Reflexe 1114 1107

Anzahl beobachteter Reflexe 1044 987

Absorptionskorrektur numerisch

Absorptionskoeffizient p (mm™) 9,214 9,876

Transmission T min/ Tmax 0,2749/0,3520

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 0,50,10,1

Kristallform Nadel

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Ccm21 (Nr. 36) Cmc2; (Nr. 36)

a (pm) 828,1(1) 1387,8(2)

b (pm) 1397,7(5) 829,3(2)

c (pm) 831,5(4) 822,4(1)

Zellvolumen (10° pm?) 962,5(2) 946,5(3)

Formeleinheiten Z 4

Dichte peac (g cm™) 2,388 2,457

F(000) 648 652

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97

Zahl der Variablen 69

Restelektronendichte (10% pm™®) -0,612/ 0,540 -1,112/0,685

Gutefaktoren (I>2a(l)) R; =0,0176 R, = 0,0237
wR, =0,0371 wR, = 0,0457

Gutefaktoren (alle) R; =0,0204 R; = 0,0306
wR; = 0,0376 wR, = 0,0468

Goodness of fit 1,120 1,011

Wichtungsparameter a/b 0,0201/0 0,0198/0

CCDC-Nummer 653314 653308

Ri= S| |Fol - [Fol |/ ZIFol, WRy = [ ZwW ([Fof* - [Fel? )2 1 Zw ([Fof? )* 1Y%, S = [ Zw ([Fof - [Fel*)? 1 (n-p) 1*2, mit
w=1/[(F)) + (@P)? + b Plund P = (|Fo* + 2|F)/3. Fe* = k F. [1+0,001 - [F* A* / sin(29)]™*.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Kiristallstruktur besteht aus identischen Ketten, die entlang [001] verlaufen. Sie
beinhaltet nur eine rontgenographische Metallatomlage, in der zwei siebenfach koordinierte
Metallatome Uber ein 3A,p1- und zwei 2A,u-Acetatanionen verknipft werden. Das

Verknupfungsmuster rotiert pro Bindung um 180° entlang der Kette (Abb. 29).

< \ QH

Abb. 29 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Tm in Tm(OAC)s.

Die Metall-O—-Absténde liegen in Tm(OAc); im Bereich zwischen 222,3(4) und 234,6(6) pm
mit einem Mittelwert von 228,5 pm und in Yb(OAc); zwischen 218,8(5) und 232,9(1) pm mit
einem Mittelwert von 228,6 pm. Der Tm-Tm-Abstand betragt 423,2(1) pm und der
Yb-Yb-Abstand 420,3(1) pm. Die wichtigsten Atomabstande sowie ihre Mittelwerte sind in

Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7. Ausgewéhlte Atomabstdnde [pm] und ihre Mittelwerte in
SE(OACc); mit SE = Yb, Tm.

2xTm 02 222,3(4) 2xYb 02 218,8(5)
2xTm 06 222,6(4) 2xYb 03 219,8(6)
2xTm 03 231,4(5) 2xYb 01 228,1(7)
Tm 07 234,6(6) Yb 04 232,9(1)
<Tm O> 2285 <Yb 0> 228,6

Tm  Tm 423,2(1) Yb Yb 420,3(1)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Ketten verlaufen parallel zueinander und sind leicht gewellt mit ¢ 1 tmy = 158,4(8)°
(Abb 30) und ¢(Yb, Yb, Yb) = 156,1(2)0

Abb. 30 : Perspektivische Darstellung von tbereinander liegenden Ketten in Tm(OAC)s.

Sie sind so angeordnet, dass jede Kette hexagonal von sechs weiteren umgeben ist (Abb. 31).

Abb. 31 : Perspektivische Darstellung der hexagonalen Stabpackung entlang [001] in Tm(OAC)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.1.4.2 Pulverdiffraktogramme

Die Pulverdiffraktogramme von SE(OAc)s (SE = Tm, Yb) wurden zur Uberpriifung
der Phasenreinheit mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A)
aufgenommen. Um einen Vergleich ziehen zu koénnen, wurde jeweils das gemessene dem
simulierten Diffraktogramm aus den Kristalldaten in Abb. 32 gegenubergestellt. Die

erhaltenen Produkte sehen phasenrein aus.

(Cu)-Pulverdiffraktogramm von Tm(OAc),

100
—— Simuliertes Pulverdiffraktogramm
Gemessenes Pulverdiffraktogramm
50 +

o
2
1]
=
2
Q 0
E *\Mh\ "WWWWNA\A“W‘W\F N\’WL‘ )’NWWV W’MMWW‘M
- \ | W
o || |
= 1 | |
: |
g 509 |

-100 J T T T T T T T T T
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20/grad.

(Cu)-Pulverdiffraktogramm von Yb(OAc),

Simuliertes Pulverdiffraktogramm
Gemessenes Pulverdiffraktogramm
50
S
S
‘®
c
(7] |
E T T g T T A A A R
-_— |
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.
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Abb. 32 : Pulverdiffraktogramme von SE(OAC); (SE = Tm (oben), Yb(unten)).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.1.5 IR- und Ramanspektrum!*®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am
Metallkation néher untersucht werden. Da es sich bei den Verbindungen dieses Kapitels um
reine Acetate handelt, sind die zugehdrigen Spektren nahezu identisch worden. Es wird daher

représentativ das IR- und Ramanspektrum von Tm(OAc); diskutiert (Abb. 33).

0,02

sjiunuewey

0,01

Transmission/%

H o

I |
)| \ ‘ |
b ey “‘\‘"\g‘"’u’W"Ww A ‘.«,MJAN,M\J,,\,«,h,qw\rm‘vw‘ | ‘W‘\;.m'\]‘"j'"\'"’WMWM\ WA, ‘jt \ st WNM,,‘)W\ WW"W'WJ‘W”*'M Pt 0,00
-0,2 — o e M
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl/cm™

Abb. 33 : IR- und Ramanspektrum von Tm(OAc)s.

Die beobachteten Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und
Deformationsschwingungen, die fir das Acetat zu erwarten sind, zugeordnet werden
(Tabelle 8). Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur die intensivsten
Banden beriicksichtigt worden. Die sehr schwache OH-Bande bei ca. 3500 cm™ stammt wohl

von Feuchtigkeit aus den Einbettungsmittel KBr.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 8. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum

von Tm(OAC)s.

Valenz(v)- und Deformations(d)-

schwingungen

Infrarotbande in

Wellenzahl [em™]

Ramanbande in

Wellenzahl [em™]

V(CH)as

V(CH),

v(C=0)
V(COO )y
v(COO),

v(C-0)

8(C-CH)

3(C-C)

3(CO0Y), T(CO0")

~2987
~2933
~1635
~1544
~1458
~1313

1060 - 1010
~800

670 - 600

60

~2927

~1456

~952
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4.2 \Wasserhaltige Seltenerdacetate

4.2.1 Einleitung

Die wasserhaltigen Acetate der Seltenerdmetalle sind bereits intensiv untersucht
worden. Bekannt sind Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung SE(OAC); (H,O)y
mit x = 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4, wobei die niederen Hydrate meist von den friheren
Seltenerdmetallen gebildet werden. Sie sind meist aus wéssrigen oder essigsauren Ldsungen
eines Salzes des zugehdrigen Selternerdmetalls durch langsames Eindampfen hergestellt

worden.

Y(OAC)3(H20)o5 kristallisiert  monoklin in  der Raumgruppe Cc [8]. Die
Kristallstruktur besteht aus Ketten mit zwei rdntgenographisch unterschiedlichen
Yttriumlagen. An einer Yttriumlage koordiniert das Wassermolekiil, so dass ein Yttriumatom
neunfach und das zweite achtfach koordiniert ist. Die Metallatome werden Uber eine 2A,u,-

und zwei 3A,u;-Acetatanionen verbrickt. Der mittlere Y-O-Abstand betrégt 238,8 pm.

Pr(OAc)3(H20) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c [9]. Die Struktur ist
aus Ketten aufgebaut, die entlang [001] verlaufen. Sie enthélt eine neunfach koordinierte
Praseodymlage, acht Sauerstoffeatome aus zwei 2A,u,- und vier 3A,u;-Acetatanionen und
einem Wassermolekil. Die Ketten sind leicht gewellt und zueinander versetzt, so dass die
Wassermolekile einer Kette mit jenen der benachbarten Kette wechselwirken kénnen. Der

mittlere Pr-O-Abstand betragt 249,7 pm.

Das Acetathydrat Pr(OAc)s(H20) 5 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 [10].
Die Kristallstruktur enthalt '[Pr(CH,C00),(H,0)] -Ketten, die entlang [100] verlaufen und

mit 2([Pr(CchOO)4(HZO)]’ )Z-Dimeren uber gemeinsame Sauerstoffeatome der verbriickenden

Acetatanionen zu Schichten parallel [010] verknipft werden. Das dritte Wassermolekil liegt
als Kristallwasser zwischen den Schichten wund stabilisiert die Struktur Uber
Wasserstoffbrickenbindungen.  Die  Verbindung enthélt zwei  rdntgenographisch
unterschiedliche Praseodymlagen, zehnfach und neunfach koordiniert. Der mittlere
Pr—O-Abstand betrégt 255,5 pm.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Verbindung Y(OACc)s3(H20), kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 [8]. Die
Struktur ist aus Dimeren aufgebaut, mit einer neunfach koordinierten Yttriumlage. Die
Yttriumatome werden Uber zwei 3A,u1-Acetatanionen verbriickt, sie tragen jeweils noch zwei
2A-Acetatanionen und zwei Wassermolekiile. Die Struktur wird tUber Wasserstoffbriicken-

bindungen zwischen den Dimeren stabilisiert. Der mittlere Y—-O-Abstand betragt 239,6 pm.

Das Acetathydrat Eu(OAc)3(H,0)3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
[9]. Die Kristallstruktur ist analog zur der in Y(OACc)s(H20), aus Dimeren aufgebaut, in denen
das Europiumatom neunfach koordiniert wird. Zwei Wassermolekile sind direkt am
Metallatom koordiniert, wéhrend das dritte als Kristallwasser zwischen den Dimeren durch
Wasserstoffbriicken als zusétzliche Stabilisierung wirkt. Der mittlere Eu—O—-Abstand betrégt
259,7 pm.

Das Tetrahydrat Dy(OAc)s(H20), kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 [2].
Die Struktur besteht wie in Y(OACc)3(H20), und Eu(OAc)3(H,0)3 aus Dimeren mit neunfach
koordinierten Metallatom, aus zwei verbrickenden 3A,u:-, zwei 2A-Acetatanionen und zwei
Wassermolekulen. Es treten nun zwei Wassermolekile pro Metallatom als Kristallwasser
durch Wasserstoffbriicken als zusétzliche Stabilisierung ein. Der mittlere Dy—-O-Abstand
betragt 242,1 pm.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten im Bereich der Acetathydrate SE(OAC)s (H,O)x mit

x = 0,5 die Verbindungen mit SE = Nd, Sm, Er, sowie mit x = 1,5 die Europiumverbindung

beigefugt werden.
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4.2.2 Neodym-, Samarium- und Erbiumacetathydrate, SE(OACc)3(H,0)q5

4.2.2.1 Synthese und Kristallstrukturen

Die Acetatehydrate von Neodym, Samarium und Erbium, SE(OAc)3(H20)o5 (SE =
Nd, Sm, Er), wurden auf unterschiedliche Weise hergestellt. Das Neodym- und
Samariumacetat wurden aus einem Gemisch von 144,2 mg (110° mol) Neodym bzw.
150,3 mg (1 10 mol) Samarium und jeweils 0,11 ml (2 10° mol) Essigsaure erhalten. Die
Gemische wurden 11 Tage bei 130°C erhitzt. Das Erbiumacetat wurde aus der Umsetzung
von 83,7 mg (0,5 10 mol) mit 156,2 mg (1,5 10 mol) Malonsaure erhalten. Wie bereits im
Abschnitt 3.2.2 erwahnt, ist dabei die Malonsdure unter Decarboxylierung zur Essigsdure
zerfallen. Das Gemisch wurde zunéchst 5 Tage bei 160°C erhitzt und einer Temperung von 2
Tagen bei 130°C und von 2 Tagen bei 110°C ausgesetzt. Die Neodym- und Erbiumacetate

kristallisieren in Form von rosa, das Samariumacetat in Form von farblosen Nadeln.

Die Koordinationspolymere SE(OAC)3(H20)o5 (SE = Nd, Sm, Er) kristallisieren
monoklin in der Raumgruppe Cc (Nr.9), fur Nd2(OAc)s(H.O) mit a=1620,7(2),
b =1711,8(2), ¢ = 861,7(2) pm, B = 119,2(2)°, V = 2086,5(4) 10° pm®, Z = 4 und R = 0,0214
[1>20()], fir Smy(OAc)s(H.0) mit a=1611,2(3), b=17057(1), c=860,9(9) pm,
B=118,6(4)°, V=2076,7(3)10°pm°, Z=4 und R;=0,0285 [I>20(l)] und fiir
Er,(OAc)s(H,0) mit a=1587,7(3), b=1650,3(8), c=8380(5)pm, B=1159(8)°,
V=197402)10°pm®, Z=4 und Ry;=00272 [I>20(l)]. Einzelheiten  zur

Strukturbestimmung sind in Tabelle 9 zusammengestellt.
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Tabelle 9. Kristallographische Daten und Angaben zur

SE(OAC)Q,(HZO)O'{) mit SE = Nd, Sm, Er.

Strukturbestimmung und

-verfeinerung von

Nd(OAC)3(H20)05 (1) SM(OAC);3(H20)05 (2)  Er(OAC)3(H20)05 (3)
Summenformel CgHgOg5Nd CeHgOp5SM CeH10065Er
Molmasse [g mol™] 329,37 335,48 353,40
Messdaten
Diffraktometer IPDS 11
Strahlung Mo-K
Temperatur (K) 170 170 120
Belichtungszeit (min) 5 4 8
Detektorabstand (mm) 120 100 100
26-Bereich (°) 1,91-54,78 2,29 - 59,53 2,29 - 59,53
Indexbereich -20sh<20 -22<hs<22 2l<hs?21
2l<ks21 -23<k<23 -22<k<22
-11<1<10 -10<1<11 -l1<l<11

Scan-Modus

Inkrement

Anzahl der Bilder

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Anzahl beobachteter Reflexe
Absorptionskorrektur

Absorptionskoeffizient p (mm™)

Transmission T min/ Tmax

Kristallographische Daten
KristallgroRe (mm?®)
Kristallform
Kristallsystem
Raumgruppe

a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

B ()

Zellvolumen (10° pm®)
Formeleinheiten Z
Dichte Pcaic (g Cm-3)
F(000)

0° < w<=<152° Y =90°
Aw=2°

166

14763

4370

4223

4.979
0,1932/0,5479

1620,7(2)
1711,8(2)
861,7(2)
119,2(2)
2086,5(4)

2,097
1256

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung
Zahl der Variablen

Restelektronendichte (10% pm™®)

Gitefaktoren (1>2a(1))
Gutefaktoren (alle)
Goodness of fit

Wichtungsparameter a/b
CCDC-Nummer

244
-0,732/0,622
R, =0,0214
WR; = 0,0543
R, =0,0227
WR; = 0,0550
1,188
0,0350/0
653323

0°<w<180°% YP=0°
0° < w<180° Y =90°
Aw =2°

180

20117

5514

5190

numerisch

5,657

0,2334/0,5344

0,30,10,1
Nadel
monoklin
Cc (Nr.9)
1611,2(2)
1705,7(1)
861,0(1)
118,6(4)
2076,7(3)
8

2,146
1272

SHELXL-97
248
-1,001/0,858
R, =0,0285
WR; = 0,0738
R, =0,0312
WR; = 0,0762
1,146
0,0515/0
653313

0° < w=<346° Y =90°
Aw=1°

353

14554

5126

4686

8.505
0,2224/0,3849

1587,7(3)
1650,3(8)
838,0(5)
115,9(8)
1974,0(2)

2,378
1328

255
-1,269/1,085
R, =0,0272
WwR; = 0,0730
R; = 0,0342
WR; = 0,1027
0,920
0,0885/0
653306

Ry = Z||Fol - IFel |/ Z|Fol, WRo = [ 2w ([Fof” - [Fol? )2 1 Sw (IFo*)? 1%, So = [ Zw ([Fof” - [Fol? )* / (n-p) 1*%, mit
w=1/[(FP) + (@P)?+ b Plund P = (|Fo* + 2|Fc)/3. Fo* = k F, [1+0,001 - [F > A*/ sin(24)] ™.

*Die Wassermolekiile in (1) und (2) sind ohne Wasserstoffatome verfeinert worden. Kristalle der Verbindungen
(2) und (3) sind racemisch verzwillingt (BASF = 0,57 fir (2) und 0,44 fur (3)).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Verbindungen SE(OAC)3(H20)os (SE = Nd, Sm, Er) kristallisieren in einer
Kettenstruktur. Die Ketten verlaufen wellenartig entlang [100] mit ¢ua, nar, nayy = 124,6(3)°,
Pm, sm1, smy = 125,1(2)° und den en, ey = 129,0(0)°. Das Wassermolekil ist stets am

Metallatom im Mininum und Maximum der Welle lokalisiert (Abb. 34).

b Q010 . Qoo

Qolo : ST onlo
Sm
8]

o
e

Abb. 34 : Perspektivische Darstellung einer Kette entlang [001] in Sm(OAC)3(H20)o 5.

Sie beinhalten zwei rontgenographisch unterschiedliche Metallatome, deren Koordinations-
sphére sich im Neodym- und Samariumacetathydrat leicht von der im Erbium- und dem in
nachsten Abschnitt beschriebenen Europiumacetathydrat unterscheidet. In der Neodym- und
Samariumverbindung werden die Metallatome sowohl durch drei 3A,u;- als auch durch ein
24,42~ und zwei 3A,ui-Acetatanionen abwechselnd verbriickt. Die Metallatome sind beide
neunfach koordiniert, wobei das Wassermolekil stets an einer Metallatomlage M1 vorliegt
(Abb. 35).

l—b a
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[S A
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Abb. 35 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Sm* in Sm(OACc);(H,0)os.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

In der Erbiumverbindung werden die beiden Erbiumatome stets durch ein 2A,u,- und zwei
3A,u1- Acetatanionen verbrickt. Durch das zusatzliche Wassermolekdil ist Erl neunfach und

Er2 achtfach koordiniert (Abb. 36).

Abb. 36 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Er®* in Er(OAc)s(H,0)qs.

Die Metall-O-Abstande liegen in Nd(OAc)3(H20)o5 im Bereich zwischen 235,7(4) und
268,9(4) pm mit einem Mittelwert von 250,0 pm, in Sm(OAc)3(H20)05 zwischen 231,2(5)
und 275,2 (6) pm mit einem Mittelwert von 248,0 pm und in Er(OAc)s(H20)o5 im Bereich
zwischen 222,5(8) und 258,0(8) pm mit einem Mittelwert von 238,2 pm. Der
Nd-Nd-Abstand betragt 389,7(1) pm, der Sm-Sm-Abstand 388,1(8) pm und der
Er-Er—Abstand betragt 395,8(3) pm. Die wichtigsten Atomabstande sowie ihre Mittelwerte

sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 10. Ausgewdhlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte in SE(OAC)3(H,0)o5 mit SE = Nd, Sm, Er.

Ndl 07 238,6(3) Sml 0101 235,6(5) Erl 0311 231,9(8)
Ndl 020  244,0(4) Sml 0121 242 ,4(5) Erl 0612 232,7(7)
Ndl 014  244,2(3) Sml 0010 242.8(4) Erl 01 234,1(7)
Ndl 06 245,5(4) Sml 0223 243,2(5) Erl 0212 236,2(8)
Ndl 08 248,3(4) Sml 0225 245,4(5) Erl 0511 237,3(8)
Ndl 012  252,7(4) Sml 0211 251,2(5) Erl 0112 241,9(7)
Ndl 03 253,6(4) Sml 0213 251,4(5) Erl 0411 244,3(7)
Ndl 04 254,8(4) Sml 0113 252,4(5) Erl 0412 246,9(7)
Ndl O5 262,5(4) Sml 0111 261,1(5) Erl 0111 255,6(7)
<Nd1 0> 249.4 <Smi O> 247,3 <Erl O> 240,1
Nd2 09 235,7(4) Sm2 0201 231,2(5) Er2 0611 222,5(8)
Nd2 03 241,4(3) Sm2 0213 238,1(4) Er2 0312 224,4(7)
Nd2 05 243,5(4) Sm2 0111 240,2(5) Er2 0411 229,5(7)
Nd2 016  248,9(4) Sm2 0221 243,3(7) Er2 0111 233,5(8)
Nd2 011  249,0(4) Sm2 0123 245,6(6) Er2 0512 236,1(9)
Nd2 010  249,5(4) Sm2 0125 246,5(6) Er2 0211 238,0(8)
Nd2 020  256,0(4) Sm2 0223 254,6(5) Er2 0212 247,2(8)
Nd2 08 261,9(4) Sm2 0225 263,5(6) Er2 0511 258,0(8)
Nd2 06 268,9(4) Sm2 0121 275,2(6)
<Nd2 0> 250,5 <Sm2 0> 248,7 <Er2 0> 236,2
Ndl Nd2  389,7(1) Sml Sm2 388,1(8) Erl  Er2 395,8(3)
O1H1 0112 205,1(0)
O1H1 0412 199,1(0)
Zu erwarten ware, dass mit abnehmendem Radius des Seltenerdmetalls

Metall-Metall-Abstand bei gleichem Verknipfungsmuster abnimmt.

der

In der Erbium-

verbindung ist er jedoch deutlich gréier, begriindet auf das Einbringen einer flexibleren und

sterisch weniger anspruchsvollen 2A,u,-Einheit.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Ketten verlaufen parallel zueinander, wobei das Maximum einer Kette dem Minimum der

benachbarten Kette gegeniiberliegt und umgekehrt (Abb. 37).

Abb. 37 : Perspektivische Darstellung von Ubereinander liegenden Ketten entlang [001] in
Sm(OAC)g(HQO)Q&

Diese Anordnung von Ubereinander liegenden Strangen ist begriindet auf das Ausbilden von
Wasserstoffbriicken zwischen den Ketten (Abb. 38).

Abb. 38 : Perspektivische Darstellung der Wasserstoffbriicken in Er(OAc);(H20)g5s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Anordnung der Ketten entspricht einer hexagonalen Stabpackung. Eine direkte
Wechselwirkung zwischen den Wassermolekilen von (bereinander liegenden Ketten tritt

durch die dazwischen liegenden aliphatischen Reste nicht auf (Abb. 39).

Abb. 39 : Perspektivische Darstellung der hexagonalen Stabpackung in Sm(OAc);(H,0)qs.

4.2.2.2 Pulverdiffraktogramme

Die Pulverdiffraktogramme von SE(OAC)3(H20)05 (SE = Nd, Sm, Er) wurden zur
Uberpriifung der Phasenreinheit mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung
(A =1,5406 A) aufgenommen. Um einen Vergleich ziehen zu konnen, wurde jeweils das
gemessene dem simulierten Diffraktogramm aus den Kristalldaten in Abb. 40
gegenlbergestellt. Die gemessenen Diffraktogramme flr die Verbindungen SE(OACc)3(H20)o5
(SE = Nd, Sm) weisen einen deutlichen Untergrund vor allem fir SE = Sm auf, womit eine
Verunreinigung nicht auszuschlie3en ist. Welche Verunreinigung vorliegt ist nicht bekannt.
Eventuell hat sich das Acetathydrat bei der Praparation der Probe zum wasserfreien Acetat

teilweise umgesetzt.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

(Cu)-Pulverdiffraktogramm von Nd(OAc),*aq
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Abb. 40 : Pulverdiffraktogramme von SE(OAC)3(H.0)o s (SE = Nd (oben), Sm (mitte), Er (unten)).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.2.3 Europiumacetathydrat!”’, Eu(OAC)3(H,0)1 5

4.2.3.1 Synthese und Kristallstrukturen

Das Europiumacetat [Eu(OACc)3(H20)0,5](H20) mit héherem Wassergehalt ist aus der
Umsetzung von 151,9mg (110°mol) Europium mit 0,3ml (510° mol) Essigsaure
hergestellt worden. Das Gemisch wurde 9 Tage bei 130°C erhitzt. Die Verbindung

kristallisiert in Form von farblosen Nadeln.

Kristalle der Verbindung [Eu(OAc)s3(H20)05](H20) kristallisieren monoklin in der
Raumgruppe Cc (Nr.9), mit a=1608,7(2), b =1665,6(2), ¢ =839,1(9) pm, 3 =115,7(6)°,
V = 2025,2(4) 10° pm®, Z = 4 und R; = 0,0424 [I>20]. Einzelheiten zur Strukturbestimmung

sind der Tabelle 11 zu entnehmen.

[Eu(OAC)3(H20)05](H20)  kristallisiert analog zu den bereits erwahnten
Acetathydraten SE(OAC)3(H20)05 mit SE = Nd, Sm, Er in einer Kettenstruktur. Die beiden
rontgenographisch unterschiedlichen Europiumlagen sind wie in Er(OAc)3(H20)o5 acht- und
neunfach koordiniert und von einem 2A,u- und zwei 3A,u;-Acetatanionen verbriickt
(Abb. 41).

¥

Abb. 41 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Eu®* in [Eu(OAc)s(H,0)05](H20).

TQOoH
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 11. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von
[Eu(OAC)3(H20)051(H20).

Summenformel CeH1,075EU Molmasse [g mol™] 356,12

Messdaten

Diffraktometer IPDS II Belichtungszeit (min) 5

Strahlung Mo-K Detektorabstand (mm) 100

Temperatur (K) 170 20-Bereich (°) 2,29 - 59,53

Indexbereich -22<h<18 Anzahl gemessener Reflexe 15915
-23<k<23 Anzahl unabhéngiger Reflexe 5047
11111 Anzahl beobachteter Reflexe 4407

Scan-Modus 0°<w<=<180°% Y=0° Absorptionskorrektur numerisch
0°<w<134° ¢ =90°

Inkrement Aw=2° Absorptionskoeffizient p (mm™) 6,210

Anzahl der Bilder 157 Transmission T min/ Tmax 0,3453/0,4643

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?) 0,50,10,1 Kristallform Nadel

Kristallsystem monoklin Raumgruppe Cc (Nr.9)

a (pm) 1608,7(2)

b (pm) 1665,6(2) B(°) 115,7(6)

¢ (pm) 839,1(9)

Zellvolumen (10° pm®) 2025,2(4) Formeleinheiten Z 8

Dichte peac (g cm™) 2,336 F(000) 1368

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97 Zahl der Variablen 260

Giitefaktoren (1>20(1)) R, = 0,0424 Restelektronendichte (10% pm®)  -0,932/1,677
wR, =0,1015 Goodness of fit 1,024

Gutefaktoren (alle) R; =0,0521 Wichtungsparameter a/b 0,0757/0
wR, = 0,1096 CCDC-Nummer 601934

Ry=Z||Fo| - [Pl |/ Z|Fol, WRy = [ SW ([Fof - [Fel )/ Sw (|Fo*)* 1%, S = [ Sw (|Fof - [Fe? )* / (n-p) T2, mit
w=1/[(FP) + @P)?+ b Plund P = (|Fo* + 2|Fc)/3. Fc* = k F, [1+0,001 - [F > A* / sin(24)] ™.

*Die Wassermolekule sind ohne Wasserstoffatome verfeinert worden. Kristalle von [Eu,(OACc)s(H20)] (H,0),
sind racemisch verzwillingt (BASF =0,65).

Die Eu-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 229,6(8) und 259,9(8) pm mit einem
Mittelwert von 243,7 pm. Der Eu-Eu-Abstand betrdgt 401,6(0) pm. Die wichtigsten

Atomabstande sowie ihre Mittelwerte sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 12. Ausgewéhlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte in
[Eu(OAC)3(H20)051(H20).

Ful 0225 236,4(8) Eu2 0201 229,6(8)
Ful 0101 237,4(7) Eu2 0125 232,3(8)
Eul 0010 239,3(7) Eu2 0213 233,7(8)
Ful 0223 242,1(8) Eu2 0111 239,8(8)
Eul 0121 242,2(8) Eu2 0123 244,0(8)
Eul 0211 247,6(7) Eu2 0221 244,8(8)
Eul 0213 250,0(8) Eu2 0223 251,6(8)
Ful 0113 252,2(8) Eu2 0121 256,9(9)
Ful 0111 259,9(8)

<Eul O> 245,9 <Eu2 O> 2415
Eul Eu2 401,6(1)

Die Ketten verlaufen wellenartig entlang [100] mit ¢ e, ew, euy = 129,1(8)°, wobei sich auch
hier das Maximum einer Kette dem Minimum der benachbarten Kette gegeniberliegt und
umgekehrt. Diese Anordnung von Ubereinander liegenden Ketten ist begriindet auf das
Ausbilden von Wasserstoffbriicken. In dieser Verbindung fullen zwei freie Wassermolekiile
0011 und 0012 als Kristallwasser weiteren Platz in der Struktur auf. Das Vorliegen von
eventuellen Wasserstoffbriicken konnte nicht Gberprift werden, da die Sauerstoffatome 0011

und 0012 ohne Wasserstoffatome verfeinert wurden (Abb. 42).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

GH

Abb. 42 : Polyedrische Darstellung von tbereinander liegenden Ketten in [Eu(OAC)3(H20)05](H,0).

Die Aufstellung der Ketten entspricht einer hexagonalen Anordnung um jeden Strang
(Abb. 43).

R ONE!

sEu
¢

Abb. 43 : Perspektivische Darstellung der hexagonalen Stabpackung in [Eu(OACc);(H,0)05](H20).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.2.3.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von [Eu(OAc)3(H20)o5](H20) wurde zur Uberpriifung der
Phasenreinheit mit einem 206-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A)
aufgenommen. Um einen Vergleich ziehen zu kénnen, wurde das gemessene dem simulierten
Diffraktogramm aus den Kristalldaten in Abb. 44 gegentibergestellt. Die erhaltenen Produkte

sehen phasenrein aus.

0 (Cu)-Pulverdiffraktogramm von Eu(OAc),*aq

Simuliertes Pulverdiffraktogramm
Gemessenes Pulverdiffraktogramm
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Abb. 44 : Pulverdiffraktogramm von [Eu(OAc);(H,0)05](H20).

4.2.4 1R- und Ramanspektren!*®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am
Metallkation ndher untersucht werden. Da es sich bei den Verbindungen dieses Kapitels um
Acetathydrate handelt mit geringfiigig unterschiedlichem Wassergehalt, werden reprasentativ
die IR- und Ramanspektren von Sm(OACc)s;(H20)o5 und von [Eu(OAc)s(H20)05](H20)
diskutiert (Abb. 45).
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IR- und Ramanspektrum von Sm(OAc),(H,0),,
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Abb. 45 : IR- und Ramanspektren von Sm(OACc)3(H20)05 (oben) und [Eu(OAC)3(H20)05](H,O) (unten).

Die beobachteten Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und
Deformationsschwingungen, die fiir das Acetathydrat zu erwarten sind, zugeordnet werden
(Tabelle 13, 14). Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur die
intensivsten Banden berticksichtigt worden. Beim Vergleich der beiden Spektren,
insbesondere der (OH)-Schwingungsbanden, wird der unterschiedliche Wassergehalt und die
daraus gebildeten zusétzlichen Wasserstoffbriicken durch die Breite und Tiefe der Bande zum

Ausdruck gebracht.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 13. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum

von Sm(OAC)3(H,0)g5s.

Valenz(v)- und Deformations(d)-

schwingungen

Infrarotbande in

Wellenzahl [em™]

Ramanbande in

Wellenzahl [em™]

v(OH)

V(CH)qs

V(CH),

v(C=0)
V(COO)ys
v(COO)s

v(C-0)

d(C-CH)
d(C00), I(COO)

3635 — 3080
~3000
~2933
~1701
~1552
~1423
~1340

1051 - 940
671-472

Tabelle 14. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum

von [Eu(OAC);(H,0)05](H20).

Valenz(v)- und Deformations(d)-

schwingungen

Infrarotbande in

Wellenzahl [em™]

Ramanbande in

Wellenzahl [em™]

Vv(OH)

V(CH)4

V(CH),

v(C=0)
V(COO),s
v(COO),

v(C-0)

d(C-CH)
3(CO0), I(COO)

3621 - 3060
~3006
~2931
~1540
~1432
~1342

1053 - 921
671 - 495

77

2983
~2931

1465 - 1421
1350

~949
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.3 Essigsaurehaltige Seltenerdacetate

4.3.1 Einleitung

Im Bereich der Seltenerdcarboxylate sind einige Acetat-Essigsdure-Addukte bekannt.
Es handelt sich bei diesen Verbindungen um Acetate mit eingelagerten Wasser- und
Essigsduremolekilen, wobei sie sowohl als Liganden als auch als freie Molekdile in die

Struktur eingebaut sein kénnen.

Die Verbindungen SE(OACc)3(H20)(HOAc) (1) mit SE =Nd, Sm - Gd, Ho und
[SE(OAC)3(H20),](HOAC) (2) und SE =Y, Gd - Lu konnten aus einer Ammoniumacetat-
schmelze des zugehorigen Seltenerdmetalloxids in einer evakuierten Glasampulle bei 140°C
erhalten werden [12]. Die zu (2) polymorphe (andere Modifikation) Samariumverbindung
[Sm(OAC)3(H20),](HOAC) wurde durch langsames Eindampfen einer essigsauren Losung
von Samariumhydroxid erhalten [13].(1) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n.
Die Struktur besteht aus dimeren Baueinheiten mit neunfach koordinierten Metallatomen. Die
Metallatome werden uber zwei 3A,u;-Acetatanionen verbriickt, wobei zusatzlich noch zwei
2/\-Acetatanionen, ein Wasser- und ein Essigsduremolekil an jedes Atom koordiniert sind.
(2) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die Struktur besteht ebenfalls aus dimeren
Baueinheiten mit zwei réntgenographisch unterschiedlichen Metallatomen, beide neunfach
koordiniert. Die Metallumgebung ist analog zu (1), wobei das koordinierende
Essigsauremolekdl in (1) durch ein zweites Wassermolekil ersetzt wird. Zwischen den
Dimeren ist zusatzlich ein Essigsauremolekil eingelagert. Die zu (2) polymorphe
Samariumverbindung [Sm(OACc)3(H20)2]J(HOAC) kristallisiert in der rhomboedrischen
Raumgruppe R3. Sie besteht ebenfalls aus dimeren Baueinheiten mit neunfach koordinierten
Samariumatomen. Die Metallatome sind durch zwei 2A,u,- und zwei 3A,u;-Acetatanionen
verbriickt, wobei zusatzlich eine 2A-Acetateinheit und zwei Wassermolekiille an jedes
Metallatom koordinieren. Der mittlere Sm-O-Abstand betrdgt 248 pm. Zwischen den

Dimeren ist zusatzlich ein Essigsauremolekdl eingelagert.
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Im Rahmen  meiner  Diplomarbeit konnte ich die  Verbindungen
[SE(OAC)3(HOAC),](HOAC), (3) mit SE = Pr, Nd und [SE(OAC)3;(HOAC)(H,0)] (HOAC), (4) mit
SE = Eu, Er durch die direkte Umsetzung des jeweiligen Seltenerdmetalls mit tberschissigem
Eisessig herstellen [14, 15]. (3) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die Struktur
besteht aus Acetat-verbriickten Ketten, die entlang [100] verlaufen und eine zehnfach
koordinierte Metalllage enthalten. Die Metallatome sind entlang [100] Gber zwei 3A,u;-
Acetatanionen verbrickt, zusétzlich koordinieren senkrecht dazu eine 2A-Acetateinheit und
gegenliber zwei Essigsauremolekiile an jedes Metallatom. Die Koordination dieser beiden
nicht verbriickenden Liganden ist zwischen benachbarten Metallatomen um 180° um [100]
zueinander gedreht. Die Ketten sind leicht zueinander versetzt, so dass sich die aliphatischen
Reste zwischen den Ketten ausreichend voneinander entfernen kdnnen unter Bildung einer
dichten Packung. Zwischen den Ketten sind zusatzlich zwei Essigsauremolekile pro
Metallatom eingelagert. (4) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/a. Die Struktur
besteht wie bei den bereits erwéhnten Verbindungen (1) und (2) aus Dimeren, die eine
neunfach koordinierte Metalllage beinhalten und zwischen denen noch Essigsduremolekule
eingelagert sind. Die Metallatome werden tber zwei 2A,u,- und zwei 3A,p1-Acetatanionen
verbriickt, wobei zuséatzlich noch ein Wasser-, ein Essigsauremolekil und eine 2A-

Acetateinheit an jedes Metallatom koordinieren.

Alle in diesem Kapitel erwéhnten und beschriebenen Verbindungen sind zusétzlich
durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den koordinierenden Wasser- und/oder

Essigsduremolekulen sowie freien Essigsauremolekilen stabilisiert.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten drei weitere Acetat-Essigsadure-Addukte hergestellt
werden. Mit der Verbindung [Dy(OAc)s;(H,0)(HOAC)](HOAC), kann gefolgert werden, dass
die friheren und groBeren Seltenerdmetalle bevorzugt die Zusammensetzung
[SE(OAC)3(HOAC),]J(HOAC),, wéhrend die spateren und kleineren Seltenerdmetalle
bevorzugt die Zusammensetzung [SE(OAC)3(HOACc)(H,0)](HOAc), bilden. Der Ersatz eines
Essigsduremolekiils gegen ein Wassermolekil in der Koordinationssphédre des Metallatoms
wird bei den kleineren Seltenerdmetallen durch den geringeren Platzbedarf beglnstigt. Mit
den Verbindungen [SE(OAc)3;(HOAC)](HOAC) (SE = Nd, Sm) konnte eine weitere Struktur
den Acetat-Essigsaure-Addukten beigeflgt werden.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.3.2 Neodym- und Samariumacetatsolvat, SE(OAc)3(HOAC),

4.3.2.1 Synthese und Kristallstrukturen

Die isotypen Acetate von Neodym und Samarium [SE(OACc)3(HOAC)](HOAC) (SE =
Nd, Sm) wurden auf unterschiedliche Weise hergestellt. Die Neodymverbindung
[Nd(OAC)3(HOAC)](HOAC) konnte aus einem Acetat-Essigsaure-Addukt mit hoherem
Essigsauregehalt [Nd(OAc)3(HOAC),](HOAC), durch langsames Abdampfen der Essigsdure
in einer Schlenkvorrichtung mit Seitenhahn erhalten werden. Bei dem ursprunglichen Acetat
[Nd(OACc)3(HOAC)2](HOAC), handelt es sich um eine Verbindung, die im Rahmen der
Diplomarbeit hergestellt wurde. Damals sind 144,2 mg (1 10° mol) Neodym und 0,5 ml
(8 10° mol) Essigsaure bei 130°C fiir 11 Tage miteinander umgesetzt worden. Beide
Neodymacetate bilden rosa, nadelférmige Kristalle. Das Samariumacetat konnte bei der
Umsetzung von 150,4mg (110> mol) Samarium und 0,6 ml (10 10° mol) Essigséure
erhalten werden. Das Gemisch wurde zunéchst 5 Tage bei 160°C erhitzt und einen Tag lang

bei 100°C getempert. Die Verbindung kristallisiert in Form von farblosen Nadeln.

[SE(OAC)3(HOAC)](HOAC) (SE = Nd, Sm) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
Pl (Nr.2) mit den Kristallparametern a=770,6(1), b=9542(6), c=1169,9(2) pm,
a =103,2(9), B=104,7(5), y=101,3(9)°, V=779,1(2) 10°pm?, Zz=2 und R;=0,0338
[1>20(1)] fir [Nd(OAC)s(HOAC)](HOAC) und a = 753,4(1), b =9155(1), ¢ = 1194,7(2) pm,
o =88,6(3), B=74,3(1),y =89,1(7)°, V = 793,0(2) 10° pm*, Z =2 und Ry = 0,0373 [1>20(1)]
fir [Sm(OAC)3(HOAC)](HOAC). Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 15

zusammengefasst.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 15. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von
[SE(OAC)3(HOAC)](HOAC) mit SE = Nd, Sm.

[NA(OAC)3(HOAC)](HOAC)

[Sm(OAC);(HOAC)](HOAC)

Summenformel C10H17010Nd C10H17010SM

Molmasse [g mol™] 441,48 447,59

Messdaten

Diffraktometer IPDS | IPDS 11

Strahlung Mo-Kq Mo-Kq

Temperatur (K) 293(2) 170

Belichtungszeit (min) 5 12

Detektorabstand (mm) 60 120

26-Bereich (°) 3,8-56,3 1,91-54,78

Indexbereich -9<h<9 -9<h<9
-12<ks12 11<ks11
-15<1<15 -15<1<15

Scan-Modus 0° < ¢ <200° 0°<w=<180°% Y =0°

0° < w<180° g =90°

Inkrement Ap =2° Aw=2°

Anzahl der Bilder 100 180

Anzahl gemessener Reflexe 9300 12575

Anzahl unabhéngiger Reflexe 3450 3513

Anzahl beobachteter Reflexe 3126 2639

Absorptionskorrektur numerisch

Absorptionskoeffizient p (mm™) 9,214 3,745

Transmission Tmin/ Tmax 0,4908/0,6958 0,2977/0,6904

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 0,50,10,1

Kristallform Nadel

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr.2)

a (pm) 770,6(1) 753,4(1)

b (pm) 954,2(6) 915,5(1)

c (pm) 1169,9(2) 1194,7(2)

a(°) 103,2(9) 88,6(3)

B 104,7(5) 74,2(9)

y (%) 101,3(9) 89,1(7)

Zellvolumen (10° pm®) 779,1(2) 793,0(2)

Formeleinheiten Z 2 2

Dichte peac (g cm™®) 1,882 1,874

F(000) 434 438

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97

Zahl der Variablen 196 210

Restelektronendichte (10% pm’®) -1,071/2,013 -1,939/1,119

Gutefaktoren (1>20(1)) R; =0,0338 R; =0,0373
wR; = 0,1008 wR, = 0,0613

Gutefaktoren (alle) R, =0,0379 R, =0,0648
WR; = 0,1033 wR, = 0,0677

Goodness of fit 1,003 0,946

Wichtungsparameter a/b 1,003/0 0,0223/0

CCDC-Nummer 653311 653320

Ri=Z||Fol - |Fel |/ ZIFol, WRy = [ ZwW ([Fof - [Fe* Y/ Sw ([Fo? )? 1%, S = [ Zw (IFof - IFe? )? 1 (n-p) T2, mit
w=1/[d(Fo) + (@P)? + b Pl und P = (|F,]* + 2|F?)/3, Fc* = k F [1+0,001 - [F > 2/ sin(29)1™*.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

[SE(OAC)3;(HOAC)](HOAC) (SE = Nd, Sm) ist aus Ketten aufgebaut, die entlang [100]

verlaufen und zwischen denen Essigsduremolekiile eingelagert sind (Abb. 46).

Abb. 46 : Perspektivische Darstellung der Elementarzelle entlang [100] in [Nd(OAc)z(HOAC)](HOAC).

Sie enthalten ein neunfach koordiniertes Metallatom bestehend aus zwei 2A,u,- und vier
3A,p1-Acetatanionen. Zusétzlich koordiniert ein Essigsduremolekiil an jedes Metallatom,
welches stets Wasserstoffbriicken zu einem der beiden verbriickenden 2A,u,-Acetatanionen

ausbildet (Abb. 47).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 47 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Nd** in [Nd(OAc)s(HOAC)](HOAC).

Die SE-O-Abstande in [SE(OACc)3;(HOAC)](HOAC) liegen im Bereich zwischen 241,3(3) und
258,1(6) pm mit einem Mittelwert von 250,8 pm fur SE = Nd und im Bereich zwischen
239,2(3) und 255,9(4) pm mit einem Mittelwert von 246,5pm fir SE = Sm. Der
Nd-Nd-Abstand betragt 402,3(7) pm. Der Sm-Sm-Abstand betrdgt 391,6(7) pm. Die

wichtigsten Atomabstande sowie ihre Mittelwerte sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16. Ausgewéhlte Atomabstédnde [pm] und ihre Mittelwerte in
[SE(OAC)3(HOAC)](HOAC) mit SE = Nd, Sm.

Nd 05 241,3(3) Sm 06 239,2(3)
Nd 013 245,4(4) Sm 09 240,9(4)
Nd 04 248,0(3) Sm 02 241,6(4)
Nd 08 249,4(4) Sm 04 243,9(4)
Nd 02 250,4(4) Sm 07 245,5(4)
Nd 06 253,3(4) Sm 05 247,5(4)
Nd 012 253,7(4) Sm 06 252,0(3)
Nd 04 258,1(4) Sm 03 252,4(4)
Nd 05 258,1(4) Sm 09 255,9(4)
<Nd O> 250,8 <Sm 0> 246,5

Nd Nd 402,3(7) Sm Sm 391,6(7)
O17H17 08 175,3(1) O8H8 04 175,8(1)
O7H7 02 185,8(1) 018H22 03 174,3(5)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Ketten liegen identisch und gewellt nebeneinander vor mit Qug na, ngy = 139,5(6)° und

Psm sm sm = 137,9(3)°. Sie werden zusétzlich durch das Ausbilden von Wasserstoffbriicken zu
den freien Essigsduremolekulen stabilisiert (Abb 48).

Abb. 48 : Perspektivische Darstellung von tbereinander liegenden Ketten in [Nd(OAc);(HOAC)](HOAC).

4.3.2.2 Pulverdiffraktogramme

Die Pulverdiffraktogramme von [SE(OACc)3;(HOAC)](HOAC) (SE = Nd, Sm) wurden
zur Uberpriifung der Phasenreinheit mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung
(A =1,5406 A) aufgenommen. Um einen Vergleich ziehen zu kénnen, wurde jeweils das
gemessene dem simulierten Diffraktogramm aus den Kristalldaten in Abb. 42
gegenibergestellt. Die hergestellten Produkte konnten nicht phasenrein hergestellt werden.
Das Samariumacetat-Essigsdure-Addukt [Sm(OACc)3(HOAC)](HOAC) ist bereits bei der
Praparation der Messprobe grofitenteils zum Samariumacetathydrat Sm(OACc)3(H20)o5 unter

Essigsdureverlust zerfallen, wie aus Abb. 49 unten ersichtlich wird.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

(Cu)-Pulverdiffraktogramm von Nd(OAc),* HOAc
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Abb. 49 : Pulverdiffraktogramme von [SE(OAc);(HOACc)](HOACc) mit SE = Nd (oben), Sm (unten).

4.3.2.3 IR- und Ramanspektrum®®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am
Metallkation naher untersucht werden. Da es sich um isotype Verbindungen handelt, wird

représentativ. das IR- und Ramanspektrum von [Nd(OAc)3;(HOAC)](HOAC) diskutiert
(Abb. 50).
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Abb. 50 : IR- und Ramanspektrum von [Nd(OAc);(HOACc)](HOAC).

Die ungewdhnlich breite Bande bei ca. 2000 cm™ im Ramanspektrum stammt nicht von der
Messprobe, sondern ist auf einen apparativen Messfehler zurtickzuftihren. Die beobachteten
Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und Deformationsschwingungen,
die fir das Acetat-Essigsédure-Addukt zu erwarten sind, zugeordnet werden (Tabelle 17).
Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur die intensivsten Banden

beriicksichtigt worden.

Tabelle 17. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum
von [Nd(OACc)s(HOAC)](HOAC).

Valenz(v)- und Deformations(d)- Infrarotbande in Ramanbande in
schwingungen Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

v(OH) 3589 - 3043 -

V(CH)as ~3014 ~2976
V(CH), ~2929 ~2929
v(C=0) ~1720 -
V(COO)4s ~1550 -

v(COO), ~1398 ~1435
v(C-0) ~1336 -

3(C-CH) 1095 — 946 ~954
3(C-CH) ~798 ~949
3(C0O0), T(COO") 671 - 607 -
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4.3.3 Dysprosiumacetat-Essigsaure-Addukt, Dy(OAc);(H,O)(HOAC);
4.3.3.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Dysprosiumacetat [Dy(OAc)3(H.O)(HOAC)](HOAC), wurde aus einem Gemisch
von 162,5 mg (1 10° mol) Dysprosium und 0,6 ml (10 10° mol) Essigsaure hergestellt. Das
Gemisch wurde 8 Tage bei 160°C erhitzt und nochmals 7 Tage bei 100°C getempert. Die

Verbindung bildet farblose, nadelférmige Kristalle.

[Dy(OAC)3(H20)(HOAC)](HOAC), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/a
(Nr. 14) mit  a=2896,6(1), b =2123,4(3), ¢ = 1155,9(3) pm, B =110,1(8)°,
V =20655(5)10°pm®, Z=4 und R;=0,0354 [I>20(1)]. Einzelheiten  zur

Strukturbestimmung sind in Tabelle 18 zusammengestellt.

Tabelle 18. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von
[Dy(OACc);(H,0)(HOAC)](HOAC),.

Summenformel C1,H;013Dy Molmasse [g mol™] 537,80

Messdaten

Diffraktometer IPDS II Belichtungszeit (min) 8

Strahlung Mo-K, Detektorabstand (mm) 120

Temperatur (K) 170 26-Bereich (°) 1,91 - 54,78

Indexbereich -11<sh<10 Anzahl gemessener Reflexe 19547
-27<k<27 Anzahl unabhéngiger Reflexe 4609
-l4<1<14 Anzahl beobachteter Reflexe 2872

Scan-Modus 0°<w<180° YP=0° Absorptionskorrektur numerisch
0°<w<48°% P=90°

Inkrement Aw=2° Absorptionskoeffizient p (mm™) 3,675

Anzahl der Bilder 114 Transmission T min/ T max 0,5380/0,6893

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 0,30,10,1 Kristallform Nadel

Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2,/a (Nr. 14)

a (pm) 896,6(1)

b (pm) 2123,4(3) B(®) 110,1(8)

¢ (pm) 1155,9(3)

Zellvolumen (10° pm®) 2065,5(5) Formeleinheiten Z 4

Dichte peac (g cm™®) 1,729 F(000) 1060

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97 Zahl der Variablen 243

Giitefaktoren (1>20(1)) R, = 0,0354 Restelektronendichte (10% pm®)  -2,021/0,977
WR, = 0,0682 Goodness of fit 0,895

Gutefaktoren (alle) R; =0,0725 Wichtungsparameter a/b 0,0369/0
wR, = 0,0786 CCDC-Nummer 653318

Ri= 2| |Fo| - [Fel |/ Z|Fol, WRo = [ ZwW ([Fo* - [Fo? )2/ Sw (|Fo? ) 12, So = [ Zw (|Fof* - IFe? )? / (n-p) 1%, mit
w=1/[(F) + (@P)? + b Plund P = (|Fo* + 2|F)/3. Fe* = k F¢ [1+0,001 - [Fo* A*/ sin(2&)]™*.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Das Solvoacetat [Dy(OAc)s(H20)(HOAC)](HOAC), besteht aus Dimeren mit einer
neunfach koordinierten Dysprosiumlage. Die Metallatome werden ber zwei 3A,u1- und zwei
20\ Jo- verbriickt, wobei zusatzlich ein 2A-Acetatanion, ein Essigsauremolekil und ein

Wassermolekil an jedes Dysprosiumatom koordiniert (Abb. 51).

Abb. 51 : Perspektivische Darstellung eines Dimeren in [Dy(OAc)s(H,O)(HOAC)](HOAC),.

Die Dimere sind entlang [010] in einer AB-Stapelfolge angeordnet, wobei der Platz zwischen

den A, B-Schichten von den freien Essigsduremolekiilen ausgefillt wird (Abb. 52).

@]

®
o

Abb. 52 : Perspektivische Darstellung der Stapelfolge in [Dy(OAc);(H,O)(HOAC)](HOAC),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Dimeren einer A-Schicht sind zu denen einer benachbarten B-Schicht um einen Winkel
zwischen 25,1(4) und 26,2(3)° geneigt (Abb. 53).

25,14 - 26,23(2)°

Abb. 53 : Neigungswinkel zwischen den Dimeren zweier Schichten in [Dy(OAc);(H,O)(HOACc)] (HOAC),.

Die Struktur wird stabilisiert durch das Ausbilden von Wasserstoffbriicken zwischen den
Dimeren sowie zwischen den Dimeren und den freien Essigsauremolekilen Uber die

koordinierenden Wasser- und Essigsduremolekiile (Abb. 54).

Abb. 54 : Perspektivische Darstellung der Wasserstoffbriicken in [Dy(OAc)3(H,O)(HOAC)](HOAC),.
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Die Dy-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 232,2(3) und 258,4(4) pm mit einem
Mittelwert von 241,6 pm. Der Dy-Dy-Abstand betrdgt 394,1(2) pm. Die wichtigsten

Atomabstande sowie ihre Mittelwerte sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19. Ausgewéhlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte in
[Dy(OAC)3(H,0)(HOAC)](HOAC),.

Dy 0121 232,2(3) <Dy O> 241,6
Dy 0100 235,2(4) Dy Dy 394,1(2)
Dy 0131 235,1(4)

Dy 0231 238,7(4)

Dy 0221 242,8(4)

Dy 0141 243,6(4)

Dy 0111 244.3(4)

Dy 0211 244.7(4)

Dy 0121 258,4(4)

0241H12 0231  182,5(4)
0251H10 0111  186,4(4)
O100H7 0151  197,1(6)
O100H27 0221  199,7(5)
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4.3.3.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von [Dy(OAc);(H,O)(HOAC)](HOAC), wurde zur
Uberpriifung der Phasenreinheit mit einem 28-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung
(A =1,5406 A) aufgenommen. Das erhaltene Produkt konnte nicht phasenrein erhalten
werden. Das Diffraktogramm konnte nicht im Vergleich mit eventuellen Abbauverbindungen
wie dem Solvoacetat [SE(OAc)3;(HOAC)](HOAcC) und das Hydroacetat SE(OAC)3(H20)05 In
Verbindung gesetzt werden (Abb. 55). Wahrscheinlich ist, dass es sich um ein unbestimmtes

Gemisch mehrerer Abbauprodukte handelt.

(Cu)-Pulverdiffraktogramm von Dy(OAc),* HOAc
100
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Abb. 55 : Pulverdiffraktogramm von [Dy(OAc);(H,O)(HOAC)](HOAC),.

4.3.3.3 IR- und Ramanspektrum®®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am
Dysprosiumkation naher untersucht werden (Abb. 56).
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Abb. 56 : IR- und Ramanspektrum von [Dy(OAc)s(H,O0)(HOAC)](HOAC),.

Die beobachteten Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und
Deformationsschwingungen, die fir das Acetatsolvat zu erwarten sind, zugeordnet werden
(Tabelle 20). Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur die intensivsten

Banden berticksichtigt worden.

Tabelle 20. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum
von [Dy(OAc)3(H,0)(HOAC)](HOAC),.

Valenz(v)- und Deformations(d)- Infrarotbande in Ramanbande in

schwingungen Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

V(OH) 3654 - 3030 -

V(CH)4s 3654 - 3030 ~2935

V(CH);s ~2854 ~2929

v(C=0) ~1708 -

V(COO)s ~1542 -

v(COO), ~1411 1462 - 1429

v(C-0) 1344 - 1259 -

3(C-CH) 1097 - 948 ~945

3(C-C) 871 - 806 -

3(CO0), T(COO) 717 - 607 -
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4.4 Propionate

4.4.1 Einleitung

Ubergangsmetallpropionate sind hinsichtlich ihrer Kristallstrukturen nur geringfligig
erforscht. Als wasserfreies Propionat Zn(OPr), ist bekannt, welches in der monoklinen
Raumgruppe P2i/a kristallisiert und eine zweidimensionale Struktur aufbaut [16]. Jedes
Zinkatom ist tetraedrisch umgeben und (ber 2A,u.-Propionateinheiten zu vier weiteren
Zinkatomen verbrickt unter Bildung von Rechtecken. Die Verbindung wurde aus einer

propionsauren Lésung von Zinkcarbonat unter Zusatz von Propionsdureanhydrid erhalten.

Aus der Reihe der Propionathydrate ist das Manganpropionat [Mn(OPr),(H.0)](H20)
bekannt [17]. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c unter
Bildung einer Kettenstruktur entlang [010]. Die Ketten enthalten verzerrt oktaedrisch
koordinierte Manganatome, die Uber ein Wassermolekil, eine 1A- und eine 2A,u;-
Propionateinheit verbriickt werden. Zwischen den Ketten ist ein Kristallwassermolekiil
eingelagert. Die Verbindung wurde aus einer propionsauren Ldsung von Manganhydroxid
durch langsames Eindampfen erhalten.

Ein weiteres Propionathydrat ist das Praseodympropionat Pr(OPr)3(H20)s, das in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c in Form einer Kettenstruktur kristallisiert [12]. Die Ketten
enthalten zwei rontgenographische unterschiedliche Praseodymlagen. Die Praseodymatome
werden ber zwei 3A,u;-Propionatanionen verbriickt. Prl koordiniert zusétzlich noch drei
Wassermolekiile und erreicht eine Koordinationszahl von neun. Pr2 koordiniert zusatzlich
noch zwei 2A-Propionatanionen und erreicht eine Koordinationszahl von zehn, wobei die
formal per Summenformal zugehdrigen drei Wassermolekiile als Kristallwasser zwischen den
Ketten vorliegen. Die Verbindung wurde aus einer propionsauren LOsung von

Praseodymhydroxid durch langsames Eindampfen erhalten.

In Rahmen dieser Arbeit konnten mit Fe(OPr), eine dreidimensionale Netzstruktur und

mit Nd(OPr)3(HOPr) ein Propionat-Propionséure-Addukt beigefugt werden.
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4.4.2 Eisenpropionat, Fe(OPr),

4.4.2.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Eisenpropionat Fe(OPr), ist aus der Umsetzung von 55,8 mg (1 10° mol) Eisen
und 0,3 ml (4 10° mol) Propionsaure entstanden. Das Gemisch wurde 5 Tage bei 160°C
erhitzt und einen Tag lang bei 100°C getempert. Es wurde zunéchst eine rotliche, leicht
viskose Losung erhalten. Durch langsames Abdampfen der (brigen Sdure in einer
Schlenkvorrichtung mit Seitenhahn konnten nach ca. 1 Woche farblose, polyedrische Kristalle

erhalten werden.

Fe(OPr), kristallisiert in der rhomboedrischen Raumgruppe R3c (Nr.167) mit
a =2349,9(3), ¢ =4475,7(7) pm, V = 21403(5) 10° pm®, Z =30 und R; = 0,0934 [I>20(1)].

Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 21 wiederzufinden.

Das Eisenpropionat Fe(OPr), baut eine dreidimensionale Netzstruktur aus Ringen auf,
die aus zwolf verknlpften Eisenatomen bestehen und durch Propionatanionen verbrickt
werden. Fe(OPr), enthélt drei rdntgenographisch unterschiedliche Eisenlagen. Ein Ring
besteht aus jeweils sechs abwechselnd miteinander verknupften FelOg- und Fe20s-Polyedern,
die wiederum uber sechs duRere Fe30g-Polyedern zu den néchsten Ringen verkniipft werden
(Abb. 57).

Abb. 57 : Perspektivische Darstellung eines Fe;,—Ringes in Fe(OPr),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Tabelle 21. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von Fe(OPr),.

-28<k<28
-36<1<35

0° <w=<102° y =90°

WR; = 0,1746

Summenformel CsH1004Fe
Messdaten

Diffraktometer IPDS 11
Strahlung Mo-Kq
Temperatur (K) 170
Indexbereich -27<h<27
Scan-Modus 0°<w<180° Y=0°
Inkrement Aw =2°
Anzahl der Bilder 141
Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 0,10,10,1
Kristallsystem trigonal

a (pm) 2349,9(3)

c (pm) 4475,7(7)
Dichte peac (g cm™) 1,410
Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung
Strukturverfeinerung SHELXL-97
Gitefaktoren (1>2a(1)) R;=0,0934
Gutefaktoren (alle) R;=0,2716

WR; = 0,2380

Molmasse [g mol™]

Belichtungszeit (min)
Detektorabstand (mm)
26-Bereich (°)

Anzahl gemessener Reflexe
Anzahl unabhéngiger Reflexe
Anzahl beobachteter Reflexe
Absorptionskorrektur

Absorptionskoeffizient p (mm™)
Transmission T min/ Tmax

Kristallform
Raumgruppe
Zellvolumen (10° pm?)
Formeleinheiten Z
F(000)

Zahl der Variablen
Restelektronendichte (10% pm®)
Goodness of fit
Wichtungsparameter a/b
CCDC-Nummer

201,99

15

120
1,91-54,78
76868

4240

1249
numerisch

1,554
0,6338/0,8291

Polyeder

R3c (Nr.167)
21403(5)

90

9360

252
-0,440/0,844
0,861
0,0739/0
653321

Ri=Z||Fol - [Fol |/ Z|Fol, WRz = [ ZW ([Fof* - [Fel? )2 1 Zw ([Fof? )2 1Y% S = [ Sw (|Fof - [Fel*)? / (n-p) 12, mit
w=1/[(Fo)) + (@P)? + b Plund P = (|Fof* + 2|F)/3. Fe* = k F¢ [1+0,001 - [Fo* A*/ sin(29)]™*.

Die drei Eisenlagen sind mehr oder weniger verzerrt oktaedrisch umgeben, wobei die

Polyeder um Fel kantenverknlpft mit jenen um Fe3 und jenen eines Fe2, sowie mit jenen

eines zweiten Fe2 eckenverkniipft vorliegen (Abb. 58).

Abb. 58 : Polyedrische Darstellung Umgebung um Fe®" in Fe(OPr),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Das zum Polyeder um Fel kantenverknupfte Polyeder um Fe2 ist zum Polyeder des nachsten
Fel Uber eine Ecke verknipft, so dass sich Kanten- und Eckenverknupfung zwischen den
benachbarten Polyedern um Fel und Fe2 abwechseln. Das Polyeder um Fe3 liegt stets
kantenverknupft mit den Polyedern um die beiden benachbarten Fel vor und bildet somit das
Bindeglied zwischen den Fe;; — Ringen (Abb. 57). Solch eine Fel(Fe2),Fe3 — Zweigstelle
(Abb. 58) ist in drei Richtungen zu weiteren Zweigstellen verknipft, aus denen dann eine
Netzstruktur aufgebaut wird (Abb. 59).

Abb. 59 : Perspektivische Darstellung eines Ausschnitts in Fe(OPr),.

Fel ist zu einem Fe2 Uber eine 2A,u,-, eine 3A,u;- und eine 3A,pg,pll-Propionatanionen
verbriickt, wobei die 3A,,u; -Einheit Fel und Fe2 mit Fe3 verbindet. Mit dem zweiten Fe2
ist Fel (ber drei 3A,uz,pl’-Propionatanionen verbriickt, zwei davon verbinden Fel und Fe2

weiter zu Fe3 und eine zum néchsten Fel (Abb. 60).

Abb. 60 : Perspektivische Darstellung der Verkniipfung zwischen benachbarten Eisenatomen in Fe(OPr),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Fe—-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 202,1(0) und 223,1(2) pm mit einem
Mittelwert von 212,7 pm. Die Fe—-Fe-Abstéande liegen im Bereich zwischen 323,3(4) und
346,1(5) pm mit einem Mittelwert von 332,2 pm. Die wichtigsten Atomabstédnde sowie ihre

Mittelwerte sind in Tabelle 22 zusammengefasst.

Tabelle 22. Ausgewéhlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte von

Fe(OPr),.

Fel 08 205,7(11) <Fel O> 212,3
Fel 06 206,8(11) <Fel Fe2> 336,7
Fel 013 208,8(10) Fel Fe3 323,3(4)
Fel  O7 214,7(11)

Fel  O4 218,0(11)

Fel 012 219,9(11)

Fe2 010 202,1(10) <Fe2 O> 2131
Fe2 0o11 207,2(12)
Fe2 o7 211,3(10)
Fe2 04 216,2(11)
Fe2 08 218,5(11)
Fe2 05 223,1(12)
2xFe3 09 206,6(11) <Fe3 O> 212.8

2xFe3 012 211,1(11)
2xFe3 013 220,6(11)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Ringe werden sowohl in [100] als auch in [010] in hexagonaler Anordnung verknupft,
wobei sie in [010] blickend durch Ringe, die nahezu senkrecht entlang [010] verlaufen,

getrennt werden bzw. in [100] blickend durch Ringe, die entlang [100] verlaufen (Abb. 61).

Abb. 61 : Polyedrische Darstellung verknupfter Ringe in (010) und (100) in Fe(OPr)s.

98



4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Aus diesen in (100) und (010) gebildeten Flachen mit verknlipften Ringen entstehen entlang
[001] hexagonal angeordnete Kandle. Diese Kandle werden groRtenteils durch den
aliphatischen Rest der Propionateinheiten ausgefullt. Der zuriickbleibende Hohlraum hat

einen Durchmesser von 1782,2(8) bis 2280,5(9) pm (Abb. 62).

Abb. 62 : Perspektivische Darstellung der entlang [001] verlaufenden Kanéle in Fe(OPr),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.4.2.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von Fe(OPr), wurde zur Uberpriifung der Phasenreinheit
mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) aufgenommen. Um
einen Vergleich ziehen zu kdnnen, wurde das gemessene dem simulierten Diffraktogramm
aus den Kristalldaten in Abb. 63 gegenubergestellt. Das erhaltene Produkt sieht phasenrein
aus, wobei die Unstetigkeiten (blauer Kasten) im mittleren Bereich auf apparative Ursachen

zurtickzufiihren sind.

100
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Abb. 63 : Pulverdiffraktogramm von in Fe(OPr),.

4.4.2.3 IR- und Ramanspektrumt®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am

Eisenkation néher untersucht werden (Abb. 64).
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Abb. 64 : IR- und Ramanspektrum von in Fe(OPr),.

Die beobachteten Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und
Deformationsschwingungen, die flr das Propionat zu erwarten sind, zugeordnet werden
(Tabelle 23). Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur die intensivsten

Banden berticksichtigt worden.

Tabelle 23. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum
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in Fe(OPr),.
Valenz(v)- und Deformations(d)- Infrarotbande in Ramanbande in
schwingungen Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

V(CH)gs 2977 — 2942 2973 - 2886
V(CH); ~2881
v(C=0) ~1741
V(COO)as ~1562 1589 - 1544
V(COO), 1465 - 1375 1459 - 1415
v(C-0) 1268 - 1184
d(C-CH) 1079 - 1012 ~1081
3(C-C) 896 - 811 ~892
3(CO0), T(COOY) 673 -511



4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.4.3 Neodympropionatsolvat, Nd(OPr);(HOPr)

4.4.3.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Neodympropionat Nd(OPr)s(HOPr) ist aus der Umsetzung von 144,2 mg (1 10°°
mol) und 0,5 ml (8 10°° mol) Propionsaure erhalten worden. Das Gemisch wurde 4% Tage bei

150°C erhitzt. Die Verbindung bildet rosa, nadelférmige Kristalle.

Kristalle von Nd(OPr)s(HOPr) kristallisieren triklin in der Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit
den Kiristallparametern a=1193,9(8), b=1228,2(8), c¢=1346,3(1) pm, o =105,5(5),
B=96,4(5), y=1137(9)°, V =16851(4)10°pm°, Z=2 und R;=0,0352 [I>20(l)].

Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 24 zusammengefasst.

Tabelle 24. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von
Nd(OPr)3(HOPT).

Summenformel C1,H0gNd Molmasse [g mol™] 437,53

Messdaten

Diffraktometer IPDS II Belichtungszeit (min) 7

Strahlung Mo-K Detektorabstand (mm) 120

Temperatur (K) 170 20-Bereich (°) 1,91-54,78

Indexbereich -15<h<15 Anzahl gemessener Reflexe 18168
-15<k<15 Anzahl unabhéngiger Reflexe 7381
-15<1<17 Anzahl beobachteter Reflexe 5636

Scan-Modus 0°<w<180° Y=0° Absorptionskorrektur numerisch
0°<sw<72°% Y=90°

Inkrement Aw=2° Absorptionskoeffizient y (mm™) 3,112

Anzahl der Bilder 126 Transmission T min/ Tmax 0,4492/0,7493

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?) 0,50,10,1 Kristallform Nadel

Kristallsystem triklin Raumgruppe P1 (Nr. 2)

a (pm) 1193,9(8) a(®) 105,5(5)

b (pm) 1228,2(8) B () 96,4(5)

c (pm) 1346,3(1) y (°) 113,7(9)

Zellvolumen (10° pm?) 1685,1(4) Formeleinheiten Z 4

Dichte peac (g cm™®) 1,725 F(000) 868

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97 Zahl der Variablen 384

Giitefaktoren (1>20(1)) R, = 0,0352 Restelektronendichte (10% pm™®)  -1,336/1,152
wR, = 0,0898 Goodness of fit 0,997

Gutefaktoren (alle) R; =0,0491 Wichtungsparameter a/b 0,0651/0
wR, = 0,0993 CCDC-Nummer 653317

Ry = Z||Fo| - [Fel |/ Z|Fol, WRy = [ ZwW ([Fof - [FoP )2 1 Zw ([Fo? Y 172 S = [ Zw (|Fof* - [Fe* )* / (n-p) T¥2, mit
w=1/[(F)) + (@P)* + b Plund P = (|Fo* + 2|F /3. Fe* = k F. [1+0,001 - [F* A* / sin(29)]™*.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Das Propionat-Propionsaure-Addukt Nd(OPr)3(HOPr) bildet Ketten aus, die entlang
[001] verlaufen und zwei jeweils neunfach koordinierte Neodymlagen enthalten. Der Raum
zwischen den Ketten wird grofitenteils durch den aliphatischen Rest der Propionateinheiten
ausgefullt (Abb. 65):

Abb. 65 : Polyedrische Darstellung der Elementarzelle entlang [001] in Nd(OPr);(HOPT).

Innerhalb der Ketten sind zwei gleiche Neodymlagen abwechselnd miteinander verknipft,
d.h. jede Erhebung bzw. Welle beinhaltet zwei Nd1- und zwei Nd2-Atome. Die beiden Nd1-
Atome sind Uber zwei 2A,42-, ein 3A,u1- und ein 4A,u;-Propionatanionen verbrickt. Das
4A,u,-Propionatanion verknupft die beiden Nd1-Atome zum ndchsten Nd2 und koordiniert
chelatisierend an dem benachbarten Nd1. Benachbarte Nd1- und Nd2-Atome sind zusétzlich
noch mit einem 2A,u,- und einem 3A,4;- Propionatanion verknupft. Die beiden Nd2-Atome
sind dann Uber zwei 2A,u2- und zwei 3A,u;-Propionatanionen verbunden (Abb. 66). Je eins
der beiden Propionsduremolekile koordiniert stets an einem der beiden Neodymlagen und

stabilisiert die Struktur Gber Wasserstoffbriickenbindung.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 66 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Nd** in Nd(OPr)s(HOPY).

Die Nd-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 237,9(3) und 257,5(3) pm mit einem
Mittelwert von 249,6 pm. Die Nd—Nd-Absténde liegen im Bereich zwischen 403,2(5) und

413,9(1) pm mit einem Mittelwert von 407,8 pm. Die wichtigsten Atomabstidnde sowie ihre

Mittelwerte sind in Tabelle 25 zusammengefasst.

Tabelle 25. Ausgewéhlte Atomabstédnde [pm] und ihre Mittelwerte von

Nd(OPr)s(HOPY).

Ndl 014 239,5(4) Nd2 03 237,9(3)
Ndl 011 241,1(4) Nd2 06 242,1(3)
Ndl 04 2455(3) Nd2 08 2437(3)
Ndl 07 249,3(3) Nd2 010 244,9(4)
Ndl 016 250,4(3) Nd2 015 253,9(4)
Ndl 09 252,2(4) Nd2 013 255,1(3)
Ndl 06 253,4(4) Nd2 012 255,6(3)
Ndl 04 256,3(3) Nd2 05 256,7(3)
Ndl 05 256,7(3) Nd2 03 257,5(3)
<Nd1 0> 249,4 <Nd2 0> 249,7
Ndl Nd1 403,2(5) Nd2 Nd2 406,3(7)
Ndl Nd2 413,9(1)

O19H19 O7 175,5(1) O17H17 0008  176,4(1)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Benachbarte Ketten liegen parallel und wellenartig mit ¢naz, nd1, na2) = 118,4(2) und dndz, Na2,

nd1) = 142,3(0)° nebeneinander vor (Abb. 67).

Abb. 67 : Polyedrische Darstellung zweier von Ubereinander liegenden Ketten in Nd(OPr);(HOPT).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.4.3.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von Nd(OPr)s(HOPr) wurde zur Uberpriifung der
Phasenreinheit mit einem 206-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A)
aufgenommen. Um einen Vergleich ziehen zu kénnen, wurde das gemessene dem simulierten
Diffraktogramm aus den Kiristalldaten in Abb. 68 gegenibergestellt. Bei der
Probenpraparation im Mérser hat sich die Verbindung zunéchst verflissigt und das nach dem
stehen lassen erhaltene Pulver wies kaum Reflexe auf. Es ist daher keine Aussage uber die

Phasenreinheit moglich.

(Cu)-Pulverdiffraktogramm von Nd(OPr),* HOPr
100
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Gemessenes Pulverdiffraktogramm
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Abb. 68 : Pulverdiffraktogramm von Nd(OPr)3;(HOPT).

4.4.3.3 IR- und Ramanspektrum™®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am

Neodymkation néher untersucht werden (Abb. 69).
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Abb. 69 : IR- und Ramanspektrum von Nd(OPr)3;(HOPY).

Die beobachteten Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und
Deformationsschwingungen, die fur das Propionat-Propionsadure-Addukt zu erwarten sind,
zugeordnet werden (Tabelle 26). Die ungewdhnlich breite Bande bei ca. 2000 cm™ im
Ramanspektrum stammt nicht von der Messprobe, sondern ist auf einen apparativen
Messfehler zurlickzufiuhren. Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur

die intensivsten Banden berlicksichtigt worden.

Tabelle 26. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum
von Nd(OPr)3;(HOPT).

Valenz(v)- und Deformations(d)- Infrarotbande in Ramanbande in
schwingungen Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

v(OH) 3648 - 3039 -
V(CH)as 2975 - 2942 2975 - 2881
V(CH)s 2879 - 2854 -
v(C=0) ~1704 ~1685
V(COO),s 1594 - 1558 ~1552
v(COO)s 1465 - 1413 1452 - 1417
v(C-0) 1284 - 1259 1297 - 1251
0(C-CH) 1079 - 1018 1076 — 1006
6(0-0OH) 896 - 806 900 - 815
3(CO0"), T(COO") 715 - 499 640 - 4978
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Die Fe-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 195,1(3) und 245,0(7) pm mit einem
Mittelwert von 216,4 pm. Der Fe—Fe—Abstand liegt bei 325,8(1) pm. Die wichtigsten

Atomabstande sowie ihre Mittelwerte sind in Tabelle 28 zusammengefasst.

Tabelle 28. Ausgewéhlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte in

Fe(OB2),.

2xFel 03 204,1(3) 2xFe2 06 195,1(3)
2xFel 04 216,9(3) 2xFe2 05 215,1(3)
2xFel 05 222,2(3) 2xFe2 04 245,0(7)
<Fel 0> 214,4 <Fe2 0> 218,4
Fel  Fe2 325,8(1)

Die Ketten sind nach Art einer hexagonalen Stabpackung angeordnet (Abb. 72).

Abb. 72 : Polyedrische Darstellung der Elementarzelle entlang [001] in Fe(OBz),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.5.2.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von Fe(OBz), wurde zur Uberpriifung der Phasenreinheit
mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) aufgenommen. Um
einen Vergleich ziehen zu kdénnen, wurde das gemessene dem simulierten Diffraktogramm
aus den Kristalldaten in Abb. 73 gegenubergestellt. Das erhaltene Produkt sieht phasenrein

aus.
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Abb. 73 : Pulverdiffraktogramm von Fe(OBz),.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.5.3 Praseodymbenzoat, Pr(OBz);

4.5.3.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Praseodymbenzoat Pr(OBz)s wurde aus der Umsetzung von 140,9 mg (1 10 mol)
Praseodym, 122,1mg (1 10° mol) Benzoesaure und 138,1 mg (110 mol) Salicylsaure

erhalten. Das Gemisch wurde 5 Tage bei 160°C erhitzt und 1 Tag bei 100°C getempert.

Die Verbindung kristallisiert in Form von grinen Nadeln aus einer gelblichen,
viskosen Schmelze. Das Praseodymbenzoat war das einzige kristalline Produkt dieses
Ansatzes, womit das mdoglicherweise entstandene Praseodymsalicylat bzw. die eingesetzte
Salicylsaure in der gelblichen Schmelze enthalten sein muss. Fur die Rontgenstrukturanalyse
wurde ein Einkristall mittels eines viskosen, perfluorierten Lésemittels weitenstgehend von

der klebrigen Restschmelze getrennt.

Pr(OBz); kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/c (Nr. 14) mit a = 1944,7(6),
b=1362,0(1), c=1539,0(1) pm, P =1084(8)°, V =38662(5)10°pm®>, Z=4 und
R1=0,0288 [I>20()]. Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 29

zusammengestellt.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 78 : Polyedrische Darstellung benachbarter Ketten entlang [001] in Gd(OBz)s.

Gd1 ist siebenfach koordiniert und zu Gd2 (ber ein 2A,u2- und zwei 3A,u;-Benzoatanionen
verbrickt. Gd2 ist achtfach koordiniert und zu Gd3 Uber ein 3A,u;- und zwei 2A,u,-
Benzoatanionen verkniupft. Gd3 wiederum ist sechsfach koordiniert und zu Gd1 Uber drei

21\, o-Benzoatanionen verbrickt (Abb. 79).

Gdl

Gd3

Gd2

Gdl

a Gd
L. :
C
b

Abb. 79 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Gd** in Gd(OBz)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Gd-O-Abstande liegen im Bereich zwischen 223,7(5) und 267,2(5) pm mit einem
Mittelwert von 235,1 pm. Die Gd-Gd-Abstande liegen im Bereich zwischen 399,6(1) und
457,1(7) pm mit einem Mittelwert von 430,7 pm. Die wichtigsten Atomabstédnde sowie ihre

Mittelwerte sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

Tabelle 32. Ausgewéhlte Atomabstande [pm] und ihre Mittelwerte in

Gd(0OB2)s.

Gdl 07 227,1(4) <Gd1 0> 235,7
Gdl 013 229,2(4) Gdl Gd2 399,6(1)
Gdl 012 229,7(4) Gdl Gd3 457,1(7)
Gdl 08 232,5(4)

Gdl 05 236,3(4)

Gdl 010 244,1(4)

Gdl 06 251,0(4)

Gd2 016 228,0(4) <Gd2 0> 241,7
Gd2 019 228,9(4) Gd2 Gd3 435,4(3)
Gd2 017 229,7(4)

Gd2 06 238,9(4)

Gd2 O11 242,3(4)

Gd2 09 242,6(4)

Gd2 05 255,7(4)

Gd2 04 267,2(5)

Gd3 021 223,7(5) <Gd3 0> 228,0
Gd3 015 224,1(4)

Gd3 023 225,9(4)

Gd3 024 228,1(4)

Gd3 020 229,5(4)

Gd3 04 236,9(4)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die helikalen Strange liegen in einer hexagonalen Anordnung vor. Der Raum zwischen den
Ketten wird durch die aromatischen Reste der Benzoateinheiten ausgefullt. Die Ketten sind

entlang [100] gleichdrehend und entlang [001] in einer AB-Stapelfolge positioniert (Abb. 80).

Abb. 80 : Polyedrische Darstellung der Elementarzelle entlang [010] in Gd(OBz)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.5.4.2 Pulverdiffraktogramm

Das Pulverdiffraktogramm von Gd(OBz); wurde zur Uberpriifung der Phasenreinheit
mit einem 26-Pulverdiffraktometer mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) aufgenommen. Um
einen Vergleich ziehen zu kénnen, wurde das gemessene dem simulierten Diffraktogramm
aus den Kristalldaten in Abb. 81 gegeniibergestellt. Wie aus dem Diffraktogramm ersichtlich
wird, enthalt das Produkt einen Uberschuss an nicht reagierter Benzoesaure. Die restlichen

Signale kdnnen der Verbindung Gd(OBz); zugeordnet werden.

100

Simuliertes Pulverdiffratogramm
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Abb. 81 : Pulverdiffraktogramme von Gd(OBz); (gemessen und simuliert)

sowie von Benzoesaure, HOBz.

122



4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.5.5 Holmiumbenzoat, Ho(OBz);

4.5.5.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Holmiumbenzoat Ho(OBz); wurde aus der Umsetzung von 164,9 mg (1 10 mol)
Holmium, 244,2mg (210° mol) Benzoesiure und 138,1 mg (1 10°mol) Salicylsaure
erhalten. Das Gemisch wurde 5 Tage bei 180°C erhitzt und 2 Tage bei 140°C getempert. Die
Verbindung kristallisiert in Form von rosa Polyedern aus einer farblosen, viskosen Schmelze.
Das Holmiumbenzoat war das einzige kristalline Produkt dieses Ansatzes, womit das
mdoglicherweise entstandene Holmiumsalicylat bzw. die eingesetzte Salicylsaure in der

farblosen Schmelze enthalten sein missen.

Kristalle von Ho(OBz); sind triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), mit den
Kristallparametern a = 1135,8(4), b = 2276,4(3), ¢ = 2269,3(3) pm, a =90,4(9), B =90,7(8),
y =93,8(9)°, V =58533(12) 10° pm®, Z=2 und R;=0,0741 [I>20(1)]. Einzelheiten zur

Strukturbestimmung sind in Tabelle 33 zusammengefasst.

Es handelt sich auch bei dieser Struktur wie bei der von Gd(OBz); um helikale Ketten, die
entlang [001] verlaufen. Ho(OBz); enthélt jedoch sechs rontgenographisch unterschiedliche
Holmiumatome. Ho(OBz); weist zu Gd(OBz); ahnliche Strukturmerkmale auf, da es sich
ebenfalls um hexagonal angeordnete AB-Stapelschichten handelt, in denen die Ketten A und

B zueinander links- und rechtsdrehend sind (Abb. 82).
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Abb. 82 : Polyedrische Darstellung der Elementarzelle entlang [010] in Gd(OBz)s.

Tabelle 33. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von Ho(OBz)s.

Summenformel C,1H1506HO Molmasse [g mol™] 528,26

Messdaten

Diffraktometer IPDS 1l Belichtungszeit (min) 9

Strahlung Mo-Ky Detektorabstand (mm) 120

Temperatur (K) 170 26-Bereich (°) 1,91-54,78

Indexbereich -l4<h<14 Anzahl gemessener Reflexe 58810
-29<k<29 Anzahl unabhéngiger Reflexe 24765
-28<1<27 Anzahl beobachteter Reflexe 9108

Scan-Modus 0°<w<180° Y=0° Absorptionskorrektur numerisch
0° < w<104° g =90°

Inkrement Aw=2° Absorptionskoeffizient p (mm™) 4,089

Anzahl der Bilder 142 Transmission T min/ Tmax 0,1881/0,5615

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?®) 010101 Kristallform Polyeder

Kristallsystem triklin Raumgruppe P1 (Nr.2)

a (pm) 1135,8(4) a(°) 90,4(9)

b (pm) 2276,4(3) B(°) 90,7(8)

c (pm) 2269,3(3) v (°) 93,8(9)

Zellvolumen (10° pm?) 5853,3(12) Formeleinheiten Z 12

Dichte peac (g cm™) 1,798 F(000) 3072

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97 Zahl der Variablen 1505

Giitefaktoren (1>20(1)) R, =0,0741 Restelektronendichte (10% pm®)  -2,038/1,693
wR, =0,1204 Goodness of fit 0,821

Gutefaktoren (alle) R; =0,2037 Wichtungsparameter a/b 0,0294/0
wR, = 0,1507 CCDC-Nummer 653324

Ry = S| |Fol - [Fel |/ Z|Fol, WRo = [ Zw ([Fof” - [Fol? )2 1 Sw (IFo*)* 1%, So = [ Zw ([Fof” - [Fel? )/ (n-p) 1%, mit
w=1/[%(Fo)) + (@P)? + b Plund P = (|Fof* + 2|F)/3. Fo* = k F¢ [1+0,001 - [Fo* A*/ sin(29)]™*.

*Wegen vorliegender Fehlbesetzung des Benzolrings an C65 wurden die Abstédnde zwischen den C-Atomen
C163, C153, C162, C169, C168, C167 mit einem Abstand von 144(2) pm fir benachbarte C-Atome und von
244(4) fir gegenlberliegende C-Atome festgelegt.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 83 : Darstellung der Umgebung von Ho** in Ho(OBz); mit Schwingungsellipsoiden.

Hol, Ho2 und Ho3 sind auf die gleiche Weise verknlpft wie Gdl, Gd2 und Gd3 in
Gd(OBz)3. Hol ist siebenfach koordiniert und zu Ho2 Uber ein 2A,u,- und zwei 3A,u1-
Benzoatanionen verbrickt. Ho2 ist achtfach koordiniert und zu Ho3 Gber ein 3A,u;- und zwei
21\, u,-Benzoatanionen verkniipft. Ho3 wiederum ist sechsfach koordiniert und zu Hol  tiber
drei 2Ap,-Benzoatanionen verbrickt. Hol” und Ho2’ sind analog zu Hol und Ho2 iber ein
20\, 1o~ und zwei 3A,u1-Benzoatanionen verbriickt, wobei auch hier im Vergleich groRRere
Ellipsoide festzustellen sind. Der Unterschied zwischen der ersten und der zweiten Hélfte der
Kette tritt ein zwischen Ho2’ und Ho3’, die nun (ber drei 2A,u,-Benzoatanionen verknlpft
werden. Ho2’ ist dadurch nur siebenfach koordiniert. Das Benzoatanion O61-C65-062 wére
die zum Benzoatanion O13-C73-018 aus der ersten Hélfte der Kette korrespondierende

Einheit und liegt fehlgeordnet vor, was verglichen mit dem Rest der Elementareinheit durch

die groReren Ellipsoide zum Ausdruck gebracht wird (Abb. 83).
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Abb. 84 : Perspektivische Darstellung benachbarter Ketten in Ho(OBz)s.

Durch die unterschiedlichen Verknipfungen enthélt eine Kette trimere Polyedereinheiten um
Hol, Ho2 und Ho3, daran anknipfend dimere Polyedereinheiten um Hol’ und Ho2’ sowie
einen monomeren Polyeder um Ho3’ (Abb. 84). Wie aus Abb. 84 ersichtlich wird, sind zweli
entlang [010] ubereinanderliegende Ketten zueinander um 180° bzg. [010] verdreht. Man

kann sie als links- und rechtsdrehend bezeichnen (Abb. 85).

@c

Abb. 85 : Polyedrische Darstellung der Elementarzelle entlang [010] in Ho(OBz)s.
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

Die Ho—O-Abstande liegen im Bereich zwischen 216,8(4) und 264,5(3) pm mit einem
Mittelwert von 231,3 pm. Die Ho—Ho—Absténde liegen im Bereich zwischen 390,0(3) und
465,0(5) pm mit einem Mittelwert von 432,3 pm. Die wichtigsten Atomabstdnde sowie ihre

Mittelwerte sind in Tabelle 34 zusammengefasst.

Tabelle 34. Ausgewéhlte Atomabstédnde [pm] und ihre Mittelwerte in

Ho(OBz)s.

Hol 016 222,3(9) Hol’ 041 219,7(11)
Hol 021 224,1(12) Hol’ 033 224,1(12)
Hol 032 225,2(14) Hol’ 031 225,7(13)
Hol 025 226,6(9) Hol’ 0100 228,8(11)
Hol O7 235,2(11) Hol’ 012 229,1(15)
Hol 08 240,9(13) Hol’ 035 240,8(12)
Hol 010 246,9(10) Hol’ 011 246,0(11)
<Hol O> 231,6 <Hol’O> 230,6
Hol Ho2 394,3(4) Hol’ Ho2’ 390,0(3)
Ho2 015 223,0(11) Ho2’ 039 221,6(9)
Ho2 09 223,5(9) Ho2’ 014 226,0(13)
Ho2 020 223,9(13) Ho2’ 027 226,9(12)
Ho2 010 233,9(13) Ho2’ 062 227,7(18)
Ho2 013 234,1(13) Ho2’ 011 234,0(14)
Ho2 037 239,3(13) Ho2’ 024 239,8(14)
Ho2 O7 249,9(10) Ho2’ 012 252,6(11)

Ho2 018 264,5(13)

<Ho2 0> 236,5 <Ho02’0> 2425

Ho2 Ho3 430,5(4) Ho2' Ho3'  456,9(0)
Ho3 017 219,1(13) Ho3’ 029 216,8(14)
Ho3 028 220,1(13) Ho3’ 042 220,6(13)
Ho3 036 222,9(10) Ho3’ 022 222,0(11)
Ho3 019 224,3(11) Ho3’ 040 223,5(11)
Ho3 023 227,4(9) Ho3’ 061 224,1(15)
Ho3 018 233,0(12) Ho3’ 038 224,8(12)
<Ho3 0> 224,5 <Ho3’0> 222,0

Ho3 Hol’  457,3(5) Ho3’ Hol 465,0(5)
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4 Neue Ubergangsmetallcarboxylate

4.5.6 IR-und Ramanspektrum!*®!

Mittels der Infrarot- und der Ramanspektroskopie sollte die organische Umgebung am
Metallkation néher untersucht werden. Da es sich bei den Verbindungen in diesem Kapitel um
reine Benzoate handelt, wird reprasentativ das IR- und Ramanspektrum von Gd(OBz);3

diskutiert (Abb. 86).
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Abb. 86 : IR- und Ramanspektrum von Gd(OBz)s.

Die Dbeobachteten Banden im IR- und Ramanspektrum konnten den Valenz- und
Deformationsschwingungen, die fur das Benzoat zu erwarten sind, zugeordnet werden
(Tabelle 35). Aufgrund des hohen Untergrunds im Ramanspektrum sind nur die intensivsten

Banden berticksichtigt worden.
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Tabelle 35. Spektroskopische Daten zum IR- und Ramanspektrum
von Gd(OBz2);.

Valenz(v)- und Deformations(d)- Infrarotbande in Ramanbande in

schwingungen Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
V(OH) ~3500 Z
V(CH)as ~3022 ~3070
V(CH)s 3022 - 2835 -
Vober, Kombi 2678 — 2557 -

2090 - 1789 -

v(C=0) ~1687 _
V(COO ), 1600 — 1492 1600 — 1494
v(CO0O), 1452 - 1415 1448 - 1404
v(C-0) 1326 - 1290 ~1288
0(C-CH) 1180 - 1000 1157 - 1001
5(0-OH) ~937 -
0(C-C) 856 — 806 846 — 792
5(CO0"), T(COO") 709 - 547 ~615
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4.6 Benzoesdurehaltige Benzoate

4.6.1 Einleitung

Die Benzoat-Benzoesiure-Addukte der Ubergangsmetalle mit eingelagerter
Benzoeséure sind bisher nur wenig untersucht. Als bekannte Verbindungen dieser Stoffklasse
sind zu erwdhnen M,(OBz)4,(HOBz), (M = Cr [22], Cu [23], Ru [24]) und Ru,(OBz)s(HOBZ)
[24]. Die Chromverbindung wurde aus Chromocen und Benzoeséure in Toluol in Form von
roten Kristallen erhalten. Die Kupferverbindung wurde aus Kupfercarbonat und Benzoesaure
in Methanol bei 323 K erhalten. Die Rutheniumverbindungen sind beide bei der Umsetzung
von Rutheniumacetylacetonat in einer Schmelze von Benzoesiure bei 150°C entstanden,
wobei Ru,(0OBz)4(HOBZ), in Form von schwarzen Kristallen und Ru,(OBz)s(HOBZ) in Form

von roten Nadeln erhalten wurden.

Die Verbindung M3(OBz),(HOBz), (M = Cr, Cu, Ru) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n. Die Kristallstruktur besteht aus dimeren Baueinheiten. Die Metallatome
werden von vier 2A,dz-Benzoatanionen verbriickt, wobei zusétzlich noch ein

Benzoesauremolekil an jedes Metallatom koordiniert.

Das Rutheniumbenzoat Ru,(OBz)s(HOBz) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe

P1 . Die Verbindung enthalt eine Kettenstruktur bestehend aus dimeren Kationen

[Rux(OBz)4]", die Uiber ein Benzoatanion verbriickt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten weitere Benzoat-Benzoeséure-Addukte gewonnen
werden, in denen Benzoesduremolekiile eingelagert sind. Dazu zédhlen das Manganbenzoat
Mn(OBz),(HOBz),7, das Praseodymbenzoat Pr(OBz)3(HOBz), sowie die beiden
Europiumbenzoate Eu(OBz),5(HOBz) und Eu(OBz)3(HOBz), 5. Alle Verbindungen enthalten
Kettenstrukturen, die Uber Wasserstoffbruckenbindungen der Benzoes&duremolekile mit
verbriickenden Benzoatanionen zusétzlich stabilisiert werden. Das Koordinationspolymer
Eu(OBz),5(HOBzZ) ist eine gemischtvalente Verbindung, die Eu** und Eu®* enthalt.
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4.6.2 Manganbenzoat-Benzoesaure-Addukt, Mn(OBz),(HOBZz),,

4.6.2.1 Synthese und Kristallstruktur

Das Manganbenzoat Mn(OBz),(HOBz) ist bei der Umsetzung von 54,9 mg (1 107
mol) Mangan und 366,2mg (310° mol) Benzoesdure entstanden. Das Gemisch wurde
zundchst 5 Tage bei 160°C erhitzt und einer Temperung von jeweils 2 Tagen bei 140°C und

von bei 80°C ausgesetzt. Die Verbindung kristallisiert in Form von rosa Nadeln.

Mn(OBz),(HOBz),; kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 (Nr.2) mit
a=1394,7(7), b=1409,3(5), c=1541,3(2) pm, o=1057(4), B=99,7(4), y=109,3(8)°,
V =2636,5(6)10°pm®>, Z=1 und R;=0,0395 [I>20(1)].

Strukturbestimmung sind in Tabelle 36 zusammengestelit.

Einzelheiten Zur

Tabelle 36. Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung und -verfeinerung von
Mn(OBZ)z(HOBZ)zn.

Summenformel Ci6H1171045:Mn Molmasse [g mol™] 332,05

Messdaten

Diffraktometer IPDS II Belichtungszeit (min) 14

Strahlung Mo-K Detektorabstand (mm) 120

Temperatur (K) 170 20-Bereich (°) 1,91-54,78

Indexbereich -17<h<16 Anzahl gemessener Reflexe 40823
-18<k<18 Anzahl unabhéngiger Reflexe 11646
-19<1<19 Anzahl beobachteter Reflexe 6106

Scan-Modus 0°<w<=<180°% Y=0° Absorptionskorrektur numerisch
0°<w<172°% g =90°

Inkrement Aw=2° Absorptionskoeffizient p (mm™) 0,892

Anzahl der Bilder 176 Transmission T min/ Tmax 0,7857/0,9161

Kristallographische Daten

KristallgroRe (mm?) 0,30,10,1 Kristallform Nadel

Kristallsystem triklin Raumgruppe P1 (Nr. 2)

a (pm) 1394,7(7) a(°) 105,7(4)

b (pm) 1409,3(5) B () 99,7(4)

¢ (pm) 1541,3(2) v (°) 109,3(8)

Zellvolumen (10° pm®) 2636,5(6) Formeleinheiten Z 7

Dichte peac (g cm™®) 1,464 F(000) 1185

Kristallstrukturanalyse und -verfeinerung

Strukturverfeinerung SHELXL-97 Zahl der Variablen 685

Giitefaktoren (1>20(1)) R, = 0,0395 Restelektronendichte (10% pm™®)  -0,563/0,422
WR; = 0,0539 Goodness of fit 0,809

Gutefaktoren (alle) R; =0,1060 Wichtungsparameter a/b 0,0126/0
WR; = 0,0648 CCDC-Nummer 653319

Ri= S| |Fol - [Fel |/ ZIFol, WRy = [ ZwW ([Fof* - [Fel? )2 1 Zw (|Fof? )* 1Y%, S = [ Zw ([Fof - [Fel*)* 1 (n-p) 1*2, mit
w=1/[(F)) + (@P)* + b Plund P = (|Fo* + 2|F /3. Fe* = k F. [1+0,001 - [F* A* / sin(29)]™*.
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Kristalle von Mn(OBz),(HOBz),; bauen eine Kettenstruktur entlang [100] auf,
bestehend aus sechs Uber unterschiedliche Benzoateinheiten verkniipfte Manganringe, die
Uber ein Mn4 verbrickt werden. Die Ketten liegen versetzt zueinander vor, so dass sie eine

dichteste Packung ausbilden kénnen (Abb. 87).

Abb. 87 : Perspektivische Darstellung benachbarter Ketten in Mn(OBz),(HOBZ),,.

Mn(OBz),(HOBz),7 enthélt insgesamt vier réntgenographisch unterschiedliche, sechsfach
koordinierte Manganatomen, wobei Mn1, Mn2 und Mn3 innerhalb des Rings liegen und Mn4
die Ringe entlang [100] verknipft. Die MnOg-Polyeder um Mn3 sind mit denen um Mnl,
Mn2 und Mn4 uber Kanten verkniipft, wahrend die MnOg-Polyeder um Mnl1 und Mn2 Uber
Ecken verknUpft vorliegen. Die Benzoeséduremolekiile koordinieren ausschlieBlich an Mn2 in

gegenuberliegenden Positionen im Ring (Abb. 88).
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Abb. 88 : Polyedrische Darstellung eines Manganringes in Mn(OBz),(HOBz),;.

Das Verknlpfungsmuster ist recht komplex und enthélt Verbriickungen nicht nur zwischen
benachbarten Manganatomen sondern auch zu allen umgebenden Manganatomen im Ring.
Mn4 ist mit Mn3 Uber ein 2A,u2- und zwei 4A,u,-Benzoatanionen verbriickt, wobei die beiden
4A,u,-Benzoatanionen chelatisierend an Mn3 koordinieren und dieses weiter zu benachbarten
Mnl und Mn2 verknlpft. Mn3 ist zusétzlich Uber ein 30Uz, H1 - und ein 4A,uo,; -
Benzoatanionen mit Mn1 und Mn2 verbriickt, wobei das 44,1, -Benzoatanion die drei
Manganatome weiter zum néchsten Mnl im Ring verknlpft. Mn1 und Mn2 sind zusétzlich
Uber zwei  2A,up-Benzoatanionen  verbriickt. Die an  Mn2  koordinierenden
Benzoesduremolekule bilden Wasserstoffbriicken zu einem der beiden 2A,u,-Benzoatanionen
aus (Abb. 89).

Abb. 89 : Perspektivische Darstellung der Umgebung von Mn?* in Mn(OBz),(HOBz),;.
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