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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Synthese neusord{nationspolymere einiger
ausgewahlter 3d-Ubergangs- sowie der SeltenerdatemBei der direkten Umsetzung der
Metalle mit Essigséure, Benzoesaure oder 2-MethHydoxychinolin konnten zwolf neue

Verbindungen erhalten und mittels Einkristallstiukinalyse charakterisiert werden.

Beim Einsatz von Essigsaure konnten ein neues DggpnacetaDy,(OAc)s(H-0) und
zwei  bimetallische  Verbindungen des  Dysprosiums thstisiert  werden
[Dy2M(OAC)g(H20),](HOAC), (M =Mn, Co). Das Dysprosium-Kobaltacetat konnte
aulRerdem auf optische Eigenschaften, wie Emissiom$-Absorptionsverhalten, sowie auf
magnetisches und thermisches Verhalten untersuettdten. Die hier dargestellten Acetate
beinhalten jeweils ein koordinierendes Wasserma)ekélches aus der Entwasserung der

Essigsaure wahrend der Reaktion zum Acetanhydt&tarden sein konnte.

Bei der Synthese mit Benzoesaure gelang es, draie ndlanganbenzoate
Mn 3(OBz)s(HOBZz), Mn3(OBz)s(HOBZz), und Mni9(OBz)33(HOBz), darzustellen. Im
Bereich der 3d-Ubergangsmetalle konnten zuséatziieh neuen Benzoate des Eisens
Fe3(OBz)s(HOBz) und des NickeldNi3(OBz)s(HOBz), synthetisiert werden. Das zuletzt
genannte Manganbenzoat sowie das Eisenbenzoatekoabenfalls auf magnetisches und
thermisches Verhalten untersucht werden. Die Ubwgmaetallbenzoate beinhalten
allesamt ein oder mehrere koordinierende Benzoes#lekile. Diese bilden, ebenso wie
die im Falle der Acetate koordinierenden Molekullker dEssigsdure und des Wassers,
Wasserstoffbriickenbindungungen zu benachbartemgkoerten Anionen aus.

Die Seltenerdbenzoate des TerbiuhgOBz); sowie des Dysprosiunidy(OBz); konnten
strukturell charakterisiert werden. Im Falle dessprgsiumbenzoats wurde ebenfalls das
magnetische, thermische sowie das Absorptions- Enissionsverhalten bestimmt.
AuBBerdem gelang es, eine bimetallische Verbindueg Dysprosiums und des Kobalts
herzustellenDy,Co0,.«(OBz);. Das Mischungsverhéltins der Metalle untereinarkdemte

bisher jedoch noch nicht ermittelt werden.

AuBBerdem gelang die Synthese eines Eisen(ll)-2-W&thydroxychinolatsFe(OMQ)..
Diese tetranukleare Verbindung weist mit ihrem ddgm wurfelartigen Aufbau

interessante Strukturcharakteristika auf.



Abstract

In the course of this work it was possible to sgsthe new compounds from selected
3d transition metals and lanthanides. The direattren of the metals with acetic acid,
benzoic acid and 2-methyl-8-hydroxyquinoline letmsvelve new complexes which could

be characterized by singe crystal X-ray diffraction

A new dysprosium acetateDy,(OAc)s(H2O) and two bimetallic compounds
[Dy>2M(OAC) g(H20),](HOAC), (M = Mn, Co) could be synthesized by the actioracétic
acid on the respective metals. The cobalt compouasl analysed in respect to optical,
magnetic and thermal properties. The acetates idedchere contain one coordinated
water molecule. Most likely, during the synthesie ticetic acid decomposes to water and

acetic anhydride.

Applying benzoic acid as the reactant, three new ngamese benzoates
Mn 3(OBz)s(HOBZz), Mn3(OBz)s(HOBZz), and Mn4(OBz)33(HOBZz), could be obtained.
Other reactions within the 3d group yielded theZoates of irorFe;(OBz)s(HOBz) and
nickel Niz(OBz)s(HOBZz),. The manganese benzodtim 5(OBz)35(HOBz), and also the
iron compound could be analysed for their magnemc thermal behavior. All the
transition metal benzoates contain one or moredinated benzoic acid molecules. These,
and also the acid and water molecules which araexad to the before described acetates,

build up hydrogen bonds to neighbouring coordinaiedns.

The rare earth benzoates of terbiufb(OBz); and dysprosiumDy(OBz); could be
characterized structurally. In the case of the cympm compound it was possible to
analyse the substance for magnetic, thermal, atigorpand emission behavior.
Furthermore, it was possible to synthesize a biltietdysprosium-cobalt compound,
Dy«Co0:4x(OBz);. However, there was no possibility to get any cemaenformation about
the ratio of the two metals.

Furthermore, it was possible to synthesize an Ifp&{methyl-8-hydroxyquinolinolate,
Fe(OMQ),. This tetranuclear compouihdiilds up an interesting structure, adopting a-face

shared double cubane structure with two missingoes.
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1  Einleitung

Koordinationspolymere der Ubergangsmetalle und Hanthanide mit organischen
Liganden stehen derzeit im Fokus vieler Forschunggmen. Den Grund fur dieses grol3e
Engagement stellen die interessanten Eigenschddterie diese Verbindungen aufweisen
kobnnen, wie zum Beispiel ein-, zwei- oder dreidigienale magnetische
Konfiguration*®. Es konnte gezeigt werden, dass einzelne Molekstdcher
Verbindungen, so genannte Single-Molecular MagiigtdM), bei tiefen Temperaturen
magnetische  Ordnungsphanomene aufweisen kdhfi&n Einige von diesen
polynuklearen Materialien dienen als Vorstufe fige 8ynthese von neuen Nanopartikeln
magnetischer Oxidé®. Ebenso zeigen viele Verbindungen der Selten-EetaNe

magnetische und optische Eigenschaft&t.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden weitereofdmationspolymere mit
organischen Liganden synthetisiert und mittels Estdéllstrukturanalyse charakterisiert.
Diese bestehen im Wesentlichen aus zwei Baugrupmkm Metallkationen als
Knotenpunkte und polyfunktionalen Liganden als \étrer. Der Strukturaufbau wird
hauptsachlich von der Anzahl und der Geometrieka@rdinationsstellen der Baugruppen
bestimmt. Ubergangs- und Selten-Erd-Metalle welttharfig verwendet, da diese abhangig
von ihren Oxidationsstufen, unterschiedlichste Komationszahlen aufweisen kénnen. Je
nach Wahl der Baugruppen und der Synthesebedinguk@yenen Strukturen aufgebaut
werden, in denen die Metallzentren nah beieinadoigren und somit elektronische

Wechselwirkungen aufweisen kénnen.

Als Synthesemethode wurde hier die direkte Methade Darstellung der neuen
Koordinationspolyeder genutzt, bei der die Metdlieekt mit einer Séaure (definiert nach
Liebig *”) unter Festkdrperreaktionsbedingungen umgesetrtlemu Es ist bereits zuvor
gelungen, Verbindungen der 3d-Ubergangsmetalledend_anthanide mit dieser Methode
darzustelle®?’?, Die schwachen Sauren sind in der Lage, ein Prabauspalten. Dieses
wird in einer Redoxreaktion zum Wasserstoff reddzigvohingegen das Metallatom
oxidiert wird. Die Vorteile dieser Synthesemetholiegen in der Darstellung von

solvensfreien Produkten sowie der einfachen Preeigdttivitat.
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Die folgenden Liebig-Sauren wurden im Rahmen di@sbeit verwendet.
\
=
N

OH

Essigsaure Benzoesaure 2-Methyl-8-hydroxychinolin
(HOAC) (HOB2z) (HOMQ)

Carboxylate zeichnen sich durch eine grol3e strakéuWielfalt aus, wobei die Variation
der Koordination des Carboxylat-lons von monodenmfatiber die Chelatisierung eines
einzelnen Metallatoms, bis hin zu verschiedenerbMekungsmustern der Metallatome zu
oligomeren und polymeren Bausteinen filhren K&hn Das Chinolat bildet bei
Koordination funfgliedrige Chelatringe aus. Die walinbsen Liganden bilden Substanzen
mit interessanten Strukturmotiven aus. Das Sauéagim ist sowohl zu monodentater als
auch zu zweizahniger Koordination befahigt. Eingteve Aufgabe stellt die Praparation
von bimetallischen Verbindungen der bereits erwginiMetalle dar, da diese aufgrund von
d-f-Wechselwirkungen zu neuen Materialien mit neustgewdhnlichen Eigenschaften
filhren konnef®* *!

Die Metalle Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel sowierbium und Dysprosium wurden
aufgrund ihrer grol3en magnetische Momente, als dueh optischen Eigenschaften wie
dem Emissionsverhalten in ihren ionischen Verbimgum ausgewahii®*t. Aus der
Kombination dieser Metalle sowie den distinguietéganden, in denen durchkonjugierte
Systeme vorherrschen, erwartet man Substanzen lekitranischen Wechselwirkungen,
entweder direkt benachbarter Metallatome oder ieer Austausch dex-Systeme der

Liganden.



2  Untersuchungsmethoden

2.1 Einkristalldiffraktometrie

Erhalt man Kristalle von geeigneter Grof3e (ca.r@rdh - 0,1 mm - 0,1 mm), so kdénnen
diese mit der Rontgen-Einkristallstrukturanalyséetsucht werden. Die Kristalle werden
dazu in dunnwandige Glaskapillaren mit einem Inneddmesser von 0,1-0,5 mm
Uberfihrt und diese verschlossen. Die Kapillaredwauf dem Goniometerkopf des
Diffraktometers so justiert, dass der Kristall W&iehung immer im Strahlengang der
Roéntgenrohre verbleibt. In der unter Hochvakuunhestelen Rontgenréhre wird ein fein
fokussierter Elektronenstrahl durch eine angelétsiehspannung von 30 - 60 kV von der
Kathode auf die Anode gelenkt. Die Anode besteht ainer ebenen Platte eines
hochreinen Metalls, meist Molybdan oder Kupfer.den obersten Schichten des Metalls
der Anode wird durch verschiedene Prozesse Roritgbhsng freigesetzt. Bei der

~charakteristischen Rontgenstrahlung“ wird Stralgl@mer scharf definierten Wellenlange
emittiert. Die Wellenlange von Rontgenstrahlungvistgleichbar mit den Bindungslangen
in Molektlen und den Abstanden der Atome in Kristal(GroRenordnung 100 pm). Daher
sind bei der Wechselwirkung eines Kiristalls mit  R@mstrahlung

Interferenzerscheinungen zu erwarten.

Die Beugung findet an den sogenannten Netzebeia¢n déren Orientierung im Kristall
mit den Millerschen Indizes hkl beschrieben wirdich eine Ebene schneidet die Achsen
der Elementarzelle (a-, b- und c-Achse) in den &olabschnitten 1/h, 1/k und 1/I, wobei h,
k und | ganze Zahlen sind. Der resultierende Reifled beobachtet, wenn die Braggsche
Gleichung erfillt ist. Die Rontgenstrahlung wird @er Elektronenhulle eines Atoms bzw.
lons gebeugt. Das Streuvermdgen eines Atoms wircchdulen Atomformfaktor f
beschrieben, der von dem Beugungswirtkabhéngt. Je gro3érwird, desto kleiner wird
der Atomformfaktor. Die Gesamtamplitude der an (léd)-Ebenen gebeugten Welle wird
durch den Strukturfaktor i beschrieben. Die Intensitat eines (hkl)-Reflexas i
proportional zu ||Iﬁ<||2. Der Strukturfaktor enthalt die Information Uberie d
Elektronendichteverteilung in der Elementarzelle ist sowohl von der Art der Atome als
auch von deren Positionen abhéngig. Das heil3t, dassh die Bestimmung der

Reflexintensitaten die Elementarzelle rekonstruientden kanf'> 4%,

Bei der Strukturbestimmung durch Beugung von Ramtzahlung werden normalerweise

zwischen 1000 und 50000 Reflexe gemessen. Da flanjdReflex die verantwortliche
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Netzebene (hkl) im Kristall eine ganz bestimmtejnniche Orientierung hat, muss der

Kristall im Raum bewegt werden, um sie nhach undchnadeflexionsstellung zu bringen.

Bei den zur Messung verwendeten Geraten handalicesum die STOE-Diffraktometer
IPDS | und IPDS Il (Image Plate Diffraction Systemi} Mo-K,-Strahlungi = 0,71069 A.
Eine numerische Datenreduktion erfolgte nach Ogptionig der Kristallflachen X-
Shapé*!; X-Red®®). Die Strukturldsung und —verfeinerung erfolgteteunvVerwendung
der Programm&IR92*® und SHELXL97*" unterwinGX™®. Die Atomformfaktoren und
die Dispersionskorrekturen entstammen deternational Table$'®. Die erhaltenen

Kristallstrukturen wurden mibiamond® visualisiert.

2.2 Pulverdiffraktometrie

Bei der rontgenographischen Untersuchung am Pglekt die dreidimensionale Ordnung
der Beugungsreflexe verloren. Ein auf die Probeffetnder monochromatischer
Rontgenstrahl wird an allen mdglichen Netzebenemrsrh gebeugt, wobei Reflexe mit
dem gleichen Beugungswinkel zusammenfallen. Im tdoteéed zum Einkristall erhalt man
hier keine scharfen Rontgenreflexe, sondern bieafexe der einzelnen Kristallite mit
willktrlicher Orientierung. Eine Homogenisierung rdBrobe gewahrleistet, dass jede
Kristallorientierung in der Probe mit gleicher Higkkeit vorkommt. Im Pulverdiagramm
werden dann die Intensitaten der einzelnen Reflpmpgn gegen den zugehérigen
Beugungswinkel dargestefit!. Gemessen wurde mit einem STOE-Stadi P-Diffrakteme
welches mit Cu-K-Strahlung X =1,5418R) als Rontgenquelle ausgestattet ist. Die
Auswertung der aufgenommenen Diffraktogramme etéolgnit dem Programm
WinXPOW2,

2.3 Emission und Absorption

Untersucht man Materie mit elektromagnetischerHireg in einem Wellenlangenbereich
von 200-800 nm, konnen Photonen absorbiert undtrelskche Ubergange in einen
energetisch reicheren Zustand in Atomen und Mokkibngeregt werden. Dabei
aufgenommene Spektren werden Absorptionsspektmegingé Diese Elektronenibergénge
unterscheiden sich voneinander durch die Form umnsitat ihrer Banden. Die

Unterschiede beruhen auf verschiedenen Auswahiregiel dem Paritatsverbot (Laporte-
Regel), die besagt, dass Ubergdnge zwischen Zstagidicher Paritat verboten sind, und
dem Spinverbot, das besagt, dass jeder Uberganglebe sich der Gesamtspin &ndern
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wiirde, verboten ist. Diee—n*-, f—d- und charge-transfer-Ubergange sind nach den
Auswahlregeln erlaubt und erscheinen in Form vaenisiven breiten Banden—etl- und
f—f-Ubergange sind nach der Laporte-Regel verboters Werbot ist jedoch durch
Gitterschwingungen gelockert. Die-gl-Ubergange werden meist als schwache bis mittel
intensive, breite Banden beobachtet, wahrend did-Ubergange schwachere, aber
charakteristische Banden aufweisen.

Ein elektronisch angeregter Zustand kann seinedmentweder als Photon ausstrahlen
(Emission bzw. Lumineszenz) oder sie kann stratdimsgan die Umgebung abgegeben
werden. Beim strahlungslosen Ubergang wird die §imem Form von Translations-,
Schwingungs- oder Rotationsenergie an die Umgelabgegeben. Nach Anregung in
einen energetisch héheren Zustand geben die Seltembindungen oft die Energie in
Form von Licht ab. Diese —$f-Ubergange ergeben scharfe Linien im

Emissionsspektruri’.

Bei dem verwendeten Gerat zur Messung der Absarggjzektren handelt es sich um ein
Cary-Varian-500-Scan-Spektrophotometer. Die Prolenden als dinne Filme, die mit
einem Druck von 0,7 MPa gepresst wurden, gemesdeie Emissions- und
Anregungsspektren wurden mittels eines Action Rebe&orporation Spectra-Pro-750-
Monochromators bei 77 und 293 K mit einem HamamBf9P8-Photomultiplier als
Detektor fur Emissionsspektren aufgenommen. Eire\W5Xenonlampe wurde als Quelle

fur die Anregungsspektren verwendet.

2.4 REM und EDX

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) kdnnettats eines feinen Elektronenstrahls
Oberflachen abgetastet werden. Auf diesem Wege éonabbildungen mit bis zu

100 OOOfacher VergroR3erung erzeugt werden. Bei dg@mHochvakuum ablaufenden
Prozess werden die Elektronen mittels einer Glildde emittiert, zu einem Strahl
geblindelt und dieser mittels eines hohen elekeisclireldes beschleunigt. Dieser
Primarstrahl rastert die zu untersuchende Probeua8 tritt mit der Probe in

Wechselwirkung. Die auf die Oberflache auftreffemé#dektronen werden abgebremst und
die dabei frei werdende kinetische Energie wird Bremsstrahlung umgewandelt.
Zusatzlich werden Sekundarelektronen aus dem Pnaditenial geldst, welche in einem
bildgebenden Verfahren zur Abbildung der Proberftigre verwendet werdét’. Des

Weiteren erhalt man Ruckstreuelektronen und charzkische Réntgenstrahlung, wobei
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letztere mittels eines Rontgendetektors dazu gemgrmen kann, Informationen tber die
Elementarzusammensetzung der Probe zu erhaltensePi&/erfahren nennt man

energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, EnBligpersive X-Ray Analysis}®.

Bei dem verwendeten Gerét handelt es sich um esteRdektronenmikroskop XL 40 der
Firma Philips, welches mit einem zusatzlichen Dietekir die EDX der Firma EDAX
ausgestattet ist.

25 DTAITG

Unter der thermischen Analyse versteht man Methoden denen physikalische und
chemische Eigenschaften einer Substanz als Funki@nTemperatur oder der Zeit
gemessen werden. Bei der DifferenzthermoanalyseAJDR6nnen Phasenibergange
bestimmt werden. Dabei wird die Temperaturdifferemaschen der zu untersuchenden
Substanz und einer Referenzprobe z.B. in Korugdhie untersucht. Dabei muss
gewahrleistet sein, dass beiden Gefal3en in gleiébk@r die gleiche Warme zugefuhrt
wird. Solange keine Phasenumwandlung stattfindigtigts beim Erwarmen in beiden
Tiegeln die Temperatur linear an. Tritt in der Rrabne Phasenumwandlung ein, &ndert
sich die Warmekapazitat der Substanz sprunghaféirddeil der zugefuhrten Energie fur
die Umwandlung benétigt oder bei exothermen Prazre&nergie frei gesetzt wird. Die
beiden Tiegel weisen nun nicht mehr die gleiche genatur auf. Ist der Phasenlibergang
abgeschlossen, erhdht sich die Temperatur in béeldegeln wieder gleichermal3en. Das
Messergebnis eines einzelnen thermoanalytischefaMens hat ohne weitere Kenntnisse
Uber die Probe und ihre Umwandlungen einen retginngen Aussagewert. Deshalb wird
zusatzlich zu der Temperaturdifferenz ebenfallsMassenverlust der Probe aufgezeichnet
(Thermogravimetrie = TG). Der Probenhalter im Ofsteht mit einer automatisch
kompensierenden Waage in Verbindung, so dass dasci@eder Probe in Abhangigkeit
von der Temperatur kontinuierlich gemessen werdemnk Die Atmosphéare im
Probenraum ist gewohnlich ein inertes Gas, dasPdie laminar umstromt und die bei
einer Massenanderung von der Probe abgegebenetidRepkodukte vor Eintreten einer
Ruckreaktion entferdt®. Bei dem verwendeten Gerat handelt es sich urhleinsch STA
409.
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2.6 Magnetismus

Bei der magnetischen Messung einer Probe wird dexzhaelwirkung zwischen einem
angelegten, aufReren Magnetfeld und dem magnetisdlement der Probe in
Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. Durak duf3ere Magnetfeld H wird eine
Anderung der Feldstarke des Magnetfeldes in desePirnduziert, die von der Intensitat der
Magnetisierung M abhangig ist. Dieser Zusammenhavigd durch die Volumen-
suszeptibilitaty oder die molare magnetische Suszeptibijtabeschrieben. Die Intensitéat
der Magnetisierung entspricht der Anderung der nemeEnergie des Kdrpers im
magnetischen Feld. Der Magnetismus eines Festirpetzt sich zusammen aus den
magnetischen Momenten der darin enthaltenen Atome& lonen. Das magnetische
Moment eines Atoms beinhaltet groRtenteils den rBgit der Elektronenhulle
(Hullenmoment), zu dem das Bahnmoment, das mit Bahmdrehimpuls der Elektronen
verknupft ist, und das Spinmoment der Elektronerirdigen. Das aufl3ere Magnetfeld
induziert durch die Bewegung der Elektronen in Biewbe ein magnetisches Moment, das
dem angelegten Feld entgegengesetzt (Diamagnedissdes parallel (Paramagnetismus)
gerichtet ist. Der diamagnetische Effekt beruhtgepgaarten Elektronen und ist somit eine
universelle Eigenschaft der Materie. Wenn in debBrausschliel3lich gepaarte Elektronen
enthalten sind, dominiert dieser Effekt. Die Maggietung ist unabhéngig von der
Feldstarke und der Temperatur. Der paramagnetideffekt ist starker als der
diamagnetische und wird nur in Gegenwart eines rém3d-eldes beobachtet. Der
diamagnetische Anteil der Suszeptibilitat kann z.n&it Hilfe von Pascal-Konstanten
abgeschatzt werden und muss um diesen Wert katrigierden. Im Gegensatz zum
Diamagnetismus ist die zugehodrige Magnetisierumgperaturabhangig, da bei hdheren
Temperaturen eine konkurrierende Wechselwirkungsawen der ausrichtenden Wirkung
des Feldes und der auf statistische Gleichvertgihinwirkenden thermischen Bewegung
auftritt. Die paramagnetische Suszeptibilitat nindaher zu h6heren Temperaturen ab.
Das Curiesche Gesetz besagt, dass die paramageetSuaszeptibilitat umgekehrt
proportional zur absoluten Temperatur ist. Diesessdi gilt fur paramagnetische
Substanzen, deren Zentren durch diamagnetische éAgairennt werden. Tritt jedoch
magnetischer Austausch Uber Kopplung ungepaarters Sgenachbarter Atome auf, so
folgt die Temperaturabhangigkeit dem Curie-Weiss&be

In magnetisch konzentrierten, paramagnetischendarkbnnen verschiedene magnetische,
kollektive Wechselwirkungen beobachtet werden. d@nei wichtigsten Interaktionen sind

der Ferro-, der Antiferro- und der FerrimagnetismBeim Ferromagnetismus tritt eine
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spontane Parallelstellung benachbarter magnetisdbigiole unterhalb der Curie-
Temperatur § ein. Oberhalb von J gilt das Curie-Weiss-Gesetz mit negativer Weiss-
Konstante©,. Unterhalb von ¢ ist die Suszeptibilitat stark feldabhangig, wobhéufig
Hystereseschleifen beobachtet werden. Beim Antifeagnetismus gilt der umgekehrte
Fall; benachbarte magnetische Dipole richten siokerhalb der Néel-Temperatury T
spontan antiparallel aus. Oberhalb vanglit das Curie-Weiss-Gesetz mit positiver Weiss-
Konstante©®,. Unterhalb von 1 ist die Suszeptibilitat nur leicht feldabhangigeiB
Ferrimagnetismus tritt eine spontane antiparalelsrichtung benachbarter magnetischer
Dipole unterschiedlicher Grof3e unterhalb veyein.

Bei Metallkomplexen ist zu beobachten, dass detr&gides Bahnmoments abnimmt oder
sogar verschwindet, da die beteiligten Metallotbitan Entartung verlieren und so die

Bewegung des Elektrons durch die sterischen Angprigehemmt wird. Die Austausch-

wechselwirkung kann Uber die besetzten Orbitale idermediaren diamagnetischen

Brickenatomen stattfinden, den sogenannten Supatset. Darliber hinaus kénnen die
spintragenden Zentren Uber ihre magnetischen @gb{@rbitale mit einem ungepaarten

Elektron) direkt in Wechselwirkung treten. Dabeiedipder Abstand zwischen den Zentren
eine groRe Rolle, da bei groRem Abstand die Ubeuagsdichte der beteiligten Orbitale

gleich Null ist und keine Wechselwirkung stattfimdeann. Sind die magnetischen Orbitale
orthogonal zueinander, ist das Uberlappungsinte§rgleich Null und ferromagnetische

Wechselwirkungen werden beobachtet. Im Fall nictitagonaler Orbitale hat das

Uberlappungsintegral einen von Null verschiedeneertWund antiferromagnetische

Wechselwirkungen werden beobachtBt Bei dem zur Messung verwendeten Geréat
handelt es sich um ein Quantum Design MPMS2 Squagidtometer.



3  Allgemeines zu den Synthesen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als SynthesemethaeleOdidation von Metallen mit

Liebig-Sauren unter Ausschluss eines Loésungsmitadewendet, zum Beispiel gemal
M + x HOSr< M(OSn) + x/2 H,

Aufgrund der fur eine Festkérpersynthese verglewgise milden Bedingungen
(Reaktionstemperaturen bis maximal 230°C), wurden Reaktionsgefalle Duranglas-
ampullen verwendet. Im Fall der an der Luft wenigestandigen Metalle wurden sie im
Handschuhkasten befillt. Alle Ampullen wurden mitneg Quickfit-Vorrichtung
verschlossen und unter Vakuum abgeschmolzen. Dadrezu beachten, dass wahrend der
Reaktion Wasserstoff entsteht und somit die eirigess®e molaren Verhaltnisse nicht zu
groRR gewahlt werden diirfen, damit kein vermehrteerdruck im ReaktionsgefaR entsteht.
Bei der Verwendung von Essigsaure wurde das Rewgemisch in der Ampulle von
aul3en Uber ein Dewargefal3 mit flissigem Stickstof§efroren und dann erst evakuiert

und abgeschmolzen.

Die Reaktionsgeféal3e wurden anschlieend in eindmeRofen gegeben, der mit Hilfe
eines Reglers (Eurotherm 2416) angesteuert undtsdem jeweiligen Temperatur-
programm unterworfen wurde. Bei der Verwendung deter Raumtemperatur festen
Liebig-Sauren sowie dem Flussmittel TMB (1,2,4,5ramethylbenzol) konnten die
Uberschissige S&aure sowie das Flussmittel einfagtchd Sublimation von dem
Reaktionsprodukt getrennt werden, indem die Glasdleyp nur zur Halfte in den
Roéhrenofen gegeben, mit 10°C auf 160°C erhitztt €éior 20 h gehalten und mit 5°C/h

wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt wurden.

AnschlieBend konnten sie mit einer S&age angeritad wauller im Falle des
Fe;(OBz)(HOBz), welches im Handschuhkasten geodffnet werderisste, an der Luft

gedffnet, und die Produkte weiteren Untersuchungegarzogen werden.
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4 Acetate

Das Anion der Essigséaure ist ein fur die SyntheseKoordinationspolymeren sehr haufig
verwendeter Ligand, welcher das Zentralatom sowahkéhnig als auch zweizdhnig
koordinieren kann. Polymere Strukturen kdénnen dadwausgebildet werden, dass die
Carboxylatgruppe des Acetatanions mehrere Zentraktmiteinander verbricken kann.
Dadurch entstehen als haufiges Strukturmotiv Ketidar auch Netzwerke. Die bisher
bekannten Acetate der Seltenerdmetalle umfasseam eweiten Bereich an struktureller
Vielfalt.

Die Kiristallstrukturen samtlicher wasserfreier 8e#irdacetate sind bekannt. Mittels
Einkristall-strukturanalyse konnten die Struktufén SE(OAc} (SE = Sc, La, Pr, Nd, Eu,
Ho, Tm, Yb und Lu) bestimmt werden. Die restlichesserfreien Seltenerdacetate

konnten anhand von Pulverdiffraktometrie charakteri werder?®-22 5861l

Die wasserhaltigen Seltenerdacetate weisen siathaiinen grof3en strukturellen Reichtum
aus und bilden je nach Wassergehalt unterschiedlBtiukturtypen aus. So sind die
Verbindungen von SE(OAg¢) 4 HO (SE=Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, und Lu),
Eu(OAc) - 3 HO, Y(OAc) -2 HO, SE(OAc)s-3HO (SE=La, Ce, Pr und Eu),
SE(OAcy - HHO (SE=Ce, Pr und Nd) und schliesslich die Senrdigd mit
SE(OAC)s - HO (SE =Y, Nd, Sm und Er) bekarifit 2652 3

Von den Seltenenerdacetat-Essigsdureaddukten simbevhaltige sowie wasserfreie
Verbindungen bekannt. So konnten bisher SE(QRAGD)(HOAC) (SE = Nd, Sm-Gd und
Ho), [Eu(OACc)(H,0)(HOAC)(HOAC)s, [SE(OACK(H,0)(HOAC)](HOAC), (SE = Eu, Dy
und Er), [SE(OAcXH:0)J(HOAc) (SE=Y, Sm-Lu), [SE(OAgHOAC)](HOAC)
(SE = Nd und Sm) und [SE(OACHOAC),]J(HOAC), (SE = Pr und Nd) synthetisiert und
charakterisiert werdef® 32 62 64. 6]

Bimetallische Systeme der Seltenerdacetate, inrddrede Metallatome Uber Acetat-
Liganden miteinander verbrickt sind, sind bisher wenige bekannt. Zwei Beispiele
hierfiir sind [NdCo(OAck(H20)4] - 6 HO ©® und [SmPd(OAG(H,0)](HOAC) 7.

Die Synthese der bisher genannten Verbindungemgetameist aus den essigsauren
Lésungen der Seltenerdsalze, zum Beispiel der Ox@krbonate oder im Falle der
bimetallischen Verbindungen aus einem Lésungsgdntiecer Acetate. Aul3erdem ist die
Synthese aus den Schmelzen von Seltenerdoxiden, deven Acetathydraten und
Ammoniumacetaten in einer unter Vakuum abgeschmelzéuranglasampulle bekannt.
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Bei den im Rahmen dieser Arbeit synthetisiertenbifelungen handelt es sich um ein
neues Semi-Acetathydrat des Dysprosiums(O#c)s - HO, sowie um zwei neue
bimetallische Komplexe des Dysprosiums, JByOAc)s(H20),](HOAC), (M = Mn, Co).

4.1 Dyz(OAC)G(H 20)

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen RagruppeCc (Nr. 9) mit Z=4 und
bildet farblose Nadeln aus. Die Gitterkonstantentrdgen a = 1595,4(2) pm,
b =1660,4(2) pm, c=840,7(1) pmp =115,91(1)°, R=0,0387 fir ¢>20(lp). Die
Kristallstruktur ist isotyp zu den bereits bekamntéerbindungen des Yttriumd&! und des

Europiums?Y.

oy
@®°
(H
@c

Abbildung 4.1.1: Koordinationssphéare vonJ09Ac)s(H20).
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 0,5+x; 0,5-5+#¥; # = -0,5+x; 0,5-y; -0,5+z

Die asymmetrische Einheit wird aus zwei kristallggrisch unabhangigen Dysprosium-
kationen aufgebaut welche Uber sechs Acetatanianenellenartigen Ketten entlang der
Flachendiagonalen [101] verknUpft sind. Von derhseeerbriickenden Acetatanionen sind
zwei zweizahnig verbriickengif n* - 1) und vier dreizéhnig chelatisierend-verbriickend
(u2: Mt -n?). Das Dy(1)-Kation wird von neun Sauerstoffatoman einem verzerrten,

einfach Uberkappten quadratischen Antiprisma kowedi. Eines dieser Sauerstoffatome
konnte einem koordinierenden Wassermolekil zugetrdrerden, welches sich in das
guadratische Antiprisma eingliedert und nicht daerkappende Sauerstoffatom darstellt.
Das Dy(2)-Kation wird von acht Sauerstoffatomer-orm eines verzerrten, quadratischen

Antiprismas koordiniert.
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Tabelle 4.1.1: Ausgewahlte Bindungslangen und Atonatande in [Dy,(OAc)s(H20)]

Atome Abstande [pm] Atome Abstande [pm]
Dy(1)-Dy(2) 401,5(2) Dy(1)-O(13) 238,9(8)
Dy(1)-Dy(2*) 398,6(2) Dy(2)-0(1) 235,3(9)
Dy(1)-O(1%) 258,5(9) Dy(2)-O(4#) 226(1)
Dy(1)-O(2%) 244(1) Dy(2)-O(5) 251,6(9)
Dy(1)-O(3) 234(1) Dy(2)-0O(6) 241(1)
Dy(1)-O(5%) 239,9(8) Dy(2)-0O(7) 241(1)
Dy(1)-O(8) 239,7(9) Dy(2)-O(8) 259(1)
Dy(1)-O(10) 235,1(8) Dy(2)-0(9) 226(1)
Dy(1)-O(11) 245,5(8) Dy(2)-0O(11) 231,4(9)
Dy(1)-O(12) 249(1)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 0,5+x; 0,5-5+#¥, # = -0,5+x; 0,5-y; -0,5+z

Die Kettenstruktur wird durch die Verknipfung depdfdinationspolyeder Uber zwei
gegenuberliegende Kanten gebildet. Die SE-SE-Adstader isotypen Verbindungen
betragen fir Y = 395,1 und 399,3; Dy = 398,6 undl,80und fur Er = 395,8 und 399,4 pm.
Die mittleren <SE-O>-Bindungslangen liegen im Behei von <Y-O> = 238,8;
<Dy-O> = 240,9 und <Er-O> = 238,2 pm.

p

,"‘ 9
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Abbildung 4.1.2: Wellenartige Kette in Blickrichtgfi001] von Dyg(OAc)s(H20).
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 0,5+x; 0,5-5+#¥; # = -0,5+x; 0,5-y; -0,5+z

Die koordinierenden Wassermolekiile sind stets immifdiam und Maximum der Welle
lokalisiert. Diese Ketten liegen in Blickrichtung@10] nebeneinander, sind aber so
gegeneinander versetzt, dass sich Hohlraume biidedenen die Acetatliganden sitzen,
(sieche Abbildung 4.1.3), und die Wasserstoffatomeer dWassermolekiile
Wasserstoffbriickenbindungen zu den benachbarterterKetusbilden kénnen. Die

hexagonale Ausrichtung der Ketten zueinander istobildung 4.1.4 zu sehen.
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Abbildung 4.1.3: Darstellung eines Ausschnitts idastallstruktur
von Dy,(OAc)s(H20) entlang [001].

Dies wird deutlich, wenn man die

Struktur entlang der Kettenwachstums-
richtung [101] betrachtet. Jedes Wasser-
molekul bildet mit beiden Wasserstoff-

atomen zu je zwei benachbarten Ketten
eine  Wasserstoffbriickenbindung aus.
Insgesamt wird somit jede Kette Uber
Wasserstoffbriickenbindungen mit vier

weiteren Ketten verknipft. Die Abstande

der Sauerstoffatome, die an den
Abbildung 4.1.4: Projektion entlang [101]

Bruckenbindungen beteiligt sind, werden
von Dy,(OACc)s(H20).

in folgender Tabelle aufgefihrt.

Tabelle 4.1.2: Daten zur Wasserstoffbrickenbindungn Dy,(OAc)s(H20)

Winkel Sauerstoffabstande
0O(13)-H(13)-0(2) 137,9(7)° 0(13)-0(2) 276(2) pm
0O(13)-H(1)-0(12) 148,2(7)° 0(13)-0(12) 275(2) pm

Die Atomlagen der Wasserstoffatome wurden berechnétnicht frei verfeinert. Aus den

Sauerstoffabstdnden kann allerdings gefolgert werdiass es sich hier um starke
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Wasserstoffbriickenbindungen hand&lt welche durchaus zur Stabilitat der Verbindung

beitragen, da diese nicht feuchtigkeitsempfindigth

Das Dysprosium(lll)-acetat-semihydrat wurde auch ttets Pulverdiffraktometrie
untersucht. Der Vergleich des gemessenen Pulvexkliffgramms mit dem simulierten
lasst auf leichte Verunreinigungen der Substanzieftdn, welche bisher nicht isoliert
werden konnten. Daher wurde auf eine weitere Changlerung der Substanz verzichtet.

100

Experimentell
50

Rel. 1 [%]
(=)
1

) Simuliert fiir
] [Dy,(OAc),(H,0)]

100 T L T T T T T T 1
10 20 30 40 50

2007

Abbildung 4.1.5: Pulverdiffraktogramm von E{®Ac)s(H20).

Experimentelles

Eine 15 cm lange Duranglasampulle mit einem Innesfduesser von 14 mm wurde mit
32,5 mg (0,2 mmol) Dysprosiumspanen und 0,08 md fdmol = 84 mgp = 1,048 g/ml)
Essigsaure (98 %) unter inerten Bedingungen baiillt unter Vakuum verschlossen. Das
Reaktionsgefald wurde in einem Rohrenofen mit 5€rh130°C erhitzt, dort fur 125 h

gehalten und mit 2°C/h wieder auf Raumtemperatgekbhlt.
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Tabelle 4.1.3: Kristallographische Daten fir Dy(OAc)s(H20)

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabh&ngig
Beobachtete Reflexeg[b 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)
Restelektronendichte

©@Dy-H20013
697,28 g/mol
293(2) K
STOE IPDS |
0,71073 A (MK
monokli@.c (Nr. 9)
a=1595,4 (2) pma = 90°
b =1660,4 (2) pm p=115,91 (1)°
c=840,7(1) pm y=90°
2003,5 (4) - 2pn?
4
2,312 g/leém
numerisch
7,463 mm
1312
2,45° bis 28,10°
-26ch<21, -21<k<21,-10<1<10
9401
4393
3221
SIRYS! und SHELXL97*"
4393/ 246
0,0606
0,878
R; = 0,0387; wR = 0,0740
Ri = 0,0635; WRy = 0,0815
1,28 und -1,62epn?®




4 Acetate 16

4.2 [Dy,M(OAC)g(H,0),](HOAC), (M = Mn, Co)

Obwohl sich die Synthese von bimetallischen Setthrezbindungen mit
Ubergangsmetallen und organischen Liganden alsisdgverwies, gelang es hier doch,
die isotypen Verbindungen [RDYI(OAc)s(H20),J(HOAC), mit M = Mn, Co darzustellen.
Es wird angenommen, dass diese Reaktion hier ddiehbereits bei Raumtemperatur
flissige Essigsaure beginstigt wurde. Die dadusrréf3erte Diffusion und der erhdhte

Dampfdruck bewirken die Bildung der bimetallischenodukte.

Abbildung 4.2.1: Koordinationssphare um #Mund Dy* von
[Dy2Mn(OACc)s(H20)](HOAC)..

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -x; 2-y; 1-z #X; 2-y; -z

4.2.1 Strukturbeschreibung

Die Verbindungen kristallisieren in der triklinera@ngruppeP 1 (Nr. 2) mit Z = 2 und
bilden im Falle der Manganverbindung farblose umil dem Einbau des Kobaltatoms
violette Nadeln aus. Die Kristalle der Mangan- aied Kobaltverbindung haben nahezu die
gleichen Gitterkonstanten M = Mn: a =921,8(2) prb,=930,6(2), c¢=1077,1(2) pm,
a=280,4(1), Pp=748(1), y=77,10)°, und R=0,0472  fur  §>20(lo);
M=Co:a=917,7(2) pm, b =937,1(2) pm, c = 1088, pm, a = 80,0(1)°,p = 75,5(1)°,

vy =76,8(1)°, und R=0,0357 fir ¢>20(lp). Die folgenden Strukturbeschreibungen und

Abbildungen beziehen sich auf die Manganverbindidig.kristallographischen Daten der
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isotypen Verbindungen werden in Tabelle 4.2.3 azdgg. Die asymmetrische Einheit
wird durch ein Dysprosium- und ein Manganatom anéezweizahligen speziellen Lage
aufgebaut. Die Metallkationen bilden Uber ein zvbizg verbrickendes Acetatanion
(n2:m*-nb) und drei dreizahnig chelatisierend verbriickendetatanionen pb: n* - n°)
Ketten entlang [001] aus, wobei auf je zwei Dyspmostome ein Manganatom folgt
(siehe Abbildung 4.2.2).

Abbildung 4.2.2Projektion der Kristallstruktur von
[Dy2Mn(OACc)s(H20):](HOAC), entlang [010].

Das Manganatom ist oktaedrisch von SauerstoffatodeenAcetationen koordiniert. Das
Dysprosiumatom wird zum verzerrt einfach Uberkappiguadratischen Antiprisma
koordiniert. Das Wassermolekil befindet sich in d&ioordinationssphare des
Dysprosiumkations. Das Essigsduremolekll koordimmgcht direkt an ein Metallatom,

sondern bildet mit dem Hydroxyl-Wasserstoffatom @j(&ine Wasserstoffbrickenbindung
zu dem Sauerstoffatom eines koordinierten Acetatenund mit dem Carbonyl-Sauerstoff
0(9) eine Wasserstoffbriickenbindung zum H(1) desdaierenden Wassermolekiils. Das
Wasserstoffatom H(11) des Wassermolekiils wiederuitdetb eine Wasserstoff-

brickenbindung zum Sauerstoffatom O(2) des zweigaherbriickenden Liganden aus.
Die Atomlagen der Wasserstoffatome wurden nicht frerfeinert, sondern lediglich

berechnet.
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Tabelle 4.2.1: Daten zur Wasserstoffbriickenbindung

Winkel M=Co Abstande M =Mn M=Co

0O(4)-H(10)-0(10) 165,4(7)° 164,7(4)9 0O(4)-O(10) 26Pppm 271,9(7) pm
0(9)-H(1)-0(11) 163,0(7)° 173,459 0(9)-0(11) 268pm 266,8(7) pm
O(11)-H(11)-O(2*) 141,2(5)° 141,2(4)° O(11)-0(2*) 72(1) pm 272,8(7) pm

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -x; 2-y; 1-z

Die O-O-Abstande, welche die Wasserstoffbriickenimiggn umfassen, liegen im Bereich

einer schwachen bis maRig starken Verbriicktfhg

Tabelle 4.2.2: Ausgewahlte Metall-Metall/SauerstofAtomabstande

Atome Abstande [pm] M = Mn Abstéande [pm] M = Co
Dy-Dy* 408,66(8) 407,58(9)
M-Dy 368,4(6) 359,13(6)
M-O(1) 2x 209,9(6) 203,9(4)
M-O(3) 2x 220,4(6) 211,9(4)
M-O(5) 2x 219,7(6) 211,7(4)
Dy-O(2) 233,6(6) 233,3(3)
Dy-O(3) 246,6(6) 243,4(4)
Dy-O(4) 249,9(7) 249,1(4)
Dy-O(5) 252,9(7) 251,4(4)
Dy-O(6) 240,9(6) 241,1(4)
Dy-O(7) 239,5(6) 240,3(4)
Dy-O(8) 260,3(6) 258,6(4)
Dy-O(8%) 232,2(6) 233,0(4)
Dy-O(11) 232,6(6) 232,5(4)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -x; 2-y; 1-zs #X; 2-y; -z

Die Koordinationspolyeder sind jeweils Uber zwege@eliberliegende Kanten miteinander
verknupft. Die Metallatome weisen Abstande von Dy:B 408,66(8) pm (M = Mn);
Mn-Dy = 368,4(6) pm und Dy-Dy* =407,58(9) pm (MGo); Co-Dy = 359,13 pm auf.
Die kirzeren Kobalt-Dysprosium-, sowie Kobalt-Sateff-Abstande resultieren aus dem
kleineren van der Waals-Radius des Kobalt(ll)-Kagi6” und fihren zu einer
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Verkleinerung der Zelle entlang der kristallogregahien a- und c-Achse. Damit sich die

koordinierenden Liganden sterisch nicht behindestrgine Aufweitung der Elementarzelle

entlang [010] notwendig. Die Kettenverknipfungenerhalb der Elementarzelle sind in

Abbildung 4.2.3 dargestellt.

Abbildung 4.2.3Elementarzelle entlang [100] und [010].

Bei der Betrachtung der Elementarzelle entlangkdstallographischen c-Achse und somit

in Richtung des Kettenwachstums ist eine verzégteagonale Stabpackung der Ketten zu

Abbildung 4.2.4Elementarzelle entlang [001].

erkennen. Die beiden Acetate
wurden mittels Pulverdiffrakto-
metrie untersucht, die Mangan-
verbindung konnte jedoch keiner
weiteren Untersuchung unter-
zogen werden, da die erhaltene
Probe nicht phasenrein herzu-
stellen war, beziehungsweise das
aus dem Einkristall simulierte
Diffraktogramm in keiner Weise
mit den ermittelten Daten zu ver-
gleichen war (Abbildung 4.2.5).
Von der phasenreinen

Verbindung des Kobalts war es mdglich, das therneis¢erhalten mittels DTA/TG zu

untersuchen und die magnetischen Eigenschafteestintmen.
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Abbildung 4.2.5Pulverdiffraktogramm von [DyMn(OACc)s(H20):](HOAC).

In Abbildung 4.2.6 wird deutlich, dass die gemesserDaten mit dem simulierten

Diffraktogramm Ubereinstimmen.

100
Experimentell
50
< M/\WWWMMWWWWW
= Ty ey W*ﬁ F AR A A A
5
~ ‘ ‘
‘ Simuliert fiir
o [Dy,Co(OAc),(H,0),|(HOAC),
100 , : , : , . |
10 20 30 40
261[°]

Abbildung 4.2.6Pulverdiffraktogramm von [D¥Co(OAck(H20),](HOAC)..
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Tabelle 4.2.3: Kristallographische Daten fir [DygM(OACc) s(H20).]J(HOAC) »

Verbindung

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhangig
Beobachtete Reflexeg[b 26(1)]
Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>26(1)]

R Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

[DyMn(OAC)g(H20):](HOAC)
¢DyH1gMn 5011
504,21 g/mol
293(2) K
STOE IPDS |
0,71073 A (Mq1K
triklin, P 1 (Nr. 2)
a=921,8(2) pm
b =931,6 (2) pm
¢ =1077,1(2) pm
a = 80,37(2)°
B=7483(2)°
y=77,15(2)°
863,5 (3) - fnt
2
1,939 g/ém
numerisch
4,724 mim
489
1,97° bis 29,59°
-12h<12,
-12<k<12
-14<1<13
14009
4792
3399
SIRH? und SHELXL97"!
4792 /212
0,1063
0,966
R, = 0,0425; wR = 0,0896
Ry = 0,0725; wRy = 0,1025
1,42 und -1,68&.pm’

[Dy2Co(OAC)(H20);](HOAC),
C10C0p sDYH15011
506,21 g/mol
293(2) K
STOE IPDS |
0,71073 A (Mo-Ky)
triklin, P 1 (Nr. 2)
a=917,7 (2) pm
b=937,1(2) pm
¢ =1058,1(2) pm
o = 80,03(2)°
B = 75,46 (2)°
Y =76,83(2)°
851,1(2) - 1bpn?
2
1,975 g/cri
numerisch
4,909 mrit
491
2,25° bis 28,07°
-12<h<12
-12<k<12
-12<1<12
10127
3765
3109
SIR92% und SHELXL97*"
3765/212
0,0571
0,975
R=0,0345, wR=0,0748
Rai = 0,0471, wR,; = 0,0821
1,60 und -1,68 fe-pn?’
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4.2.2 Magnetisches Verhalten

Zur genaueren Betrachtung der elektronischen Umggbuder Kobaltverbindung, wurde
das magnetische Verhalten in Abhangigkeit von de&mgperatur untersucht. Die
temperaturabhéngige Messung der magnetischen Silmi#ép y wurde zwischen 1,8 und
390 K bei einem auf3eren magnetischen Feld von @uardhgefihrt. Die experimentellen

Daten wurden um den diamagnetischen Anteil untesw@edung von Pascal-Konstanten
korrigiert.

2.0 H

[mol/cm'j

-1

X
=
1

6,=-6.6K

0,0

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400

Temperatur [K]

Abbildung 4.2.7Die reziproke magnetische Suszeptibilitat als Fiamkt
der Temperatur von [BZ0o(OACc)(H20),](HOAC)..

Die reziproke Suszeptibilitag® zeigt iiber den ganzen Temperaturbereich ein nahezu
lineares Verhalten mit einem Schnittpunkt bei OMe es fur paramagnetisches Verhalten
zu erwarten ist. Zur Darstellung der sich in diesexerhalten &aufRernden
Temperaturunabhangigkeit des magnetischen Momeigsete sich die Grol3e des
effektiven magnetischen Momenigs. Die empirische Zahles ist bei Glltigkeit des
Curie-Gesetzes temperaturunabhangig. Der Vortaildee Angabe vorues- gegeniber
ymorWerten besteht darin, dass eine Abweichung von dewamie-Gesetz an den
temperaturabhéngigangsWerten unmittelbar erkannt wird. Die Abbildung &.2eigt die
Unabhéangigkeit von der Temperatur bis circa 150 K @mem magnetischen Moment
lest = 8,48ug. Wenn nach dem Curie-Weiss-Gesetz nur der hdherap@raturbereich
oberhalb von 150 K betrachtet wird, zeigt die geseas Probe ein Curie-Weiss-Verhalten
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mit einer Curie-Weiss-Konstanten vén = -6,6 K. Dieses wird gefunden, wenn aufgrund
der Tendenz zu antiparalleler Ausrichtung benadbbar Dipole entweder
Antiferromagnetismus oder Ferrimagnetismus unterhainer bestimmten kritischen

Temperatur (Néel-Temperatug)lauftritt.

9 -

Mo = 8,48 Hy

Mo [/ ful]

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400

Temperatur [K]

Abbildung 4.2.8Das effektive magnetische Moment von pBp(OACck(H20),](HOAC)..

Im Verlauf des Graphen in Abbildung 4.2.7 kann jgdokein Ubergang in eine

antiferromagnetische oder ferrimagnetische Wechdalwg mit kritischer Temperatur

beobachtet werden. Dieses Verhalten ist haufig teeffen, wenn die kooperativen Effekte
zwischen den magnetischen Zentren vernachlasssyiér Die Verbindungen zeigen dann
bis zu tiefen Temperaturen Paramagnetismus. Dasetiaghe Verhalten der chemisch
gebundenen lonen weicht dabei mehr oder wenigek gtan dem der freien lonen ab. Der
Einfluss der Umgebung auf das magnetische Zentrathtrsich im Wesentlichen in der
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Lldganund den Valenzelektronen
(Kristallfeld- bzw. Ligandenfeld-Effekt) bemerkbaber Magnetismus wird maf3geblich
bestimmt durch die Starke dieses Einflusses im Mgty zur Elektron-Elektron-

Wechselwirkung und zur Spin-Bahn-Kopplung, gemegeerils als Energie-Aufspaltung

der Valenzelektronenzustédnde. Bei den lonen dethiaoide mit ihren groRen Radien
(100-124 pm) und den tief im Inneren der Elektrdngle unter der abgeschlossenen
55p°®-Schale angeordneten 4f-Elektronen ist der Ligafedéeffekt deutlich schwacher als
die Spin-Bahn-Kopplung. Dagegen haben bei den Bdrd.igandenfeld-Effekte einen um

mehrere Grol3enordnungen starkeren Einfluss under@mgdeutlich vor der Spin-Bahn-
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4 Acetate
Kopplung, da die den Magnetismus bestimmenden Yalektronen nach auen rageh
Misst man die Magnetisierung bei konstanter Tentperan Abh&ngigkeit des sich
andernden Magnetfeldes, und tragt die MagnetisgeMnals Funktion des angelegten
Magnetfeldes H auf, so findet man einen Kurvenwdylder anzeigt, dass es sich hier nur

um schwache antiferromagnetische Wechselwirkungeddit.

M [emu]

T=18K

40000

-2
-40000

Abbildung 4.2.9Magnetisierung M als Funktion des angelegten
magnetischen Feldes H von [fBo(OAck(H20),](HOAC),.

Um hier jedoch genauere Aussagen zu treffen, wideeMessung der magnetischen Zelle

mittels Neutronenbeugung sinnvoll. Es ist bis jgemloch noch nicht gelungen, die

Verbindung in ausreichender Menge fur diese Mess@ngustellen.
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4.2.3 Thermisches Verhalten

Wie die DTA/TG-Messung zeigt, zersetzt sich die Sabz exotherm bis zu einer
Temperatur von 422°C unter Abgabe von Wasser undneiam Carbonyl-Kohlenstoff
deprotoniertes Acetaldehyd mit einem Massenvertaoat 55%. Bei dieser Temperatur ist
ein leicht endothermer Anstieg im Kurvenverlaufeadennen, der auf eine Kristallisation
hinweisen konnte. Den angestellten BerechnungerFage koénnte es sich bei dem
gebildeten Produkt um ein neues Dysprosium-Kobaid@Dy,CoQO,) handeln, welches

genau der restlichen Masse von 227,8 g/mol entsprewirde.

— 100
12,5

- 90
10.0 4

7.5

5.0

DTA [uV/mg]
TG Masse [%]

60

otr—r 77— 7 =140
100 200 300 400 500 600 700

T[°C]

Abbildung 4.2.10: DTA/TG-Messung von [B§0o(OAc)k(H20).](HOAC),.

Bisher ist nur DY Cd" 03" bekannt. Bis zu 800°C ist ein Massenverlust vofi 60
erkennen. Dies deutet auf eine komplette ZersethungOb es sich bei der restlichen
Probe um die metallischen Reste nebeneinander wadeein Gemisch dieser handelt,
konnte bisher nicht ermittelt werden. Bisher siid das Dysprosium-Kobalt-System die
intermetallischen Phasen Dyg6!, DyCo; "4, DyCos 1", Dy,Coy7 ™, und Dy,Co; [

bekannt.
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4.2.4 Absorptionsverhalten

1,5 5

1.0 4

Absorption

0,5 -

0.0 —
200 300 400 500 600 700 800

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 4.2.11: Absorptionsspektrum von HOp(OACck(H20),](HOAC).

Das Absorptionsspektrum der bimetallischen Dy-CobWelung wurde bei 293 K
gemessen und weist im Bereich von 200-850 nm zwaitebund intensive Banden auf,
welche den d-d-Ubergangen des Kobalt(ll)-lons zugsen werden kénnen. Diese Banden
dominieren in dem Spektrum, und es kénnen keindJlhdrgange des Dysprosium(lll)-
Kations beobachtet werden. Diese Beobachtung koeinen Einfluss auf den Energie-
Austausch-Prozess zwischen den Metallatomen h&sekonnte keine Emission von dem
“Foi-Level des Dysprosium(lll)-Kations detektiert wendeEs wird angenommen, dass
aufgrund des Wassermolekiils in der direkten Umgglol@s Dysprosiumatoms durch eine
starke Multiphononen-Relaxation diese Emission kaiisth Die Emission kénnte ebenfalls

von dem Kobalt-Kation gequencht werden.

Experimentelles

Eine 15 cm lange Duranglasampulle mit einem Innestduesser von 14 mm wurde mit
32,5 mg (0,2 mmol) Dysprosiumspanen, 22,0 mg (Opbiph Mangan- bzw. 23,6 mg
(0,4 mmol) Kobaltpulver und 0,08 ml (1,4 mmol =i®4); p = 1,048 g/ml) Essigsaure
(98%) unter inerten Bedingungen beflllt und unteakMum verschlossen. Das
Reaktionsgefall wurde in einem Rohrenofen mit 5%4h130°C erhitzt, dort fur 125 h

gehalten und mit 2°C/h wieder auf Raumtemperatgekbhlt.
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5 Benzoate

Aufgrund der langen Geschichte der Benzoeséaure @IQBd ihrer schon friiher leichten
Zuganglichkeit sind heute viele Benzoate bekanrd.$ynthesen erfolgten jedoch meist in
einem Solvens wie zum Beispiel Wasser, Methanot @d&iol '® 7", Somit beinhalten die
meisten bekannten Strukturen ein koordinierendesr @ihgelagertes Solvensmolekil.
Verbindungen der 3d-Ubergangs- und der Selteneall®etin denen neben den
koordinierenden Benzoatanionen lediglich Benzoes&uldukte vorliegen, konnten bisher
nur wenige dargestellt werden. Die bekannten Velloigen CxOBzl(HOBz),!"®,
CrgO4(0Bz)6 ", Co(0Bz) % Ccu(0OBz)®, Cu(OBz)}(HOBz),®¥ und Zn(OBz) [
wurden meist aus den Metallsalzen wie z. B. Cy@Qt Benzoesaure in Methanol,
Cr(NOg)3 - 9 HO mit KOBz in Wasser, Co(N§) - 6 HO mit Benzaldehyd in Toluol oder
einem Metallacetylacetonat in Benzoesaure erhahkeh.diesem Wege war es aul3erdem
moglich, die bimetallischen Verbindungen von CuNBEX(HOBz),®¥ und
CoMn(OBz), % zu erhalten.

Durch die direkte Umsetzung der Metalle unter Verdkeng der Benzoesaure als
Liebigsaure wurden die Verbindungen N@Bz)4(HOBz),, Fe(OBz), SE(OBz)} mit
SE=Pr, Gd, Ho, Pr(OBzHOBz),, Ew(OBz)(HOBz), und Euy(OBz)(HOBZz)

{26.881  Als Strukturmotiv findet man haufig Ketten sowBdimensionale

synthetisier
Netzwerke. Unter Zuhilfenahme der direkten Umsefzlionnten im Bereich der 3d-
Ubergangsmetalle im Rahmen dieser Arbeit neue Metatoat-Benzoesiure-Addukte des
Mangans, Eisens und Nickels dargestellt werden. efd#in konnten die neuen

Verbindungen Tb(OBz)und Dy(OBz) synthetisiert und charakterisiert werden.

Bimetallische Verbindungen der Benzoesaure sindemLiteratur bislang wenig bekannt,
da sich deren Synthese als schwierig darstelltenBeh ist es im Rahmen dieser Arbeit
gelungen, DyCo, x(OBz); herzustellen, dessen Struktur zu der des Gadoigierbiums

und Dysprosiums isotyp ist. Auf den kristallograguiiien Lagen der Metallkationen liegen

die Dysprosium- und Kobaltatome in statistischert®ting vor.
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5.1 Manganbenzoate

Mit Benzoesaure konnten drei neue Verbindungen Masgans erhalten werden. Es
handelt sich um die Manganbenzoate ;{@Bz)(HOBz), Mny(OBz)(HOBz), und
Mn19(OBz)5(HOBz),. Das zuletzt genannte Benzoat konnte phasenregesiallt werden

und war somit flr weitere Messungen zuganglich.

5.1.1 Mns(OBz)s(HOBz)

Die Verbindung bildet farblose, quaderférmige Kalk aus, die in der orthorhombischen,
azentrischen Raumgruppe2:2,2; (Nr. 19) kristallisieren, mit a = 876,9(1), b =6224(3),
c =2275,3(2) pm, Z = 4 und;R 0,0472 fir §>20(lo).

G Mn
@0
WH
@cC

Abbildung 5.1.1Koordinationssphare der Manganatome ins(@Bz)(OBz).

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -1+x; y; z; £+, y; Z.

Die asymmetrische Einheit wird von drei kristallaghisch unabhangigen Manganatomen
aufgebaut, welche von drei zweizéhnig verbriickendenn®-n'), drei vierzahnig
verbriickend-chelatisierenden Benzoates ff* - 1) und einer einzéhnig koordinierenden
Benzoesaurent) umgeben sind (siehe Abbildung 4.1.1). Das kodedimde Sauremolekiil
bildet mit dem Sauerstoffatom der HydroxylgruppeeeWasserstoffbriickenbindung zum

0O(3)-Atom des zweizahnig verbriickenden Benzoatsuss Der Abstand der beiden an der
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Bindung Dbeteiligten Sauerstoffatome betragt O(F)3E266,55(3) pm, und sie
umspannen das Wasserstoffatom mit einem Winkel @48)-H(1)-O(6) = 164,88(2)°.
Zwei der kristallographisch unabhangigen Mangaokam werden von Sauerstoffatomen
sechsfach zum verzerrten Oktaeder koordiniert, rthrdas Mn(2)-Atom siebenfach
koordiniert ist und eine verzerrte pentagonale Bipyide ausbildet. Die Metall-Metall-
Abstande variieren von 331,5(0) bis 357,5(1) pm.

Tabelle 5.1.1: Mangan-Mangan und Mangan-SauerstofAbstande [pm] In
Mn3(OBz)s(HOBZz)

Atome d [pm] Atome d [pm] Atome d [pm]

Mn(1)-Mn(2)  341,900) | Mn(2)-Mn(3)  331,5(1)| Mn(3*-M@) 357,5(1)
Mn(1)-O(1) 219,6(5) | Mn(2)-O(1) 228,0(6)| Mn(3)-0(2) 209,2(5)
MNn(1)-O(8%)  224,8(5) | Mn(2)-0(2) 279,1(3)| Mn(3)-0(4) 206,7(3)
Mn(1)-0(10)  203,7(5) | Mn(2)-O(3) 215,5(5)] Mn(3)-0(7) 232,5(5)
Mn(1)-0(11)  234,5(55) | Mn(2)-0(5) 223,4(5) Mn(3)-O(8) 231,0(5)
Mn(1)-0(12)  231,7(5) | Mn(2)-0(7) 226,9(6)] Mn(3)-0(9) 209,2(5)
Mn(1)-0(13)  204,05) | Mn(2)-0(12)  236,2(5) Mn(3)-Qf) 221,5(5)
Mn(2)-O(14)  206,8(5)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -1+x; y; z; £+, y; z.

Die Mangan-Sauerstoff-Abstédnde variieren 203,7(8) 279,1(3) pm und bilden einen
mittleren Abstand von <Mn-O> =223,4 pm. Die Oktedsind jeweils Uber zwei
zueinandercis-stehende Kanten miteinander verknipft. Die pentalgo Bipyramide
verknupft tber zwei Kanten entlang der funfzahligemse. Das funfte Sauerstoffatom auf
dieser Achse gehort zu der einzéhnig koordiniererigienzoeséaure. Die Verknipfung der
Polyeder erfolgt jeweils Uber die Sauerstoffatoraewierzahnig koordinierenden Benzoate
(us: m? -1n%). Somit bilden sich Trimere, die wiederum tiber témwerkniipfung Ketten
entlang [100] ausbilden (siehe Abbildung 5.1.2).
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Abbildung 5.1.3: Darstellung der Kristallstruktusrv Mng(OBz)s(HOBZz)
entlang [010] und [001].

Die Ketten liegen entlang [010] alternierend neleseder vor und sind entlang [001]

aufeinander gestapelt.
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Experimentelles

33,0 mg (0,6 mmol) Manganpulver und 610,0 mg (5p0af) Benzoesaure im Uberschuss
wurden unter inerten Bedingungen in eine 10 cm dabgrranglasampulle mit einem
Innendurchmesser von 18 mm gefillt. Diese wurderudiakuum abgeschmolzen und mit
5°C/h auf 200°C erhitzt, dort fir 100 h gehaltent, 2iC/h auf 100°C abgekuhlt, und dort
nochmals fur 62 h gehalten und anschlieRend mitrbaGf Raumtemperatur abgekunhlt.



5 Benzoate

32

Tabelle 5.1.2: Kristallographische Daten fir Mry(OBz)s(HOBZ)

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngig
Beobachtete Reflexeg[b 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

GoH36MN3014
1013,60 g/mol
293(2) K
STOE IPDS |
0,71073 A (MK
orthorhombisB;2:2; (Nr. 19)
a=2876,9 (1) pm a=90°
b =2261,4 (3) pm B =90°
c = 2275,3(2) pm y =90°
4512,2(8) - 2pn?
4
1,492 g/ém
numerisch
0,895 i
2068
2,49° bis 25,00°

- h<10, -26< k<26, -26<1<27

32155
7846

3303
SIRH? und SHELXL97*"]
7846 [ 598

0,1613

0,712

R; = 0,0455; wR = 0,0734
Ri=0,1311; wRy = 0,0928
0,27 und -0,36&.pm®
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5.1.2 Mn 3(OBZ)6(HOBZ)2

Mn3(OBz)(HOBz), kristallisiert in farblosen, quaderférmigen Krigda in der
orthorhombischen Raumgruppd® bca (Nr.61) mit a=1604,1(2), b =2436,9(3),
c=2704,03) pm, Z=8 und 1R 0,0555 fur ¢>20(lp). Die drei kristallographisch

unabhangigen Manganatome werden oktaedrisch virs Sauerstoffatomen umgeben.

Tabelle 5.1.3: Mangan-Sauerstoff-Abstande in M§(OBz)s(HOBZz),

Atome d [pm] Atome d [pm] Atome d [pm]

Mn(1)-0(6%)  214,4(5) | Mn(2)-O(3) 205,8(5)| Mn(3)-O(1) 219,3(5)
Mn(1)-O(8) 210,2(5) | Mn(2)-0(9) 219,3(5)| Mn(3)-0(4) 220,0(5)
Mn(1)-0(10%) 213,7(5) | Mn(2-0(12)  229.2(5)| Mn(3)€)( 217,8(5)
Mn(1)-0(12)  248,5(55) | Mn(2)-O(14)  204,6(4) Mn(3)-G{7 208,4(5)
Mn(1)-0(13)  210,7(5) | Mn(2)-O(15)  227,2(5) Mn(3)-Q(9 220,2(4)

Mn(1)-O(15)  218,6(5) | Mn(2)-O(16)  241,0(5) Mn(3)-@®|L 223,0(5)
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -0,5+x; y; @;5# = 0,5+x; y; 0,5-z.

Die Mangan-Sauerststoff-Bindungslangen variierem 94,6 bis 248,5 pm mit einem
Mittelwert von <Mn-O>=219,6 pm. Die drei Mangamie werden von je einem
vierzahnig (1z:1°-n° und einem dreizahnig verbriickend-chelatisierenglenn® - n%),
von drei zweizéhnig verbriickendepy:(n' - 1) sowie einem zweizéhnig verbriickenden
Benzoatanioni(: n°) umgeben. Zusatzlich werden sie von einem einzafn) und einem
zweizéhnig fi2: 1% koordinierenden Benzoesauremolekiil koordinieith@ Abbildung
5.1.4). Die Benzoesauremolekille bilden innerhalbr desymmetrischen Einheit
Wasserstoffbriickenbindungen aus, die maf3geblicltalilitat der Verbindung beitragen.
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Abbildung 5.1.4: Koordinationssphéare der Mangan&amMn(OBz)(HOBZz),.
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -0,5+x; y; @;5¢# = 0,5+x; y; 0,5-z.

Bei Betrachtung des Koordinationsmusters der kodtedénden Benzoesauremolekile
sowie des einzdhnigen Benzoatanions findet man ¥sdinlpfungsmuster, auf die hier
naher eingegangen werden soll (siehe Abbildundgp.Betrachten wir zunéchst das mit
dem Carboxyl-Sauerstoffatom O(1) an das Manganathin(3) koordinierende
Sauremolekil, so finden wir fur das Hydroxyl-Satmffatom O(2) einen Abstand von
0(2)-0(4) = 261,8(7) pm zu dem Sauerstoffatom eibhesachbarten Benzoations. Der
Winkel fur diese Verbruckung betragt O(2)-H(2)-O£4156,3(4)°. Eine ahnliche Situation
liegt an dem Sauremolekil vor, das mit dem Carb&aylerstoff O(12) einzahnig
verbrickend koordiniert und mit dem Hydroxyl-Sateffs O(11) eine
Wasserstoffbriickenbindung zum benachbarten Benaaabildet. Der Winkel dieser
Verbrickung betragt O(5%)-H(1)-O(11) = 163,1(4)°eiDAbstand der Atome ist hier mit
0O(11)-O(5*) = 249,3(7) pm wesentlich kurzer als derherige. Dieser kleinere Abstand
konnte auf die ungewdhnliche Koordination des Batipas zurtickzufihren sein welches
an dieser Bindung beteiligt ist. Es koordiniert mitr einem Sauerstoffatom an das Metall-
atom und bildet mit dem anderen Sauerstoffatom @& Wasserstoffbrickenbindung
zum O(11) aus.
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Abbildung 5.1.5: Darstellung der Wasserstoffbriidkedungen in Mg(OBz)s(HOBZ),.
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -0,5+x; y; @;5¢# = 0,5+x; y; 0,5-z.

Die drei Oktaeder sindis-standig miteinander tUber Kanten zu Trimeren vepkiniDie
Trimere sind gegenuberliegend von der Kantenverkmigp Giber Ecken zu zick-zack-
formigen Ketten entlang [100] verknupft. Diese Ikettsind in einer hexagonalen

Stabpackung angeordnet (siehe Abbildung 5.1.6).
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Abbildung 5.1.6: Projektion der Kristallstruktur wé/ins(OBz);(HOBz), entlang [100].
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Die Kettenstapelung erfolgt entlang [010] und [O@lErnierend und wird in Abbildung

5.1.7 dargestellt.

G Mn
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Abbildung 5.1.7: Projektion der Kristallstrukturivd/ing(OBz)s(HOBz),
entlang [010] und [001].

Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen ddratenen Probe zeigen nicht nur die

Reflexlagen des Manganbenzoats;{Bz)(HOBz), sondern weisen auch Reflexe einer

bislang unbekannten Verbindung auf, die nicht n&harakterisiet werden konnten.

100 —

Experimentell
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Rel. I [%]
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50 - Simuliert fiir
Mn (OBz) (HOBz),
100 . : . : . , . : . .
5 10 15 20 25 30
20[°]

Abbildung 5.1.8: Pulverdiffraktogramm von M@Bz)(HOBZz),.
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Experimentelles

22,0 mg (0,4 mmol) Manganpulver und 171,0 mg (1mal) Benzoesaure wurden unter
inerten Bedingungen in eine 10 cm lange Duranglasélen mit einem Innendurchmesser
von 18 mm geflillt. Diese wurde unter Vakuum abgesibhen und mit 10°C/h auf 230°C
erhitzt, fir 100 h dort gehalten, mit 1°C/h auf AG@&bgekuhlt, und dort nochmals fiir 62 h
gehalten und anschlie3end mit 5°C/h auf Raumtermypestagekinhlt.
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Tabelle 5.1.4: Kristallographische Daten fir Mn(OBz)s(HOBZz),

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngig
Beobachtete Reflexeg[b 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

€6H42MnN3016
1135,72 g/mol
293(2) K
STOE IPDS |
0,71073 A (MK
orthorhombisBHyca (Nr. 61)
a=1604,1(2) pm a=90°
b =2436,9(3) pm B =90°
c =2704,0(3) pm vy =90°
10570,0(2) - 2n?
8
1,427 g/ém
numerisch
0,776 mif
4648
1,83° bis 24,28°

-18h<17,-28<k<28,-31<1<31

62006
8367

2534
SIRH? und SHELXL97*"]
8367 / 679

0,3219

0,654

R; = 0,0555; wR = 0,0679
Ri = 0,1959; WRy = 0,0925
0,33 und -0,3%e.pm’
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5.1.3 Mn 19(OBZ)33(HOBZ)2

5.1.3.1Strukturbeschreibung

Mn19(OBz)g(HOBz), bildet quaderformige, rosa Kiristalle aus, die inerd
orthorhombischen, azentrischen Raumgruppe;2:2 (Nr. 18) kristallisieren, mit
a=3895,9(1), b=1773,7(1), c =1954,5(1) pm, Zend R =0,0677 fur §>20(lo). Die
asymmetrische Einheit wird von zehn kristallographi unabhédngigen Manganatomen
aufgebaut, von denen eines auf einer speziellergizahligen Lage sitzt. Die zehn
Manganatome weisen ein kompliziertes Verknupfungderu auf und sind von 19
Benzoatliganden und einem Benzoesauremolekil umgeBas Sauerstoffatom der
Hydroxylgruppe bildet mit einem benachbarten, z@eiEg verbriickenden Benzoation
eine  Wasserstoffbriickenbindung aus, mit einem Winken O(34)-H(34A)-
0O(39) = 168,3(8)° und einem Abstand der beteiligt®auerstoffatome von O(34)-
0(39) = 262(1) pm.

Abbildung 5.1.9: Koordinationssphéare der Mangana&amiVino(OBz)sg(HOBZ),.
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -x; 1-y; z; 8,5-X; -0,5+y; -z, $ = 0,5-x; -0,5+y; 1-z,
§ = 0,5-x; 0,5+y; 1-z, “ = 0,5-x; 0,5+y; -z.

Acht der Manganatome sind oktaedrisch von Sauéastohen umgeben, wohingegen das
Mn(2)-Atom achtfach zur hexagonalen Bipyramide was$ Mn(4)-Atom siebenfach zur
pentagonalen Bipyramide koordiniert werden. Die Kimationspolyeder sind leicht
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verzerrt (fur ausgewahlte Bindungslangen und Wiskethe Appendix 10.6). Die Mangan-
Mangan-Abstande variieren in einem Bereich von &28,bis 361,5(2) pm und betragen
im Mittel <Mn-Mn> = 340,6 pm. Die Mangan-Sauerstétbstande variieren in einem
Bereich von 199,9(8) bis 269,8(9) pm, bei einentdliitert von <Mn-O> = 220,9 pm. Die
Koordinationspolyeder sind insgesamt Uber drei Belsgeben Kanten und zwei Flachen
miteinander verknupft und bilden verzweigte Ketters, die zu einem dreidimensionalen
Netzwerk miteinander verknipft sind. Die VerknUpjuder Ketten untereinander erfolgt
Uber das Mn(1)-Atom. Dieses liegt auf einer spéaelLage und verknipft Ubeis-
standige Kanten zu zwei &aquivalenten Mn(2)-Atom@&as Mn(2)-Atom verknupft
zusatzlich zu dem Mn(3)-Atom Uber eine benachhiqaiete des sechsgliedrigen Rings und
bildet eine Flachenverkniipfung zu dem Mn(10)-Atams.a\hnlich verhalt es sich mit dem
Mn(4)-Atom, welches Uber zwei Kanten entlang defdliedrigen Ebene zum Mn(3)- und
Mn(5)-Atom verknipft und zuséatzlich mit dem funft&auerstoffatom tber eine Ecke zu
dem Mn(7)-Atom verbruckt.

¢ Mn
@0
H

@cC

Abbildung 5.1.10: Projektion der Kristallstruktuorv M o(OBz):s(HOBZ), entlang [001].

Die ringférmige Verknupfung der vier Einheiten irerdElementarzelle beinhaltet 36
Manganatome, wobei die Atome Mn(1), Mn(2), Mn(4gduin(7) diese Ringe miteinander

verbinden.
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@ Mn
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Lalﬁ ./‘Q ,\; ~ ;IS

Abbildung 5.1.11: Projektion der Kristallstruktuniv M o(OBz)5(HOBZz), entlang [010].

Von den neunzehn koordinierenden Benzoatligandeth sechs zweizahnig verbrickend

(u2: n' - mY), sechs dreizahnig verbriickend:(n* - n%) und sieben vierzahnig verbriickend-

chelatisierend z: n° -n%). Das Benzoesauremolekiil verbriickt zweizahpig %) mit

seinem Carbonyl-Sauerstoffatom.

100
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5
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100 ; , . , - , . : . ,
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Abbildung 5.1.12: Pulverdiffraktogramm von M(OBz)s(HOBZz),.

Der Vergleich der Diffraktogramme zeigt, dass dseddlanganbenzoat phasenrein

hergestellt werden konnte.



5 Benzoate

42

Tabelle 5.1.5: Kristallographische Daten fiir Mng(OBz)33(HOBZz),

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngig
Beobachtete Reflexeg[b 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

@oH101MNg 5040
2945,14 g/mol
173(2) K
STOE IPDS I
0,71073 A (MK
orthorhombiser;2:2 (Nr. 18)
a =3895,9(1) pm a=90°
b=1773,7(1) pm B =90°
¢ = 1954,5(1) pm y =90°
13505,9(1) - 2n?
4
1,448 g/ém
numerisch
0,938 i
5994
1,05° bis 25,32°

-46-h<46, -21<k<21,-22<1<23

104929
23714

9574
SIRH? und SHELXL97*"]
23714/ 1739

0,1068

0,781

R, =0,0674; wR = 0,1618
Ri=0,1471; WRy = 0,1922
1,38 und -0,5fepn®
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5.1.3.2Magnetisches Verhalten

Zur genaueren Betrachtung der elektronischen Ummggbder Manganatome in
Mn19(OBz)5(HOBz), wurde das magnetische Verhalten in AbhangigkeitTaemperatur
untersucht. Die temperaturabhangige Messung denatiaghen Suszeptibilitdt wurde

zwischen 1,8 und 390 K bei einem &ufReren magnetisebld von 0,1 T durchgefthrt.

! [mol/cm‘}]

0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 5.1.13Die reziproke magnetische Suszeptibilitat als Fiomkt
der Temperatur von Mg(OBz);5(HOBZ),.

Die reziproke Suszeptibilitaf* verlauft tiber den ganzen Temperaturbereich naliezar

und zeigt ein Curie-Weiss-Verhalten mit einer W{ssistanten vor®, = -20,8 K, was
auf antiferromagnetisches Verhalten schlieRen .lJa€8ie Magnetisierung M in
Abhangigkeit des aul3eren Feldes H ist in Abbildbrigl4 gezeigt.
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Abbildung 5.1.14Magnetisierung M als Funktion des angelegten
magnetischen Feldes H von M{O©Bz):s(HOBZ),.

Die Abbildung 5.1.15 zeigt die Unabhangigkeit desgmetischen Moments von der
Temperatur bis circa 150 K mitg = 5,3us.

6,0 5

“etT: 5’3 HB

1,5 —r
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 5.1.15Das effektive magnetische Moment von MM@Bz);g(HOBZz),.
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5.1.3.3Thermisches Verhalten

5.0 4 — 100
90
80
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60
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Abbildung 5.1.16: DTA/TG-Messung von MyiOBz);3(HOBZ),.

Die DTA/TG-Messung zeigt bei einer Temperatur va,3°C eine leicht endotherme
Reaktion, die auf den Schmelzpunkt der Substanh Adgabe eines Benzoesaure- und
eines Benzaldehydmolekiils mit einem Massenverlush W,8% hindeutet. Unter

exothermen Bedingungen zersetzt sich die Mangamdarbg mit einem Massenverlust
von 64,8% unter Abgabe von 18 Benzaldehydmolekbleineiner Temperatur von circa
400-500°C. Die restliche Masse von 28 % konnte dag Vorliegen von neunzehnmal
MnO, hindeuten. Zahlreiche Manganoxide sind bisher ie&°* dennoch ware eine

genauere Untersuchung der Substanz mittels Pulfrakdometrie interessant, da es ich
um eine neue Phase nach der thermischen Zersettasngenzoats handeln kdnnte. Die
restliche Substanz durchlauft ohne Massenverlugneiveiteren exothermen Anstieg bei

600°C der bei 700°C wieder abfallt.

Experimentelles

22,0 mg (0,4 mmol) Manganpulver und 97,4 mg (0,8aMrBenzoesaure wurden in eine
15 cm lange Duranglasampulle mit einem Innendurcserevon 12 mm geflllt. Diese
wurde nicht wie Ublich unter Vakuum verschlossensdnst das gewtunschte Produkt nicht
erhalten werden konnte. Die Glasampulle wurde fiCIh auf 230°C erhitzt, fir 100 h
dort gehalten, mit 1°C/h auf 130°C abgekuhlt, deochmals fur 62 h gehalten und

anschlie3end mit 2°C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt
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5.2 Fey(OBz)s(HOBZ)

5.2.1 Strukturbeschreibung

Das neue Eisenbenzoat bildet gelb-orange Nadelnkuisthllisiert in der monoklinen
Raumgruppe P 2;/c (Nr. 14) mit den Gitterkonstanten a = 2105,0(3),=B02,20(5),
c =2417,5(3) pmp = 105,44(1)°, Z = 4 und &= 0,0398 fir §>20(lo).

Abbildung 5.2.1: Projektion einer Kette ing@Bz)(HOBZz).

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = x; 1-y; z; #;4+y; z.

Die asymmetrische Einheit wird durch drei kristghaphisch unabhéngige Eisenatome
aufgebaut, welche jeweils von sechs Sauerstoffatoke®rdiniert werden und verzerrte
Oktaeder ausbilden. Die Eisen-Sauerstoff-Bindumgga variieren im Bereich von

198,6(2) bis 265,1(3) pm mit einem Mittelwert voRe<O> = 215,5 pm.

Tabelle 5.2.1: Eisen-Sauerstoff-Bindungslangen ingg(OBz)s(HOBZ)

Atome d [pm] Atome d [pm] Atome d [pm]
Fe(1)-0(2) 208,5(3) Fe(2)-O(5) 229,6(2 Fe(3)-O(1#) 202,2(2)
Fe(1)-O(4*) 202,5(3) Fe(2)-O(7) 198,6(2 Fe(3)-O(3) 213,8(3)
Fe(1)-0(9) 207,1(3) Fe(2)-0(9) 265,1(3 Fe(3)-O(5) 221,9(2)

Fe(1)-0(11)  211,82) | Fe(2)-0O(10) 216,5(2) Fe(3)J0(8 203,8(3)
Fe(1)-0(13)  222,6(2) | Fe(2)-0(12) 197,93) Fe(3)®(L 221,4(2)
Fe(1)-0(14)  226,1(2) | Fe(2)-0(14) 211,6(2) Fe(3)3MHL 218,2(2)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = x; 1-y; z; #;4.+y; z.
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Die Metallatomabstande betragen fur Fe(1)-Fe(23530(7), Fe(1)-Fe(3*) = 351,34(7)
und Fe(2)-Fe(3) = 334,23(7) pm. Die unterschiedicthAbstdnde kommen durch die
verschiedenen Verknipfungen der Koordinationspayedntereinander zustande. Die
beiden kleineren Metallabstédnde liegen eirgs-standigen Kantenverknipfung des
Fe(2)-Oktaeders zugrunde. Dies fuhrt zur Ausbildwin Trimeren, welche Uber
endstandige Eckenverknipfung Ketten entlang [01@p#den. Diese Eckenverknipfung
fuhrt erwartungsgemald zu einem grof3eren Abstandchen den Metallatomen. Die

Ketten arrangieren sich entlang [010] zu einer [4&dordnung.

Abbildung 5.2.2: Projektion der Kristallstrukturwée(OBz)(HOBZz) entlang [010].

Die drei Eisenatome werden von vier zweizahnig serkenden i n* - 1) und zwei
vierzahnig verbriickend-chelatisierendeps: §°-n?) Benzoatliganden umgeben. Drei
Sauerstoffatome der vierzahnigen Liganden sind em Klantenverkntpfungen beteiligt,
wohingegen das letzte Sauerstoffatom die Eckenupflamg ausbildet. Jenes
Sauerstoffatom, welches die Kantenverknipfung sieati stellt das Benzoesauremolekdl
mit dem Carbonyl-Sauerstoffatomui,(n?). Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe
bildet zum Sauerstoffatom eines benachbarten Béonsa  eine
Wasserstoffbriickenbindung aus. Der Winkel der bgten Atome betragt
0O(3)-H(1)-O(6) = 166,0(2)°. Da die Wasserstoffatomeht frei verfeinert wurden, wird
der Abstand der beteiligten Sauerstoffatome angmyelDieser betragt hier O(3)-
O(6) = 269,5(4) pm.
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Abbildung 5.2.3: Pulverdiffraktogramm von @&Bz);(HOBZz).

Die gemessenen Daten des Pulverdiffraktogrammszetne gute Ubereinstimmung mit
den simulierten Daten, so dass das thermische Zarggsverhalten bestimmt werden
konnte. Die Messungen der magnetischen Eigenschaftd des MoRbauer-Spektrums

stehen noch aus.

Bei einigen Anséatzen entstand neben(®8z)(HOBz) auch Fe(OBz)f?®, welches im
Pulverdiffraktogramm nachgewiesen werden konnteéhebavurden Versuchsreihen mit
variierenden molaren Einwaagen und Temperatureohdefihrt. Vorteilhaft erwies sich
die Verwendung eines geringeren Anteils an Benzoesawohingegen Fe(OBZf®

immer mit einem Uberschuss der Saure erhalten wurde
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Tabelle 5.2.2: Kristallographische Daten fiir Fg(OBz)s(HOBZz)

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngig
Beobachtete Reflexeg[b 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

GoFesH36014

1016,33 g/mol

293(2) K

STOE IPDS I
0,71073 A (MK
monoklid 2;c (Nr. 14)

a =2150,0(3) pm a=90°
b =902,20(5) pm B =105,44(1)°
c =2417,5(3) pm vy =90°

4520,1(7) - 2@n?
4
1,493 g/ém
numerisch
1,019 mm
2080
1,75° bis 27,33°
2% h<27,-11<k<10,-31<1< 31
53241
10124
4918
SIRYS! und SHELXL97*"!
10124 / 598
0,0777
0,824
R; = 0,0398; wR = 0,0879
Ri=0,1013; WRy = 0,1072
0,39 und -0,78&.pm’
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5.2.2 Thermisches Verhalten
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Abbildung 5.2.4: DTA/TG-Messung von §©Bz)(HOBz).

Die DTA/TG-Messung zeigt einen mehrstufigen Zensetsprozess. Bei einer Temperatur
von 152°C deutet eine geringe endotherme Reaktibrden Schmelzpunkt der Substanz
hin. Unter exothermen Bedingungen zersetzt sich HEgenverbindung bis zu einer

Temperatur von 365°C mit einem Massenverlust vorb%3unter Abgabe von zwei

Benzoatmolekilen. AuRerdem ist zuvor ein leichtothermer Massenverlust von 5,8%
bei 213°C zu erkennen, der jedoch nicht sicher auyeet werden kann. Bis zu einer
Temperatur von 461°C erfolgt ein weiterer exotherfmzess mit einem Massenverlust
von 43,4% unter Abgabe eines Benzoat- und drei &8dehydmolekilen. Der letzte

Zersetzungsschritt folgt endotherm von 611-665°€x. Massenverlust von 12% entspricht
der Abgabe des letzten Benzoatanions. Die verbieib®lasse von 215,3 g/mol spricht far

das Vorliegen von drei Formeleinheiten des Eisgoildes FeO.

Experimentelles
22,3 mg (0,4 mmol) Eisenpulver und 146,5 mg (1,2afymBenzoeséure wurden in eine

15 cm lange Duranglasampulle mit einem Innendurdserevon 12 mm gefullt und unter
Vakuum abgeschmolzen. Die Glasampulle wurde miCli®auf 230°C erhitzt, fir 100 h
dort gehalten, mit 1°C/h auf 130°C abgekuhlt, deochmals fur 62 h gehalten und

anschlie3end mit 2°C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt
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5.3 Niy(OBz)(HOB2),

Das Nickelbenzoat kristallisiert in quaderférmigeagriinen Kristallen in der triklinen
Raumgruppe P1(Nr.2) mit den Gitterkonstanten a = 1155,4(2),= b205,1(2),
c = 2353,4(3) pmgp = 88,25(2)°,p = 86,88(2)°,y = 78,21(2)°, Z =2 mit R=0,0521 fur
l0>20(lp). Die Struktur wird von vier kristallographisch alshéangigen Nickelatomen
aufgebaut, von denen zwei auf einer einzahligeazisjden Lage sitzen. Diese haben zwei
durch Symmetrieoperationen gleiche benachbarte elittime. Somit bilden sich zwei

Trimere aus, welche verdreht zueinander in der Efgarzelle vorliegen.

Abbildung 5.3.1: Koordinationsspharen der Nicketa¢oin Ng(OBz)s(HOBZ),.

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, #z -X, -y, 2-Z.

Die zwei Trimere sind nahezu identisch und untes&tdn sich nur geringfligig in ihren
Bindungslangen und Bindungswinkeln (siehe Tabelld8.2). Die Beschreibung der
Koordinationsspharen beschrankt sich daher im falga Text nur auf eines der Trimere.
Die drei Nickelatome werden von vier zweizéhnighbréckenden 1(: n' -n') und zwei
dreizahnig, verbriickend-chelatisierendes ' - n°) Benzoatanionen umgeben. Zusétzlich
werden sie von vier einzéhnigen Benzoesauremolekifg;) koordiniert. Die
Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen bilden WassEbsiickenbindungen zu

benachbarten Sauerstoffatomen der Benzoate aus.
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Tabelle 5.3.1: Winkel und Abstidnde der
Ni3(OBZ)6(HOBZ)4

Wasserstoffliickenbindungen in

Winkel Abstande

O(7)-H(1)-O(5) 139,93(3)° O(5)-0(7) 281,4(4) pm
0(10)-H(2)-0(1%) 169,91(2)° 0O(1%)-0(10) 255,37(4np
0(11)-H(8)-0(19) 165,69(2)° 0(11)-0(19) 258,6(4) pm
0O(14)-H(9)-O(16#) 143,06(2)° 0(14)-0(16#) 297,2166)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, #z -X, -y, 2-Z.

Die drei Nickelatome werden von je sechs Saueedtwfien zu verzerrten Oktaedern
koordiniert, die Uber gegenilberliegende Ecken ruTaameren verknipft sind.

Abbildung 5.3.2: Projektion der KristallstrukturwiNiz(OBz)(HOBz), entlang [100].

Tabelle 5.3.2: Nickel-Sauerstoff-Bindungslangen iliz(OBz)s(HOBZz),4

Atome d [pm] Atome d [pm] Atome d [pm]
Ni(1)-O(2) (2x)  204,0(5) Ni(2)-O(1*) 202,5(5)| Ni4p(12) 206,6(5)
Ni(1)-O(3) (2x)  204,9(4) Ni(2)-O(4) 196,4(5)| Ni(9{13) 206,0(5)
Ni(1)-O(5) (2x)  212,6(5) Ni(2)-O(5) 213,7(4)| Ni(4K15) 206,8(5)
Ni(3)-O(16) (2x) 211,7(5) Ni(2)-O(6) 209,7(5)| Ni@(@16#) 215,0(5)
Ni(3)-O(18) (2x) 209,6(5) Ni(2)-O(8) 210,7(5)| Ni@(17) 195,6(6)
Ni(3)-O(20) (2x) 202,3(5) Ni(2)-O(9) 207,2(5)| Ni)(19) 202,1(5)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, #z -X, -y, 2-2.
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Die Nickel-Nickel-Abstdnde betragen: Ni(1)-Ni2(2344,83(5) pm beziehungsweise
Ni(3)-Ni(4) = 344,34(5) pm. Die Nickel-SauerstoffriBlungslangen variieren in einem
Bereich von 202,1(5) bis 215,0(5) pm und betrageMittel <Ni-O> = 206,77 pm.

100 —

Experimentell

50 4 Simuliert fiir
Nig(OBz)h(HOBz)4

100 . r . ; T T : T ; .
20107

Abbildung 5.3.3: Pulverdiffraktogramm von J{DBz)s(HOBZz),.

Auch wenn das experimentell bestimmte Pulverditbpgkamm keine scharfen Reflexe
aufweist, lasst sich doch eine generelle Uberemmting mit den simulierten Daten
zeigen. Die Verbindung fiel bisher hauptsachlichmikrokristalliner Form mit sehr wenig

Einkristallen in geringer Ausbeute an.

Experimentelles

23,5 mg (0,4 mmol) Nickelpulver und 171,0 mg (1,4Ahah) Benzoesaure wurden in eine
10 cm lange Duranglasampulle mit einem Innendurdaserevon 10 mm gefullt und unter
Vakuum verschlossen. Die Glasampulle wurde mit 19dif 230°C aufgeheizt, fir 100 h
dort gehalten, mit 1°C/h auf 130°C abgekuihlt, deochmals fur 62 h gehalten und

anschlie3end mit 2°C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt
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Tabelle 5.3.3: Kristallographische Daten fir Ny(OBz)s(HOBZz),

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabh&ngig
Beobachtete Reflexeo[b 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)
Restelektronendichte

€eHs54Ni3020

1391,26 g/mol
293(2) K

STOE IPDS |
0,71073 A (MK

triklin, P 1 (Nr. 2)

a=1155,4(2) pm a = 88,25(2)°
b =1205,1(2) pm B = 86,88(2)°
c =2353,4(3) pm vy =78,21(2)°

3202,4(7) - fpn?
2
1,443 g/ém
numerisch
0,949 mm
1436
1,35° bis 25,00°
-13 h< 13, -14< k< 14, -27<1< 27
28634
10626
3491
SIRYS! und SHELXL97*"!
10626 / 844
0,1479
0,704
R; = 0,0522; wR = 0,0689
Ri = 0,1808; WRy = 0,0923
0,368 und -0,0681pm®
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5.4 M(OBZz)s (M = Thb, Dy, Dy,Co01.)

5.4.1 Strukturbeschreibung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Synthese ddypsa Verbindungen Tb(OBg)
Dy(OBz); und DyCo0,.4«(OBz);. Diese neuen Benzoate sind isotyp zu dem bereits
bekannten Gd(OBz}*® und kristallisieren in der monoklinen Raumgrub2y/n (Nr. 14),

mit den in Tabelle 5.4.1 gezeigten Gitterkonstanted Z = 4. Im Folgenden wird fir die

Strukturbeschreibung und die graphischen Darstgdinrdas Terbiumbenzoat verwendet.

(A
@°
@c

Abbildung 5.4.1: Koordinationssphare der Terbiumsan Tbh(OBz).

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+5-0

Tabelle 5.4.1: Gitterkonstanten fur M(OBz)

Gd(OBz}*®  Tb(OBz) Dy(OBz) DyxCo1.4(OBz)s
a [pm] 1146,9(5) 1146,0(2) 1143,7(2) 11,37,71(7)
b [pm] 2261,5(4) 2258,3(2) 2257,1(2) 2248,2(1)
¢ [pm] 2278,9(2) 2279,8(3) 2283,8(3) 2247,3(2)
B[] 95,29(1) 95,41(1) 95,17(1) 95,554(5)
R, fur 16>20(l¢) | 0,0370 0,0381 0,0535 0,1164
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Die asymmetrische Einheit der Benzoate M(QBwmird von drei kristallographisch
unabhangigen Metallatomen aufgebaut, welche voni direizahnig verbrickend-
chelatisierenden pg:n*-n? und sechs zweizéhnig verbriickendeny: ¢ -n)
Benzoatliganden koordiniert sind. Das Terbium(Dratvird von sieben Sauerstoffatomen
zu einer verzerrten pentagonalen Bipyramide kogedinwohingegen das Terbium(2)-
atom achtfach zu einem verzerrten quadratisch-ptanAntiprisma und das Terbium(3)-
atom sechsfach zu einem verzerrten Oktaeder kaertiwerden. Die Polyeder um Th(1)
und Tb(2) sind lUber eine Kante miteinander verkniyfd das Th(2)-Polyeder ist mit dem
Tb(3)-Oktaeder Uber eine Ecke verknupft. Somitdmldich Trimere aus, welche tber drei
der zweizahnig verbriickenden Benzoat-lonen zu alelik Ketten entlang [010] verknupft

werden.

Abbildung 5.4.2: Projektion der Kristallstrukturw@b(OBz} entlang [100] und [010].

Die Winkel zwischen den Metallatomen der vier igpaly Benzoate unterscheiden sich

kaum.

Tabelle 5.4.2: Winkel zwischen den Metallatomen iM(OBz)3

Winkel [°] M = Gd M=Tb M = Dy M = Dy,Coy.x
M(1)-M(2)-M(3) | 145,69(1) 145,33(2) 145,32(2) 145(2)1L
M(2)-M(1)-M(3#) | 143,49(1) 143,63(1) 143,52(2) 140(2)
M(2)-M(3)-M(1*) | 167,78(1) 167,77(1) 167,93(2) 168(2)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-8; # = 1,5-%, -0,5+y, 0,5-z



5 Benzoate 57

Die Abstande der Metallatome Uber die Kantenverkummigp nehmen, wie erwartet, mit
kleiner werdenden lonenradien &8B. Entlang der Verbriickung der Trimere untereinander
werden die Abstande groRer. Uber die Eckenverkmipftariieren die Abstande nur im

Bereich weniger pm.

Tabelle 5.4.3: Metall-Metall-Abstande in M(OBz)}

Abstande [pm] | M = G&® M= Th M = Dy M = DyCOy.
M(1)-M(2) 399,61(4) 397,88(6) 396,06(9) 394,63(9)
M(1)-M(3#) 457,17(4) 459,23(7) 459,05(8) 460,9(1)

M(2)-M(3) 435,43(4) 434,82(6) 435,23(8) 433,46(9)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = # = 1,5-x, +¥,50,5-z

Die mittleren Metall-Sauerstoff-Bindungslangen i&aen im Bereich von
<Gd-O> = 235,8 pm, <Th-O>=233,2 pm, <Dy-O> =234 und fir das statistisch
besetzte <DyC0;.x-O> = 231,9 pm. Auch hier lasst sich der Trend érz&ren Bindungen
mit abnehmendem lonenradius erkennen. Die kirzepdrstande der einzelnen
Verbindungen werden vop4 n' - n')-Sauerstoffatomen gepragt, wohingegen die langeren
Abstande den dreifach koordinierenden: §*-n') Sauerstoffatomen zugeordnet werden
kénnen (fir ndhere Details siehe Appendix 10.9-1)0.1

Als auffallig erscheinen hier die Atomabstdnde ukristallographischen Daten des
Dysprosium/Kobalt Mischkristalls. Die mittleren NditSauerstoff-Bindungslangen der
bimetallischen Verbindung unterscheiden sich kauwm denen des Dysprosiumbenzoats.
Aufgrund dessen ist auch der Metall-Metall-Abstaddr beiden Atome Uber die
Kantenverknupfung sehr ahnlich zu dem der Dysprgarbindung. Vergleicht man die
Abstande mit dem bekannten Co(OB2¥, in dem der mittlere Kobalt-Sauerstoff-Abstand
<Co-0O> = 210,0 pm betragt, und vergleicht die giahm unterscheidenden Zellparameter,
so lasst sich daraus schliel3en, dass es sich bbkieteerhaltenen Verbindung eher um ein
Dysprosiumbenzoat mit einer statistischen Fehlangnder Atome handelt, indem die
Dysprosiumlagen teilweise durch Kobaltatome bessind. Die Struktur lasst sich
allerdings nicht unter dieser Annahme mit anneherb&utefaktoren verfeinern. Wahrend
die Verbindungen Dy(OBg)und Tbh(OBz) quaderférmige, farblose Kristalle ausbilden,
findet man fir die bimetallische Komponente hellida quaderférmige Einkristalle,

wohingegen das bekannte Co(OB2J violette Nadeln ausbildet.
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Abbildung 5.4.3: Pulverdiffraktogramm von Th(OBz)

Das Terbiumbenzoat wurde bei der Umsetzung desiuredbhlorids mit Benzoesaure
erhalten. Im experimentell bestimmten Pulverdiffogikamm sind die Ausgangssubstanzen
zusatzlich zu den Reflexlagen des neuen Benzoatgrkennen. Bisher ist es nicht

gelungen, die Verbindung phasenrein herzustellen. Isze zu selektieren, um weitere

Messungen an der Substanz vorzunehmen.

100 —

Experimentell

50 4

S
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100 T T T ' T ' 1
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Abbildung 5.4.4: Pulverdiffraktogramm von Dy(OBz)
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Das Pulverdiffraktogramm des Dysprosiumbenzoatgt ahe gute Ubereinstimmung mit
den simulierten Daten, so dass es hier mdglich wiaige physikalische und optische

Eigenschaften der Verbindung zu bestimmen.

100 —

Experimentell

WWWWW

<0 Simuliert fiir
’ D)‘\Co]_\(OBz):

50 +

Rel. 1 [%]
n

100 T 3 T T T T 1
2007

Abbildung 5.4.5: Pulverdiffraktogramm von [0, x(OBz)s.

Bei der Mischkristallverbindung war es moglich, dmellblauen Kristalle aus dem

Produktgemisch zu selektieren und somit ein Ditipgkamm einer nahezu phasenreinen
Verbindung zu erhalten. Die Reflexlagen befinde siuRerdem auf der gleichen Position
des simulierten Diffraktogramms der reinen Dysprosierbindung. Es konnte jedoch
nicht genug Substanz selektiert werden, um weitdessungen an der Verbindung

durchfuhren zu kénnen. Allerdings konnte anhan@<iginkristalls das energiedispersive

Rontgenspektrum (EDX) gemessen werden.
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Tabelle 5.4.4: Kristallographische Daten fir M(OBz)

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Messgeréat
Verwendete Strahlung
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Gemessenen Reflexe
davon
symmetrieunabhangig
Beobachtete Reflexe
[lo> 20(1)]
Strukturlésung
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter
Rint

Goof

Ri [16>20(1)]

WR [15>26(1)]

Riai

WRzq

Restelektronendichte

Th(OB2)
THD16Cq3Has5
1566,75 g/mol

293(2) K

STOE IPDS I

0,71073 A (Ma:K

monoklin
P 2,/n (Nr. 14)

a =1146,0(2) pm
b =2258,3(2) pm
¢ =2279,8(3) pm
B =95,41(1)°
5873(1) - font
4

1,772 g/ém

numerisch

3,646 mim
3048

1,79° bis 27,34°

-14 h< 14,
-27<k<28
-29<1<29

50262
13036

5111

SIR9Y®!
SHELXLY7!
13036 / 759

0,1300
0,642
0,0381
0,0427
0,1492
0,0601

0,810/ -1,1984.pm’

Dy(OBz)
Dy3018Cs3Has5
1565,48 g/mol
293(2) K
STOE IPDS I
0,71073 A (Mo-Ky)
monoklin
P 2,/n (Nr. 14)
a=1143,7(1) pm
b =2257,1(2) pm
c =2283,8(3) pm
B =095,17(1)°
5871,5(1) - 10pnt
4
1,771 g/cri
numerisch
3,851 mnt
3036
1,27° bis 25,24°
-13<h<13,
-26<k<26
-27<1<26
72433
10462

3877

SIR92
SHELXL97 "
10462 / 759

0,2544

0,647

0,0438

0,0535

0,1650

0,0761

0,751/-0,828 1%@-pm®

DyxCo1.(OBz)
(DyxC01.5)3016Ce3Has
1266,78 gfffimICo)
173(2) K
STOE IPDS I
0,71073 A (Mo-Ky)
monoklin
P 2,/n (Nr. 14)
a=1137,71(7)pm
b =2248,2(1)pm
c =2247,3(2)pm
B =95,55(1)°
5720,9(6) - 10pn?
4
1,471 g/c
numerisch
0,935 mni
2592
1184 27,35°
-14<h<14
-26<k<28
-28<1<28
89443
12765

9815

SIR921!
SHELXL971"
12769/7
0,0545
1,362
0,1164
0,2973
0,1319
0,3166
4,875/-1,172 1%@-pm®
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5.4.2 Magnetisches Verhalten von Dy(OBz)

Das magnetische Verhalten des Dysprosiumbenzoatdewimn Abh&ngigkeit von der
Temperatur untersucht; bei 3 bis 390 K und eineffeéan magnetischen Feld von 0,1 T.
In Abbildung 5.4.6 zeigt die reziproke Suszeptihtliy® tUber den ganzen gemessenen
Temperaturbereich ein lineares Verhalten mit ep@ramagnetischen Curie-Temperatur
von ®, = 0 K. Es handelt sich bei dieser Verbindung uneeiParamagneten.

4SS
0 50 100 150 200 250 300

T T T T T
Temperatur [K]

Abbildung 5.4.6Die reziproke magnetische Suszeptibilitat als Famkt
der Temperatur von Dy(OBg)

Das experimentell bestimmte effektive magnetisclomdntues = 10,3ug stimmt gut mit
dem berechneten Wert des magnetischen MomentsafliDgf*-Kation mit pest = 10,6pg

Uuberein.



5 Benzoate 62

5.4.3 Thermisches Verhalten von Dy(OBz)

DTA [uV/mg]
TG Masse [%]

40

-
100 200 300 400 500 600 700
T[°C]

Abbildung 5.4.7: DTA/TG-Messung von Dy(OBz)

Die DTA/TG-Messung zeigt bei einer Temperatur v@i°Z einen geringen endothermen
Abfall der Energie, der auf den Schmelzpunkt debstanz hindeutet. Unter exothermen
Bedingungen zersetzt sich die Dysprosiumverbindogigeiner Temperatur von 539,9°C
mit einem Massenverlust von 30,7% unter Abgabe wien Benzoatliganden. Bis 570°C
erfolgt eine weitere exotherme Zersetzung mit eindassenverlust von 27,7% unter
Abgabe von vier Benzaldehydmolekilen. Die restlidh@sse von 656,2 g/mol (41,6%)
spricht fur das Vorliegen von R®4(OBz). Hier wére es interessant, eine weitere M&gsu
bis zu hoheren Temperaturen durchzufihren, um dashetzte Benzoatanion abzuspalten

und eventuell eine neue kristalline Phase einepi@gtumoxids zu erhalten.

5.4.4 Emissions-und Absorptionsverhalten von Dy(OBz)

Mit Dysprosium(lll)-Kationen dotierte lumineszies Materialien haben erst kirzlich
wegen ihres weiRen Emissionspotentials Aufmerkséneke sich gezogel®. Innerhalb

der Lanthanide weist das lon mit seiner®-Kénfiguration verschiedenste 4f-
Energieniveaus auf, die eine groRe Auswahl an Uingrgn erlauben. Dysprosium(lll)-

lonen zeichnen sich durch ein klares Linienspektaus
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7‘.4 =325 nm

Foz_) H|3: T=77K

Intensitét
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Abbildung 5.4.8: Emissionsspektrum von Dy(OBz)

Das Emissionsspektrum des Dysprosiumbenzoats wiele einer Temperatur von
T =77 K und einer Anregungsenergie vioh= 325 nm gemessen und zeigt zwei starke
Emissionsiibergange. Die blaue Bande bei 485 nmprcits dem Ubergang des
angeregten’Fg;-Zustandes in derfHis-Grundzustand und die gelbe Bande ist dem
Ubergang von derffg/»- in den®Hys-Zustand zuzuschreiben. D%, — °Hi1-Ubergang

bei circa 650 nm konnte nicht beobachtet werden.

P °P L. =575nm

. 32> 7 32° 512 Em

T=77K

Intensitét

350 400

Wellenldnge [nm]

Abbildung 5.4.9: Anregungsspektrum von Dy(OBz)
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Absorption
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Abbildung 5.4.10: Absorptionsspektrum von Dy(OBz)

Das Anregungs- sowie das Absorptionsspektrum vof©By); zeigen die Ubergénge aus
dem ®Hys>Grundzustand des Dysprosiumions in die angerediestande. Die beiden
Spektren zeigen die gleichen Charakteristika, weeklmhdeuten, dass die Anregung in dem

Bereich von 320-420 nm zu Lumineszenz fuhren.

5.4.5 EDX-Messung von DyCo;«(OBz);

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie vogCy(OBz); bestatigt die Vermutung,
dass es sich bei dieser Verbindung um eine statisi Einlagerung von Kobaltionen auf
den Dysprosiumlagen handelt. Fir die Metallatome Yerbindung ergab sich als
prozentuales Verhéaltnis Dy:Co =94,7:5,3. DiesesgebBnis lasst sich mit der
Rontgenstrukturanalyse jedoch nicht in Einklangndpen, da es dort erst gar nicht gelang,

ein Verhaltnis der Metallatome zueinander zu epfnitt

5.4.6 Experimentelles fur M(OBz);

Tbh(OBz);3

Eine 10 cm lange Duranglasampulle mit einem Innesiduesser von 10 mm wurde mit
74,6 mg (0,2 mmol) Tb@l 6 HO und 146,4 mg (1,2 mmol) Benzoesaure sowie 500,0 m
(3,73 mmol) 1,2,4,5-Tetramethylbenzol als Flussghitbeflllt und unter Vakuum
verschlossen. Das Reaktionsgefald wurde in einenreRofen mit 10°C/h auf 180°C
erhitzt, fir 120 h dort gehalten, mit 1°C/h auf 1G@ekuhlt, dort fir weitere 48 h gehalten

und mit 5°C/h auf Raumtemperatur abgekuhilt.
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Dy(OB2z)s

Das Dysprosiumbenzoat konnte auf zwei verschied&egen synthetisiert werden. Eine
10 cm lange Duranglasampulle mit einem Innendurdsere von 10 mm wurde mit

32,5 mg (0,2 mmol) Dysprosiumpulver und 122,1 mgO ¢(dmol) Benzoesaure unter
inerten Bedingungen befillt und unter Vakuum velesten. Das Reaktionsgefal? wurde in
einem Rohrenofen mit 15°C/h auf 190°C erhitzt, 8rh dort gehalten, mit 1°C/h auf

130°C/h gekuihlt, dort fir 48 h gehalten und mit A°fQvieder auf Raumtemperatur

abgekunhlt.

Desweiteren konnte die Verbindung durch Vereiniguthgy Losungen von jeweils
750,0 mg (2,0 mmol) DyGl 6 HO in 15 ml HO und 860 mg (6,0 mmol) NaOBz in
15 ml HO hergestellt werden. Das Dysprosiumbenzoat feefabloser Niederschlag aus,
wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen bed50°C getrocknet. Somit konnte die
Verbindung auch in einem grol3eren Maldstab (Ausbe8t&2%) unter einfachen

Bedingungen hergestellt werden.

DyxC01x(OB2)s

Eine 10 cm lange Duranglasampulle mit einem Innesiduesser von 18 mm wurde mit
81,3 mg (0,5 mmol) Dysprosiumspanen, 29,5 mg (Gyohh Kobaltpulver und 610,0 mg
(5,0 mmol) Benzoesaure unter inerten Bedingungerillbeund unter Vakuum
verschlossen. Das Reaktionsgefal? wurde in einemeRoéfen mit 5°C/h auf 230°C erhitzt,
dort fur 100 h gehalten, mit 2°C/h auf 130°C abddikidort fir 62 h gehalten und mit

5°C/h wieder auf Raumtemperatur abgekunhlt.
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6  Eisen(ll)-(8-hydroxychinaldinat)

8-Hydroxychinolin (HOQ), welches auch als Oxin dekaet wird, und seine Derivate wie
das 2-Metyhl-8-hydroxychinolin (HOMQ), oder 8-Hydsahinaldin, sind in der Chemie
schon lange bekannt. Das Oxin konnte in den friil8t®0ern erstmals synthetisiert werden
und seit den spaten 1920ern wurden die Verbindumgen Oxins und seiner Derivate
umfangreich untersucff!. 8-Hydroxychinolin sowie 8-Hydroxychinaldin cheieren
eine Reihe von Metallen. Die gebildeten Metall-Giiddomplexe weisen eine
fiinfgliedrige Ringkonformation al”’. Die Chinoline kénnen entweder als phenolartige
oder heterozyklische Amine aufgefasst werden, imededer Sauerstoff als hartes
Donoratom und der Stickstoff als weiches Donoratmgieren. Trotz der langen
Geschichte der Chinoline und deren Anwendung in @mvimetrie, sind doch kaum
Kristallstrukturen bekannt, da die Chinolate maist rontgenamorphe Feststoffe anfallen.
Die Synthese der meisten bekannten solvenshalt@jenolate erfolgte vorwiegend aus
den einfachen Metallsalzen und der S&ure in orghers LOosungsmitteln oder einem
Alkalisalz der S&ure in Wasser. Auf diesem Wege nkem die Verbindungen
Sc(OMQ)(HOMQ) und Sc(OMQY®¥, FeO(OMQ) %, Fe(OMQ) % und M(OQ) mit
M= Ni, Cu znt?*1% sowie die Verbindungen Er(OQ)Th(L)sHL) und Th(L) mit

L = OQ und OMQ, UG[OMQ),(HOMQ) sowie UQ(OMQ), [*& 104 1%Ihergestellt werden.

Um weitere Verbindungen herzustellen, die lediglodn Liganden als Addukt in der
Struktur aufweisen, ist man dazu tUbergegangenCHirolate direkt aus den Metallen und
der Liebig-Saure oder im Falle der bimetallischegrbihdungen, ein Gemisch der zuvor
gefallten Chinolate, oder eine Legierung wie LaMNiit dem Chinolin umzusetzen. Auf
diesem Wege konnten KO®Q)(HOQ) sowie die bimetallischen Verbindungen
LaMx(OQ)y mit M=Co und Ni, SECa(OQy mit SE=Nd und Eu, sowie

Nd,Ca(OQ}(HOQ) synthetisiert werdef® 2> 10!

Bei der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Verbmgdhandelt es sich um ein Eisen(ll)-
(2-methyl-8-hydroxychinolat), Fe(OM@)welches in der triklinen Raumgrupgel mit
den Gitterkonstanten a=1209,0(3), b =1278,8(8) 1307,7(3) pm, o = 116,24(2),

B =104,28(2),y = 100,06(2)°, Z=2 und R=0,0560 fur ¢>20(lp) kristallisiert und
dunkelrote, waurfelartige Kristalle ausbildet. Dissaieue Chinolat wird von zwei
kristallographisch unabhangigen Eisenatomen autgebaelche jeweils von vier
Sauerstoff- und zwei Stickstoffatomen oktaedrisgigaben sind.
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Abbildung 6.1: Koordinationssphare der Eisenatomjg&e(OMQ}]..

Die Oktaeder bilden eine verzerrte Konfiguratiors,aals eine Folge der funfgliedrigen
Ringe die sich durch die Chelatisierung der kooedenden Chinolate ausbilden. Der
mittlere Eisen-Sauerstoff-Abstand betragt <Fe-(2414,4 pm und der mittlere Wert flr
die Eisen-Stickstoff-Bindungslangen betragt <Fe=N226,5 pm. Wahrend die Bindungs-
langen zum Stickstoffatom noch gut mit jenen deseib®e bekannten Fe(OMQﬁwO}
Ubereinstimmen, so sind die mittleren Sauerstoffadse des Eisen(lll)-Chinolats bei
<Fd"-0>=194,0 pm.

Tabelle 6.1: Eisen-Sauerstoff und —Stickstoff Bindogslangen in Fe{OMQ) 4

Atome d [pm] Atome d [pm]

Fe(1)-(01) 201,9(6) Fe(2)-(0O1%) 219,5(6)
Fe(1)-(02) 204,6(5) Fe(2)-(02) 213,6(6)
Fe(1)-(0O3) 219,3(6) Fe(2)-(03) 216,3(5)
Fe(1)-(0O3*) 241,4(7) Fe(2)-(04) 198,4(6)
Fe(1)-(N1) 218,8(7) Fe(2)-(N3) 220,7(7)
Fe(1)-(N2) 226,5(7) Fe(2)-(N4) 239,8(7)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, #z -X, -y, 2-2.
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Der kleinere Wert lasst sich durch den weitererul®traufbau erklaren. Wahrend die
Eisen(lll)-Verbindung als von Chinaldinat dreifakbordiniertes Monomer vorliegt, wird

in der hier vorgestellten Struktur das Fe(1)-Oké&aeidber drei Kanten mit dem Fe(1*),
Fe(2) und dem Fe(2*)-Oktaeder verknlpft, und edébiksich ein Tetramer aus. Fir das
Fe(2)-Oktaeder ergibt sich eine zweifache Kantdmigrfung zu den beiden &quivalenten
Fe(1)-Oktaedern.

N2 N3 04

02

03* 02*
N4+
04* N2*

N3+
Abbildung 6.2: Oktaederverknipfung und wurfelartiggm von [Fe(OMQ) ..

Diese Verknupfung der Oktaeder untereinander bégthaine sterischen Hinderung der
koordinierenden 2-Methyl-8-hydroxychinolate undrigo zu der Verzerrung der Polyeder
und zu einer Verlangerung der Bindungsléangen. DasefStoffatom O(4) koordiniert
einfach an das Fe(2)-Atom und zeichnet sich sommtidden kirzesten Abstand aus. Das
O(1)- sowie das O(2)-Atom koordinieren zweifachbréckend und das O(3)-Atom bildet
mit seiner dreifachen Verbrickung die grof3ten Andtd aus. Die Abstéande der
Eisenatome zueinander betragen Fe(1)-Fe(1*) = 82Pptn, Fe(1)-Fe(2) = 339,2(2) pm
und fur Fe(1)-Fe(2*) = 340,6(2) pm. Die tetranukée&inheit bildet zwei wurfelférmige
Einheiten aus, welche Uber eine Flache miteinamdetnipft sind und in denen jeweils
eine Ecke fehlt. Ahnliche Strukturmotive wurden auvfir die Verbindungen
[Co4(OMPY)%(NO3);] (OMPy = 6-Methyl-pyridin-2-methanol) und [G@MQ)sCl]
gefunder™®”, bei denen anstelle das hier dargestellte O(4jnatentweder das Nitrat-
oder das Chloridion koordinieren. Aul3erdem sinddés 8-Hydroxychinaldin Strukturen
mit kompletter Wirfelkonstruktion wie das [KOPiv(OMQ)4 (OPiv = Pivalinsdure oder
Trimethyl-essigsaure) mit M =Co und Ni bekalfff, bei denen der komplette

Wairfelaufbau durch die geringere sterische Hindgmer Pivalinsaure maoglich ist.
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Abbildung 6.3: Pulverdiffraktogramm von Fe(OMQ)

Das Pulverdiffraktogramm von Fe(OMQ)eigt neben der guten Ubereinstimmung mit den
simulierten Daten aus dem Einkristall auch noch\dahandensein des eingesetzten TMB

(1,2,4,5-Tetramethylbenzol).

Experimentelles
Eine 10 cm lange Duranglasampulle mit einem Innesiduesser von 10 mm wurde mit

0,1489 g (4,0 mmol) Fe(OM@)und 1,0g (7,45 mmol) 1,2,4,5-Tetramethylbenzd al
Flussmittel beflllt und unter Vakuum verschlossbas Reaktionsgefald wurde in einem
Rohrenofen mit 10°C/h auf 210°C erhitzt, dort fud Gehalten und mit 5°C/h auf

Raumtemperatur abgekuhlt.
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Tabelle 6.2: Kristallographische Daten fur Fe(OMQ),

Summenformel

Molmasse

Messtemperatur

Messgerat

Verwendete Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Index-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabh&ngig
Beobachtete Reflexeo[k 25(1)]
Verfeinerungsmethode
Daten / Parameter

Rint

Goof

R Werte [b>25(1)]

R Werte (alle Daten)
Restelektronendichte

GoF&H35N404
744,40 g/mol
293(2) K
STOE IPDS |
0,71073 A (MK
triklin, P 1 (Nr. 2)
a=1209,0(3) pm a=116,24(2)°
b =1278,8(3) pm B =104,29(2)°
¢ = 1307,7(3) pm y = 100,06(2)°
1661,1(7) - £@n?®
2
1,488 g/ém
numerisch
0,923 mm
768
2,56° bis 25,00°
-14 h< 14, -15< k<15, -15<1< 15
14839
5489
2064
SIRYS! und SHELXL97*"
5489 / 454
0,1447
0,677
R; = 0,0549 wR = 0,0701
Ri=0,1714; WRy = 0,0935
0,276 und -0,408e1pn
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Dissertation konnten zwdlf neuerllimationspolymere auf Basis von
Metallkationen und verschiedenen Liebig-Saure-Aaiosynthetisiert werden, von denen
elf vollstandig strukturell mit Hilfe der Einkridtatrukturanalsyse charakterisiert werden

konnten.

Tabelle 7.1: Ubersicht tiber die dargestellten Koorhationspolymere

Verbindung Kristallsystem Raumgruppe Beschreibung
Dy,(OAC)s(H20) monoklin Cc Kettenstruktur
[Dy>Mn(OACc)s(H20)2](HOAC), triklin P1 Kettenstruktur
[Dy2Co(OAck(H20),](HOAC), triklin P1 Kettenstruktur
Mn3(OBz)(HOBZz) orthorhombisch P 212,29 Kettenstruktur
Mn3(OBz)(HOBz), orthorhombisch P bca Kettenstruktur
Mn19(OBz)35(HOBZ), orthorhombisch P 22,2 3-dimensional
Fe;(OBz)s(HOB2Z) monoklin P 2i/c Kettenstruktur
Niz(OBz)s(HOBz) triklin P1 Trimer
Th(OBz) monoklin P 2/n Kettenstruktur
Dy(OBz) monoklin P 2/n Kettenstruktur
Dy,xCo0,-<(OBz) monoklin P 2:/n Kettenstruktur
Fe(OMQ) triklin P1 Tetramer

Die hier dargestellten Acetate weisen allesamt df®dtenstruktur auf, in der die
Koordinationspolyeder Uber je zwei Kanten miteiramgerknipft sind. Sie beinhalten
aul3erdem koordinierende Wassermolekule, und ine [gat bimetallischen Verbindungen
enthalten sie auf3erdem ein koordinierendes Essgysélekil. Die Wasserstoffatome der
Hydroxylgruppen dieser Molektle bilden innerhallr &trukturen Wasserstoffbriicken-
bindungen aus, die mal3geblich fur die Stabilitar déerbindungen sind und in
Dy,(OAc)s(H20) werden die ausgebildeten Ketten durch diese nigrfik. Die
Verbindungen sind an der Luft stabil und zeigent®hes Potential zur Darstellung neuer
phasenreiner mono- oder bimetallischer Substandienjnteressante Eigenschaften wie
Magnetismus zeigen kénnen und zur Darstellung nattesktiver Komponenten mittels

thermischer Zersetzung geeignet sein konnten. &edidekten Umsetzung der Metalle mit
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Essigsaure im Uberschuss kann das gesamte Metalhgibren und die Uberschiissige
Saure wird durch einfaches Abdampfen entfernt.

Die Darstellung von bimetallischen Verbindungen @&siten-Erd- und 3d-Ubergangs-
metalle gestaltete sich schwierig. Dennoch istedsrgyen, zahlreiche neue Materialien der
einzelnen Komponenten zu synthetisieren und zu aghenisieren. Die erhaltenen
Substanzen der Ubergangsmetalle enthalten alle oeier mehrere koordinierende
Benzoesauremolekille, welche mit dem Wasserstoffataler Hydroxylgruppe

Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten Bdoneatausbilden.

Insbesondere die Verwendung des Mangans zeichiatedsrch eine hohe strukturelle
Vielfalt aus. Mn(OBz)(HOBz) enthalt zwei von Sauerstoffatomen sechsiatigebene
Manganatome und ein zur pentagonalen Bipyramideesiach koordiniertes Mangan(ll)-
ion. Die Polyeder sind jeweils Gber zwei Kantenemiander verkniupft und die Verbindung
kristallisiert in der azentrischen Raumgrupgp2,2,2;. Bei Mns(OBz)s(HOBZz), weisen die
Metallatome allesamt eine sechsfache Umgebung \ewrerStoffatomen auf. Die drei
kristallographisch unabhangigen Manganatome biltleer zweifache Kantenverknipfung
Trimere aus, welche Uber Ecken zu Ketten verknitpfden. Besonders hervorzuheben ist
Mn19(OBz)g(HOBz),, in dem zehn kristallographisch unabhé&ngige Maatmne
vorliegen. Neben acht sechsfach koordinierten N&gtahen weist diese Verbindung
ebenso ein siebenfach sowie ein achtfach koordaseManganatom auf. Die Struktur baut
durch drei Ecken-, sieben Kanten- und zwei Flachgmiipfungen der Polyeder als
einzige hier dargestellte Verbindung ein dreidimemasles Netzwerk auf und kristallisiert
in der azentrischen Raumgrupge2;2,2. Aulerdem zeichnet sie sich durch ihr

antiferromagnetisches Verhalten mit einer Weissdtamten vor®, = -20,8 K aus.

Im Eisenbenzoat BEOBz)(HOBz) weisen die Metallatome allesamt eine sedh&fa
Umgebung von Sauerstoffatomen auf. Die drei kisg@hphisch unabhangigen
Eisenatome bilden lber zweifache KantenverknUpfinghere, welche Uber Ecken zu
Ketten verknipft sind. N{OBz)(HOBz), ist das einzige hier dargestellte Benzoat,

welches durch drei eckenverknlpfte Oktaeder eiireises Trimer ausbildet.

Die Seltenerdbenzoate, M(OBZM = Th, Dy) sowie DyCo,.(OBz); haben jeweils drei
kristallographisch unabhangige Metallatome, weleih®e sechs-, sieben- und achtfache
Koordination aufweisen. Das planar-quadratische iphistha bildet mit einer
gegenuberliegenden Kanten- und einer Eckenverkngpéin Trimer aus, welches zu dem

nachsten tber drei zweizahnig verbriickende Bermuati zu den néchsten vernetzt und
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somit Ketten ausbildet. Mit QZ0,.x(OBz); gelang es hier erstmals, eine bimetallische,
homoleptische, solvensfreie Substanz aus der dmekimsetzung der Metalle mit
Benzoesaure herzustellen. Auch wenn das Verhé&lani$/etallatome noch unklar ist, stellt
dieses Ergebnis doch einen Erfolg dar und deufetiale weitere Mdglichkeiten hin, neue
Verbindungen mit interessanten Eigenschaften zthsyisieren. Aul3erdem konnte gezeigt
werden, dass das paramagnetische Dy(@Bi) fur Dysprosiumverbindungen typisches
Emissionsverhalten zeigt. Die Darstellung des pivaseen Terbiumbenzoats ist bisher
noch nicht gelungen, ware aber aufgrund des stdtkeissionsverhaltens von besonderem

Interesse.

Bei dem Versuch zur Synthese von neuen 8-Hydrowthinund 8-Hydroxychinaldin-
Verbindungen konnte lediglich das neue Eisen(IHyg&koxychinaldinat erhalten werden.
Es weist sich durch ein besonders interessantakt@tmotiv aus, in dem vier oktaedrisch
umgebene Eisenatome uber insgesamt funf Kanteneflingen ein isoliertes Tetramer
ausbilden, welches ein doppeltes wurfelartiges Watifweist.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass fast tbedwiigen Strukturen eine hexagonale
Kettenumgebung aufweisen und im Falle der Carbdéexydée Anionen eine grol3e Vielfalt
an Koordinationsmustern aufweisen. Die direkte Umsg®y der Metalle mit Liebig-Sauren
erwies sich als hervorragende Methode, um neueiflirthgen zu synthetisieren. Um
phasenreine Verbindungen zu erhalten ist es voatjldie Liebig-Saure im Uberschuss
einzusetzen damit das Metall vollstandig abreagi&esn. Der Uberschuss der Saure kann
anschlielend unter milden Bedingungen sublimied somit von dem Produkt entfernt

werden.

Die weitere Optimierung der Reaktionsbedingungerrewéinnvoll, um phasenreine
Produkte zu erhalten, da weiterfihrende Untersugpdnimer physikalischen Eigenschaften
von grofem Interesse sind. Wie zum Beispiel die SUeg der Frequenzverdopplung
(SHG = Second Harmonic Generati®iy bei den azentrischen Verbindungen
Mn3(OBz)(HOBZz) und Mnyo(OBz)g(HOBz),. Auch das thermische Zersetzungsverhalten
der dargestellten Verbindungen kénnte zu einer &kedn neuen interessanten Substanzen
fuhren. Um weitere bimetallische Verbindungen zoa#en, kénnte es sich als vorteilhaft
erweisen, anstelle der einzelnen Metalle eine zirengestellte Legierung zu verwenden,
um das Diffusionspotential bei der Reaktion zug&e. All die hier dargestellten Resultate
zeigen viele weitere Aussichten auf, um neue aitrakv/erbindungen zu synthetisieren.

Die Mdglichkeiten fur weitere Materialien sind nabeunbegrenzt.
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10 Appendix

10.1 Dy»(OAC)s(H-0)

Tabelle 10.1.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Dy2(OAC)e(H20)

Atom Lage x/a y/b zlc UYe)

Dy(1) 4a 0,55974(6) 0,14604(3) 0,49962(9) 0,0161(1)
Dy(2) 4a 0,30769(6) 0,24295(4) 0,2356(1) 0,0225(2)
0o(1) 4a 0,1726(6) 0,2726(6) 0,271(1) 0,028(2)
0(2) 4a 0,1115(7) 0,3833(6) 0,313(2) 0,032(3)
0(@3) 4a 0,5825(7) 0,2638(6) 0,372(2) 0,040(3)
O(4) 4a 0,7186(7) 0,3272(7) 0,489(2) 0,044(3)
0O(5) 4a 0,2199(5) 0,3615(5) 0,052(2) 0,031(2)
O(6) 4a 0,3585(7) 0,3347(6) 0,074(2) 0,048(3)
o(7) 4a 0,3650(8) 0,3496(7) 0,450(2) 0,056(4)
0O(8) 4a 0,4602(7) 0,2477(5) 0,527(2) 0,032(2)
0(9) 4a 0,2983(7) 0,1359(6) 0,392(2) 0,037(3)
0O(10) 4a 0,4381(5) 0,0759(5) 0,525(1) 0,032(2)
0(11) 4a 0,4238(5) 0,1667(6) 0,214(2) 0,025(2)
0(12) 4a 0,5410(7) 0,1080(6) 0,200(2) 0,030(3)
0(13) 4a 0,5904(5) 0,0047(5) 0,517(1) 0,032(2)
C(1) 4a 0,1634(7) 0,3205(8) 0,375(2) 0,027(3)
C(2) 4a 0,205(2) 0,303(1) 0,569(3) 0,062(6)
C(3) 4a 0,6359(9) 0,3199(7) 0,377(2) 0,027(3)
C(4) 4a 0,595(1) 0,385(1) 0,240(3) 0,080(9)
C(5) 4a 0,2914(9) 0,3806(8) 0,031(2) 0,021(3)
C(6) 4a 0,291(2) 0,460(1) -0,058(3) 0,048(5)
C(7) 4a 0,4399(9) 0,3203(9) 0,547(2) 0,027(3)
C(8) 4a 0,514(2) 0,368(2) 0,698(3) 0,082(9)
C(9) 4a 0,3528(7) 0,0822(7) 0,490(2) 0,022(3)
C(10) 4a 0,312(2) 0,020(1) 0,563(3) 0,044(5)
C(11) 4a 0,4655(9) 0,1436(8) 0,127(2) 0,021(3)

C(12) 4a 0,424(1) 0,164(1) -0,072(2) 0,053(5)
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Tabelle 10.1.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (& 10% von Dy,(OAc)s(H-0).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Dy(1) 0,0135(2) 0,0138(3) 0,0199(3) 0,0004(3) 04@  -0,0001(3)
Dy(2) 0,0170(2) 0,0196(4) 0,0289(3) 0,0000(3) 03@  0,0039(2)
o(1) 0,031(5) 0,023(5) 0,036(6) 0,000(4) 0,020(4) ,010(4)
0(2) 0,037(7) 0,032(5) 0,031(6) 0,003(4) 0,017(5) ,012(5)
0(3) 0,040(5) 0,028(5) 0,050(7) 0,008(5) 0,018(5)  0,007(5)
0(4) 0,019(6) 0,035(6) 0,051(8) 0,013(5) -0,009(5) -0,008(5)
o(5) 0,017(4) 0,023(5) 0,046(6) -0,001(4) 0,009(4) 0,003(3)
0(6) 0,034(5) 0,042(6) 0,079(9) 0,024(6) 0,033(6) ,010(4)
o(7) 0,042(7) 0,041(7) 0,063(9) -0,017(6) -0,002(6) 0,003(5)
0(8) 0,032(5) 0,023(5) 0,044(7) -0,009(4) 0,019(5) 0,005(4)
0(9) 0,025(6) 0,037(6) 0,050(8) 0,021(5) 0,015(5) ,012(4)
0(10) 0,017(4) 0,026(5) 0,049(7) 0,008(4) 0,013(4) 0,000(3)
0(11) 0,013(4) 0,027(5) 0,030(6) 0,000(4) 0,007(4) 0,002(4)
0(12) 0,033(6) 0,032(6) 0,030(6) -0,009(4) 0,017(5) 0,002(4)
0(13) 0,049(6) 0,017(4) 0,046(7) 0,000(4) 0,035(6) 0,001(3)
c@) 0,005(5) 0,025(7) 0,041(9) 0,006(6) 0,000(5)  0,001(5)
c(2) 0,09(2) 0,06(1) 0,04(1) 0,017(9) 0,03(1) 0104(
c@3) 0,025(7) 0,019(6) 0,035(9) -0,005(6) 0,011(6) -0,008(5)
C(4) 0,05(1) 0,07(1) 0,08(2) 0,05(1) -0,01(1) @@
C(5) 0,004(6) 0,028(7) 0,039(9) 0,003(6) 0,012(5)  0,003(5)
C(6) 0,05(1) 0,04(1) 0,06(1) 0,011(9) 0,026(9) o)
c(7) 0,018(7) 0,031(7) 0,028(9) -0,010(6) 0,006(6) -0,001(6)
C(8) 0,07(2) 0,04(2) 0,09(2) -0,03(2) -0,01(1) qn1
C(9) 0,015(6) 0,019(6) 0,035(8) -0,007(5) 0,009(5) 0,002(4)
C(10) 0,05(1) 0,030(9) 0,06(2) 0,014(8) 0,027(9)  000(7)
c(11) 0,025(7) 0,018(6) 0,019(7) -0,005(5) 0,010(5) 0,001(5)
C(12) 0,034(8) 0,10(2) 0,022(9) 0,003(9) 0,010(6)  ,016(9)

Tabelle 10.1.3: Ausgewabhlte Bindungslangen [pm] voRy,(OAc)e(H,0).

Dy(1)-Dy(2) 398,6(2) | Dy(2)-0(1) 235,309) | o@)-c©3) 125(2)
Dy(1)-Dy(2*) 401,5(2) | Dy(2)-O(4#) 226(1) 0(5)-C(5) 127(2)
Dy(1)-O(1¥) 258,5(9) | Dy(2)-0(5) 251,6(9) | O(6)-C(5) 123(2)
Dy(1)-0(2%) 244(1) Dy(2)-O(6) 241(1) 0(7)-C(7) 12(
Dy(1)-0(3) 234(1) Dy(2)-0(7) 241(1) 0(8)-C(7) 128(2
Dy(1)-0(5%) 239,98) | Dy(2)-0(8) 259(1) 0(9)-C(9) 12)
Dy(1)-0(8) 239,7(9) | Dy(2)-0(9) 226(1) 0(10)-C(9) 6(2)
Dy(1)-O(10) 235,1(8) | Dy(2)-0(11) 231,409) | o@)-ap 125(2)
Dy(1)-O(11) 24558) | 0(1)-Cc(1) 124(2) 0(12)-C(11) 2412)
Dy(1)-0(12) 249(1) 0(2)-C(1) 129(2)

Dy(1)-0(13) 238,9(8) | O(3)-C(3) 125(2)

Symmetrieoperationen zur Erzeugung aquivalentemg&to* = 0,5+x; 0,5-y; 0,5+z; # =0,5+x; 0,5-y; -0,5+z
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Tabelle 10.1.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von DyOAc)e(H,0).

Dy(1)-Dy(2)-Dy(1#)  175,46(3) | O(2*)-Dy(1)-O(5%) 87(%) 0O(1)-Dy(2)-0O(8) 114,0(3)
Dy(2)-Dy(1)-Dy(2*)  128,77(3) | O(2*)-Dy(1)-O(8) 87,9 0O(1)-Dy(2)-0(9) 78,0(4)
Dy(1)-O(1*)-Dy(2*)  108,7(4) 0O(2%)-Dy(1)-O(10) 73,8] 0O(1)-Dy(2)-0(11) 158,8(3)
Dy(1)-O(5%)-Dy(2*)  109,6(4) 0O(2%)-Dy(1)-0(11) 145(3) O(4#)-Dy(2)-O(5) 83,2(4)
Dy(1)-O(8)-Dy(2) 106,0(4) 0O(2%)-Dy(1)-0(12) 151,3(3 | O(4#)-Dy(2)-O(6) 92,3(5)
Dy(1)-O(11)-Dy(2) 113,4(4) 0O(2%)-Dy(1)-0(13) 76,9(4 | O(4#)-Dy(2)-O(7) 161,6(3)
Dy(1)-O(1*)-C(1%) 92,0(7) O(3)-Dy(1)-O(5%) 76,2(3) | O(4#)-Dy(2)-0O(8) 146,9(3)
Dy(1)-O(2*)-C(1%) 97,5(9) O(3)-Dy(1)-0(8) 72,4(4) (@#)-Dy(2)-0(9) 87,3(5)

Dy(1)-O(3)-C(3) 148,1(9) 0O(3)-Dy(1)-0(10) 139,2(3)| O(4#)-Dy(2)-O(11) 81,5(4)
Dy(1)-O(5*)-C(5%) 159,7(9) O(3)-Dy(1)-0(11) 71,5(3) | O(5)-Dy(2)-0(6) 52,6(3)

Dy(1)-O(8)-C(7) 153,3(9) 0O(3)-Dy(1)-0(12) 73,7(4) (%)-Dy(2)-O(7) 79,1(4)

Dy(1)-O(10)-C(9) 141,6(8) 0O(3)-Dy(1)-0(13) 141,4(4)] O(5)-Dy(2)-0O(8) 126,7(3)
Dy(1)-O(11)-C(11) 93,5(7) 0O(5%)-Dy(1)-0(8) 135,8(3) | O(5)-Dy(2)-0(9) 144,4(3)
Dy(1)-0(12)-C(11) 92,1(8) 0O(5%)-Dy(1)-0(10) 144,3(3 | O(5)-Dy(2)-O(11) 129,1(3)
Dy(2)-O(1)-C(1) 128,4(8) O(5%)-Dy(1)-0(11) 127,1(3) | O(6)-Dy(2)-0(7) 81,2(5)

Dy(2)-O(4#)-C(3#) 133(1) 0O(5%)-Dy(1)-0(12) 79,6(3) | O(6)-Dy(2)-O(8) 96,1(3)

Dy(2)-O(5)-C(5) 89,2(7) O(5%)-Dy(1)-0(13) 76,3(3) (6)-Dy(2)-0(9) 162,5(3)
Dy(2)-0(6)-C(5) 95,1(9) 0O(8)-Dy(1)-0(10) 74,5(3) &{Dy(2)-0(11) 79,9(4)

Dy(2)-O(7)-C(7) 98,5(9) 0O(8)-Dy(1)-0(11) 69,9(3) D{Dy(2)-O(8) 51,4(3)

Dy(2)-O(8)-C(7) 88,1(8) 0O(8)-Dy(1)-0(12) 119,0(4)| (T-Dy(2)-0(9) 104,0(5)
Dy(2)-0(9)-C(9) 137,0(8) 0O(8)-Dy(1)-0(13) 144,4(3)| O(7)-Dy(2)-O(11) 114,0(4)
Dy(2)-O(11)-C(11) 149,8(9) 0(10)-Dy(1)-O(11) 75,2(3 | O(8)-Dy(2)-0(9) 75,3(3)

O(1%)-Dy(1)-0(2%) 51,3(3) 0(10)-Dy(1)-0(12) 103,14 | O(8)-Dy(2)-O(11) 68,7(3)
0O(1%)-Dy(1)-0O(3) 77,3(3) 0(10)-Dy(1)-0(13) 70,3(3) | O(9)-Dy(2)-0(11) 82,7(4)

O(1%)-Dy(1)-O(5%) 65,8(3) 0O(11)-Dy(1)-0(12) 51,8(3) | O(1)-C(1)-O(2) 119(1)

O(1%)-Dy(1)-O(8) 77,4(3) 0O(11)-Dy(1)-0O(13) 105,5(3) | O(3)-C(3)-0(4) 125(1)

O(1%)-Dy(1)-O(10) 117,6(3) 0(12)-Dy(1)-0O(13) 75,24 |0O(5)-C(5)-0(6) 122(1)

0O(1%)-Dy(1)-0(11) 140,0(4) O(1)-Dy(2)-O(4#) 88,8(4) | O(7)-C(7)-O(8) 121(2)

0O(1%)-Dy(1)-0(12) 139,1(3) O(1)-Dy(2)-0(5) 67,6(3) |0O(9)-C(9)-O(10) 125(1)

O(1%)-Dy(1)-0(13) 114,5(3) O(1)-Dy(2)-O(6) 119,5(3) | O(11)-C(11)-0(12) 121(1)

0O(2%)-Dy(1)-0O(3) 128,1(4) O(1)-Dy(2)-O(7) 79,6(4)

Symmetrieoperationen zur Erzeugung aquivalentemato* = 0,5+x; 0,5-y; 0,5+z; # =0,5+x; 0,5-y; -0,5+z
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10.2 [Dszn(OAC) 8(H20)2] . (HOAC)2

Tabelle 10.2.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von
[Dy-Mn(OAc) g(H20)] - (HOAC),.

Atom Lage xla y/b zlc WYeq)

Dy 2i 0,08849(4) 0,92786(4) 0,32162(3) 0,0332(1)
Mn la 0 1 0 0,0428(4)
0(1) 2i -0,2137(7) 1,0493(9) 0,1292(6) 0,053(2)
0(2) 2i -0,1671(6) 1,0325(8) 0,3242(6) 0,046(1)
0(@3) 2i 0,0687(7) 0,8109(8) 0,1389(6) 0,045(2)
O(4) 2i 0,2641(8) 0,7083(8) 0,2247(7) 0,054(2)
O(5) 2i 0,1000(7) 1,1066(8) 0,1163(6) 0,047(2)
0(6) 2i 0,3080(7) 1,0221(9) 0,1866(7) 0,057(2)
o(7) 2i -0,0227(8) 0,7156(8) 0,4231(7) 0,054(2)
0O(8) 2i -0,0579(6) 0,8750(7) 0,5613(6) 0,040(1)
0(9) 2i 0,549(1) 0,680(2) 0,392(2) 0,113(4)
0(10) 2i 0,538(1) 0,543(1) 0,2458(9) 0,075(2)
0(11) 2i 0,2673(8) 0,8449(9) 0,4477(7) 0,055(2)
C(1) 2i -0,2574(9) 1,061(1) 0,2491(8) 0,040(2)
C(2) 2i -0,424(1) 1,112(2) 0,302(1) 0,076(4)
C@3) 2i 0,192(2) 0,715(1) 0,1398(8) 0,047(2)
C(4) 2i 0,245(2) 0,603(2) 0,046(1) 0,083(4)
C(5) 2i 0,243(1) 1,101(1) 0,1043(9) 0,047(2)
C(6) 2i 0,329(2) 1,192(2) -0,010(1) 0,068(3)
C(7) 2i -0,0765(9) 0,751(1) 0,5354(8) 0,039(2)
C(8) 2i -0,166(2) 0,654(2) 0,638(2) 0,066(3)
C(9) 2i 0,607(2) 0,582(2) 0,324(1) 0,067(3)
C(10) 2i 0,765(2) 0,499(2) 0,320(2) 0,095(5)

Tabelle 10.2.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A 10% von [Dy,Mn(OAc)g(H,0);] - (HOAC),.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Dy 0,0351(2) 0,0407(2) 0,02536(2)  -0,0059(2)  -0@1}  -0,0038(1)
Mn 0,0395(8) 0,063(2) 0,0251(8) -0,0079(8)  -0,034( 0,0001(8)
o(1) 0,042(3) 0,089(5) 0,031(3) -0,020(3) -0,014(3) 0,001(3)
0(2) 0,041(3) 0,072(4) 0,027(3) -0,014(3) -0,011(2) -0,005(3)
0(3) 0,053(3) 0,051(4) 0,029(3) -0,006(3) -0,012(3) 0,000(3)
0(4) 0,059(3) 0,059(4) 0,046(4) -0,016(3) -0,023(3) 0,005(3)
o(5) 0,048(3) 0,052(4) 0,040(3) -0,010(3) -0,014(3) -0,004(3)
0(6) 0,049(3) 0,075(5) 0,049(4) -0,003(4) -0,014(3) -0,016(3)
o(7) 0,066(4) 0,057(4) 0,044(4) -0,014(3) -0,010(3) -0,019(3)
0(8) 0,045(3) 0,039(3) 0,038(3) -0,009(3) -0,012(3) -0,005(2)
0(9) 0,076(5) 0,15(1) 0,119(9) -0,079(9) -0,046(6) 0,050(6)
0(10) 0,064(4) 0,081(6) 0,079(6) -0,020(5) -0,031(4 0,002(4)
0(11) 0,047(3) 0,079(5) 0,037(3) -0,021(3) -0,0)5(3 0,007(3)
c@) 0,034(3) 0,054(5) 0,034(4) -0,006(4) -0,012(3) -0,005(3)
c(2) 0,040(4) 0,14(2) 0,054(6) -0,032(7) -0,017(5) 0,001(6)
c(@3) 0,070(5) 0,042(5) 0,027(4) -0,005(4) -0,006(4) -0,012(4)
C(4) 0,13(1) 0,066(8) 0,048(6) -0,028(6) -0,019(7) 0,009(8)
C(5) 0,055(5) 0,054(5) 0,033(4) -0,009(4) -0,001(4) -0,022(4)
C(6) 0,080(7) 0,070(7) 0,047(6) 0,001(6) 0,000(5)  0,024(6)

c(7) 0,045(4) 0,040(4) 0,031(4) -0,006(3) -0,007(3) -0,010(3)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(9) 0,051(5) 0,083(8) 0,056(7) -0,013(6) -0,010(5) 0,009(5)
C(10) 0,066(7) 0,10(1) 0,11(1) -0,03(2) -0,036(8) ,02¥(7)
Tabelle 10.2.3: Ausgewabhlte Bindungslangen [pm] vaiDy,Mn(OAc) g(H-0),] - (HOAC),.

Dy-Dy* 408,66(8) Dy-O(8) 260,3(6) 0O(3)-C(3) 128(1)
Mn-Dy 368,40(6) Dy-O(8%) 232,2(6) 0(4)-C(3) 125(1)
Dy-0(2) 233,6(6) Dy-O(11) 232,6(6) 0O(5)-C(5) 128(1)
Dy-0(3) 246,6(6) Mn-O(1) 209,9(6) 0(6)-C(5) 125(2)
Dy-O(4) 249,9(7) Mn-O(3) 220,4(6) O(7)-C(7) 125(1)
Dy-0O(5) 252,9(7) Mn-O(5) 219,7(6) 0(8)-C(7) 129(1)
Dy-O(6) 240,9(6) O(1)-C(1) 126(1) 0(9)-C(9) 121(2)
Dy-O(7) 239,5(6) 0(2)-C(1) 126,4(9) 0(10)-C(9) 13p(
Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atotfre -x, 2-y, 1-z

Tabelle 10.2.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von [DyMn(OACc) g(H,0),] - (HOAC)s.

Dy-Mn-Dy# 180,0(2) 0(2)-Dy-0O(8%) 80,5(2) 0(6)-Dy-8%) 85,0(2)
Dy-Dy*-Mn$ 138,4(1) 0(2)-Dy-0O(11) 144,9(2) 0O(6)-Dy{11) 78,3(2)
Dy-O(8)-Dy* 112,0(2) 0O(3)-Dy-0O(4) 52,5(2) O(7)-Dy{®) 51,8(2)
Dy-O(3)-Mn 104,0(3) O(3)-Dy-0O(5) 68,0(2) O(7)-Dy-8% 119,6(2)
Dy-O(5)-Mn 102,2(2) O(3)-Dy-0O(6) 89,8(2) O(7)-Dy-Tk) 87,0(3)
Dy-0O(2)-C(1) 139,3(6) 0O(3)-Dy-O(7) 75,9(2) 0O(8)-My8*) 68,0(2)
Dy-O(3)-C(3) 93,9(5) 0(3)-Dy-0O(8) 125,1(2) 0O(8)-0y11) 71,7(2)
Dy-0O(4)-C(3) 93,0(6) 0(3)-Dy-0O(8%) 154,8(2) 0(8*)3P0(11) 76,6(2)
Dy-O(5)-C(5) 90,8(5) 0(3)-Dy-0O(11) 126,4(2) O(1)-MI(1#) 180,0(5)
Dy-O(6)-C(5) 97,3(5) 0(4)-Dy-0O(5) 97,9(2) O(1)-Mn&®) 89,7(3)
Dy-O(7)-C(7) 99,9(5) O(4)-Dy-0O(6) 74,8(3) O(1)-Mn(8#) 90,3(3)
Dy-O(8)-C(7) 89,2(5) 0O(4)-Dy-0O(7) 73,5(2) O(1)-Mn(®) 89,3(2)
Dy-O(8*)-C(7%) 158,5(5) 0O(4)-Dy-0O(8) 115,2(2) O(Mn-O(5#) 90,7(2)
Mn-O(1)-C(1) 134,6(5) 0O(4)-Dy-O(8%) 147,1(2) O(3)MO(3#) 180,0(1)
Mn-O(3)-C(3) 133,8(6) 0(4)-Dy-0(11) 74,1(2) O(3)-MI(5) 78,8(2)
Mn-O(5)-C(5) 126,0(6) 0(5)-Dy-0O(6) 52,4(2) O(3)-M5#) 101,2(2)
0(2)-Dy-0(3) 82,7(2) 0(5)-Dy-0O(7) 139,1(2) O(5)-M5#) 180,0(2)
0(2)-Dy-0O(4) 132,4(2) 0(5)-Dy-0O(8) 145,6(2) O(1)L{0(2) 123,3(7)
0(2)-Dy-0O(5) 75,6(2) O(5)-Dy-0O(8%) 89,6(2) O(3)-0(®(4) 120,5(9)
0(2)-Dy-0(6) 125,9(2) 0O(5)-Dy-0O(11) 129,9(2) O(5183-0O(6) 119,6(8)
0(2)-Dy-0O(7) 81,5(2) 0O(6)-Dy-O(7) 147,7(3) O(7)-¢{@(8) 119,1(7)
0(2)-Dy-0O(8) 75,2(2) 0O(6)-Dy-0O(8) 143,2(2) 0(9)-{9(10) 123(1)

Symmetrieoperationen zur Erzeugung aquivalentemato# = -x, 2-y, -z; * = -x, 2-y, 1-z; $ = x, ¥z
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10.3 [Dy,Co(OAC)s(H,0),] - (HOAC),

Tabelle 10.3.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von
[Dy2Co(OAC)s(H20),] - (HOAC),.

Atom Lage xla y/b zlc UYe)

Dy 2i 0,08762(3) 0,92824(3) 0,32002(3) 0,0219(1)
Co la 0 1 0 0,0269(2)
0o(1) 2i -0,2110(4) 1,0530(5) 0,1202(4) 0,035(1)
0(2) 2i -0,1689(4) 1,0330(5) 0,3210(4) 0,0314(9)
0(@3) 2i 0,0619(5) 0,8167(4) 0,1374(4) 0,0348(9)
O(4) 2i 0,2594(5) 0,7108(5) 0,2199(5) 0,040(1)
0O(5) 2i 0,0941(4) 1,1065(4) 0,1127(4) 0,0308(9)
0O(6) 2i 0,3052(5) 1,0238(6) 0,1822(5) 0,044(1)
o(7) 2i -0,0230(5) 0,7165(5) 0,4239(4) 0,038(1)
0O(8) 2i -0,0565(4) 0,8752(4) 0,5615(4) 0,0311(9)
0(9) 2i 0,5498(7) 0,6803(9) 0,3937(8) 0,100(3)
0(10) 2i 0,5356(6) 0,5415(6) 0,2464(6) 0,061(2)
0(11) 2i 0,2687(5) 0,8450(6) 0,4489(5) 0,044(1)
C(1) 2i -0,2546(6) 1,0622(6) 0,2397(6) 0,030(2)
C(2) 2i -0,4243(7) 1,115(1) 0,2925(8) 0,061(2)
C(3) 2i 0,1842(7) 0,7180(6) 0,1373(6) 0,035(2)
C(4) 2i 0,230(1) 0,6090(9) 0,0379(9) 0,069(3)
C(5) 2i 0,2369(7) 1,1021(7) 0,0982(6) 0,031(2)
C(6) 2i 0,3220(9) 1,1915(9) -0,0156(8) 0,053(2)
C(7) 2i -0,0768(6) 0,7533(6) 0,5370(6) 0,028(1)
C(8) 2i -0,1634(9) 0,6574(8) 0,6427(8) 0,055(2)
C(9) 2i 0,6062(9) 0,580(1) 0,3256(9) 0,060(2)
C(10) 2i 0,767(1) 0,499(1) 0,325(1) 0,085(3)

Tabelle 10.3.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A 10% von [Dy,Co(OAc)s(H,0),] - (HOAC),.

Atom Ull U22 U33 U23 U12

Dy 0,0215(2) 0,0292(1) 0,0145(2) -0,00647(8)  -OAK&8)  -0,00028(8)
Co 0,0248(5) 0,0407(6) 0,0147(6) -0,0065(4)  -0,§@y2 -0,0001(4)
o(1) 0,027(2) 0,061(3) 0,017(3) -0,013(2) -0,007(2) -0,002(2)
0(2) 0,020(2) 0,054(3) 0,018(2) -0,010(2) -0,007(2) 0,005(2)
0(3) 0,044(2) 0,036(2) 0,022(3) -0,006(2) -0,010(2) 0,002(2)
0(4) 0,035(2) 0,051(3) 0,034(3) -0,018(2) -0,012(2) 0,007(2)
o(5) 0,033(2) 0,042(2) 0,020(2) -0,011(2) -0,004(2) -0,008(2)
0(6) 0,029(2) 0,067(3) 0,034(3) 0,001(2) -0,006(2) -0,013(2)
o(7) 0,054(3) 0,037(2) 0,023(3) -0,012(2) -0,002(2) -0,011(2)
0(8) 0,032(2) 0,032(2) 0,029(3) -0,008(2) -0,007(2) -0,002(2)
0(9) 0,070(4) 0,120(6) 0,104(6) -0,063(5) -0,036(4) 0,052(4)
0(10) 0,049(3) 0,061(3) 0,072(5) -0,017(3) -0,0)8(3 0,003(3)
0(11) 0,033(2) 0,068(3) 0,024(3) -0,015(2) -0,009(2 0,013(2)
c@) 0,022(2) 0,039(3) 0,028(4) -0,007(2) -0,005(2) -0,004(2)
c(2) 0,021(3) 0,113(7) 0,051(5) -0,028(5) -0,009(3) -0,006(3)
c@3) 0,045(3) 0,031(3) 0,023(4) -0,009(2) 0,004(3) -0,002(2)
C(4) 0,115(7) 0,049(4) 0,040(6) -0,024(4) -0,019(5) 0,007(5)
C(5) 0,038(3) 0,038(3) 0,020(4) -0,010(2) 0,001(2) -0,015(2)
C(6) 0,062(4) 0,058(5) 0,038(5) -0,008(3) 0,006(3) -0,025(4)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(7) 0,033(3) 0,024(3) 0,025(3) -0,003(2) -0,006(2) -0,002(2)
C(8) 0,062(4) 0,045(4) 0,049(5) -0,011(3) 0,021(4) -0,024(3)
C(9) 0,045(4) 0,064(5) 0,051(6) -0,001(4) -0,003(3) 0,018(4)
C(10) 0,061(5) 0,105(8) 0,066(7) -0,017(5) -0,0)9(4 0,044(5)
Tabelle 10.3.3: Ausgewabhlte Bindungslangen [pm] vaiy,Co(OACc)s(H,0),] - (HOAC),.

Dy-Dy* 407,58(9) Dy-O(8) 258,6(4) 0O(3)-C(3) 128,3(7
Co-Dy 359,13(6) Dy-0(8%) 233,0(4) 0(4)-C(3) 122,Y(8
Dy-0(2) 233,3(3) Dy-O(11) 232,5(4) 0(5)-C(5) 127 8(
Dy-0(3) 243,4(4) Co-0(1) 203,9(4) 0(6)-C(5) 125)1(8
Dy-O(4) 249,1(4) Co-0(3) 211,9(4) O(7)-C(7) 12501(7
Dy-O(5) 251,4(4) Co-0(5) 211,7(4) 0(8)-C(7) 127)7(7
Dy-O(6) 241,1(4) 0O(1)-C(1) 123,9(7) 0(9)-C(9) 12p(1
Dy-O(7) 240,3(4) 0(2)-C(1) 126,3(7) 0(10)-C(9) 1Bp(
Symmetrieoperation zur Erzeugung aquivalenter Atotre -x, 2-y, 1-z

Tabelle 10.3.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von [DyCo(OAc)s(H-0),] - (HOAC),.

Dy-Co-Dy# 180,0(1) 0(2)-Dy-0O(8%) 80,3(1) 0O(6)-Dy-8%) 85,0(2)
Dy-Dy*-Co$ 138,36(1) 0(2)-Dy-0O(11) 145,0(2) O(6)-By(11) 78,7(2)
Dy-O(8)-Dy* 111,9(2) 0O(3)-Dy-0O(4) 52,3(2) O(7)-Dy{®) 51,6(1)
Dy-O(3)-Co 103,9(2) 0(3)-Dy-0O(5) 67,8(2) O(7)-Dy-&} 119,6(2)
Dy-0(5)-Co 101,4(2) 0(3)-Dy-0O(6) 90,3(2) O(7)-Dy-10) 87,1(2)
Dy-0(2)-C(1) 136,8(4) 0(3)-Dy-O(7) 75,8(2) 0O(8)-0y8*) 68,1(2)
Dy-O(3)-C(3) 94,6(4) 0(3)-Dy-0O(8) 124,5(2) 0O(8)-0y¢11) 71,9(2)
Dy-0O(4)-C(3) 93,3(3) 0(3)-Dy-0O(8%) 153,9(2) O(8*)yP0O(11) 76,8(2)
Dy-O(5)-C(5) 91,6(4) 0O(3)-Dy-0O(11) 127,4(2) O(1)-@u1#) 180,0(2)
Dy-O(6)-C(5) 97,0(3) 0O(4)-Dy-0O(5) 97,6(2) O(1)-Cad) 90,8(2)
Dy-O(7)-C(7) 99,4(3) 0O(4)-Dy-0O(6) 75,5(2) 0O(1)-Ca3¥) 89,2(2)
Dy-O(8)-C(7) 157,6(4) 0O(4)-Dy-O(7) 73,3(2) O(1)-Cub) 89,8(2)
Dy-O(8*)-C(7*)  90,0(3) 0(4)-Dy-0O(8) 115,7(2) 0O(1)e0(5#) 90,2(2)
Co-0O(1)-C(1) 133,2(3) 0(4)-Dy-0O(8%) 148,5(2) OBpO(3#) 180,0(2)
Co-0O(3)-C(3) 132,7(4) 0(4)-Dy-0O(11) 75,3(2) 0(3)-0g5) 81,3(2)
Co-0O(5)-C(5) 124,4(4) 0(5)-Dy-0O(6) 52,4(2) 0O(3)-C5#) 98,8(2)
0(2)-Dy-0(3) 81,6(2) O(5)-Dy-0O(7) 138,9(2) O(5)-Cu5#) 180,0(2)
0(2)-Dy-0O(4) 131,2(2) 0O(5)-Dy-0O(8) 145,1(1) O(1)X{O(2) 125,4(5)
0(2)-Dy-0O(5) 75,0(2) O(5)-Dy-0O(8%) 89,4(2) O(3)-0(®(4) 119,7(5)
0(2)-Dy-0O(6) 125,3(2) 0O(5)-Dy-0O(11) 130,3(2) O(5183-0O(6) 119,0(5)
0(2)-Dy-0O(7) 81,6(2) 0(6)-Dy-O(7) 148,1(2) O(7)-¢{@(8) 119,0(5)
0(2)-Dy-0O(8) 75,2(1) 0(6)-Dy-0O(8) 143,6(2) 0(9)-¢{9(10) 123,7(7)

Symmetrieoperationen zur Erzeugung aquivalenteméto# = -x, 2-y, -z; * = -x, 2-y, 1-z; $ = x, ¥#z
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10.4 Mn3(OBz)(HOBz)

Tabelle 10.4.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Mn 3(OBz)s(HOBZ).

Atom Lage xla y/b zlc UYe)

Mn(1) 4a 0,8738(2) 0,48295(6) 0,21263(5) 0,0455(3)
Mn(2) 4a 0,5460(2) 0,55961(5) 0,18402(5) 0,0447(3)
Mn(3) 4a 0,2077(2) 0,48079(6) 0,14436(5) 0,0424(3)
0o(1) 4a 0,6598(7) 0,4711(3) 0,1636(2) 0,063(2)
0(2) 4a 0,4223(8) 0,4472(3) 0,1687(2) 0,074(2)
0(@3) 4a 0,4813(7) 0,5699(2) 0,0928(2) 0,054(2)
O(4) 4a 0,3006(7) 0,5058(2) 0,0645(2) 0,059(2)
O(5) 4a 0,5368(7) 0,6583(2) 0,1866(2) 0,054(2)
O(6) 4a 0,413(1) 0,6831(3) 0,1068(3) 0,130(4)
o(7) 4a 0,2902(6) 0,5621(2) 0,1986(2) 0,052(2)
0O(8) 4a 0,1160(6) 0,5038(2) 0,2370(2) 0,047(2)
0(9) 4a 0,1079(7) 0,3971(2) 0,1430(2) 0,061(2)
0(10) 4a -0,0642(8) 0,3966(2) 0,2151(3) 0,062(2)
0(11) 4a 0,9828(6) 0,5219(2) 0,1266(2) 0,046(1)
0(12) 4a 0,8111(7) 0,5750(2) 0,1746(2) 0,054(2)
0(13) 4a 0,7827(7) 0,4979(2) 0,2940(2) 0,055(2)
0O(14) 4a 0,5752(7) 0,5531(3) 0,2742(2) 0,063(2)
C(1) 4a 0,555(1) 0,4356(4) 0,1500(3) 0,052(2)
C(2) 4a 0,580(1) 0,3856(3) 0,1103(3) 0,048(2)
C(3) 4a 0,720(1) 0,3738(5) 0,0890(4) 0,082(3)
C(4) 4a 0,748(2) 0,3256(6) 0,0511(5) 0,109(5)
C(5) 4a 0,630(2) 0,2938(5) 0,0341(5) 0,095(4)
C(6) 4a 0,491(2) 0,3024(6) 0,0543(6) 0,142(6)
C(7) 4a 0,466(2) 0,3530(5) 0,0896(6) 0,123(5)
C(8) 4a 0,395(1) 0,5467(4) 0,0531(3) 0,052(2)
C(9) 4a 0,410(1) 0,5705(3) -0,0076(3) 0,047(2)
C(10) 4a 0,515(1) 0,6101(4) -0,0218(4) 0,073(3)
C(11) 4a 0,517(2) 0,6325(5) -0,0792(6) 0,100(4)
C(12) 4a 0,420(2) 0,6110(6) -0,1207(5) 0,102(4)
C(13) 4a 0,317(2) 0,5698(5) -0,1070(4) 0,091(4)
C(14) 4a 0,313(2) 0,5452(4) -0,0506(4) 0,076(3)
C(15) 4a 0,475(1) 0,6957(3) 0,1578(4) 0,062(3)
C(16) 4a 0,470(2) 0,7590(3) 0,1742(4) 0,055(2)
C(17) 4a 0,555(2) 0,7774(4) 0,2186(5) 0,095(4)
C(18) 4a 0,556(2) 0,8337(5) 0,2359(5) 0,115(5)
C(19) 4a 0,475(2) 0,8758(4) 0,2052(5) 0,091(4)
C(20) 4a 0,393(2) 0,8584(5) 0,1600(5) 0,116(5)
C(21) 4a 0,388(2) 0,7986(4) 0,1450(5) 0,105(4)
C(22) 4a 0,199(1) 0,5497(4) 0,2404(3) 0,047(2)
C(23) 4a 0,1882(9) 0,5899(3) 0,2923(4) 0,047(2)
C(24) 4a 0,262(1) 0,6420(4) 0,2940(4) 0,069(3)
C(25) 4a 0,250(1) 0,6804(4) 0,3416(4) 0,070(3)
C(26) 4a 0,164(2) 0,6637(5) 0,3871(5) 0,097(4)
C(27) 4a 0,085(1) 0,6096(5) 0,3880(4) 0,078(3)
C(28) 4a 0,099(1) 0,5726(4) 0,3394(3) 0,064(3)
C(29) 4a 0,030(1) 0,3703(3) 0,1831(4) 0,055(2)
C(30) 4a 0,062(1) 0,3065(3) 0,1923(3) 0,047(2)

C(31) 4a 0,147(2) 0,2751(4) 0,1537(5) 0,083(3)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(32) 4a 0,180(2) 0,2149(5) 0,1665(6) 0,104(5)
C(33) 4a 0,126(2) 0,1908(5) 0,2163(8) 0,117(6)
C(34) 4a 0,038(2) 0,2203(4) 0,2521(6) 0,104(5)
C(35) 4a 0,003(2) 0,2796(4) 0,2412(4) 0,079(3)
C(36) 4a 0,9041(9) 0,5700(4) 0,1324(3) 0,045(2)
C(37) 4a 0,925(1) 0,6182(3) 0,0906(3) 0,044(2)
C(38) 4a 1,015(1) 0,6135(4) 0,0419(4) 0,075(3)
C(39) 4a 1,036(2) 0,6615(5) 0,0048(4) 0,120(5)
C(40) 4a 0,960(2) 0,7117(5) 0,0151(5) 0,112(5)
C(41) 4a 0,867(2) 0,7178(4) 0,0632(5) 0,087(3)
C(42) 4a 0,849(1) 0,6713(4) 0,1016(4) 0,062(3)
C(43) 4a 0,669(1) 0,5270(4) 0,3091(3) 0,052(2)
C(44) 4a 0,639(1) 0,5348(3) 0,3739(3) 0,051(2)
C(45) 4a 0,732(1) 0,5048(3) 0,4138(3) 0,064(3)
C(46) 4a 0,6968(2) 0,5102(5) 0,4734(4) 0,093(4)
C(47) 4a 0,576(2) 0,5448(6) 0,4915(4) 0,116(5)
C(48) 4a 0,488(2) 0,5748(5) 0,4515(4) 0,089(4)
C(49) 4a 0,520(1) 0,5691(4) 0,3929(4) 0,065(3)
Tabelle 10.4.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A 10°% von Mn3(OBz)g(HOBz).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 UlZ
Mn(1) 0,0412(9) 0,0478(7) 0,0476(7) 0,0020(7) 0n6) -0,0001(7)
Mn(2) 0,0453(9) 0,0425(7) 0,0462(7) 0,0022(6) -02®) 0,0007(7)
Mn(3) 0,0384(8) 0,0444(7) 0,0444(6) 0,0021(6) 0262 -0,0010(6)
0(1) 0,058(5) 0,065(4) 0,064(4) -0,017(3) -0,009(3) -0,015(3)
0(2) 0,042(5) 0,108(5) 0,071(4) -0,024(4) -0,008(3) 0,026(4)
0®3) 0,056(5) 0,053(4) 0,052(3) 0,009(3) -0,001(3) -0,003(3)
0(4) 0,069(4) 0,055(4) 0,054(3) 0,006(3) 0,005(3) 0,019(3)
0(5) 0,056(4) 0,043(3) 0,064(3) -0,001(3) -0,001(3) 0,003(3)
0(6) 0,22(1) 0,050(4) 0,123(6) -0,005(4) -0,113(7) 0,017(5)
o(7) 0,047(4) 0,059(3) 0,049(3) 0,000(3) -0,003(3) 0,003(3)
0(8) 0,045(4) 0,041(3) 0,055(3) -0,005(2) 0,002(3) -0,008(3)
0(9) 0,064(5) 0,048(3) 0,070(4) 0,009(3) 0,012(4) 0,007(3)
0(10) 0,065(5) 0,041(3) 0,080(4) 0,002(3) 0,023(4) -0,004(3)
0(11) 0,048(4) 0,037(3) 0,053(3) 0,008(3) -0,002(2) 0,008(3)
0(12) 0,049(4) 0,066(4) 0,047(3) 0,010(3) 0,010(3) 0,001(3)
0(13) 0,050(4) 0,064(4) 0,052(3) 0,002(3) 0,012(3) 0,013(3)
0(14) 0,061(5) 0,081(4) 0,045(3) -0,002(3) 0,004(3) 0,021(4)
C(1) 0,047(6) 0,064(5) 0,044(4) 0,000(5) -0,014(5) 0,006(5)
C(2) 0,049(7) 0,042(5) 0,054(5) -0,010(4) 0,003(4) -0,002(4)
C(3) 0,061(8) 0,106(8) 0,081(7) -0,033(6) 0,005(6) 0,013(7)
C(4) 0,09(2) 0,14(2) 0,101(9) -0,059(8) 0,022(7) 0210,(9)
C(5) 0,13(1) 0,068(8) 0,090(9) -0,015(6) 0,008(9) ,020(8)
C(6) 0,15(2) 0,12(1) 0,16(2) -0,08(1) 0,04(1) -@05
C(7) 0,063(9) 0,14(1) 0,17(2) -0,08(1) 0,043(8) 043(8)
C(8) 0,057(7) 0,057(6) 0,043(4) -0,003(4) 0,006(4) -0,001(5)
C(9) 0,061(7) 0,034(5) 0,047(5) 0,003(4) 0,010(4) 0,005(4)
C(10) 0,092(9) 0,065(6) 0,062(6) 0,008(5) 0,024(5) -0,011(6)
C(11) 0,12(2) 0,082(8) 0,099(9) 0,029(7) 0,038(8) 0,001(8)
C(12) 0,14(2) 0,101(9) 0,067(8) 0,024(7) 0,032(8) ,010(9)
C(13) 0,12(1) 0,110(9) 0,039(5) 0,009(6) 0,002(6) ,018(8)
C(14) 0,069(8) 0,103(9) 0,057(6) 0,005(5) 0,012(5) 0,012(6)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(15) 0,082(8) 0,037(5) 0,067(6) -0,005(4) -0,023(5 0,012(5)
C(16) 0,071(7) 0,040(5) 0,053(5) -0,008(4) 0,003(5) 0,005(5)
C(17) 0,13(2) 0,027(5) 0,123(9) -0,017(6) -0,057(9) 0,022(6)
C(18) 0,15(2) 0,087(9) 0,113(9) -0,034(7) -0,063(9) 0,045(9)
C(19) 0,12(1) 0,050(6) 0,101(8) -0,016(6) -0,028(8) 0,027(6)
C(20) 0,16(1) 0,057(7) 0,13(2) -0,010(7) -0,06(1) ,039(7)
C(21) 0,16(2) 0,045(6) 0,107(8) 0,009(6) -0,060(9) 0,026(7)
C(22) 0,034(6) 0,056(6) 0,049(5) -0,004(4) -0,009(4 0,004(5)
C(23) 0,044(6) 0,038(4) 0,059(5) -0,005(4) -0,009(5 -0,002(4)
C(24) 0,053(7) 0,090(7) 0,064(6) -0,010(5) -0,004(5 0,012(5)
C(25) 0,086(9) 0,055(6) 0,068(7) -0,030(5) 0,002(6) 0,009(5)
C(26) 0,10(2) 0,11(2) 0,080(8) -0,047(7) -0,013(7) 0,024(8)
C(27) 0,081(9) 0,078(7) 0,077(7) -0,008(6) 0,006(6) 0,017(6)
C(28) 0,058(7) 0,088(7) 0,047(5) -0,006(5) 0,003(4) 0,010(5)
C(29) 0,053(6) 0,048(5) 0,063(5) 0,000(5) -0,012(5) -0,010(5)
C(30) 0,060(6) 0,023(4) 0,057(5) -0,003(4) -0,006(4 -0,005(4)
C(31) 0,078(9) 0,062(7) 0,110(8) -0,008(6) 0,011(7) -0,001(5)
C(32) 0,10(2) 0,030(6) 0,18(2) -0,017(7) -0,010(9) 0,000(6)
C(33) 0,10(2) 0,030(7) 0,23(2) 0,022(9) -0,09(2) ,005(6)
C(34) 0,137(2) 0,035(6) 0,14(2) 0,029(7) -0,063(9) -0,016(7)
C(35) 0,091(9) 0,069(7) 0,078(7) 0,007(6) -0,026(6) -0,029(6)
C(36) 0,026(6) 0,067(6) 0,043(5) -0,004(4) -0,005(4 0,000(4)
C(37) 0,054(6) 0,030(4) 0,049(5) 0,011(4) 0,006(4) 0,007(4)
C(38) 0,12(1) 0,044(5) 0,060(6) 0,016(5) 0,024(6) ,01G(6)
C(39) 0,18(2) 0,11(1) 0,070(7) 0,055(7) 0,058(8) 0101)
C(40) 0,18(2) 0,051(6) 0,106(9) 0,028(6) 0,043(9) ,004(8)
C(41) 0,11(2) 0,046(6) 0,102(8) 0,018(6) 0,015(7)  ,026(6)
C(42) 0,065(8) 0,073(7) 0,049(5) 0,008(5) 0,003(5) -0,005(5)
C(43) 0,048(7) 0,059(6) 0,050(5) -0,004(5) 0,001(4) -0,012(4)
C(44) 0,040(6) 0,070(6) 0,043(5) -0,009(4) 0,007(4) 0,008(4)
C(45) 0,078(8) 0,062(6) 0,053(5) 0,016(5) 0,007(5) 0,012(5)
C(46) 0,11(1) 0,107(9) 0,056(6) 0,027(6) 0,003(7)  ,036(8)
C(47) 0,10(2) 0,21(2) 0,040(6) -0,009(7) 0,008(6) ,01q1)
C(48) 0,10(2) 0,111(9) 0,060(6) -0,021(6) 0,006(6) 0,025(7)
C(49) 0,077(9) 0,073(7) 0,045(5) 0,005(5) -0,002(5) 0,006(5)
Tabelle 10.4.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] volin 3(OBz)s(HOBZ).

Mn(1)-Mn(2) 342,0(2) Mn(2)-O(5) 223,3(5) O(3)-C(8) 129(1)
Mn(1)-Mn(3*) 331,5(2) Mn(2)-O(7) 226,8(6) 0(4)-C(8) 127(1)
Mn(2)-Mn(3) 357,6(2) Mn(2)-O(12) 236,0(7) O(5)-C(15 119,9(8)
Mn(1)-O(1) 219,9(6) Mn(2)-O(14) 207,2(5) 0(6)-C(15) 131,3(9)
Mn(1)-O(8) 224,5(6) Mn(3)-O(2) 210,4(6) O(7)-C(22) 127,4(9)
Mn(1)-O(10) 202,9(6) Mn(3)-O(4) 207,0(5) 0(8)-C(22) 127,1(9)
Mn(1)-O(11) 235,0(5) Mn(3)-O(7) 233,0(5) 0(9)-C(29) 129(1)
Mn(1)-O(12) 232,0(5) Mn(3)-O(8) 231,5(5) 0(10)-C§29 125(1)
Mn(1)-O(13) 204,5(5) Mn(3)-O(9) 208,5(5) 0O(11)-C}36 129,5(9)
Mn(2)-O(1) 228,4(6) Mn(3)-O(11#) 221,7(5) 0(12)-6}3 126,6(8)
Mn(2)-O(2) 278,4(7) 0(1)-C(2) 125,8(9) 0(13)-C(43) 124,3(9)
Mn(2)-O(3) 216,5(5) 0(2)-C(1) 127(1) 0(14)-C(43) 812(9)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -1+x; y; z; #+X; y; z.
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Tabelle 10.4.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Mg(OBz)s(HOBZ).

Mn(1)-Mn(2)-Mn(3)

Mn(1)-Mn(3*)-Mn(2*)

Mn(2)-Mn(1)-Mn(3*)
Mn(1)-O(1)-Mn(2)
Mn(1)-O(8*)-Mn(3*)
Mn(1)-O(11)-Mn(3*)
Mn(1)-O(12)-Mn(2)
Mn(2)-O(2)-Mn(3)
Mn(2)-O(7)-Mn(3)
Mn(1)-O(1)-C(1)
Mn(1)-O(8*)-C(22%)
Mn(1)-O(10)-C(29)
Mn(1)-O(11)-C(36)
Mn(1)-O(12)-C(36)
Mn(1)-O(13)-C(43)
Mn(2)-O(1)-C(1)
Mn(2)-O(2)-C(1)
Mn(2)-O(3)-C(8)
Mn(2)-O(5)-C(15)
Mn(2)-O(7)-C(22)
Mn(2)-O(12)-C(36)
Mn(2)-O(14)-C(43)
Mn(3)-0O(2)-C(1)
Mn(3)-O(4)-C(8)
Mn(3)-O(7)-C(22)
Mn(3)-O(8)-C(22)
Mn(3)-O(9)-C(29)

Mn(3)-O(11#)-C(36#)

O(1)-Mn(1)-O(8*)

119,52(4)
127,37(5)
131,37(5)
99,4(2)
93,3(2)
93,0(2)
93,9(2)
93,0(2)
102,1(2)
145,5(6)
136,8(5)
128,2(5)
90,8(4)
92,9(5)
130,6(5)
106,9(6)
82,7(5)
141,4(5)
134,9(6)
136,4(5)
133,7(5)
136,3(5)
144,0(5)
129,4(5)
91,6(5)
92,4(5)
129,6(5)
143,8(5)
163,3(2)

O(1)-Mn(1)-O(10)
O(1)-Mn(1)-O(11)
O(1)-Mn(1)-O(12)
O(1)-Mn(1)-O(13)
O(8*)-Mn(1)-O(10)
O(8%)-Mn(1)-O(11)
O(8*)-Mn(1)-0(12)
O(8*)-Mn(1)-O(13)
0(10)-Mn(1)-O(11)
0(10)-Mn(1)-0(12)
0(10)-Mn(1)-O(13)
O(11)-Mn(1)-0(12)
0(11)-Mn(1)-O(13)
0(12)-Mn(1)-O(13)
O(1)-Mn(2)-0(2)
O(1)-Mn(2)-0(3)
O(1)-Mn(2)-0(5)
O(1)-Mn(2)-0(7)
O(1)-Mn(2)-0(12)
O(1)-Mn(2)-O(14)
0(2)-Mn(2)-0(3)
0(2)-Mn(2)-0(5)
0(2)-Mn(2)-0(7)
0(2)-Mn(2)-0(12)
0(2)-Mn(2)-0(14)
0(3)-Mn(2)-0(5)
0(3)-Mn(2)-0(7)
0(3)-Mn(2)-0(12)
0(3)-Mn(2)-O(14)

97,3(2
88(2)
735\
98,4(2)
86,72
75,1)2
97,4(2)
96,4(2)
105,9(2
159,6(2)
1033
56,5(2
148 %(2
95,6(2)
49,1(2)
90,8(2)
153,7(2)
118,9(2)
71,3(2)
94,9(2)
82,9(2)
154,3(2)
69,9(2)
120,4(2)
96,2(2)
84,8(2)
83,0(2)
98%(
171,6(2)

0(5)-Mn(2)-0(7)
O(5)-Mn(2)-0(12)
O(5)-Mn(2)-O(14)
(D-Mn(2)-0(12)
O(7)-Mn(2)-O(14)
0(12)-Mn(2)-0(14)
0(2)-Mn(3)-0(4)
0(2)-Mn(3)-0(7)
0(2)-Mn(3)-0(8)
0(2)-Mn(3)-0(9)
0(2)-Mn(3)-O(11#)
0(4)-Mn(3)-0(7)
0(4)-Mn(3)-0(8)
0(4)-Mn(3)-0(9)
0(4)-Mn(3)-O(11#)
D{Mn(3)-0(8)
D{Mn(3)-0(9)
(0-Mn(3)-O(11#)
0(8)-Mn(3)-0(9)
0(8)-Mn(3)-O(11#)
0(9)-Mn(3)-O(11#)
0(1)-C(1)-0(2)
B{C(8)-O(4)
0(5)-C(15)-0(6)
(9-C(22)-0(8)
@C(29)-O(10#)
(11)-C(36)-0(12)
0(13)-C(43)-0(14)

86,3(2)
83,7(2)
92,8(2)
169,6(2)
88,8(2)
88,7(2)
88,7(2)
82,4(2)
98,7(2)
93,0(3)
174,3(2)
97,3(2)
151,0(2)
113,6(2)
94,3(2)
56,5(2)
148,7(2)
92,4(2)
94,1(2)
76,3(2)
90,2(2)
117,1(8)
122,5(7)
121,2(7)
119,5(7)
122,5(7)
119,7(7)
125,8(7)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -1+x; y; z; #+x; y; z.
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10.5 Mn3(OBz)(HOB2),

Tabelle 10.5.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Mn 3(OBz)s(HOBZ),.

Atom Lage xla y/b zlc UYe)

Mn(1) 8c 0,25810(7) 0,15803(4) 0,18529(3) 0,0377(3)
Mn(2) 8c 0,43382(7) 0,10132(5) 0,23094(4) 0,0384(3)
Mn(3) 8c 0,54064(7) 0,14581(4) 0,33110(4) 0,0381(3)
0o(1) 8c 0,4855(3) 0,1579(2) 0,4045(2) 0,050(2)
0(2) 8c 0,4402(4) 0,0757(3) 0,4290(2) 0,071(2)
0(@3) 8c 0,4681(3) 0,0304(2) 0,2669(2) 0,050(2)
O(4) 8c 0,5066(3) 0,0592(2) 0,3418(2) 0,046(2)
O(5) 8c 0,7044(3) 0,0349(2) 0,3803(2) 0,052(2)
O(6) 8c 0,6623(3) 0,1181(2) 0,3567(2) 0,039(2)
o(7) 8c 0,0789(3) 0,2275(2) 0,1707(2) 0,053(2)
0O(8) 8c 0,2167(3) 0,2357(2) 0,1622(2) 0,047(2)
0(9) 8c 0,5523(3) 0,1410(2) 0,2501(2) 0,037(1)
0(10) 8c 0,6880(3) 0,1604(2) 0,2475(2) 0,053(2)
0(11) 8c 0,1960(3) 0,0137(2) 0,2098(2) 0,062(2)
0(12) 8c 0,2982(3) 0,0718(2) 0,2282(2) 0,048(1)
0(13) 8c 0,3396(3) 0,1358(2) 0,1276(2) 0,044(2)
0O(14) 8c 0,4430(3) 0,0847(2) 0,1570(2) 0,041(1)
0O(15) 8c 0,3649(3) 0,1828(2) 0,2303(2) 0,041(2)
0O(16) 8c 0,4110(3) 0,1573(2) 0,3032(2) 0,048(2)
C(1) 8c 0,4444(5) 0,1295(4) 0,4328(3) 0,054(2)
C(2) 8c 0,3909(6) 0,1531(5) 0,4734(3) 0,057(2)
C(3) 8c 0,4015(6) 0,2076(5) 0,4824(3) 0,074(3)
C(4) 8c 0,3492(9) 0,2318(4) 0,5179(4) 0,097(4)
C(5) 8c 0,2914(8) 0,2002(7) 0,5411(4) 0,101(5)
C(6) 8c 0,2811(7) 0,1464(6) 0,5314(4) 0,095(4)
C(7) 8c 0,3322(6) 0,1205(4) 0,4966(3) 0,072(3)
C(8) 8c 0,4915(5) 0,0202(3) 0,3111(3) 0,050(2)
C(9) 8c 0,4996(5) -0,0367(3) 0,3264(3) 0,050(2)
C(10) 8c 0,4712(7) -0,0775(4) 0,2973(3) 0,110(4)
C(11) 8c 0,4804(9) -0,1309(5) 0,3090(5) 0,159(6)
C(12) 8c 0,5212(8) -0,1454(5) 0,3509(5) 0,124(5)
C(13) 8c 0,5497(7) -0,1057(5) 0,3805(4) 0,100(4)
C(14) 8c 0,5391(6) -0,0512(4) 0,3687(3) 0,070(3)
C(15) 8c 0,6769(5) 0,0816(4) 0,3902(3) 0,049(2)
C(16) 8c 0,6639(4) 0,0965(4) 0,4426(3) 0,045(2)
Cc(17) 8c 0,6615(5) 0,1505(5) 0,4579(3) 0,073(3)
C(18) 8c 0,6504(8) 0,1646(6) 0,5059(5) 0,115(5)
C(19) 8c 0,636(1) 0,1248(8) 0,5400(6) 0,152(9)
C(20) 8c 0,6382(9) 0,0720(7) 0,5266(5) 0,134(6)
C(21) 8c 0,6504(6) 0,0562(4) 0,4773(3) 0,085(3)
C(22) 8c 0,1432(6) 0,2565(3) 0,1652(3) 0,045(2)
C(23) 8c 0,1355(5) 0,3157(3) 0,1634(2) 0,040(2)
C(24) 8c 0,0595(6) 0,3407(4) 0,1678(3) 0,066(2)
C(25) 8c 0,0526(8) 0,3973(5) 0,1663(4) 0,104(4)
C(26) 8c 0,120(1) 0,4299(5) 0,1601(4) 0,095(5)
C(27) 8c 0,1952(7) 0,4052(4) 0,1555(3) 0,076(3)
C(28) 8c 0,2046(5) 0,3488(4) 0,1575(2) 0,058(2)

C(29) 8c 0,6188(5) 0,1584(3) 0,2270(3) 0,042(2)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(30) 8c 0,6092(5) 0,1758(3) 0,1748(3) 0,047(2)
C(31) 8c 0,5362(6) 0,1996(3) 0,1579(3) 0,054(2)
C(32) 8c 0,5285(6) 0,2154(3) 0,1092(3) 0,064(3)
C(33) 8c 0,5936(8) 0,2057(4) 0,0767(3) 0,081(3)
C(34) 8c 0,6670(8) 0,1850(4) 0,0940(4) 0,098(4)
C(35) 8c 0,6754(5) 0,1688(4) 0,1430(3) 0,079(3)
C(36) 8c 0,2436(5) 0,0386(3) 0,2410(3) 0,046(2)
C(37) 8c 0,2292(5) 0,0239(3) 0,2940(3) 0,044(2)
C(38) 8c 0,1627(6) -0,0071(4) 0,3068(4) 0,082(3)
C(39) 8c 0,1468(7) -0,0195(5) 0,3557(4) 0,118(5)
C(40) 8c 0,1987(7) -0,0021(4) 0,3905(4) 0,076(3)
C(41) 8c 0,2643(7) 0,0288(4) 0,3786(3) 0,092(3)
C(42) 8c 0,2797(5) 0,0431(4) 0,3298(3) 0,071(3)
C(43) 8c 0,4023(5) 0,1069(3) 0,1224(3) 0,043(2)
C(44) 8c 0,4344(5) 0,0960(3) 0,0704(2) 0,040(2)
C(45) 8c 0,3881(5) 0,1117(3) 0,0301(3) 0,070(3)
C(46) 8c 0,4208(7) 0,1065(4) -0,0170(3) 0,090(3)
C(47) 8c 0,4966(8) 0,0836(5) -0,0235(4) 0,103(4)
C(48) 8c 0,5436(7) 0,0683(4) 0,0163(4) 0,106(4)
C(49) 8c 0,5112(6) 0,0746(4) 0,0642(3) 0,072(3)
C(50) 8c 0,3751(5) 0,1925(4) 0,2766(3) 0,048(2)
C(51) 8c 0,3447(5) 0,2444(4) 0,2978(3) 0,051(2)
C(52) 8c 0,3101(6) 0,2825(4) 0,2689(4) 0,090(4)
C(53) 8c 0,2803(8) 0,3312(5) 0,2881(4) 0,128(5)
C(54) 8c 0,2812(7) 0,3390(5) 0,3380(5) 0,115(4)
C(55) 8c 0,3152(7) 0,2999(5) 0,3676(4) 0,094(4)
C(56) 8c 0,3477(5) 0,2530(4) 0,3471(4) 0,074(3)
Tabelle 10.5.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (& 10% von Mn(OBz)s(HOBZ),.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 UlZ
Mn(1) 0,0262(7) 0,0461(7) 0,0408(6) -0,0039(6) 00®) 0,0000(6)
Mn(2) 0,0334(8) 0,0452(7) 0,0365(6) -0,0043(6) a20(5) 0,0019(6)
Mn(3) 0,0318(7) 0,0471(7) 0,0356(6) -0,0023(6) ano(6) -0,0019(6)
0(1) 0,049(4) 0,062(4) 0,038(3) -0,005(3) 0,008(3) -0,001(3)
0(2) 0,083(5) 0,067(4) 0,063(4) 0,003(3) 0,015(4) 0,016(4)
0(3) 0,065(4) 0,040(3) 0,046(3) 0,008(3) -0,013(3) 0,007(3)
0O(4) 0,047(4) 0,035(3) 0,056(4) 0,000(3) -0,001(3) -0,009(3)
0(5) 0,070(4) 0,038(4) 0,046(4) 0,010(3) 0,000(3) ,008(3)
0(6) 0,026(3) 0,047(3) 0,045(3) 0,019(3) -0,001(2) 0,001(2)
o(7) 0,050(4) 0,040(3) 0,069(4) -0,004(3) 0,002(3) -0,010(3)
0(8) 0,041(4) 0,039(3) 0,060(4) 0,008(3) 0,002(3) ,008(3)
0(9) 0,026(3) 0,055(3) 0,030(3) -0,002(2) 0,006(2) -0,010(3)
0(10) 0,029(4) 0,091(4) 0,037(3) 0,009(3) -0,004(2) -0,007(3)
0(11) 0,067(4) 0,059(4) 0,060(4) 0,004(3) -0,011(3) -0,017(3)
0(12) 0,031(4) 0,063(4) 0,050(3) 0,000(3) -0,006(3) -0,009(3)
0(13) 0,032(4) 0,057(4) 0,044(3) -0,008(3) 0,010(3) 0,014(3)
0(14) 0,043(4) 0,056(3) 0,024(3) -0,009(2) 0,003(3) 0,008(3)
0O(15) 0,031(3) 0,054(3) 0,037(3) -0,011(3) -0,008(3  0,004(2)
0(16) 0,037(4) 0,059(4) 0,047(3) -0,002(3) -0,004(3 0,009(3)
C(1) 0,030(6) 0,083(8) 0,049(6) -0,008(6) -0,010(5) -0,004(6)




10 Appendix 93
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(2) 0,055(7) 0,083(8) 0,034(5) 0,000(6) -0,008(4) 0,001(6)
C(3) 0,078(8) 0,086(8) 0,059(7) -0,010(6) -0,003(5) 0,012(6)
C(4) 0,13(1) 0,078(9) 0,081(9) -0,007(7) -0,018(8) 0,023(8)
C(5) 0,10(2) 0,16(2) 0,046(7) 0,004(9) 0,018(6) 5019
C(6) 0,086(9) 0,15(1) 0,049(7) 0,014(8) 0,004(6)  008(9)
C(7) 0,058(8) 0,120(9) 0,038(6) -0,007(6) 0,002(5) 0,004(6)
C(8) 0,041(6) 0,043(6) 0,068(7) 0,005(5) 0,009(5)  0,004(4)
C(9) 0,053(6) 0,045(6) 0,051(6) 0,009(5) -0,002(5) -0,007(4)
C(10) 0,19(2) 0,057(7) 0,080(7) 0,008(6) -0,052(8) -0,003(8)
C(11) 0,29(2) 0,044(8) 0,14(2) 0,007(7) -0,10(2) ,0371)
C(12) 0,17(2) 0,051(8) 0,15(2) 0,022(8) -0,04(1) 00%(8)
C(13) 0,14(1) 0,071(8) 0,093(8) 0,045(7) -0,039(7) -0,019(8)
C(14) 0,080(8) 0,061(7) 0,071(7) 0,009(5) -0,016(6) 0,000(6)
C(15) 0,048(7) 0,053(7) 0,044(6) -0,007(5) -0,005(4 -0,013(5)
C(16) 0,035(6) 0,056(6) 0,045(5) 0,006(5) -0,004(4) 0,010(5)
C(17) 0,072(7) 0,087(8) 0,061(7) -0,010(6) -0,006(5 0,021(6)
C(18) 0,12(2) 0,14(2) 0,09(1) -0,05(1) -0,014(9)  01q1)
C(19) 0,11(2) 0,29(3) 0,06(1) -0,04(1) -0,004(8)  074R)
C(20) 0,15(2) 0,20(2) 0,06(1) 0,06(1) 0,024(8) 0193
C(21) 0,091(8) 0,117(9) 0,046(7) 0,033(6) -0,007(6) -0,001(7)
C(22) 0,051(7) 0,054(6) 0,029(5) 0,001(4) -0,002(4) -0,010(5)
C(23) 0,048(6) 0,034(5) 0,036(5) -0,002(4) 0,003(4) 0,000(4)
C(24) 0,061(7) 0,058(6) 0,079(6) -0,007(5) -0,0)5(5 0,006(5)
C(25) 0,13(2) 0,071(9) 0,112(8) -0,011(8) -0,034(8) 0,045(8)
C(26) 0,18(2) 0,039(8) 0,065(7) -0,005(6) -0,015(9) 0,031(8)
C(27) 0,13(2) 0,045(7) 0,057(6) -0,009(5) 0,015(6) -0,024(7)
C(28) 0,072(7) 0,055(6) 0,048(5) -0,006(5) 0,007(4) -0,007(5)
C(29) 0,041(6) 0,051(5) 0,035(5) -0,010(4) -0,0)1(4 0,012(5)
C(30) 0,036(6) 0,065(6) 0,039(5) -0,006(4) -0,003(4 -0,010(4)
C(31) 0,061(7) 0,052(6) 0,049(6) 0,013(4) -0,008(5) -0,009(5)
C(32) 0,086(8) 0,046(6) 0,061(6) 0,008(5) -0,013(6) -0,011(5)
C(33) 0,12(2) 0,085(8) 0,036(6) 0,020(5) -0,012(7) -0,022(7)
C(34) 0,09(2) 0,15(2) 0,053(7) 0,018(7) 0,025(6)  ,010(8)
C(35) 0,045(7) 0,144(9) 0,049(6) 0,029(6) 0,008(5) -0,013(6)
C(36) 0,028(6) 0,051(6) 0,059(6) -0,010(5) -0,004(5 -0,001(5)
C(37) 0,035(6) 0,049(5) 0,049(6) 0,008(4) -0,005(4) -0,009(4)
C(38) 0,091(8) 0,105(8) 0,051(7) 0,008(6) -0,021(6) -0,055(7)
C(39) 0,11(2) 0,17(2) 0,076(9) 0,018(8) -0,010(8)  0,095(9)
C(40) 0,065(8) 0,108(9) 0,057(7) 0,020(6) 0,011(6) -0,006(7)
C(41) 0,069(9) 0,16(1) 0,053(7) 0,013(7) -0,002(6) -0,027(8)
C(42) 0,054(7) 0,108(8) 0,052(6) 0,011(6) 0,001(5) -0,011(6)
C(43) 0,031(6) 0,035(5) 0,062(6) -0,010(5) 0,001(5) -0,016(4)
C(44) 0,027(5) 0,051(5) 0,042(5) -0,003(4) 0,007(4) 0,002(4)
C(45) 0,060(7) 0,104(8) 0,046(6) -0,006(5) -0,009(5 0,015(6)
C(46) 0,11(2) 0,125(9) 0,036(6) 0,006(6) 0,008(6) ,019(8)
C(47) 0,13(2) 0,13(1) 0,047(7) -0,025(7) 0,021(7)  ,020(9)
C(48) 0,090(9) 0,17(2) 0,062(7) -0,033(7) 0,029(7) 0,042(8)
C(49) 0,069(8) 0,098(8) 0,048(6) -0,013(5) 0,008(5) 0,018(6)
C(50) 0,016(5) 0,061(6) 0,066(7) -0,005(6) 0,004(5) -0,012(4)
C(51) 0,043(6) 0,052(6) 0,057(6) -0,008(5) -0,004(5 0,001(5)
C(52) 0,12(1) 0,077(8) 0,077(7) -0,031(7) -0,029(7) 0,035(7)
C(53) 0,20(2) 0,086(9) 0,099(9) -0,032(8) -0,042(9) 0,066(9)
C(54) 0,15(1) 0,077(9) 0,12(1) -0,051(8) -0,012(9) 0,047(8)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(55) 0,11(1) 0,11(1) 0,070(8) -0,045(7) 0,006(7)  ,018(8)
C(56) 0,058(7) 0,097(8) 0,068(7) -0,022(6) -0,002(5 0,020(6)

Tabelle 10.5.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] vo¥n ;(OBz)s(HOBZ).,.

Mn(1)-Mn(2) 337,3(2) | Mn(2)-0(15) 227,2(5) | O(6)-C15 129,1(9)
Mn(1)-Mn(3%) 352,9(2) | Mn(2)-0(16) 241,0(5) | O(7)-Cxp 125,9(8)
Mn(2)-Mn(3) 338,3(2) | Mn(3)-0(1) 219,3(5) | 0(8)-Cc(22) 128,6(8)
Mn(1)-O(6*) 214,4(5) | Mn(3)-0(4) 220,0(5) | 0(9)-C(29) 130,8(8)
Mn(1)-O(8) 210,2(5) | Mn(3)-0(6) 217,8(5) | 0(10)-C(29) 124,3(7)
Mn(1)-O(10%) 213,7(5) | Mn(3)-O(7#) 208,4(5) | O(11)3m) 128,7(8)
Mn(1)-O(12) 248,5(5) | Mn(3)-0(9) 220,2(4) | 0(12)-c}36 124,2(8)
Mn(1)-O(13) 210,7(5) | Mn(3)-0(16) 223,005)| 0O(13)-a814 123,5(8)
Mn(1)-O(15) 218,6(5) | o(1)-Cc(1) 122,409)| 0(14)-c(43) 126,3(8)
Mn(2)-0(3) 205,8(5) | 0(2)-c(1) 131,8(9) | 0(15)-c(50) 128,5(8)
Mn(2)-0(9) 219,3(5) | O(3)-C(8) 127,709) | 0(16)-c(50) 125,8(8)
Mn(2)-0(12) 229,2(5) | o(4)-c(8) 128,5(8)

Mn(2)-O(14) 204,6(4) | O(5)-Cc(15) 124,9(8)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -0,5+x; y; ;5 = 0,5+x; y; 0,5-z.

10.5.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Mr(OBz)s(HOBZ),.

Mn(1)-Mn(2)-Mn(3) 125,79(4) O(6*)-Mn(1)-0(10%) 94,9(2) | O(14)-Mn(2)-0(16) 1562
Mn(1)-Mn(3*)-Mn(2*)  115,29(4) O(6*)-Mn(1)-O(12) 92,8(2) | O(15)-Mn(2)-0(16)  55,8(2)
Mn(2)-Mn(1)-Mn(3*)  145,87(4] O(6*)-Mn(1)-O(13) 86,3(2) | O(1)-Mn(3)-O(4) 84,8(2)
Mn(1)-O(6)-Mn(3*) 109,4(2) | O(6*)-Mn(1)-O(15) 167.,9) | O(1)-Mn(3)-0(6) 96,6(2)

Mn(1)-0(12)-Mn(2) 89,8(2) | O(8)-Mn(1)-O(10%) 93,6(2)] O(1)-Mn(3)-O(7#) 90,6(2)

Mn(1)-O(15)-Mn(2) 98,3(2) | O(8)-Mn(1)-0O(12) 169,2(3)0(1)-Mn(3)-0(9) 160,4(2)
Mn(2)-0(9)-Mn(3) 100,7(2)| O(8)-Mn(1)-O(13) 102,0(3)0(1)-Mn(3)-0O(16) 85,1(2)

Mn(2)-O(16)-Mn(3) 93,6(2) | O(8)-Mn(1)-O(15) 99,5(2) O(4)-Mn(3)-0O(6) 83,3(2)

Mn(1)-O(6*)-C(15%) 123,7(5) | O(10%)-Mn(1)-O(12) 76(2) | O(4)-Mn(3)-O(7#) 173,2(2)
Mn(1)-O(8)-C(22) 128,7(5)| 0O(10%)-Mn(1)-O(13) 16423(| O(4)-Mn(3)-O(9) 95,8(2)

Mn(1)-O(10%)-C(29*%)  148,1(5)| O(10*)-Mn(1)-O(15) 86(2) | O(4)-Mn(3)-0(16) 86,2(2)
Mn(1)-0(12)-C(36) 119,9(5)] 0(12)-Mn(1)-0(13) 88,2(2| O(6)-Mn(3)-O(7#) 92,3(2)

Mn(1)-O(13)-C(43) 137,4(5)] 0(12)-Mn(1)-O(15) 76,Y(2] O(6)-Mn(3)-0O(9) 102,9(2)
Mn(1)-O(15)-C(50) 133,9(5)] 0(13)-Mn(1)-O(15) 89,8(2| O(6)-Mn(3)-0(16) 169,1(2)
Mn(2)-O(3)-C(8) 133,2(5)| 0O(3)-Mn(2)-0(9) 91,6(2) )-Mn(3)-0(9) 90,2(2)

Mn(2)-0(9)-C(29) 137,5(4)| 0O(3)-Mn(2)-0(12) 90,3(2] O(7#)-Mn(3)-O(16)  98,4(2)

Mn(2)-0(12)-C(36) 149,9(5)] 0O(3)-Mn(2)-0(14) 106,p(RO(9)-Mn(3)-O(16) 75,4(2)

Mn(2)-O(14)-C(43) 126,9(5)] O(3)-Mn(2)-0(15) 150,2(RO(1)-C(1)-0(2) 122,7(8)
Mn(2)-O(15)-C(50) 95,2(5) | O(3)-Mn(2)-0O(16) 97,7(2] O(3)-C(8)-O(4) 121,1(7)
Mn(2)-O(16)-C(50) 89,6(5) | 0O(9)-Mn(2)-0(12) 165,4(R)0(5)-C(15)-0O(6) 122,7(7)
Mn(3)-0(1)-C(1) 135,0(6)] 0(9)-Mn(2)-0(14) 104,8(2)0(7)-C(22)-0O(8) 122,6(8)
Mn(3)-O(4)-C(8) 132,1(5)| 0(9)-Mn(2)-0(15) 92,2(2) (%)-C(29)-0(10#)  121,9(7)
Mn(3)-O(6)-C(15) 126,8(5)| 0O(9)-Mn(2)-O(16) 72,0(2] O(11)-C(36)-0(12)  122,9(8)
Mn(3)-O(7#)-C(22#) 140,7(5) 0O(12)-Mn(2)-O(14) 88%( | O(13)-C(43)-0(14) 125,6(7)
Mn(3)-0(9)-C(29) 121,8(4)| 0O(12)-Mn(2)-O(15) 79,2(2] O(15)-C(50)-O(16)  119,3(8)
Mn(3)-0(16)-C(50) 134,9(5)] 0(12)-Mn(2)-0(16) 93,%(2

O(6*)-Mn(1)-O(8) 91,4(2) | O(14)-Mn(2)-O(15) 101,6(4)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -0,5+x; y; @;5¢ = 0,5+x; y; 0,5-z.
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10.6 Mn19(OBZz)s5(HOBZ);

Tabelle 10.6.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Mn 19(OB2z)3g(HOBZ),.
Atom Lage xla y/b zlc UYe)
Mn(1) 2b 0 0,5 0,3735(1) 0,0730(6)
Mn(2) 4c 0,08077(4) 0,57376(9) 0,36735(8) 0,0768(4)
Mn(3) 4c 0,14687(4) 0,54554(9) 0,25569(8) 0,0776(4)
Mn(4) 4c 0,18219(4) 0,53240(8) 0,09494(8) 0,0715(4)
Mn(5) 4c 0,25699(4) 0,46358(8) 0,11697(8) 0,0728(4)
Mn(6) 4c 0,32438(4) 0,33310(8) 0,12393(8) 0,0740(4)
Mn(7) 4c 0,33004(4) 0,16995(8) 0,03935(8) 0,0719(4)
Mn(8) 4c 0,37712(4) 0,31170(9) 0,24782(9) 0,0868(5)
Mn(9) 4c 0,43010(5) 0,3475(2) 0,3937(1) 0,1210(7)
Mn(10) 4c 0,42965(4) 0,2138(1) 0,53103(9) 0,0891(5)
0o(1) 4c 0,0399(2) 0,5050(5) 0,4478(4) 0,105(3)
0(2) 4c 0,0688(2) 0,5969(6) 0,4894(5) 0,123(3)
0(@3) 4c -0,0039(2) 0,6173(4) 0,3613(4) 0,084(2)
O(4) 4c 0,0478(2) 0,6736(4) 0,3672(3) 0,082(2)
O(5) 4c 0,0432(2) 0,5107(4) 0,3021(4) 0,089(2)
O(6) 4c 0,0948(2) 0,5093(5) 0,2568(4) 0,103(2)
o(7) 4c 0,1162(2) 0,6827(5) 0,4155(4) 0,109(3)
0O(8) 4c 0,1243(2) 0,6391(4) 0,3113(5) 0,105(3)
0(9) 4c 0,1125(2) 0,4947(5) 0,4068(4) 0,119(3)
0(10) 4c 0,1607(2) 0,4847(5) 0,3430(4) 0,098(2)
0O(11) 4c 0,1368(2) 0,5924(4) 0,1539(4) 0,085(2)
0(12) 4c 0,1632(2) 0,6521(4) 0,0713(3) 0,074(2)
0(13) 4c 0,1955(2) 0,5962(4) 0,2521(4) 0,093(2)
0(14) 4c 0,2267(2) 0,5582(4) 0,1627(3) 0,071(2)
0O(15) 4c 0,1635(2) 0,4563(4) 0,1852(4) 0,084(2)
0O(16) 4c 0,2071(2) 0,4112(4) 0,1282(4) 0,079(2)
0(17) 4c 0,1497(2) 0,4860(4) 0,0220(4) 0,089(2)
0(18) 4c 0,3499(2) 0,0656(4) 0,0656(4) 0,082(2)
0(19) 4c 0,2797(2) 0,1279(4) 0,0222(3) 0,077(2)
0(20) 4c 0,2289(2) 0,5176(4) 0,0298(4) 0,076(2)
0(21) 4c 0,2714(2) 0,3510(4) 0,0782(4) 0,079(2)
0(22) 4c 0,3095(2) 0,2807(4) 0,0221(3) 0,078(2)
0(23) 4c 0,3026(2) 0,5177(4) 0,0922(3) 0,080(2)
0O(24) 4c 0,3414(2) 0,4278(4) 0,0729(4) 0,083(2)
0O(25) 4c 0,2760(2) 0,4253(4) 0,2140(4) 0,088(2)
0O(26) 4c 0,3272(2) 0,3741(4) 0,2272(4) 0,083(2)
0O(27) 4c 0,3781(2) 0,2252(4) 0,0485(4) 0,085(2)
0(28) 4c 0,3774(2) 0,3083(4) 0,1363(4) 0,083(2)
0(29) 4c 0,3166(2) 0,2116(4) 0,1497(4) 0,089(2)
0(30) 4c 0,3499(2) 0,2143(5) 0,2461(4) 0,113(3)
O(31) 4c 0,4006(2) 0,4120(4) 0,2481(4) 0,099(2)
0(32) 4c 0,4420(2) 0,4304(6) 0,3288(4) 0,118(3)
0O(33) 4c 0,4312(2) 0,2584(5) 0,2814(5) 0,48(2)
0O(34) 4c 0,4807(3) 0,2353(6) 0,2866(5) 0,190(7)
0O(35) 4c 0,3775(2) 0,3073(4) 0,3586(4) 0,090(2)
0O(36) 4c 0,4047(2) 0,2367(5) 0,4309(4) 0,110(3)
O(37) 4c 0,4168(2) 0,4097(5) 0,4801(6) 0,129(3)
0(38) 4c 0,4192(3) 0,3247(6) 0,5617(5) 0,132(3)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

0(39) 4c 0,4798(2) 0,3078(6) 0,4087(5) 0,120(3)
0(40) 4c 0,4804(2) 0,2326(7) 0,5006(6) 0,142(4)
C(1) 4c 0,0530(3) 0,5366(7) 0,4991(6) 0,078(3)
C(2) 4c 0,0497(3) 0,5045(7) 0,5683(6) 0,081(3)
C(3) 4c 0,0356(4) 0,4365(9) 0,5738(9) 0,139(6)
C(4) 4c 0,0330(9) 0,398(2) 0,634(3) 0,48(4)
c(5) 4c 0,0434(8) 0,444(2) 0,690(2) 0,37(4)
C(6) 4c 0,0633(7) 0,510(2) 0,684(1) 0,23(1)
c(?) 4c 0,0650(4) 0,5426(9) 0,6216(7) 0,125(5)
C(8) 4c 0,0147(3) 0,6722(8) 0,3551(5) 0,084(3)
C(9) 4c -0,0015(3) 0,7477(6) 0,3316(6) 0,090(3)
C(10) 4c -0,0347(4) 0,7436(8) 0,3117(9) 0,129(5)
C(11) 4Ac -0,0510(5) 0,814(1) 0,287(1) 0,182(8)
C(12) 4c -0,0328(7) 0,880(1) 0,300(2) 0,24(2)
Cc(13) 4c 0,0012(5) 0,878(1) 0,310(1) 0,173(8)
C(14) 4c 0,0165(4) 0,8137(7) 0,3320(8) 0,128(5)
C(15) 4c 0,0639(3) 0,4890(6) 0,2545(6) 0,082(3)
C(16) 4c 0,0514(4) 0,4454(9) 0,1974(7) 0,121(5)
C(17) 4c 0,0188(3) 0,4144(8) 0,1930(6) 0,109(4)
C(18) 4c 0,0085(4) 0,373(1) 0,139(1) 0,164(7)
C(19A) 4c 0,0211(7) 0,390(2) 0,078(2) 0,11(1)
C(19B) 4c 0,040(2) 0,322(3) 0,113(2) 0,19(2)
C(20A) 4c 0,0528(8) 0,435(2) 0,068(2) 0,12(1)
C(20B) 4c 0,0761(7) 0,339(3) 0,127(2) 0,17(2)
C(21A) 4c 0,0659(5) 0,463(1) 0,126(1) 0,082(7)
C(21B) 4c 0,086(1) 0,389(2) 0,175(2) 0,17(2)
C(22) 4c 0,1314(3) 0,6860(6) 0,3593(6) 0,080(3)
C(23) 4c 0,1571(3) 0,7434(6) 0,3503(6) 0,087(3)
C(24) 4c 0,1705(4) 0,7802(8) 0,4036(8) 0,126(5)
C(25) 4c 0,1943(5) 0,838(1) 0,3971(8) 0,148(6)
C(26) 4c 0,2050(4) 0,858(1) 0,333(1) 0,164(7)
c(27) 4c 0,1907(4) 0,8232(9) 0,2744(9) 0,129(5)
C(28) 4c 0,1663(3) 0,7656(7) 0,2829(7) 0,105(4)
C(29) 4c 0,1428(4) 0,4714(7) 0,3963(8) 0,102(4)
C(30) 4c 0,1593(3) 0,4224(7) 0,4518(6) 0,096(3)
C(31) 4Ac 0,1415(4) 0,4132(7) 0,5141(7) 0,106(4)
C(32) 4c 0,1566(5) 0,374(1) 0,5624(9) 0,135(6)
C(33) 4c 0,1842(7) 0,3426(8) 0,5538(9) 0,148(7)
C(34) 4c 0,2050(4) 0,3471(9) 0,493(1) 0,135(6)
C(35) 4c 0,1907(4) 0,3879(8) 0,4421(8) 0,126(5)
C(36) 4c 0,1406(3) 0,6511(5) 0,1183(6) 0,076(3)
Cc(37) 4c 0,1182(3) 0,7185(6) 0,1306(5) 0,077(3)
C(38) 4c 0,0895(3) 0,7109(7) 0,1721(6) 0,091(3)
C(39) 4c 0,0702(3) 0,7776(8) 0,1854(7) 0,104(4)
C(40) 4c 0,0785(3) 0,8458(8) 0,1621(6) 0,099(4)
C(41) 4Ac 0,1070(3) 0,8507(6) 0,1172(7) 0,107(4)
C(42) 4c 0,1272(3) 0,7898(6) 0,1041(6) 0,079(3)
C(43) 4c 0,2242(3) 0,5876(6) 0,2232(7) 0,085(3)
C(44) 4c 0,2554(3) 0,6141(5) 0,2592(6) 0,080(3)
C(45) 4c 0,2522(4) 0,6395(7) 0,3269(8) 0,123(5)
C(46) 4c 0,2791(5) 0,6655(9) 0,3631(8) 0,131(5)
C(47) 4c 0,3111(5) 0,6618(8) 0,332(1) 0,134(6)
C(48) 4c 0,3160(3) 0,6381(6) 0,2655(8) 0,103(4)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(49) 4c 0,2872(3) 0,6131(6) 0,2266(7) 0,089(3)
C(50) 4c 0,1857(3) 0,4058(5) 0,1762(6) 0,073(3)
C(51) 4c 0,1866(3) 0,3372(7) 0,2214(6) 0,096(3)
C(52) 4c 0,1614(4) 0,3216(8) 0,2672(9) 0,138(6)
C(53) 4c 0,1643(5) 0,2600(9) 0,3126(9) 0,145(6)
C(54) 4c 0,1932(6) 0,2158(9) 0,306(1) 0,147(7)
C(55) 4c 0,2177(5) 0,2270(8) 0,263(1) 0,140(6)
C(56) 4c 0,2158(3) 0,2889(7) 0,2180(8) 0,110(4)
c(57) 4c 0,1437(2) 0,5030(6) -0,0412(6) 0,075(3)
C(58) 4c 0,1272(3) 0,4451(6) -0,0852(7) 0,090(3)
C(59) 4c 0,1106(3) 0,3849(6) -0,0534(7) 0,103(4)
C(60) 4c 0,0965(4) 0,3274(8) -0,100(1) 0,144(6)
C(61) 4c 0,0993(4) 0,3332(9) -0,1707(9) 0,123(5)
C(62) 4c 0,1149(4) 0,3929(9) -0,1944(8) 0,140(6)
C(63) 4c 0,1294(3) 0,4509(8) -0,1533(7) 0,110(4)
C(64) 4c 0,2379(3) 0,5676(7) -0,0136(5) 0,079(3)
C(65) 4c 0,2694(2) 0,5571(5) -0,0546(5) 0,069(2)
C(66) 4c 0,2833(3) 0,6181(7) -0,0868(6) 0,094(3)
C(67) 4c 0,3129(3) 0,6054(8) -0,1313(7) 0,108(4)
C(68) 4c 0,3251(3) 0,5344(9) -0,1349(7) 0,119(4)
C(69) 4c 0,3112(3) 0,4741(8) -0,1067(6) 0,105(4)
C(70) 4c 0,2816(3) 0,4859(6) -0,0644(5) 0,077(3)
c(71) 4c 0,2792(3) 0,3117(6) 0,0251(5) 0,071(3)
c(72) 4c 0,2543(2) 0,3016(5) -0,0317(6) 0,072(3)
c(73) 4c 0,2208(3) 0,3248(6) -0,0256(7) 0,090(3)
C(74) 4c 0,1976(3) 0,3197(7) -0,0769(8) 0,104(4)
C(75) 4Ac 0,2101(4) 0,2921(7) -0,1405(8) 0,110(4)
C(76) 4c 0,2429(4) 0,2681(7) -0,1462(6) 0,099(4)
C(77) 4c 0,2656(3) 0,2735(6) -0,0930(6) 0,084(3)
C(78) 4c 0,3311(2) 0,4948(6) 0,0694(5) 0,069(2)
C(79) 4c 0,3538(3) 0,5533(6) 0,0374(6) 0,092(3)
C(80) 4c 0,3457(3) 0,6289(7) 0,0347(7) 0,105(4)
C(81) 4c 0,3664(5) 0,6795(8) 0,001(1) 0,144(6)
C(82) 4c 0,3968(4) 0,656(1) -0,029(1) 0,150(6)
C(83) 4c 0,4069(4) 0,583(1) -0,025(1) 0,157(7)
C(84) 4c 0,3847(3) 0,5295(7) 0,0067(6) 0,096(3)
C(85) 4c 0,3024(3) 0,4120(6) 0,2496(6) 0,079(3)
C(86) 4c 0,3021(3) 0,4396(6) 0,3217(6) 0,088(3)
c(87) 4c 0,2723(4) 0,4506(7) 0,3560(6) 0,104(4)
C(88) 4c 0,2718(4) 0,4749(9) 0,4237(7) 0,123(5)
C(89) 4c 0,3040(5) 0,4863(8) 0,4582(8) 0,136(5)
C(90) 4c 0,3351(4) 0,4760(7) 0,4200(7) 0,115(4)
C(91) 4c 0,3336(4) 0,4517(6) 0,3523(6) 0,102(4)
C(92) 4c 0,3920(3) 0,2777(7) 0,0870(7) 0,087(3)
C(93) 4c 0,4268(3) 0,3041(6) 0,0629(6) 0,087(3)
C(94) 4Ac 0,4457(3) 0,2721(7) 0,0123(8) 0,114(4)
C(95) 4c 0,4771(4) 0,299(1) -0,0052(9) 0,150(6)
C(96) 4c 0,4877(4) 0,367(2) 0,021(1) 0,162(7)
c(97) 4c 0,4710(4) 0,400(1) 0,0760(9) 0,144(6)
C(98) 4c 0,4405(3) 0,3694(7) 0,0944(8) 0,116(4)
C(99) 4c 0,3283(4) 0,1847(7) 0,2107(7) 0,100(4)
C(100) 4c 0,3153(3) 0,1058(6) 0,2288(6) 0,093(3)
C(101) 4c 0,2889(3) 0,0710(7) 0,1922(6) 0,097(3)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(102) 4c 0,2802(4) -0,0010(9) 0,2133(9) 0,132(5)
C(103) 4c 0,2936(4) -0,0337(9) 0,2719(8) 0,130(5)
C(104) 4c 0,3175(4) 0,0026(8) 0,3061(7) 0,122(5)
C(105) 4c 0,3295(4) 0,0719(8) 0,2865(7) 0,114(4)
C(106) 4c 0,4244(3) 0,4506(8) 0,2749(7) 0,095(3)
C(107) 4c 0,4342(3) 0,5233(7) 0,2414(7) 0,102(4)
C(108) 4c 0,4149(4) 0,5511(8) 0,1861(7) 0,107(4)
C(109) 4c 0,4244(4) 0,6149(9) 0,1570(9) 0,136(6)
C(110) 4c 0,4532(5) 0,655(1) 0,177(1) 0,158(7)
C(111) 4c 0,4736(6) 0,626(1) 0,229(2) 0,21(1)
C(112) 4c 0,4639(4) 0,563(1) 0,260(1) 0,159(7)
C(113) 4c 0,4528(3) 0,2302(9) 0,2560(6) 0,28(2)
C(114) 4c 0,4609(4) 0,1795(7) 0,2033(6) 0,105(4)
C(115) 4c 0,4318(4) 0,1462(9) 0,165(1) 0,136(5)
C(116) 4c 0,4356(5) 0,0995(9) 0,108(1) 0,143(6)
C(117) 4c 0,4678(6) 0,0795(9) 0,087(1) 0,167(8)
C(118) 4c 0,4971(4) 0,1110(9) 0,1150(9) 0,136(5)
C(119) 4c 0,4927(4) 0,1583(8) 0,1758(7) 0,115(4)
C(120) 4c 0,3767(3) 0,2527(7) 0,4034(6) 0,081(3)
C(121) 4c 0,3460(3) 0,2142(6) 0,4164(6) 0,083(3)
C(122) 4c 0,3141(3) 0,2448(7) 0,3956(6) 0,096(3)
C(123) 4c 0,2844(3) 0,2078(9) 0,4141(8) 0,125(5)
C(124) 4c 0,2841(4) 0,1402(8) 0,4503(7) 0,110(4)
C(125) 4c 0,3148(4) 0,1096(8) 0,4678(7) 0,111(4)
C(126) 4c 0,3452(3) 0,1453(7) 0,4511(6) 0,097(4)
Cc(127) 4c 0,4131(4) 0,3910(1) 0,5464(8) 0,125(5)
C(128) 4c 0,4012(4) 0,4463(8) 0,5885(8) 0,106(4)
C(129) 4c 0,3990(6) 0,517(1) 0,5739(9) 0,177(9)
C(130) 4c 0,3869(5) 0,571(1) 0,617(2) 0,174(8)
C(131) 4c 0,3747(6) 0,551(1) 0,683(1) 0,188(9)
C(132) 4c 0,3783(5) 0,477(2) 0,7023(8) 0,169(7)
C(133) 4c 0,3904(4) 0,4271(9) 0,648(2) 0,155(7)
C(134) 4c 0,4940(3) 0,274(1) 0,4579(9) 0,122(5)
C(135) 4c 0,5345(3) 0,278(2) 0,463(1) 0,137(6)
C(136) 4c 0,5495(4) 0,327(1) 0,421(1) 0,162(7)
C(137) 4c 0,5890(5) 0,330(2) 0,436(2) 0,26(2)
C(138) 4c 0,6060(6) 0,289(2) 0,474(2) 0,27(2)
C(139) 4c 0,5871(5) 0,249(2) 0,510(1) 0,18(1)
C(140) 4c 0,5532(4) 0,240(1) 0,5114(8) 0,142(6)
Tabelle 10.6.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A 10°% von Mn;(OBz)3;5(HOBZ),.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Mn(1) 0,072(2) 0,086(2) 0,061(2) 0 0 -0,005(1)
Mn(2) 0,0800(9) 0,090(1) 0,061(1) -0,0024(8) 0,084  -0,0052(8)
Mn(3) 0,0793(9) 0,081(1) 0,072(1) 0,0016(9) 0,0B)1( -0,0005(8)
Mn(4) 0,0738(9) 0,0728(9) 0,068(1) 0,0009(8) 0,0@)3  -0,0008(7)
Mn(5) 0,0761(8) 0,0743(9) 0,069(1) -0,0021(8) 00@) 0,0029(7)
Mn(6) 0,0844(9) 0,0735(9) 0,064(1) -0,0016(8) -00@®) 0,0042(7)
Mn(7) 0,0806(9) 0,0699(9) 0,066(1) 0,0000(8) 0,0830  0,0011(7)
Mn(8) 0,100(1) 0,092(1) 0,069(1) 0,0027(9) -0,0@94( 0,0076(9)
Mn(9) 0,109(2) 0,157(2) 0,097(2) 0,026(2) -0,018(2) -0,013(1)
Mn(10) 0,094(1) 0,106(1) 0,067(1) 0,0135(9) 0,0838( 0,0117(9)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
0(1) 0,085(5) 0,146(7) 0,084(6) -0,038(5) -0,013(4) 0,023(4)
0(2) 0,109(6) 0,147(8) 0,117(7) 0,060(6) -0,030(5) -0,037(6)
0(3) 0,102(5) 0,083(5) 0,068(5) 0,004(4) -0,013(4) -0,006(4)
0(4) 0,109(5) 0,086(4) 0,053(4) 0,001(4) -0,005(4) 0,002(4)
0(5) 0,085(4) 0,109(5) 0,072(5) -0,014(4) 0,017(4) -0,015(4)
0(6) 0,089(5) 0,122(6) 0,099(6) -0,009(5) 0,020(5) -0,010(4)
0(7) 0,101(5) 0,144(7) 0,081(6) 0,027(5) 0,027(5)  0,009(5)
0(8) 0,095(5) 0,080(5) 0,138(8) -0,008(5) -0,010(5) -0,003(4)
0(9) 0,098(6) 0,158(8) 0,098(6) 0,035(6) 0,034(5) ,026(5)
0(10) 0,086(5) 0,121(6) 0,087(6) 0,017(5) 0,005(4) -0,002(4)
0O(11) 0,102(5) 0,073(4) 0,082(5) 0,016(4) 0,021(4) 0,008(4)
0(12) 0,067(4) 0,086(4) 0,065(4) -0,003(3) 0,008(3) -0,001(3)
0(13) 0,085(5) 0,109(5) 0,085(5) -0,021(5) 0,028(4) -0,008(4)
0O(14) 0,078(4) 0,081(4) 0,053(4) -0,006(3) -0,003(3 -0,008(3)
0(15) 0,085(4) 0,079(4) 0,089(5) -0,002(4) 0,001(4) 0,000(4)
0(16) 0,080(4) 0,091(4) 0,067(5) -0,009(4) 0,020(4) -0,006(3)
0(17) 0,083(4) 0,090(5) 0,092(6) -0,001(4) 0,006(4) -0,003(4)
0(18) 0,098(5) 0,072(4) 0,076(5) 0,003(4) 0,000(4) -0,001(4)
0(19) 0,091(4) 0,076(4) 0,063(5) -0,002(4) 0,008(4) -0,007(4)
0(20) 0,083(4) 0,074(4) 0,073(5) 0,001(4) 0,006(4) 0,002(3)
0(21) 0,080(4) 0,079(4) 0,075(5) -0,005(4) 0,001(4) -0,001(3)
0(22) 0,079(4) 0,081(4) 0,072(5) 0,004(4) 0,017(3) 0,002(3)
0(23) 0,085(4) 0,072(4) 0,080(5) -0,011(4) 0,004(4) 0,003(3)
0(24) 0,075(4) 0,078(5) 0,096(5) 0,005(4) 0,005(4) 0,006(3)
0(25) 0,097(5) 0,077(4) 0,088(5) -0,008(4) -0,002(4 0,000(4)
0(26) 0,083(4) 0,097(5) 0,069(5) -0,008(4) 0,001(4) 0,000(4)
0(27) 0,086(4) 0,083(5) 0,086(5) -0,001(4) -0,004(4 -0,002(4)
0(28) 0,092(5) 0,092(5) 0,064(5) -0,007(4) 0,007(4) 0,004(4)
0(29) 0,091(5) 0,089(5) 0,086(6) 0,005(4) -0,008(4) 0,000(4)
0(30) 0,155(7) 0,115(6) 0,066(5) -0,004(5) -0,027(5 -0,033(5)
0(31) 0,107(5) 0,104(5) 0,086(6) 0,006(5) 0,010(5) -0,007(5)
0(32) 0,098(5) 0,169(8) 0,087(6) 0,022(6) -0,020(5) -0,041(5)
0(33) 0,28(2) 0,27(2) 1,52(9) 0,56(4) 0,59(4) 024(
0(34) 0,37(2) 0,107(7) 0,089(8) -0,001(6) 0,08(1) ,06Q1)
0(35) 0,099(5) 0,098(5) 0,076(5) 0,000(4) -0,013(4) 0,004(4)
0(36) 0,083(5) 0,163(8) 0,082(6) 0,016(5) -0,021(4) 0,008(5)
0(37) 0,142(7) 0,121(7) 0,124(8) -0,001(6) 0,020(6) 0,006(6)
0(38) 0,153(8) 0,103(6) 0,136(8) 0,018(6) -0,023(6) 0,024(6)
0(39) 0,092(5) 0,164(8) 0,101(7) 0,016(6) -0,020(5) -0,014(5)
0(40) 0,082(6) 0,22(2) 0,117(8) 0,014(8) 0,010(5)  0,001(6)
Cc(1) 0,073(6) 0,086(7) 0,075(8) -0,002(6) -0,001(6) -0,004(6)
C(2) 0,083(7) 0,097(8) 0,064(8) 0,011(6) -0,004(6) -0,009(6)
C(3) 0,15(1) 0,10(1) 0,16(2) 0,05(1) -0,03(1) -1
C(4) 0,43(5) 0,22(3) 0,9(1) 0,34(5) -0,42(7) -03)8(
C(5) 0,33(4) 0,35(5) 0,47(6) 0,25(5) 0,33(5) 0,34(4
C(6) 0,32(3) 0,26(3) 0,09(2) -0,03(2) -0,05(2) @23
C(7) 0,17(2) 0,15(1) 0,061(8) 0,015(9) -0,020(8)  01@1)
C(8) 0,080(7) 0,113(9) 0,054(7) 0,001(6) 0,000(5) ,01Q(7)
C(9) 0,112(9) 0,079(7) 0,082(8) -0,005(6) 0,005(7) -0,004(7)
C(10) 0,104(9) 0,10(2) 0,17(2) 0,01(1) -0,02(1) 0B(3)
C(11) 0,21(2) 0,11(2) 0,24(2) 0,05(2) -0,02(2) Q03
C(12) 0,22(2) 0,07(2) 0,47(5) 0,03(2) -0,01(3) 3
C(13) 0,13(1) 0,13(2) 0,26(2) 0,06(2) -0,02(2) 0
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(14) 0,13(1) 0,075(8) 0,18(2) 0,032(9) 0,02(1) 03(3)
C(15) 0,079(7) 0,086(7) 0,080(8) -0,007(6) 0,010(6) -0,021(5)
C(16) 0,13(2) 0,15(2) 0,085(9) -0,051(9) 0,049(8)  0,04(1)
C(17) 0,105(9) 0,15(1) 0,074(8) -0,022(8) -0,007(7) -0,048(8)
C(18) 0,16(2) 0,19(2) 0,15(2) -0,09(2) 0,03(2) (0]
C(19A) 0,09(2) 0,19(3) 0,07(2) -0,01(2) 0,00(2) 01R2)
C(19B) 0,24(4) 0,24(5) 0,09(2) -0,04(3) 0,02(3) 1404)
C(20A) 0,15(3) 0,16(3) 0,05(2) 0,00(2) -0,03(2) 0612)
C(20B) 0,10(2) 0,32(5) 0,12(3) -0,01(3) 0,04(2) 0713)
C(21A) 0,07(1) 0,14(2) 0,04(1) 0,02(2) 0,01(1) @03
C(21B) 0,24(4) 0,11(2) 0,16(3) -0,02(2) -0,04(3) ,0812)
C(22) 0,079(7) 0,081(7) 0,078(8) 0,004(6) 0,004(6) -0,013(5)
C(23) 0,095(7) 0,085(7) 0,085(9) -0,012(7) 0,011(6) -0,012(6)
C(24) 0,15(2) 0,12(2) 0,10(1) -0,013(9) 0,02(2) 0424(9)
C(25) 0,21(2) 0,17(2) 0,08(1) 0,00(1) 0,00(1) -028
C(26) 0,14(2) 0,17(2) 0,18(2) 0,01(2) 0,04(2) -0108
C(27) 0,12(1) 0,13(1) 0,14(2) 0,01(2) 0,02(1) -0,
C(28) 0,114(9) 0,12(1) 0,080(9) 0,015(7) -0,002(7) -0,025(8)
C(29) 0,107(9) 0,088(8) 0,11(2) 0,019(7) -0,022(8) -0,003(7)
C(30) 0,119(9) 0,095(8) 0,076(9) 0,003(7) -0,005(7) -0,014(7)
C(31) 0,16(2) 0,085(8) 0,075(9) 0,014(7) -0,016(9) -0,010(8)
C(32) 0,16(2) 0,15(2) 0,10(2) 0,01(2) -0,01(2) Q04
C(33) 0,26(2) 0,075(9) 0,10(2) 0,012(8) -0,04(2) ,04q1)
C(34) 0,15(2) 0,14(2) 0,12(1) 0,02(1) -0,05(1) @105
C(35) 0,12(1) 0,15(2) 0,12(2) -0,01(2) -0,023(9)  03m(9)
C(36) 0,075(6) 0,062(6) 0,088(8) -0,011(6) -0,0)4(6 -0,005(5)
C(37) 0,088(7) 0,077(7) 0,066(7) 0,000(6) -0,009(6) 0,004(5)
C(38) 0,082(7) 0,124(9) 0,071(8) 0,009(7) 0,019(6) 0,010(7)
C(39) 0,091(8) 0,13(2) 0,10(2) -0,016(9) 0,020(7)  0,002(8)
C(40) 0,106(9) 0,091(9) 0,097(9) 0,000(7) 0,018(7) 0,011(7)
C(41) 0,108(8) 0,078(7) 0,14(2) 0,005(8) 0,006(9) ,018(6)
C(42) 0,082(6) 0,068(6) 0,084(8) -0,013(6) 0,000(6) -0,002(5)
C(43) 0,082(7) 0,087(7) 0,085(9) 0,005(6) 0,001(6) -0,017(6)
C(44) 0,096(8) 0,071(6) 0,071(8) -0,005(5) -0,007(6  -0,004(5)
C(45) 0,16(2) 0,101(9) 0,11(2) -0,014(8) 0,02(1) ,010.(9)
C(46) 0,14(1) 0,14(1) 0,11(2) -0,03(1) -0,02(1) 0411)
C(47) 0,13(2) 0,10(2) 0,16(2) 0,01(2) -0,08(2) 1)
C(48) 0,089(8) 0,090(8) 0,13(2) -0,021(8) -0,028(8) 0,008(6)
C(49) 0,069(6) 0,091(7) 0,106(9) 0,001(7) 0,004(6) -0,002(5)
C(50) 0,092(7) 0,062(6) 0,068(7) -0,008(5) -0,0)2(6  0,005(6)
C(51) 0,119(9) 0,111(9) 0,060(7) 0,010(7) -0,004(7) -0,009(8)
C(52) 0,15(1) 0,10(2) 0,16(2) 0,00(1) 0,07(2) -B®)
C(53) 0,20(2) 0,09(2) 0,15(2) 0,01(2) 0,08(1) -0101
C(54) 0,26(2) 0,08(1) 0,11(2) 0,03(2) -0,04(2) 47
C(55) 0,17(2) 0,10(1) 0,16(2) 0,06(1) -0,05(2) 0
C(56) 0,110(9) 0,087(8) 0,14(2) -0,002(8) -0,034(8) -0,010(7)
C(57) 0,067(6) 0,078(7) 0,079(8) 0,001(6) -0,009(6) -0,002(5)
C(58) 0,108(8) 0,063(6) 0,10(2) 0,006(6) -0,009(7) -0,010(6)
C(59) 0,118(9) 0,084(8) 0,10(2) 0,000(7) -0,010(7) -0,020(7)
C(60) 0,16(1) 0,083(9) 0,18(2) 0,00(1) -0,07(1) 032(8)
C(61) 0,15(1) 0,12(2) 0,10(2) -0,02(1) -0,05(1) 410}
C(62) 0,18(2) 0,12(2) 0,12(2) -0,01(2) -0,04(1) 0511)
C(63) 0,14(1) 0,12(1) 0,064(8) 0,000(8) -0,003(7)  0,009(9)
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C(64) 0,093(7) 0,080(7) 0,063(7) -0,002(6) -0,005(6 -0,009(6)
C(65) 0,077(6) 0,067(6) 0,067(7) 0,001(5) -0,005(5) 0,000(5)
C(66) 0,066(6) 0,102(8) 0,11(2) 0,014(7) -0,013(6) -0,003(6)
C(67) 0,094(8) 0,12(2) 0,11(2) 0,021(9) 0,008(8)  003(7)
C(68) 0,12(2) 0,13(2) 0,11(1) 0,006(9) 0,041(8) 20@)
C(69) 0,104(8) 0,12(2) 0,088(9) 0,017(8) 0,018(7)  ,01G(8)
C(70) 0,082(6) 0,084(7) 0,067(7) -0,012(5) -0,006(5 -0,009(5)
C(71) 0,075(6) 0,078(7) 0,060(7) 0,001(5) 0,014(5) -0,004(5)
C(72) 0,072(6) 0,066(6) 0,078(7) 0,002(5) 0,000(6) -0,001(5)
C(73) 0,095(8) 0,075(7) 0,099(9) -0,006(6) 0,004(7) -0,004(6)
C(74) 0,105(8) 0,092(8) 0,11(2) -0,010(8) -0,028(8) -0,006(7)
C(75) 0,12(2) 0,101(9) 0,10(2) 0,003(8) -0,036(8) ,01®(8)
C(76) 0,14(2) 0,103(8) 0,053(7) -0,003(6) -0,013(7) 0,017(8)
C(77) 0,111(8) 0,082(7) 0,063(7) 0,000(6) -0,001(7) 0,020(6)
C(78) 0,055(5) 0,086(7) 0,068(6) 0,002(6) 0,003(5) -0,003(5)
C(79) 0,088(7) 0,082(7) 0,104(9) 0,007(7) 0,007(7) -0,003(6)
C(80) 0,097(8) 0,099(9) 0,12(2) 0,007(8) 0,001(8)  ,008(7)
C(81) 0,15(1) 0,090(9) 0,20(2) 0,02(1) -0,01(2) 03B(9)
C(82) 0,11(2) 0,12(2) 0,21(2) 0,03(2) 0,04(1) -B®
C(83) 0,11(2) 0,12(2) 0,24(2) -0,01(2) 0,04(1) a4
C(84) 0,072(6) 0,105(8) 0,11(2) 0,005(7) 0,004(6) ,00Q(6)
C(85) 0,091(8) 0,074(7) 0,077(8) 0,002(6) -0,010(7) -0,004(6)
C(86) 0,113(9) 0,089(8) 0,059(7) -0,010(6) -0,008(7 0,008(6)
C(87) 0,13(2) 0,108(9) 0,070(8) -0,023(7) 0,004(7) 0,025(7)
C(88) 0,16(2) 0,15(1) 0,065(9) 0,000(8) 0,006(8)  01Q1)
C(89) 0,20(2) 0,11(2) 0,09(1) 0,018(9) 0,02(2) 0193
C(90) 0,14(2) 0,12(2) 0,080(9) -0,024(8) -0,016(8) 0,021(8)
C(91) 0,15(2) 0,083(7) 0,078(9) -0,014(6) -0,039(8) 0,031(7)
C(92) 0,069(6) 0,098(9) 0,10(2) 0,037(8) -0,002(7) -0,003(6)
C(93) 0,084(7) 0,098(8) 0,072(7) -0,010(6) 0,003(6) -0,007(6)
C(94) 0,078(7) 0,13(1) 0,14(1) -0,043(9) 0,023(8)  0,013(7)
C(95) 0,10(2) 0,20(2) 0,17(2) -0,08(2) 0,02(1) 0
C(96) 0,12(2) 0,22(2) 0,15(2) -0,02(2) 0,00(1) F(¥)
C(97) 0,11(2) 0,19(2) 0,13(2) -0,03(1) 0,029(9) (01
C(98) 0,108(9) 0,105(9) 0,14(2) 0,008(9) 0,004(9) 0,013(7)
C(99) 0,13(2) 0,086(8) 0,082(9) 0,025(7) 0,002(8)  ,008(7)
C(100) 0,14(2) 0,072(7) 0,069(8) -0,010(6) 0,018(7) -0,012(7)
C(101) 0,109(8) 0,095(8) 0,083(9) 0,007(7) 0,011(7) -0,014(7)
C(102) 0,16(2) 0,11(2) 0,13(1) -0,02(1) 0,03(1) 047,(9)
C(103) 0,19(2) 0,11(2) 0,09(1) 0,025(9) -0,01(1) ,02q1)
C(104) 0,19(2) 0,088(9) 0,09(1) 0,018(8) -0,01(1)  0,04(1)
C(105) 0,17(2) 0,10(2) 0,074(9) 0,010(7) -0,022(8) 0,005(9)
C(106) 0,092(8) 0,12(1) 0,079(9) -0,007(8) 0,011(7) 0,010(8)
C(107) 0,114(9) 0,085(8) 0,10(1) -0,026(8) 0,017(8) -0,019(7)
C(108) 0,15(2) 0,089(9) 0,09(2) 0,011(8) -0,020(8) 0,007(8)
C(109) 0,11(2) 0,12(2) 0,17(2) -0,02(1) -0,04(1) ,084(9)
C(110) 0,18(2) 0,11(2) 0,19(2) -0,01(1) 0,05(2) 0212)
C(111) 0,20(2) 0,18(2) 0,24(3) 0,07(2) -0,11(2) 0812)
C(112) 0,14(1) 0,14(2) 0,20(2) 0,01(2) -0,07(2) 0511)
C(113) 0,37(3) 0,38(3) 0,10(2) 0,15(2) -0,17(2) 2913)
C(114) 0,13(2) 0,12(2) 0,078(9) 0,015(8) -0,041(8) -0,014(9)
C(115) 0,13(1) 0,12(1) 0,18(2) 0,04(2) -0,01(2) agi0
C(116) 0,17(2) 0,10(2) 0,16(2) -0,00(1) -0,07(2) ,0401)
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C(117) 0,19(2) 0,12(1) 0,19(2) -0,04(1) -0,09(2) 0312)
C(118) 0,11(2) 0,17(2) 0,12(2) -0,02(2) 0,01(2) 2010
C(119) 0,12(2) 0,13(2) 0,107(1) 0,002(9) 0,008(9) 0,001(8)
C(120) 0,081(7) 0,094(8) 0,070(8) 0,000(6) 0,016(6) 0,024(6)
C(121) 0,091(8) 0,082(7) 0,070(7) 0,000(6) 0,000(6) 0,008(6)
C(122) 0,091(8) 0,112(8) 0,087(9) -0,003(7) 0,019(7 0,009(7)
C(123) 0,088(8) 0,14(1) 0,14(2) 0,03(1) -0,016(8) ,002(8)
C(124) 0,103(9) 0,13(1) 0,09(1) 0,007(8) 0,006(8) 0,007(8)
C(125) 0,13(1) 0,12(1) 0,09(1) 0,029(8) 0,016(8)  019(9)
C(126) 0,087(8) 0,12(1) 0,085(9) -0,004(8) -0,034(6 -0,010(7)
c(127) 0,18(2) 0,12(1) 0,07(1) 0,01(1) 0,00(1) 0191
C(128) 0,16(1) 0,080(9) 0,08(1) -0,006(8) 0,008(9) -0,006(8)
C(129) 0,32(3) 0,08(1) 0,12(2) 0,00(1) 0,00(2) 0190
C(130) 0,23(2) 0,09(2) 0,19(2) 0,04(2) -0,04(2) 0311)
C(131) 0,36(3) 0,10(2) 0,11(2) -0,03(1) -0,04(2) 0512)
C(132) 0,25(2) 0,16(2) 0,10(2) -0,03(1) 0,03(1) 532)
C(133) 0,15(2) 0,12(1) 0,20(2) -0,01(2) 0,06(2) 04q1)
C(134) 0,071(8) 0,20(2) 0,10(2) -0,02(1) 0,000(8)  ,010(9)
C(135) 0,064(8) 0,22(2) 0,13(2) -0,05(1) 0,007(9)  0,007(9)
C(136) 0,10(2) 0,20(2) 0,19(2) -0,04(2) 0,00(2) 04q1)
C(137) 0,09(2) 0,23(3) 0,51(7) -0,13(4) 0,13(2) 0412)
C(138) 0,07(2) 0,39(4) 0,35(4) -0,21(3) 0,06(2) 209
C(139) 0,09(1) 0,28(3) 0,16(2) -0,06(2) -0,01(1) 071R)
C(140) 0,10(2) 0,24(2) 0,09(2) -0,01(2) 0,009(8)  04q1)
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Tabelle 10.6.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] vadn ;o(OBz);5(HOBZ),.

Mn(1)-Mn(2) 341,0(2) | Mn(5)-0(14) 223,7(7) | 0(3)-C(8) 123(2)
Mn(2)-Mn(3) 341,3(2) | Mn(5)-O(16) 216,3(6) | O(4)-C(8) 131(1)
Mn(2)-Mn(108) 320,7(2) | Mn(5)-0(20) 2239(7)| oG 129(2)
Mn(3)-Mn(4) 343,9(2) | Mn(5)-0(21) 220,9(7) | o(6)-C15 126(1)
Mn(4)-Mn(5) 318,8(2) | Mn(5)-0(23) 207,2(7) | O(7)-C22 125(1)
Mn(4)-Mn(7") 361,5(2) | Mn(5)-0(25) 215,08) | o(8)-CR 129(1)
Mn(5)-Mn(6) 350,2(2) | Mn(6)-0(21) 227,2(6) | 0(9)-C(29 127(2)
Mn(6)-Mn(7) 334,0(2) | Mn(6)-0(22) 227,1(7) | 0(10)-®2 127(2)
Mn(6)-Mn(8) 319,8(2) | Mn(6)-0(24) 206,0(7) | O(11)-®i3 127(2)
Mn(8)-Mn(9) 357,6(3) | Mn(6)-O(26) 214,7(7) | 0(12)-&(3 127(1)
Mn(9)-Mn(10) 358,1(3) | Mn(6)-0(28) 212,7(7) | 0(13)43) 126(1)
Mn(1)-O(1) 212,7(8) | Mn(6)-0(29) 223,4(7) | 0(14)-cy43 130(1)
Mn(1)-O(1%) 212,7(8) | Mn(7)-0(12#) 219,7(7) | o(15)5m) 126(1)
Mn(1)-O(3) 209,8(7) | Mn(7)-0(18) 207,0(7) | 0O(16)-C}50 126(1)
Mn(1)-O(3%) 209,8(7) | Mn(7)-0(19) 212,8(7) | o@7)-ap 130(1)
Mn(1)-O(5) 219,7(7) | Mn(7)-0(22) 214,6(7) | o(18)-cty7 124(1)
Mn(1)-0(5*) 219,7(7) | Mn(7)-0(27) 211,6(7) | 0(19)-@#) 127(2)
Mn(2)-O(1) 255,6(9) | Mn(7)-0(29) 233,6(8) | 0O(20)-Cj64 128(1)
Mn(2)-0(2) 247(1) Mn(8)-O(26) 227,2(7) | 0o(21)-c(71) 129(1)
Mn(2)-O(4) 218,8(7) | Mn(8)-0(28) 218,3(8) | 0(22)-cy71 131(1)
Mn(2)-O(5) 223,6(7) | Mn(8)-0(30) 203,4(8) | 0(23)-cy78 127(1)
Mn(2)-O(6) 250,3(8) | Mn(8)-0(31) 199,98) | ©0(24)-cy78 126(1)
Mn(2)-0(7) 256,0(9) | Mn(8)-0(33) 238,8(8) | 0(25)-Cy85 126(2)
Mn(2)-O(8) 232,8(8) | Mn(8)-0(35) 216,5(8) | 0(26)-Cy85 126(2)
Mn(2)-0(9) 202,2(9) | Mn(9)-0(32) 200,1(9) | 0(27)-cy92 131(2)
Mn(3)-0(6) 212,8(8) | Mn(9)-0(33) 269,8(9) | 0(28)-Cc92 124(2)
Mn(3)-0(8) 217,1(8) | Mn(9)-0(35) 227,007) | 0(29)-c199 137(2)
Mn(3)-O(10) 208,9(8) | Mn(9)-0(36) 231,1(9) | 0(30)-019 120(2)
Mn(3)-O(11) 219,2(7) | Mn(9)-0(37) 209(1) O(31)-C(306  127(2)
Mn(3)-O(13) 209,6(7) | Mn(9)-0(39) 209,1(9) | ©O(32)-06) 131(2)
Mn(3)-O(15) 219,7(7) | Mn(10)-0(2%) 211(1) 0(33)-Call 113,7(9)
Mn(4)-O(11) 236,9(7) | Mn(10)-0(4%) 228,9(7)| 0O(34)1a8) 124,0(9)
Mn(4)-0(12) 229,5(6) | Mn(10)-0(7%) 214,5(8)| 0O(35)120) 132(2)
Mn(4)-O(14) 223,5(6) | Mn(10)-0(36) 222,08)| 0O(36)i20) 126(1)
Mn(4)-O(15) 233,7(7) | Mn(10)-0(38) 210(1) O(37)-C2 134,7(2)
Mn(4)-O(16) 244,6(7) | Mn(10)-0(40) 209(1) 0(38)-CT)2 124(2)
Mn(4)-0(17) 207,48) | o()-cq) 126(1) 0(39)-C(134)  127(2)
Mn(4)-0(20) 223,2(7) | o@-cq) 125(2) O(40)-C(134)  122(2)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -x; 1-y; z; 8,5-x; -0,5+y; -z, $ = 0,5-x; -0,5+y; 1-z,
8§ = 0,5-x; 0,5+y; 1-z, “ = 0,5-x; 0,5+y; -z.
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Tabelle 10.6.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Mrg(OBz)zg(HOBZ),.

Mn(1)-Mn(2)-Mn(3) 131,49(6) | Mn(3)-0(6)-C(15) 1778)( | O(1)-Mn(1)-0(5*)  175,4(3)
Mn(1)-Mn(2)-Mn(10#)  99,13(6) | Mn(3)-O(8)-C(22) 1407 | 0(1%-Mn(1)-0(3)  93,6(3)
Mn(2)-Mn(1)-Mn(2*)  179,98(6) | Mn(3)-0(10)-C(29)  1Z®7) | O(1%)-Mn(1)-0(3%)  95,2(3)
Mn(2)-Mn(3)-Mn(4) 153,70(6) | Mn(3)-0(11)-C(36) 142 |O(1*-Mn(1)-0(5)  175,4(3)
Mn(2)-Mn(10#)-Mn(9#) 167,87(8)| Mn(3)-0(13)-C(43)  93(7) | O(1%-Mn(1)-0(5*)  82,7(3)
Mn(3)-Mn(2)-Mn(10#)  127,25(6) | Mn(3)-O(15)-C(50)  1&87) | O(3)-Mn(1)-0(3%)  167,2(4)
Mn(3)-Mn(4)-Mn(5) 105,54(6) | Mn(4)-0(11)-C(36)  908( | O(3)-Mn(1)-O(5) 84,2(3)
Mn(3)-Mn(4)-Mn(7$)  124,40(6) | Mn(4)-O(12)-C(36) 938 |O(3)-Mn(1)-0(5*)  87,7(3)
Mn(4)-Mn(5)-Mn(6) 160,62(6) | Mn(4)-0(14)-C(43)  1248) |O(3%-Mn(1)-0(5)  87,7(3)
Mn(4)-Mn(7$)-Mn(6$)  159,29(6) | Mn(4)-O(15)-C(50)  ®%6) | O(3*)-Mn(1)-O(5%)  84,2(3)
Mn(5)-Mn(4)-Mn(7)$  118,48(6) | Mn(4)-O(16)-C(50) 9063 | O(5)-Mn(1)-O(5%)  101,2(4)

Mn(5)-Mn(6)-Mn(7) 127,06(6) | Mn(4)-0(17)-C(57) 1327 | O(1)-Mn(2)-O(2) 50,6(3)
Mn(5)-Mn(6)-Mn(8) 126,10(6) | Mn(4)-0(20)-C(64)  1218) | O(1)-Mn(2)-O(4) 91,2(3)
Mn(6)-Mn(8)-Mn(9) 162,41(7) | Mn(5)-0(14)-C(43) 135/ | O(1)-Mn(2)-O(5) 72,9(2)
Mn(7)-Mn(6)-Mn(8) 103,27(5) | Mn(5)-0(16)-C(50) 13463 | O(1)-Mn(2)-O(6) 116,7(3)
Mn(8)-Mn(9)-Mn(10)  118,53(7) | Mn(5)-0(20)-C(64)  1326) | O(1)-Mn(2)-0(7) 118,2(3)
Mn(1)-O(1)-Mn(2) 93,0(3) Mn(5)-0(21)-C(71)  145,6(6) O(1)-Mn(2)-O(8) 169,8(3)
Mn(1)-O(1%-Mn(2¥)  93,0(3) Mn(5)-0(23)-C(78)  133,6] | O(1)-Mn(2)-O(9) 79,5(3)
Mn(1)-0(5)-Mn(2) 100,5(3) | Mn(5)-0(25)-C(85)  145,3(7 O(2)-Mn(2)-O(4) 75,7(3)
Mn(1)-0(5*)-Mn(2¥)  100,5(3) | Mn(6)-0(21)-C(71)  916( |O(2)-Mn(2)-O(5) 120,8(3)
Mn(2)-0(2)-Mn(10#)  88,7(3) Mn(6)-0(22)-C(71)  91,3(6 | O(2)-Mn(2)-O(6) 162,2(3)
Mn(2)-O(4)-Mn(10#)  91,5(3) Mn(6)-0(24)-C(78)  1346)( | O(2)-Mn(2)-0(7) 67,6(3)
Mn(2)-0(6)-Mn(3) 94,6(3) Mn(6)-0(26)-C(85)  118,1(7) O(2)-Mn(2)-O(8) 120,7(3)
Mn(2)-O(7)-Mn(10#)  85,4(3) Mn(6)-0(28)-C(92)  11673( | O(2)-Mn(2)-0(9) 82,3(3)
Mn(2)-O(8)-Mn(3) 98,6(3) Mn(6)-0(29)-C(99)  119,1(7) O(4)-Mn(2)-O(5) 91,1(3)
Mn(3)-O(11)-Mn(4) 97,8(3) Mn(7)-O(128)-C(368) 1486) | O(4)-Mn(2)-O(6) 119,8(3)
Mn(3)-O(15)-Mn(4) 98,6(3) Mn(7)-O(18)-C(57#)  14175( | O(4)-Mn(2)-O(7) 72,9(3)
Mn(4)-0(12)-Mn(7$)  107,1(3) | Mn(7)-O(19)-C(64#) 1887) | O(4)-Mn(2)-O(8) 91,3(3)
Mn(4)-O(14)-Mn(5) 90,9(2) Mn(7)-0(22)-C(71)  135,3(d O(4)-Mn(2)-0(9) 157,1(3)
Mn(4)-O(16)-Mn(5) 87.3(2) Mn(7)-0(27)-C(92)  137,8(7] O(5)-Mn(2)-O(6) 54,8(2)
Mn(4)-O(20)-Mn(5) 91,0(3) Mn(7)-0(29)-C(99)  128,3(7] O(5)-Mn(2)-0(7) 160,0(3)
Mn(5)-0(21)-Mn(6) 102,8(3) | Mn(8)-0(26)-C(85)  1487( | O(5)-Mn(2)-O(8) 117,0(3)
Mn(6)-0(22)-Mn(7) 98,2(3) Mn(8)-0(28)-C(92)  142,5(7 O(5)-Mn(2)-O(9) 105,7(4)

Mn(6)-O(26)-Mn(8) 92,73) | Mn(8)-0(30)-C(99)  137,3(4 O(6)-Mn(2)-O(7) 123,0(3)
Mn(6)-O(28)-Mn(8) 95,8(3) | Mn(8)-0(31)-C(106)  1453)( | O(6)-Mn(2)-O(8) 70,2(3)
Mn(6)-O(29)-Mn(7) 93,93) | Mn(8)-0(33)-C(113) 134(1) | O(6)-Mn(2)-O(9) 82,9(3)
Mn(8)-O(33)-Mn(9) 89,1(2) | Mn(8)-0(35)-C(120) 13379( | O(7)-Mn(2)-O(8) 53,4(3)

Mn(8)-O(35)-Mn(9) 107,4(3) | Mn(9)-0(32)-C(106) 12685 | O(7)-Mn(2)-O(9) 93,0(3)
Mn(9)-C(36)-Mn(10)  104,4(3) | Mn(9)-O(33)-C(113) 128) | O(8)-Mn(2)-0(9) 94,6(3)
Mn(1)-O(1)-C(1) 149,2(7) | Mn(9)-0(35)-C(120)  93,4(6)| O(6)-Mn(3)-O(8) 80,7(3)
Mn(1)-O(1*)-C(1*) 149,2(7) | Mn(9)-0(36)-C(120) 932( |O(6)-Mn(3)-0(10)  94,5(3)
Mn(1)-O(3)-C(8) 139,4(7) | Mn(9)-0(37)-C(127) 133(1)|O(6)-Mn(3)-0(11)  87,3(3)
Mn(1)-O(3*)-C(8*) 139,4(7) | Mn(9)-0(39)-C(134) 131% |[O(6)-Mn(3)-0(13)  172,0(3)
Mn(1)-0(5)-C(15) 155,3(7) | Mn(10)-0(2$)-C(1$) 158Y(| O(6)-Mn(3)-0(15)  94,1(3)
Mn(1)-0(5*)-C(15%)  155,3(7) | Mn(10)-O(4$)-C(8%) 124F) | O(8)-Mn(3)-0(10)  95,2(3)
Mn(2)-O(1)-C(1) 90,9(7) Mn(10)-0(7$)-C(22$) 143,7(§ O(8)-Mn(3)-0(11)  95,1(3)
Mn(2)-0(2)-C(1) 95,5(8) Mn(10)-O(36)-C(120) 143,2(§ O(8)-Mn(3)-0(13)  93,2(3)
Mn(2)-O(4)-C(8) 124,3(7) | Mn(10)-0(38)-C(127) 150(1)| O(8)-Mn(3)-0(15)  170,0(3)
Mn(2)-O(5)-C(15) 99,1(6) Mn(10)-O(40)-C(134) 134(1)| O(10)-Mn(3)-0(11)  169,7(3)
Mn(2)-0(6)-C(15) 87,3(7) O(1)-Mn(1)-0(1*)  93,5(4)| (D)-Mn(3)-0(13)  91,1(3)
Mn(2)-0(7)-C(22) 88,0(7) O(1)-Mn(1)-0(3) 95.23)] m)-Mn(3)-0(15)  93,7(3)
Mn(2)-O(8)-C(22) 97,8(7) O(1)-Mn(1)-0(3%)  93,6(3)| (OL)-Mn(3)-0(13)  88,2(3)

Mn(2)-0(9)-C(29) 137,2(8) | O(1)-Mn(1)-O(5) 82,7(3)| (1)-Mn(3)-0(15)  76,0(3)
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0(13)-Mn(3)-O(15)
O(11)-Mn(4)-0(12)
O(11)-Mn(4)-O(14)
0(11)-Mn(4)-O(15)
0(11)-Mn(4)-O(16)
0(11)-Mn(4)-0(17)
0(11)-Mn(4)-0(20)
0(12)-Mn(4)-0(14)
0(12)-Mn(4)-O(15)
0(12)-Mn(4)-O(16)
0(12)-Mn(4)-0(17)
0(12)-Mn(4)-0(20)
0(14)-Mn(4)-O(15)
O(14)-Mn(4)-O(16)
0(14)-Mn(4)-0(17)
O(14)-Mn(4)-0(20)
O(15)-Mn(4)-O(16)
O(15)-Mn(4)-O(17)
O(15)-Mn(4)-0(20)
0O(16)-Mn(4)-0(17)
0(16)-Mn(4)-0(20)
O(17)-Mn(4)-0(20)
0(14)-Mn(5)-O(16)
0(14)-Mn(5)-0(20)
0(14)-Mn(5)-0(21)
0(14)-Mn(5)-0(23)
0(14)-Mn(5)-O(25)
0(16)-Mn(5)-0(20)
0(16)-Mn(5)-0(21)
0(16)-Mn(5)-0(23)
0(16)-Mn(5)-0(25)
0(20)-Mn(5)-0(21)
0(20)-Mn(5)-0(23)
0(20)-Mn(5)-O(25)
0(21)-Mn(5)-0(23)
0(21)-Mn(5)-0(25)
0(23)-Mn(5)-0(25)
0(21)-Mn(6)-0(22)
0(21)-Mn(6)-0O(24)
0(21)-Mn(6)-O(26)
0(21)-Mn(6)-O(28)
0(21)-Mn(6)-O(29)
0(22)-Mn(6)-O(24)
0(22)-Mn(6)-O(26)

91,2(3)
56,1(2)
101,5(3)
70,1(2)
124,2(2)
93,1(3)
159,9(2)
100,4(2)
126,0(3)
173,7(2)
91,9(3)
104,7(2)
84,9(2)
73,3(2)
164,5(3)
74,3(2)
54,2(2)
95,6(3)
127,9(3)
94,4(3)
74,1(2)
93,6(3)
79,0(2)
74,1(2)
161,7(2)
101,3(2)
93,7(2)
79,7(3)
82,8(2)
171,8(3)
94,8(3)
104,6(2)
92,4(3)
167,3(3)
97,0(2)
85,9(3)
93,3(3)
58,8(2)
89,3(2)
111,7(3)
163,0(3)
95,6(2)
89,5(3)
167,1(3)

0(22)-Mn(6)-O(28)
0(22)-Mn(6)-0(29)
0(24)-Mn(6)-O(26)
0(24)-Mn(6)-O(28)
0(24)-Mn(6)-0(29)
0(26)-Mn(6)-0(28)
0(26)-Mn(6)-0(29)
0(28)-Mn(6)-0(29)
O(12#)-Mn(7)-O(18)
O(12#)-Mn(7)-0(19)
O(12#)-Mn(7)-0(22)
O(12#)-Mn(7)-0(27)
O(12#)-Mn(7)-0(29)
0(18)-Mn(7)-0(19)
0(18)-Mn(7)-0(22)
0(18)-Mn(7)-0(27)
0(18)-Mn(7)-0(29)
0(19)-Mn(7)-0(22)
0(19)-Mn(7)-0(27)
0(19)-Mn(7)-0(29)
0(22)-Mn(7)-0(27)
0(22)-Mn(7)-0(29)
0(27)-Mn(7)-0(29)
0(26)-Mn(8)-O(28)
0(26)-Mn(8)-0(30)
0(26)-Mn(8)-0(31)
0(26)-Mn(8)-0(33)
0(26)-Mn(8)-0(35)
0(28)-Mn(8)-0(30)
0(28)-Mn(8)-0(31)
0(28)-Mn(8)-0(33)
0(28)-Mn(8)-O(35)
0(30)-Mn(8)-0(31)
0(30)-Mn(8)-0(33)
0(30)-Mn(8)-O(35)
0(31)-Mn(8)-0(33)
0(31)-Mn(8)-O(35)
0(33)-Mn(8)-0(35)
0(32)-Mn(9)-0(33)
0(32)-Mn(9)-O(35)
0(32)-Mn(9)-O(36)
0(32)-Mn(9)-0(37)
0(32)-Mn(9)-0(39)
0(33)-Mn(9)-0(35)

105,)(3
76,5(3)
99,3(3
85,0(3)
15®Y(
85,1(3)
97,1(3
84,5(3
9B (

84%(

91,2(2
923%(

1672%(
94,1(3)
178%(
93,5(3)
97,9(3)
87,3(3)
1723)(
92,8(2)
85,3(3)
76,8(3)
88,5(3)
80,9(3)
88,D(3
87.5(3
172,3(3
101,Y(3
87,9(3)
91,5(3
105,9(3
17633(
175,p(4
96,p(4
89,5(3)
88,4(3)
91,4(3)
71,8(3)
86,1(4)
1043(
153
100,y (4
96,7(4)
64,5(3

0(33)-Mn(9)-0(36)
0(33)-Mn(9)-0(37)
0(33)-Mn(9)-0(39)
O(35)-Mn(9)-0(36)
0(35)-Mn(9)-0(37)
O(35)-Mn(9)-0(39)
0(36)-Mn(9)-0(37)
0(36)-Mn(9)-0(39)
O(37)-Mn(9)-0(39)
0(2$)-Mn(10)-0(4$)
0(2$)-Mn(10)-0(7$)
0(2$)-Mn(10)-0O(36)
0(2$)-Mn(10)-0(38)
0(2$)-Mn(10)-O(40)
0(4$)-Mn(10)-O(7$)
0(4$)-Mn(10)-0(36)
O(4$)-Mn(10)-0(38)
O(43$)-Mn(10)-O(40)
O(7$)-Mn(10)-O(36)
0(7$)-Mn(10)-O(38)
0(7$)-Mn(10)-O(40)
0(36)-Mn(10)-0(38)
0(36)-Mn(10)-0(40)
0(38)-Mn(10)-O(40)
O(1)-C(1)-0(2)
0(3)-C(8)-0(4)
O(5)-C(15)-0(6)
0(7)-C(22)-0(8)
0(9)-C(29)-0(10)
0(11)-C(36)-0(12)
0(13)-C(43)-0(14)
O(15)-C(50)-O(16)
0(17)-C(57)-0(18")
0(19")-C(64)-0(20)
0(21)-C(71)-0(22)
0(23)-C(78)-0(24)
0(25)-C(85)-0(26)
0(27)-C(92)-0(28)
0(29)-C(99)-0(30)
0(31)-C(106)-0(32)
0(33)-C(113)-0(34)
0(35)-C(120)-O(36)
0(37)-C(127)-O(38)
0(39)-C(134)-0(40)

75,1(3)
165,0(3)
84,8(3)
56,4(3)
100,7(3)
140,9(3)
95,0(4)
94,0(3)
107,4(4)
81,2(3)
82,2(4)
91,7(4)
168,7(4)
94,4(4)
79,5(3)
172,1(3)
96,9(3)
86,0(4)
96,3(3)
86,5(4)
165,5(4)
89,5(4)
97,9(4)
96,5(5)
118(1)
126(1)
119(1)
121(1)
126(1)
119,9(9)
122(1)
120,0(9)
123(1)
122(1)
118,5(9)
124,2(9)
122(1)
124,5(9)
126(1)
124(1)
114(1)
115(1)
116(2)
129(1)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = -x; 1-y; z; 8,5-X; -0,5+y; -z, $ = 0,5-x; -0,5+y; 1-z,
§ = 0,5-x; 0,5+y; 1-z, “ = 0,5-x; 0,5+y; -z.
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10.7 Fey(OBz)s(HOB2)

Tabelle 10.7.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Fes(OBz)s(HOBZ).

Atom Lage xla y/b zlc Ue)

Fe(1) 4e 0,78498(2) 0,11401(5) 0,01708(2) 0,0458(1)
Fe(2) 4e 0,72934(2) 0,41392(5) 0,07101(2) 0,0465(2)
Fe(3) 4e 0,72561(2) 0,75006(5) 0,01210(2) 0,0423(1)
0o(1) 4e 0,6903(2) -0,1544(3) -0,0656(1) 0,0619(7)
0(2) 4e 0,7171(1) 0,0850(3) -0,0617(1) 0,0616(7)
0(@3) 4e 0,8251(1) 0,7681(3) 0,0133(1) 0,0600(7)
O(4) 4e 0,8506(2) 0,9939(3) -0,0103(1) 0,0646(7)
O(5) 4e 0,7659(1) 0,6492(2) 0,09790(9) 0,0475(6)
O(6) 4e 0,8598(1) 0,7611(4) 0,1289(1) 0,083(1)
o(7) 4e 0,64305(2) 0,4894(3) 0,0725(1) 0,0520(6)
0O(8) 4e 0,6374(2) 0,7031(3) 0,0241(1) 0,0529(6)
0(9) 4e 0,7978(2) 0,3348(3) -0,0006(1) 0,0710(8)
0(10) 4e 0,7269(2) 0,5129(3) -0,0111(1) 0,0595(7)
0(11) 4e 0,8461(1) 0,1470(3) 0,1007(1) 0,0526(6)
0(12) 4e 0,8046(2) 0,3479(3) 0,1328(1) 0,0633(7)
0(13) 4e 0,7317(1) -0,0419(2) 0,05929(9) 0,0457(5)
0O(14) 4e 0,7024(1) 0,1904(2) 0,0516(1) 0,0497(6)
C(1) 4e 0,6867(2) -0,0249(4) -0,0862(2) 0,0477(8)
C(2) 4e 0,6431(2) -0,0050(4) -0,1453(1) 0,0469(8)
C(3) 4e 0,6421(2) 0,1298(4) -0,1730(2) 0,063(1)
C(4) 4e 0,6029(3) 0,1484(6) -0,2286(2) 0,084(2)
C(5) 4e 0,5658(2) 0,0337(7) -0,2558(2) 0,086(2)
C(6) 4e 0,5654(2) -0,0999(6) -0,2290(2) 0,075(1)
C(7) 4e 0,6042(2) -0,1203(5) -0,1731(2) 0,059(1)
C(8) 4e 0,8579(2) 0,8562(4) -0,0090(2) 0,0498(9)
C(9) 4e 0,9091(2) 0,7926(4) -0,0332(2) 0,0509(9)
C(10) 4e 0,9513(2) 0,8860(5) -0,0508(2) 0,066(1)
C(11) 4e 1,0000(2) 0,8277(7) -0,0718(2) 0,086(2)
C(12) 4e 1,0051(2) 0,6774(8) -0,0771(2) 0,092(2)
C(13) 4e 0,9626(3) 0,5855(6) -0,0619(2) 0,091(2)
C(14) 4e 0,9144(2) 0,6422(5) -0,0395(2) 0,068(1)
C(15) 4e 0,8102(2) 0,6935(4) 0,1383(2) 0,0486(8)
C(16) 4e 0,8097(2) 0,6762(4) 0,1987(2) 0,0515(9)
C(17) 4e 0,8598(2) 0,7311(5) 0,2428(2) 0,075(1)
C(18) 4e 0,8567(3) 0,7112(7) 0,2992(2) 0,099(2)
C(19) 4e 0,8058(3) 0,6369(7) 0,3104(2) 0,103(2)
C(20) 4e 0,7571(3) 0,5849(6) 0,2672(2) 0,086(2)
C(21) 4e 0,7582(2) 0,6043(5) 0,2110(2) 0,062(1)
C(22) 4e 0,6134(2) 0,6068(4) 0,0497(2) 0,0459(8)
C(23) 4e 0,5471(2) 0,6314(4) 0,0558(1) 0,0448(8)
C(24) 4e 0,5150(2) 0,7628(5) 0,0367(2) 0,061(1)
C(25) 4e 0,4537(2) 0,7873(5) 0,0431(2) 0,071(1)
C(26) 4e 0,4240(2) 0,6811(6) 0,0673(2) 0,073(1)
C(27) 4e 0,4550(2) 0,5488(6) 0,0854(2) 0,073(1)
C(28) 4e 0,5169(2) 0,5253(5) 0,0801(2) 0,059(1)
C(29) 4e 0,7624(2) 0,4288(4) -0,0317(2) 0,0482(8)
C(30) 4e 0,7596(2) 0,4394(4) -0,0934(2) 0,0525(9)
C(31) 4e 0,7154(3) 0,5325(5) -0,1289(2) 0,076(2)
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C(32) 4e 0,7093(4) 0,5371(7) -0,1867(2) 0,115(2)
C(33) 4e 0,7467(5) 0,4533(9) -0,2095(3) 0,133(3)
C(34) 4e 0,7919(4) 0,3608(9) -0,1768(3) 0,125(2)
C(35) 4e 0,7985(2) 0,3503(6) -0,1168(2) 0,087(2)
C(36) 4e 0,8444(2) 0,2388(4) 0,1391(2) 0,0488(8)
c(37) 4e 0,8904(2) 0,2211(4) 0,1969(2) 0,0485(8)
C(38) 4e 0,8932(2) 0,3260(5) 0,2392(2) 0,065(1)
C(39) 4e 0,9361(2) 0,3096(6) 0,2933(2) 0,076(2)
C(40) 4e 0,9749(2) 0,1876(6) 0,3051(2) 0,079(2)
C(41) 4e 0,9722(2) 0,0814(6) 0,2640(2) 0,087(2)
C(42) 4e 0,9303(2) 0,0994(5) 0,2097(2) 0,071(1)
C(43) 4e 0,6966(2) 0,0616(4) 0,0707(2) 0,0429(7)
C(44) 4e 0,6512(2) 0,0326(4) 0,1053(2) 0,0443(8)
C(45) 4e 0,6025(2) 0,1333(4) 0,1057(2) 0,059(1)
C(46) 4e 0,5581(2) 0,1016(5) 0,1365(2) 0,073(1)
C(47) 4e 0,5630(2) -0,0278(5) 0,1671(2) 0,075(1)
C(48) 4e 0,6119(2) -0,1275(5) 0,1682(2) 0,064(1)
C(49) 4e 0,6557(2) -0,0979(4) 0,1373(2) 0,0525(9)
Tabelle 10.7.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A 10°) Fey(OBz)s(HOBZ).

Atom Ull U22 U33 U23 UlZ

Fe(1) 0,0518(3)  0,0398(3)  0,0474(3)  0,0003(2) 08§26  0,0016(2)
Fe(2) 0,0504(3)  0,0410(3)  0,0493(3)  0,0026(2) 03026  0,0038(2)
Fe(3) 0,0497(3)  0,0367(2)  0,0427(2)  0,0020(2)  032F  0,0010(2)
o(1) 0,084(2) 0,047(2) 0,051(2) 0,005(1) 0,011(2) ,008(2)
0(2) 0,075(2) 0,051(2) 0,052(2) 0,002(2) 0,006(1)  0,006(2)
0@3) 0,057(2) 0,064(2) 0,066(2) 0,012(2) 0,030(2) ,000(2)
0(4) 0,068(2) 0,056(2) 0,078(2) -0,007(2) 0,035(2) 0,000(1)
o(5) 0,055(2) 0,040(1) 0,045(1) 0,003(1) 0,008(1)  0,002(1)
0(6) 0,057(2) 0,125(3) 0,063(2) 0,021(2) 0,008(1) 0,028(2)
o(7) 0,052(2) 0,043(2) 0,063(1) 0,005(1) 0,019(1)  ,008(1)
0(8) 0,052(2) 0,050(2) 0,058(2) 0,005(1) 0,015(2) ,000(1)
0(9) 0,080(2) 0,047(2) 0,074(2) 0,014(2) .0,002(2) -0,007(2)
0(10) 0,082(2) 0,043(2) 0,061(2) -0,009(1) 0,034(2) -0,007(1)
0(11) 0,051(2) 0,051(2) 0,054(2) -0,001(1) 0,012(1) 0,007(1)
0(12) 0,073(2) 0,054(2) 0,055(2) -0,003(2) 0,004(1) 0,016(2)
0(13) 0,052(2) 0,037(1) 0,051(1) -0,003(1) 0,018(1) 0,003(1)
0(14) 0,053(2) 0,038(2) 0,061(2) 0,002(1) 0,019(1) 0,002(1)
c(1) 0,056(2) 0,048(2) 0,041(2) 0,007(2) 0,017(2)  ,000(2)
c(2) 0,053(2) 0,050(2) 0,040(2) 0,001(2) 0,014(2)  ,008(2)
c@3) 0,078(3) 0,059(2) 0,046(2) 0,009(2) 0,010(2) ,000(2)
C(4) 0,105(4) 0,085(3) 0,055(2) 0,017(2) 0,011(3) ,018(3)
c(5) 0,084(4) 0,120(4) 0,048(2) 0,004(3) 0,009(2) ,028(3)
c(6) 0,061(3) 0,099(4) 0,060(2) -0,022(3) 0,007(2) 0,004(3)
c(7) 0,056(2) 0,064(2) 0,057(2) -0,009(2) 0,015(2) 0,002(2)
c(8) 0,046(2) 0,060(2) 0,045(2) 0,000(2) 0,016(2) ,002(2)
c(9) 0,047(2) 0,062(2) 0,047(2) -0,003(2) 0,018(2) 0,002(2)
C(10) 0,057(2) 0,081(3) 0,065(2) -0,011(2) 0,026(2) -0,009(2)
c(11) 0,060(3) 0,125(5) 0,086(3) -0,017(3) 0,042(3) -0,017(3)
c(12) 0,067(3) 0,126(5) 0,094(3) -0,020(3) 0,039(3) 0,017(3)
c(13) 0,090(4) 0,082(3) 0,110(4) -0,013(3) 0,041(3) 0,024(3)
C(14) 0,060(3) 0,065(3) 0,084(3) -0,003(2) 0,027(2) 0,007(2)
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C(15) 0,049(2) 0,047(2) 0,047(2) 0,004(2) 0,008(2) 0,000(2)
C(16) 0,057(2) 0,051(2) 0,044(2) 0,002(2) 0,007(2) 0,004(2)
C(17) 0,081(3) 0,079(3) 0,056(2) -0,002(2) 0,003(2) -0,011(3)
C(18) 0,111(5) 0,121(5) 0,048(2) -0,018(3) -0,006(3 0,000(4)
C(19) 0,117(5) 0,141(5) 0,056(3) 0,010(3) 0,032(3) 0,015(4)
C(20) 0,085(3) 0,121(4) 0,057(2) 0,009(3) 0,029(2) 0,004(3)
C(21) 0,061(3) 0,073(3) 0,054(2) 0,005(2) 0,019(2) 0,004(2)
C(22) 0,048(2) 0,044(2) 0,045(2) -0,005(2) 0,013(2) -0,001(2)
C(23) 0,042(2) 0,047(2) 0,044(2) -0,006(2) 0,008(2) 0,003(2)
C(24) 0,050(2) 0,059(2) 0,070(2) 0,002(2) 0,008(2) 0,005(2)
C(25) 0,052(2) 0,073(3) 0,081(3) -0,007(2) 0,008(2) 0,017(2)
C(26) 0,046(2) 0,101(4) 0,071(3) -0,009(3) 0,016(2) 0,012(2)
C(27) 0,060(3) 0,086(3) 0,081(3) 0,005(2) 0,032(2) -0,002(2)
C(28) 0,055(2) 0,062(2) 0,064(2) 0,003(2) 0,023(2) 0,004(2)
C(29) 0,057(2) 0,035(2) 0,053(2) -0,00(2) 0,014(2) -0,007(2)
C(30) 0,062(2) 0,051(2) 0,048(2) -0,005(2) 0,022(2) -0,007(2)
C(31) 0,112(4) 0,060(3) 0,052(2) 0,001(2) 0,017(2) 0,005(3)
C(32) 0,193(7) 0,091(4) 0,052(3) 0,010(3) 0,019(4) 0,001(4)
C(33) 0,195(8) 0,151(7) 0,069(4) 0,000(4) 0,064(5) -0,023(6)
C(34) 0,138(6) 0,162(7) 0,100(4) -0,052(5) 0,077(4) -0,013(5)
C(35) 0,081(3) 0,098(4) 0,090(3) -0,024(3) 0,040(3) 0,006(3)
C(36) 0,050(2) 0,045(2) 0,050(2) 0,003(2) 0,010(2) -0,001(2)
C(37) 0,045(2) 0,050(2) 0,049(2) 0,007(2) 0,010(2) -0,001(2)
C(38) 0,068(3) 0,063(2) 0,057(2) 0,003(2) 0,003(2) 0,004(2)
C(39) 0,083(3) 0,078(3) 0,059(2) -0,003(2) 0,002(2) -0,003(3)
C(40) 0,061(3) 0,105(4) 0,062(3) 0,013(3) -0,002(2) -0,001(3)
C(41) 0,073(3) 0,098(4) 0,077(3) 0,013(3) -0,001(2) 0,030(3)
C(42) 0,065(3) 0,075(3) 0,066(2) 0,003(2) 0,004(2) 0,020(2)
C(43) 0,047(2) 0,038(2) 0,042(2) -0,003(1) 0,009(2) 0,000(2)
C(44) 0,048(2) 0,042(2) 0,046(2) -0,006(2) 0,017(2) -0,002(2)
C(45) 0,062(2) 0,051(2) 0,069(2) -0,004(2) 0,029(2) 0,005(2)
C(46) 0,076(3) 0,064(3) 0,092(3) -0,001(2) 0,047(3) 0,008(2)
C(47) 0,083(3) 0,077(3) 0,083(3) -0,007(2) 0,052(3) -0,003(3)
C(48) 0,084(3) 0,060(2) 0,055(2) 0,004(2) 0,030(2) -0,004(2)
C(49) 0,061(2) 0,054(2) 0,046(2) 0,001(2) 0,020(2) 0,000(2)
Tabelle 10.7.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] vadRe;(OBz)s(HOBzZz).

Fe(1)-Fe(2) 335,90(7)| Fe(2)-O(10) 216,5(2) O(4))c(8 125,1(4)
Fe(1)-Fe(3%) 351,34(7) | Fe(2)-0(12) 197,9(3) O(51EX 123,5(4)
Fe(2)-Fe(3) 334,23(7)| Fe(2)-0(14) 211,6(2) 0o(6)%(1 130,1(4)
Fe(1)-0(2) 208,5(3) Fe(3)-O(1#) 202,2(2) 0O(7)-C(22) 128,2(4)
Fe(1)-O(4*) 202,5(3) Fe(3)-0(3) 213,8(3) 0(8)-C(22) 125,5(4)
Fe(1)-0(9) 207,1(3) Fe(3)-0(5) 221,9(2) 0(9)-C(29) 124,8(4)
Fe(1)-O(11) 211,8(2) Fe(3)-0(8) 203,8(3) 0(10)-g(29 126,7(4)
Fe(1)-O(13) 222,6(2) Fe(3)-O(10) 221,4(2) 0(11)4)(3 125,2(4)
Fe(1)-O(14) 226,1(2) Fe(3)-O(13#) 218,2(2) O(1238)( 128,7(4)
Fe(2)-O(5) 229,6(2) 0O(1)-C(1) 126,4(4) 0(13)-C(43) 127,6(4)
Fe(2)-0(7) 198,6(2) 0(2)-C(1) 124,7(4) 0(14)-C(43) 126,9(4)
Fe(2)-0(9) 265,1(3) 0O(3)-C(8) 127,4(4)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = x; 1-y; z; #;4+y; z.
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Tabelle 10.7.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von F€OBz)s(HOBZ).

Fe(1)-Fe(2)-Fe(3)

Fe(1)-Fe(3%)-Fe(2¥)

Fe(2)-Fe(1)-Fe(3%)
Fe(1)-0(9)-Fe(2)
Fe(1)-O(13)-Fe(3*)
Fe(1)-O(14)-Fe(2)
Fe(2)-O(5)-Fe(3)
Fe(2)-O(10)-Fe(3)
Fe(1)-O(2)-C(1)
Fe(1)-O(4*)-C(8%)
Fe(1)-0(9)-C(29)
Fe(1)-O(11)-C(36)
Fe(1)-O(13)-C(43)
Fe(1)-O(14)-C(43)
Fe(2)-O(5)-C(15)
Fe(2)-O(7)-C(22)
Fe(2)-0(9)-C(29)
Fe(2)-O(10)-C(29)
Fe(2)-O(12)-C(36)
Fe(2)-O(14)-C(43)
Fe(3)-O(1#)-C(1#)
Fe(3)-0(3)-C(8)
Fe(3)-O(5)-C(15)
Fe(3)-0(8)-C(22)
Fe(3)-O(10)-C(29)

Fe(3)-O(13#)-C(43#)

122,42(2)
150,01(2)
127,05(2)
89,8(1)
105,69(9)
100,17(9)
95,48(9)
99,49(9)
133,2(2)
128,1(2)
133,2(2)
131,8(2)
92,5(2)
91,1(2)
131,0(2)
129,4(2)
81,6(2)
104,0(2)
134,7(2)
147,1(2)
136,8(2)
135,0(2)
129,3(2)
137,3(2)
136,7(2)
141,7(2)

0(2)-Fe(1)-0(4%)
0(2)-Fe(1)-0(9)
0(2)-Fe(1)-0O(11)
0(2)-Fe(1)-O(13)
0(2)-Fe(1)-O(14)
0(4%)-Fe(1)-0(9)
O(4%)-Fe(1)-O(11)
O(4%)-Fe(1)-0(13)
O(4%)-Fe(1)-0O(14)
0(9)-Fe(1)-O(11)
0(9)-Fe(1)-O(13)
0(9)-Fe(1)-O(14)
O(11)-Fe(1)-0(13)
O(11)-Fe(1)-0(14)
O(13)-Fe(1)-0(14)
O(5)-Fe(2)-0(7)
O(5)-Fe(2)-0(9)
O(5)-Fe(2)-0(10)
O(5)-Fe(2)-0(12)
O(5)-Fe(2)-0(14)
0(7)-Fe(2)-0(9)
O(7)-Fe(2)-0(10)
O(7)-Fe(2)-0(12)
O(7)-Fe(2)-0(14)
0(9)-Fe(2)-0(10)
0(9)-Fe(2)-0(12)

90)8(1
91LB(
174)3
91,10(9
81)0(
102)8(
94,4(1)
107)5(
165,4(1)
88,8(1)
144,6(1
86,8(1)
85,97(9
87,36(9
58,98(8
85,90(9
103,088
78,53(8
85,1(1)
17590(
142,0(1
94,6(1)
132,0(1
97,4(1)
52,7(1)
85)9(

0(9)-Fe(2)-0(14)
0(10)-Fe(2)-0(12)
0(10)-Fe(2)-0(14)
0(12)-Fe(2)-0(14)
O(1#)-Fe(3)-0(3)
O(1#)-Fe(3)-0(5)
O(1#)-Fe(3)-0(8)
O(1#)-Fe(3)-0(10)
O(1#)-Fe(3)-O(13#)
0(3)-Fe(3)-0(5)
0(3)-Fe(3)-0(8)
O(3)-Fe(3)-0(10)
0(3)-Fe(3)-0(13#)
O(5)-Fe(3)-0(8)
O(5)-Fe(3)-0(10)
O(5)-Fe(3)-0(13#)

J0(8)-Fe(3)-0(10)

0(8)-Fe(3)-O(13#)
0(10)-Fe(3)-O(13#)
0(1)-C(1)-0(2)
0(3)-C(8)-0(4)
(51C(15)-0(6)
0(7)-C(22)-0(8)
0(9)-C(29)-O(10#)
0(11)-C(36)-0(12)
0(13)-C(43)-0(14)

76,43(9)
129,2(1)
104,57(9)
90,1(1)
96,2(1)
178,8(1)
95,0(1)
101,7(1)
94,25(9)
83,05(9)
168,4(1)
89,8(1)
90,4(1)
85,84(9)
79,21(9)
84,83(8)
84,85(10)
91,90(9)
163,89(9)
125,3(3)
123,4(3)
120,6(3)
124,1(3)
120,4(3)
124,7(3)
118,0(3)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = x, 1-y, z; #,4+y, z.
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10.8 Nis(OB2)s(HOBz),

Tabelle 10.8.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Niz(OBz)s(HOBZ)..

Atom Lage xla y/b zlc UYe)

Ni(1) 1h 0,5 0,5 0,5 0,0337(4)
Ni(2) 2i 0,41334(8) 0,47183(9) 0,64134(4) 0,0421(3)
Ni(3) la 0 0 0 0,0294(3)
Ni(4) 2i -0,02386(8) -0,20937(9) 0,10024(4) 0,04B4(
0(1) 2i 0,5047(4) 0,3947(4) 0,3613(2) 0,056(2)
0(2) 2i 0,4858(4) 0,3603(4) 0,4562(2) 0,049(2)
0(@3) 2i 0,3205(4) 0,5236(4) 0,5157(2) 0,050(2)
O(4) 2i 0,2722(4) 0,5628(4) 0,6074(2) 0,055(2)
0O(5) 2i 0,5215(4) 0,3889(4) 0,5723(2) 0,042(2)
0O(6) 2i 0,5745(4) 0,3661(4) 0,6612(2) 0,050(2)
o(7) 2i 0,3490(6) 0,2553(6) 0,5660(2) 0,112(3)
0O(8) 2i 0,3313(4) 0,3311(4) 0,6514(2) 0,056(2)
0(9) 2i 0,3457(4) 0,5078(4) 0,7236(2) 0,053(2)
0(10) 2i 0,4416(8) 0,6408(7) 0,7442(3) 0,169(4)
0(11) 2i 0,2008(5) -0,3236(6) 0,1786(2) 0,089(2)
0(12) 2i 0,0085(5) -0,3193(5) 0,1693(2) 0,058(2)
0(13) 2i -0,1990(5) -0,1982(5) 0,1261(2) 0,065(2)
0O(14) 2i -0,2914(5) -0,0338(6) 0,0916(3) 0,136(3)
0O(15) 2i -0,0406(4) -0,3247(5) 0,0395(2) 0,059(2)
0O(16) 2i -0,0817(4) -0,1397(5) 0,0190(2) 0,050(2)
0o(17) 2i -0,0179(6) -0,0809(5) 0,1481(2) 0,080(2)
0(18) 2i -0,0332(4) 0,0568(5) 0,0837(2) 0,062(2)
0(19) 2i 0,1515(4) -0,2302(5) 0,0802(2) 0,073(2)
0O(20) 2i 0,1634(4) -0,0882(4) 0,0171(2) 0,052(2)
C(1) 2i 0,4818(6) 0,3350(6) 0,4061(3) 0,043(2)
C(2) 2i 0,4494(6) 0,2232(6) 0,3937(3) 0,044(2)
C(3) 2i 0,433(1) 0,1919(9) 0,3394(5) 0,129(5)
C(4) 2i 0,405(2) 0,088(1) 0,3290(5) 0,153(6)
C(5) 2i 0,3914(9) 0,016(1) 0,3735(5) 0,102(4)
C(6) 2i 0,4074(8) 0,0450(8) 0,4281(4) 0,084(3)
C(7) 2i 0,4385(7) 0,1489(7) 0,4362(4) 0,062(2)
C(8) 2i 0,2506(7) 0,5692(6) 0,5558(3) 0,046(2)
C(9) 2i 0,1303(6) 0,6361(6) 0,5411(3) 0,043(2)
C(10) 2i 0,0831(6) 0,6202(6) 0,4908(4) 0,055(2)
C(11) 2i -0,0292(7) 0,6781(8) 0,4776(4) 0,072(3)
C(12) 2i -0,0925(7) 0,7514(8) 0,5163(4) 0,075(3)
C(13) 2i -0,0440(7) 0,7699(7) 0,5670(4) 0,064(3)
C(14) 2i 0,0646(6) 0,7117(6) 0,5804(3) 0,053(2)
C(15) 2i 0,5968(6) 0,3434(6) 0,6083(3) 0,045(2)
C(16) 2i 0,7031(6) 0,2558(6) 0,5929(3) 0,040(2)
C(17) 2i 0,7150(7) 0,2058(6) 0,5389(3) 0,050(2)
C(18) 2i 0,8139(7) 0,1235(7) 0,5275(4) 0,064(2)
C(19) 2i 0,8979(8) 0,0903(8) 0,5649(5) 0,080(3)
C(20) 2i 0,8890(8) 0,1378(8) 0,6187(4) 0,083(3)
C(21) 2i 0,7891(6) 0,2232(6) 0,6326(3) 0,054(2)
C(22) 2i 0,3205(6) 0,2562(8) 0,6206(4) 0,054(2)
C(23) 2i 0,2743(6) 0,1556(7) 0,6416(3) 0,052(2)
C(24) 2i 0,2780(7) 0,0616(8) 0,6086(4) 0,072(3)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(25) 2i 0,2387(8) -0,0305(8) 0,6322(4) 0,077(3)
C(26) 2i 0,1952(8) -0,0311(9) 0,6875(4) 0,090(3)
C(27) 2i 0,194(1) 0,0580(9) 0,7205(4) 0,097(4)
C(28) 2i 0,2314(8) 0,1523(9) 0,6994(4) 0,082(3)
C(29) 2i 0,3684(8) 0,5737(8) 0,7557(4) 0,071(3)
C(30) 2i 0,3195(7) 0,5825(7) 0,8168(3) 0,063(3)
C(31) 2i 0,2442(7) 0,5124(7) 0,8352(3) 0,058(2)
C(32) 2i 0,1962(7) 0,5195(7) 0,8911(3) 0,065(3)
C(33) 2i 0,2242(8) 0,5963(9) 0,9261(4) 0,088(3)
C(34) 2i 0,2999(9) 0,668(1) 0,9068(4) 0,103(4)
C(35) 2i 0,3478(9) 0,6589(9) 0,8531(4) 0,099(4)
C(36) 2i 0,0962(8) -0,3466(7) 0,1962(4) 0,055(2)
C(37) 2i 0,0942(7) -0,4098(6) 0,2505(3) 0,045(2)
C(38) 2i 0,2003(7) -0,4537(7) 0,2774(4) 0,067(2)
C(39) 2i 0,1962(9) -0,5104(8) 0,3291(4) 0,077(3)
C(40) 2i 0,094(1) -0,5250(8) 0,3529(4) 0,075(3)
C(41) 2i -0,0116(8) -0,4812(8) 0,3279(4) 0,070(3)
C(42) 2i -0,0113(6) -0,4254(6) 0,2764(3) 0,053(2)
C(43) 2i -0,2883(8) -0,1265(9) 0,1240(4) 0,067(3)
C(44) 2i -0,4021(7) -0,1321(7) 0,1538(3) 0,058(2)
C(45) 2i -0,4042(8) -0,2196(8) 0,1912(4) 0,087(3)
C(46) 2i -0,5067(9) -0,2331(9) 0,2209(4) 0,106(4)
C(47) 2i -0,6081(9) -0,154(1) 0,2140(5) 0,105(4)
C(48) 2i -0,6044(9) -0,066(1) 0,1750(6) 0,143(6)
C(49) 2i -0,5052(8) -0,048(1) 0,1468(5) 0,128(5)
C(50) 2i -0,0801(6) -0,2446(8) 0,0055(3) 0,050(2)
C(51) 2i -0,1334(7) -0,2731(7) -0,0463(3) 0,049(2)
C(52) 2i -0,1248(7) -0,3865(8) -0,0583(4) 0,072(3)
C(53) 2i -0,183(1) -0,418(1) -0,1044(5) 0,108(4)
C(54) 2i -0,256(1) -0,333(2) -0,1347(5) 0,120(5)
C(55) 2i -0,2626(9) -0,220(1) -0,1233(5) 0,099(4)
C(56) 2i -0,2030(7) -0,1905(8) -0,0784(4) 0,068(3)
C(57) 2i -0,0186(6) 0,0176(7) 0,1318(3) 0,046(2)
C(58) 2i 0,0096(6) 0,0928(7) 0,1779(3) 0,045(2)
C(59) 2i 0,0677(7) 0,0441(7) 0,2251(3) 0,061(2)
C(60) 2i 0,0953(8) 0,109(1) 0,2668(4) 0,082(3)
C(61) 2i 0,0612(9) 0,224(1) 0,2626(4) 0,088(3)
C(62) 2i 0,0009(9) 0,2755(8) 0,2169(4) 0,090(3)
C(63) 2i -0,0249(7) 0,2080(8) 0,1741(4) 0,074(3)
C(64) 2i 0,2069(6) -0,1731(8) 0,0458(3) 0,047(2)
C(65) 2i 0,3399(6) -0,2173(7) 0,0404(3) 0,043(2)
C(66) 2i 0,3902(7) -0,3210(8) 0,0594(4) 0,077(3)
C(67) 2i 0,5132(8) -0,3608(9) 0,0530(4) 0,093(3)
C(68) 2i 0,5811(8) -0,296(1) 0,0258(4) 0,090(3)
C(69) 2i 0,5325(8) -0,191(1) 0,0063(4) 0,095(3)

C(70) 2i 0,4097(7) -0,1497(8) 0,0126(3) 0,065(3)
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Tabelle 10.8.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A 10% von Nig(OBz)s(HOBZ)..

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Ni(1) 0,0326(8) 0,0399(9) 0,0272(7) 0,0047(7) 0@ -0,0065(6)
Ni(2) 0,0465(6) 0,0439(7) 0,0359(6) 0,0010(5) 08®3 -0,0111(5)
Ni(3) 0,0404(8) 0,0232(8) 0,0232(7) -0,0001(6) a28(6) -0,0030(6)
Ni(4) 0,0523(7) 0,0487(7) 0,0450(6) 0,0047(6) 0k (] -0,0141(5)
0(1) 0,073(4) 0,051(4) 0,047(3) 0,000(3) 0,007(3) 0,022(3)
0(2) 0,063(3) 0,051(4) 0,036(3) 0,000(3) -0,004(3) -0,019(3)
0(®3) 0,034(3) 0,062(4) 0,053(3) -0,015(3) 0,005(2) -0,007(3)
O(4) 0,049(3) 0,069(4) 0,041(3) 0,004(3) 0,004(3) ,002(3)
0(5) 0,044(3) 0,045(3) 0,036(3) -0,003(3) -0,001(2) -0,006(2)
0O(6) 0,056(3) 0,054(4) 0,039(3) 0,006(3) 0,001(3) 0,014(3)
o(7) 0,190(7) 0,133(7) 0,047(4) -0,018(4) 0,030(4) -0,121(6)
0(8) 0,064(4) 0,054(4) 0,056(4) -0,022(3) 0,016(3) -0,025(3)
0(9) 0,065(4) 0,062(4) 0,038(3) -0,015(3) 0,012(3) -0,027(3)
0(10) 0,27(1) 0,24(1) 0,056(5) -0,072(5) 0,086(6) 0,200(9)
0(11) 0,062(4) 0,144(6) 0,073(4) 0,035(4) -0,005(3) -0,054(4)
0(12) 0,055(4) 0,065(4) 0,052(3) 0,022(3) -0,013(3) -0,007(3)
0(13) 0,050(4) 0,059(4) 0,076(4) 0,012(4) 0,004(3) 0,009(3)
0(14) 0,080(5) 0,133(7) 0,164(7) 0,088(6) 0,059(5) 0,019(4)
O(15) 0,078(4) 0,048(4) 0,050(3) 0,001(3) -0,009(3) -0,010(3)
0(16) 0,056(3) 0,047(4) 0,046(3) -0,003(3) -0,003(3 -0,011(3)
0(17) 0,164(6) 0,054(4) 0,037(3) 0,001(3) -0,004(4) -0,056(4)
0(18) 0,073(4) 0,065(4) 0,041(3) -0,008(3) 0,005(3) 0,001(3)
0(19) 0,048(3) 0,098(5) 0,069(4) 0,039(4) 0,009(3) -0,018(3)
0(20) 0,045(3) 0,043(3) 0,063(4) 0,009(3) 0,001(3) -0,001(3)
C(1) 0,034(4) 0,047(5) 0,049(5) 0,004(5) 0,002(4) 0,013(4)
C(2) 0,054(5) 0,039(5) 0,042(5) -0,002(4) -0,004(4) -0,015(4)
C(3) 0,24(2) 0,10(1) 0,092(9) 0,018(8) -0,050(9) ,1301)
C(4) 0,32(2) 0,12(1) 0,064(8) -0,001(8) -0,042(9) 0,15(1)
C(5) 0,130(9) 0,10(2) 0,093(9) -0,005(8) -0,017(7) -0,071(7)
C(6) 0,107(8) 0,070(7) 0,082(8) 0,011(6) 0,017(6) 0,041(6)
C(7) 0,089(6) 0,043(6) 0,059(6) 0,004(5) 0,009(5) 0,026(5)
C(8) 0,054(5) 0,043(5) 0,045(5) 0,003(4) 0,005(4) 0,021(4)
C(9) 0,040(5) 0,043(5) 0,046(5) 0,004(4) 0,003(4) 0,011(4)
C(10) 0,043(5) 0,051(6) 0,075(6) -0,016(5) -0,004(4 -0,012(4)
C(11) 0,059(6) 0,088(7) 0,066(6) 0,014(6) -0,018(5) -0,004(5)
C(12) 0,053(6) 0,077(7) 0,089(8) 0,018(6) 0,007(6) -0,002(5)
C(13) 0,060(6) 0,048(6) 0,073(7) 0,003(5) 0,015(5) 0,013(5)
C(14) 0,057(5) 0,044(5) 0,052(5) 0,002(4) 0,005(4) 0,005(4)
C(15) 0,040(5) 0,044(5) 0,049(5) 0,000(5) -0,001(4) -0,008(4)
C(16) 0,032(4) 0,036(5) 0,049(5) 0,007(4) -0,002(4) 0,000(3)
C(17) 0,063(5) 0,035(5) 0,049(5) -0,008(4) 0,020(4) -0,009(4)
C(18) 0,068(6) 0,058(6) 0,064(6) 0,004(5) 0,011(5) -0,007(5)
C(19) 0,055(6) 0,070(7) 0,107(9) 0,009(7) 0,006(6) 0,002(5)
C(20) 0,074(7) 0,074(7) 0,091(8) 0,013(7) -0,027(6) 0,009(5)
C(21) 0,048(5) 0,050(5) 0,062(5) 0,005(5) -0,006(4) -0,004(4)
C(22) 0,042(5) 0,070(7) 0,053(6) 0,002(5) 0,007(4) -0,024(4)
C(23) 0,053(5) 0,054(6) 0,049(5) -0,006(5) 0,006(4) -0,014(4)
C(24) 0,077(6) 0,069(7) 0,076(7) -0,021(6) 0,019(5) -0,036(5)
C(25) 0,096(7) 0,066(7) 0,082(7) -0,020(6) 0,012(6) -0,047(6)
C(26) 0,104(8) 0,094(9) 0,083(8) 0,008(7) 0,009(6) -0,050(7)
C(27) 0,16(1) 0,074(8) 0,071(7) -0,013(7) 0,038(7) -0,066(7)
C(28) 0,122(8) 0,085(8) 0,049(6) -0,003(6) 0,008(5) -0,047(6)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(29) 0,090(7) 0,082(7) 0,051(6) -0,017(5) 0,021(5) -0,046(6)
C(30) 0,072(6) 0,070(7) 0,049(5) -0,014(5) 0,015(5) -0,021(5)
C(31) 0,065(6) 0,054(6) 0,051(5) -0,015(5) 0,013(4) -0,007(4)
C(32) 0,075(6) 0,066(7) 0,047(5) 0,004(5) 0,011(5) -0,004(5)
C(33) 0,088(8) 0,12(1) 0,047(6) -0,003(6) 0,016(5) 0,003(7)
C(34) 0,134(9) 0,13(1) 0,056(7) -0,029(7) 0,022(6) -0,058(8)
C(35) 0,141(9) 0,112(9) 0,060(6) -0,050(6) 0,041(6) -0,068(7)
C(36) 0,062(6) 0,051(6) 0,054(6) 0,001(5) -0,013(5) -0,009(5)
C(37) 0,053(5) 0,048(5) 0,036(4) -0,002(4) -0,004(4 -0,011(4)
C(38) 0,063(6) 0,076(7) 0,065(6) 0,002(6) -0,009(5) -0,018(5)
C(39) 0,097(8) 0,071(7) 0,075(7) 0,025(6) -0,038(6) -0,039(6)
C(40) 0,122(9) 0,067(7) 0,052(6) 0,020(5) -0,024(6) -0,051(7)
C(41) 0,089(7) 0,073(7) 0,045(5) 0,008(5) 0,012(5) -0,018(5)
C(42) 0,054(5) 0,048(5) 0,057(5) -0,007(5) 0,008(4) -0,015(4)
C(43) 0,063(6) 0,080(7) 0,058(6) 0,024(6) 0,007(5) -0,015(5)
C(44) 0,058(6) 0,057(6) 0,050(5) 0,016(5) 0,007(4) 0,000(4)
C(45) 0,067(6) 0,088(8) 0,094(7) 0,030(7) 0,026(6) -0,002(6)
C(46) 0,082(8) 0,107(9) 0,115(9) 0,036(8) 0,027(7) 0,000(7)
C(47) 0,068(7) 0,12(1) 0,12(1) 0,010(8) 0,032(7)  ,022(7)
C(48) 0,078(8) 0,12(1) 0,21(2) 0,07(1) 0,064(9) 28(7)
C(49) 0,071(7) 0,12(1) 0,17(1) 0,050(9) 0,061(8)  010(7)
C(50) 0,037(5) 0,068(7) 0,038(5) -0,004(5) 0,006(4) 0,002(4)
C(51) 0,049(5) 0,047(6) 0,051(5) -0,003(5) 0,003(4) -0,011(4)
C(52) 0,083(7) 0,074(7) 0,058(6) -0,015(6) 0,003(5) -0,012(5)
C(53) 0,098(9) 0,11(1) 0,12(1) -0,085(9) 0,008(7)  0,025(7)
C(54) 0,089(9) 0,18(2) 0,100(9) -0,04(1) -0,027(7) -0,031(9)
C(55) 0,100(8) 0,11(1) 0,079(8) -0,023(7) 0,002(6) 0,004(7)
C(56) 0,063(6) 0,092(8) 0,050(6) -0,016(6) 0,006(5) -0,015(5)
C(57) 0,051(5) 0,050(6) 0,033(5) 0,000(5) 0,011(4) -0,007(4)
C(58) 0,050(5) 0,037(5) 0,047(5) 0,001(4) 0,011(4) -0,011(4)
C(59) 0,074(6) 0,060(6) 0,048(5) 0,002(5) -0,009(5) -0,008(5)
C(60) 0,102(8) 0,094(9) 0,048(6) -0,002(6) -0,031(5 -0,009(7)
C(61) 0,096(8) 0,10(1) 0,071(8) -0,041(8) 0,006(6) -0,028(7)
C(62) 0,121(9) 0,063(7) 0,075(7) -0,026(7) -0,001(7 0,007(6)
C(63) 0,082(7) 0,084(8) 0,054(6) -0,020(6) -0,0)3(5 -0,003(6)
C(64) 0,034(5) 0,074(7) 0,035(5) -0,014(5) 0,008(4) -0,014(4)
C(65) 0,043(5) 0,043(5) 0,042(5) 0,004(4) -0,002(4) -0,005(4)
C(66) 0,053(6) 0,094(8) 0,077(7) 0,013(6) 0,009(5) -0,004(5)
C(67) 0,062(7) 0,092(8) 0,109(8) 0,029(7) -0,004(6) 0,022(6)
C(68) 0,054(7) 0,104(9) 0,099(8) 0,018(7) 0,011(6) 0,009(6)
C(69) 0,058(7) 0,14(1) 0,095(8) 0,017(8) 0,012(6)  0,031(7)

C(70) 0,043(5) 0,082(7) 0,068(6) 0,014(5) 0,004(4) -0,009(5)
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Tabelle 10.8.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] voNi3(OBz)s(HOBZ),.

Ni(1)-Ni2(2) 344,83(5) | Ni(4)-0O(12) 206,6(5) 0(9)29) 119,0(9)
Ni(3)-Ni(4) 344,34(5) | Ni(4)-O(13) 206,0(5) 0(10)-®) 129,8(9)
Ni(1)-0(2) (2x) 204,0(5) Ni(4)-O(15) 206,8(5) O(2C)36) 133,6(9)
Ni(1)-O(3) (2x) 204,9(4) Ni(4)-O(16#) 215,0(5) 0O(12(36) 120,7(9)
Ni(1)-O(5) (2x) 212,6(5) Ni(4)-O(17) 195,6(6) 0(18)43) 120,5(9)
Ni(2)-0(1%) 202,5(5) Ni(4)-O(19) 202,1(5) 0(14)-G3¢ 133(1)
Ni(2)-O(4) 196,4(5) 0O(1)-C(1) 130,4(8) 0O(15)-C(50) 126,1(9)
Ni(2)-O(5) 213,7(4) 0(2)-C(1) 123,2(8) 0(16)-C(50) 130,9(9)
Ni(2)-O(6) 209,7(5) 0O(3)-C(8) 127,0(7) 0O(17)-C(57) 123,5(9)
Ni(2)-0(8) 210,7(5) 0(4)-C(8) 125,0(8) 0(18)-C(57) 121,9(8)
Ni(2)-0(9) 207,2(5) 0O(5)-C(15) 127,9(8) 0(19)-C(64) 127,7(8)
Ni(3)-0(16) (2x) 211,7(5) 0O(6)-C(15) 128,3(8) O(20}64) 124,1(9)
Ni(3)-0(18) (2x) 209,6(5) O(7)-C(22) 130,9(8)

Ni(3)-0(20) (2x) 202,3(5) 0(8)-C(22) 120,4(9)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, #z -X, -y, 2-Z.

Tabelle 10.8.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von N{OBz)s(HOBZ),.

Ni(2)-Ni(1)-Ni(2*) 180,0 0O(3)-Ni(1)-0(3%) 180,0(3) | O(18)-Ni(3)-0(20) 92,4(2)
Ni(3)-Ni(4)-Ni(4*) 180,0 0O(3)-Ni(1)-0(5) 88,3(2) Qa@)-Ni(3)-0(20#)  87,6(2)
Ni(1)-O(5)-Ni(2) (2x) 107,9(2)] O(3)-Ni(1)-O(5%) 91(2) O(18#)-Ni(3)-O(20)  87,6(2)
Ni(3)-0(16)-Ni(4) (2x)  107,6(2)] O(3*)-Ni(1)-O(5) 91(2) O(18#)-Ni(3)-O(20#) 92,4(2)
Ni(1)-0(2)-C(1) (2x) 137,2(5)] O(3*)-Ni(1)-0O(5%) 88(2) O(20)-Ni(3)-O(20#)  180,0(3)
Ni(1)-0(3)-C(8) (2x) 133,5(5)] O(5)-Ni(1)-O(5%) 18000(1) | O(12)-Ni(4)-O(13) 84,2(2)
Ni(1)-O(5)-C(15) (2x) 142,5(5)] O(1*)-Ni(2)-0(4) A(2) 0O(12)-Ni(4)-0O(15) 99,0(2)
Ni(2)-0O(1*%)-C(1%) 127,0(5) | O(1*)-Ni(2)-0O(5) 93,6(2) |0O(12)-Ni(4)-O(16#) 161,2(2)
Ni(2)-0(4)-C(8) 126,3(5)] O(1*)-Ni(2)-O(6) 88,7(2) (D2)-Ni(4)-0(17) 90,5(2)
Ni(2)-O(5)-C(15) 88,4(4) | O(1*-Ni(2)-0O(8) 175,2(2) | O(12)-Ni(4)-O(19) 90,9(2)
Ni(2)-0(6)-C(15) 90,1(4) | O(1%-Ni(2)-0(9) 91,9(2) (DB)-Ni(4)-O(15) 89,7(2)
Ni(2)-0(8)-C(22) 134,0(5)] O(4)-Ni(2)-O(5) 106,1(2) | O(13)-Ni(4)-O(16#)  88,3(2)
Ni(2)-0(9)-C(29) 129,0(5)] O(4)-Ni(2)-O(6) 168,9(2) | O(13)-Ni(4)-0(17) 89,6(2)
Ni(3)-O(16)-C(50) (2x) 143,4(4) O(4)-Ni(2)-O(8) a12) 0O(13)-Ni(4)-0(19) 175,1(2)
Ni(3)-0(18)-C(57) (2x)  137,8(5)] O(4)-Ni(2)-O(9) R12) O(15)-Ni(4)-0(16#) 63,7(2)
Ni(3)-0(20)-C(64) (2x) 137,5(5) O(5)-Ni(2)-O(6) &12) O(15)-Ni(4)-0(17) 170,4(3)
Ni(4)-0(12)-C(36) 130,1(6)] O(5)-Ni(2)-0(8) 89,2(2) | O(15)-Ni(4)-0(19) 90,8(2)
Ni(4)-0(13)-C(43) 135,7(6)] O(5)-Ni(2)-0(9) 160,1(2) | O(16#)-Ni(4)-O(17)  106,7(2)
Ni(4)-0(15)-C(50) 90,3(5) | O(6)-Ni(2)-O(8) 89,0(2) (#)-Ni(4)-0(19)  96,3(2)
Ni(4)-O(16#)-C(50#) 85,5(5) | O(6)-Ni(2)-0O(9) 98,3(2) | O(17)-Ni(4)-0(19) 90,7(3)
Ni(4)-0(17)-C(57) 126,7(5)] O(8)-Ni(2)-0(9) 84,2(2) |0O(1)-C(1)-0(2) 126,6(7)
Ni(4)-0(19)-C(64) 129,7(5)] O(16)-Ni(3)-O(16#) 18@®) | O(3)-C(8)-O(4) 125,5(7)
0O(2)-Ni(1)-0(2%) 180,0(2)|] O(16)-Ni(3)-O(18) 88,5(2) | O(5)-C(15)-0O(6) 118,8(6)
0O(2)-Ni(1)-0(3) 86,3(2) | O(16)-Ni(3)-O(18#) 91,5(2) |O(7)-C(22)-0O(8) 123,6(8)
0O(2)-Ni(1)-0(3%) 93,7(2) | O(16)-Ni(3)-O(20) 86,4(2) |0(9)-C(29)-0(10) 124,9(8)
0O(2)-Ni(1)-0(5) 85,4(2) | O(16)-Ni(3)-O(20#)  93,6(2) | O(11)-C(36)-0O(12) 122,9(8)
0O(2)-Ni(1)-0(5%) 94,6(2) | O(16#)-Ni(3)-O(18)  91,5(2) |O(13)-C(43)-0(14) 120,8(7)
0O(2%)-Ni(1)-0(3) 93,7(2) | O(16#)-Ni(3)-O(18#) 88,5(2 |O(15)-C(50)-0O(16) 120,1(7)
0O(2%)-Ni(1)-0(3%) 86,3(2) | O(16#)-Ni(3)-O(20) 93,62 |0O(17)-C(57)-O(18) 127,2(8)
0O(2%)-Ni(1)-0(5) 94,6(2) | O(16#)-Ni(3)-O(20#) 86,4(2 |0O(19)-C(64)-0(20) 126,9(7)
0O(2%)-Ni(1)-0(5%) 85,4(2) | O(18)-Ni(3)-O(18#)  180,8)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, #z -X, -y, 2-2.
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10.9 Th(OBz)s

Tabelle 10.9.1: Atomkoordinaten und &quivalente ismope Auslenkungsparameter (K- 10°% von

Tb(OBzZ)s.

Atom Lage xla y/b zlc UYe)

Th(1) 4e 0,53355(4) 0,06841(2) 0,26695(2) 0,0371(1)
Th(2) 4e 0,64035(4) 0,22756(2) 0,32444(2) 0,0378(1)
Th(3) 4e 0,83668(4) 0,38533(2) 0,28582(2) 0,0415(1)
0(1) 4e 0,4457(5) 0,1209(3) 0,1813(3) 0,055(2)
0(2) 4e 0,5672(5) 0,1740(2) 0,2390(3) 0,046(2)
0(@3) 4e 0,3998(5) 0,1124(3) 0,3201(3) 0,056(2)
O(4) 4e 0,4661(5) 0,1987(2) 0,3563(3) 0,057(2)
0O(5) 4e 0,6738(4) 0,1161(2) 0,3316(2) 0,044(2)
O(6) 4e 0,7421(5) 0,1736(2) 0,4049(3) 0,058(2)
o(7) 4e 0,7998(5) 0,2186(2) 0,2755(3) 0,061(2)
0O(8) 4e 0,8976(6) 0,2986(2) 0,2527(3) 0,071(2)
0(9) 4e 0,5411(6) 0,3012(2) 0,2743(3) 0,057(2)
0(10) 4e 0,6506(5) 0,3776(3) 0,2508(3) 0,071(2)
0(11) 4e 0,6380(5) 0,2912(2) 0,4089(3) 0,056(2)
0(12) 4e 0,7816(5) 0,3191(2) 0,3576(3) 0,056(2)
0(13) 4e 1,0224(5) 0,4104(3) 0,3175(3) 0,069(2)
0O(14) 4e 1,0755(5) 0,4972(2) 0,2831(3) 0,054(2)
0O(15) 4e 0,8723(5) 0,4239(3) 0,2002(3) 0,058(2)
0O(16) 4e 0,9583(5) 0,4991(2) 0,1587(3) 0,049(2)
0o(17) 4e 0,7759(6) 0,4643(2) 0,3371(3) 0,063(2)
0(18) 4e 0,8184(5) 0,5433(2) 0,2863(3) 0,053(2)
C(1) 4e 0,5023(7) 0,1678(4) 0,1902(4) 0,044(2)
C(2) 4e 0,4985(8) 0,2158(4) 0,1455(4) 0,051(2)
C(3) 4e 0,4057(9) 0,2200(4) 0,1023(4) 0,066(3)
C(4) 4e 0,398(1) 0,2662(5) 0,0613(5) 0,088(4)
C(5) 4e 0,491(2) 0,3056(5) 0,0623(6) 0,092(4)
C(6) 4e 0,588(1) 0,3017(4) 0,1028(5) 0,077(3)
C(7) 4e 0,5914(8) 0,2567(4) 0,1470(4) 0,059(3)
C(8) 4e 0,3855(8) 0,1602(4) 0,3490(4) 0,047(2)
C(9) 4e 0,2740(7) 0,1708(4) 0,3736(4) 0,049(2)
C(10) 4e 0,1879(9) 0,1301(4) 0,3711(5) 0,087(4)
C(11) 4e 0,080(1) 0,1432(6) 0,3896(6) 0,108(5)
C(12) 4e 0,055(1) 0,1940(7) 0,4140(5) 0,094(4)
C(13) 4e 0,142(2) 0,2325(6) 0,4208(7) 0,152(7)
C(14) 4e 0,252(1) 0,2225(5) 0,4010(6) 0,121(5)
C(15) 4e 0,7307(7) 0,1234(4) 0,3826(4) 0,043(2)
C(16) 4e 0,7809(7) 0,0703(4) 0,4147(4) 0,050(2)
C(17) 4e 0,8120(7) 0,0200(3) 0,3832(4) 0,056(3)
C(18) 4e 0,8531(9) -0,0295(4) 0,4145(6) 0,079(3)
C(19) 4e 0,861(1) -0,0304(6) 0,4734(7) 0,104(5)
C(20) 4e 0,833(1) 0,0175(6) 0,5055(5) 0,091(4)
C(21) 4e 0,7923(8) 0,0687(5) 0,4743(5) 0,068(3)
C(22) 4e 0,8886(8) 0,2436(4) 0,2576(4) 0,053(2)
C(23) 4e 0,9866(8) 0,2070(4) 0,2395(4) 0,052(2)
C(24) 4e 0,976(1) 0,1460(4) 0,2375(5) 0,071(3)
C(25) 4e 1,068(1) 0,1111(5) 0,2213(6) 0,116(5)

C(26) 4e 1,169(1) 0,1378(6) 0,2064(7) 0,117(5)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(27) 4e 1,179(1) 0,1974(6) 0,2099(7) 0,131(6)
C(28) 4e 1,0903(9) 0,2316(5) 0,2252(6) 0,101(4)
C(29) 4e 0,5508(8) 0,3513(4) 0,2500(4) 0,048(2)
C(30) 4e 0,4485(7) 0,3810(4) 0,2200(4) 0,043(2)
C(31) 4e 0,3452(9) 0,3518(5) 0,2071(5) 0,084(4)
C(32) 4e 0,2508(9) 0,3803(7) 0,1768(6) 0,101(4)
C(33) 4e 0,257(1) 0,4380(7) 0,1641(5) 0,092(4)
C(34) 4e 0,358(2) 0,4676(5) 0,1772(6) 0,111(5)
C(35) 4e 0,456(1) 0,4399(4) 0,2065(5) 0,075(3)
C(36) 4e 0,7281(8) 0,3205(4) 0,4053(4) 0,046(2)
C(37) 4e 0,7763(9) 0,3603(4) 0,4547(4) 0,052(2)
C(38) 4e 0,706(1) 0,3746(4) 0,4977(4) 0,075(3)
C(39) 4e 0,747(2) 0,4118(6) 0,5435(6) 0,107(5)
C(40) 4e 0,861(2) 0,4296(7) 0,5477(7) 0,121(6)
C(41) 4e 0,930(2) 0,4170(6) 0,5046(7) 0,118(5)
C(42) 4e 0,890(1) 0,3797(5) 0,4573(5) 0,082(3)
C(43) 4e 1,0984(7) 0,4486(4) 0,3101(4) 0,046(2)
C(44) 4e 1,2227(7) 0,4380(4) 0,3339(3) 0,040(2)
C(45) 4e 1,2614(8) 0,3814(4) 0,3514(4) 0,062(3)
C(46) 4e 1,3749(9) 0,3734(5) 0,3722(5) 0,072(3)
C(47) 4e 1,4526(9) 0,4174(6) 0,3767(4) 0,070(3)
C(48) 4e 1,4189(9) 0,4739(6) 0,3615(5) 0,087(4)
C(49) 4e 1,3013(8) 0,4827(4) 0,3393(4) 0,065(3)
C(50) 4e 0,9243(7) 0,4464(4) 0,1576(4) 0,043(2)
C(51) 4e 0,9429(7) 0,4084(4) 0,1072(4) 0,045(2)
C(52) 4e 0,9350(9) 0,3477(4) 0,1108(5) 0,073(3)
C(53) 4e 0,958(1) 0,3127(5) 0,0623(5) 0,105(5)
C(54) 4e 0,989(1) 0,3376(6) 0,0126(5) 0,097(4)
C(55) 4e 0,996(1) 0,3966(5) 0,0065(4) 0,083(4)
C(56) 4e 0,9740(8) 0,4325(4) 0,0545(4) 0,068(3)
C(57) 4e 0,7825(8) 0,5191(4) 0,3322(4) 0,046(2)
C(58) 4e 0,7473(7) 0,5575(3) 0,3794(4) 0,045(2)
C(59) 4e 0,7151(9) 0,5322(4) 0,4310(4) 0,071(3)
C(60) 4e 0,681(1) 0,5689(6) 0,4759(5) 0,103(4)
C(61) 4e 0,681(1) 0,6284(5) 0,4692(6) 0,115(5)
C(62) 4e 0,712(1) 0,6538(5) 0,4186(6) 0,113(5)

C(63) de 0,7462(8) 0,6185(4) 0,3740(4) 0,069(3)
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Tabelle 10.9.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (& 10% von Tb(OBz).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Tb(1) 0,0392(2) 0,0291(2) 0,0432(3) -0,0020(2) 61@) -0,0022(2)
Tb(2) 0,0356(2) 0,0300(2) 0,0485(3) -0,0016(2) 69Q) -0,0020(2)
Tb(3) 0,0397(2) 0,0308(2) 0,0546(3) -0,0001(2) 6m@) -0,0019(2)
0(1) 0,061(4) 0,041(3) 0,061(4) 0,004(3) -0,006(3) -0,018(3)
0(2) 0,051(4) 0,040(3) 0,045(4) 0,000(3) 0,000(3) 0,001(3)
0(3) 0,051(4) 0,047(3) 0,071(4) -0,005(4) 0,019(3) -0,002(3)
0O(4) 0,042(4) 0,054(4) 0,079(5) -0,011(3) 0,026(3) -0,011(3)
0O(5) 0,044(4) 0,039(3) 0,047(4) 0,006(3) -0,010(3) -0,007(3)
O(6) 0,067(4) 0,040(3) 0,061(4) -0,012(3) -0,012(3) 0,002(3)
o(7) 0,047(4) 0,047(4) 0,092(5) -0,013(4) 0,026(4) -0,004(3)
0(8) 0,084(5) 0,028(3) 0,109(6) -0,004(4) 0,052(5) 0,008(3)
0(9) 0,066(4) 0,038(3) 0,065(4) 0,004(3) -0,005(3) 0,009(3)
0(10) 0,042(4) 0,082(5) 0,089(5) 0,000(4) 0,004(4) -0,003(4)
0(11) 0,062(4) 0,046(4) 0,061(4) -0,011(3) 0,010(3) -0,006(3)
0(12) 0,074(5) 0,040(3) 0,054(4) 0,001(3) 0,001(4) 0,005(3)
0(13) 0,046(4) 0,065(4) 0,094(6) 0,021(4) 0,000(4) -0,008(3)
0(14) 0,055(4) 0,037(3) 0,065(4) 0,012(3) -0,010(3) 0,008(3)
O(15) 0,061(4) 0,057(4) 0,060(4) -0,001(3) 0,021(3) 0,012(3)
0(16) 0,057(4) 0,036(3) 0,055(4) -0,007(3) 0,003(3) 0,002(3)
0o(17) 0,091(5) 0,041(4) 0,060(5) -0,006(3) 0,025(4) 0,006(4)
0(18) 0,056(4) 0,055(3) 0,050(4) 0,002(3) 0,013(3) 0,006(3)
C(1) 0,041(5) 0,043(5) 0,047(6) -0,006(5) 0,005(5) 0,006(4)
C(2) 0,063(6) 0,045(5) 0,045(6) 0,008(5) 0,006(5) 0,003(5)
C(3) 0,093(8) 0,063(6) 0,038(6) 0,014(5) -0,009(6) 0,005(6)
C(4) 0,13(1) 0,080(8) 0,056(8) 0,025(7) -0,014(7) ,000(8)
C(5) 0,14(1) 0,067(8) 0,069(9) 0,035(7) 0,007(9) 01a(9)
C(6) 0,12(1) 0,042(6) 0,070(8) 0,018(6) 0,036(8) ,0104.(6)
C(7) 0,065(7) 0,052(6) 0,062(7) 0,006(5) 0,011(5) ,00G(5)
C(8) 0,049(6) 0,041(5) 0,054(6) 0,002(5) 0,008(5) ,008(5)
C(9) 0,045(5) 0,041(5) 0,063(6) -0,007(5) 0,022(5) -0,003(4)
C(10) 0,070(8) 0,062(7) 0,14(2) -0,029(7) 0,049(7) -0,023(6)
C(11) 0,062(8) 0,13(2) 0,14(2) -0,04(1) 0,040(8) ,043(8)
C(12) 0,048(7) 0,16(1) 0,079(9) -0,011(9) 0,027(7) 0,007(8)
C(13) 0,11(1) 0,10(1) 0,27(2) -0,07(1) 0,13(2) am)
C(14) 0,080(8) 0,067(7) 0,23(2) -0,046(9) 0,09(1) 0,009(7)
C(15) 0,038(5) 0,032(5) 0,059(6) 0,001(5) 0,010(5) -0,005(4)
C(16) 0,044(5) 0,042(5) 0,062(6) 0,017(5) -0,003(5) 0,003(5)
C(17) 0,057(6) 0,034(5) 0,076(7) 0,002(5) 0,002(5) 0,011(4)
C(18) 0,066(7) 0,042(6) 0,13(2) 0,005(7) -0,002(8) 0,001(5)
C(19) 0,11(2) 0,079(9) 0,1(2) 0,04(1) 0,00(2) 0(@&6
C(20) 0,11(1) 0,11(1) 0,053(8) 0,015(7) -0,012(7) ,029(8)
C(21) 0,061(7) 0,065(6) 0,077(8) 0,014(7) -0,004(6) 0,007(6)
C(22) 0,045(6) 0,054(6) 0,061(7) -0,007(5) 0,012(5) 0,012(5)
C(23) 0,040(6) 0,047(5) 0,070(7) -0,009(5) 0,016(5) -0,003(4)
C(24) 0,077(7) 0,047(5) 0,093(8) 0,004(6) 0,030(6) 0,010(6)
C(25) 0,10(2) 0,050(6) 0,20(2) -0,041(9) 0,05(1) 00®(7)
C(26) 0,064(9) 0,09(1) 0,20(2) -0,06(1) 0,029(9) 01T(8)
C(27) 0,054(8) 0,10(2) 0,25(2) -0,06(1) 0,07(2) 0amR(7)
C(28) 0,071(8) 0,056(6) 0,19(2) -0,022(8) 0,061(9) -0,007(6)
C(29) 0,053(6) 0,042(5) 0,048(6) -0,010(5) 0,008(5) 0,004(5)
C(30) 0,039(5) 0,046(5) 0,043(5) 0,004(5) -0,007(4) -0,002(5)
C(31) 0,060(8) 0,073(7) 0,12(1) 0,029(7) -0,013(7) -0,006(6)
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C(32) 0,040(7) 0,13(2) 0,13(2) 0,05(2) -0,016(7) ,014.(8)
C(33) 0,064(8) 0,13(2) 0,084(9) 0,015(9) -0,005(7) 0,021(9)
C(34) 0,15(1) 0,057(7) 0,12(1) 0,039(8) -0,01(1) 01®(9)
C(35) 0,094(9) 0,046(6) 0,082(8) 0,021(6) -0,010(7) 0,001(6)
C(36) 0,058(6) 0,043(5) 0,035(6) 0,002(4) 0,000(5) 0,013(5)
Cc(37) 0,070(7) 0,039(5) 0,044(6) 0,007(4) -0,010(5) -0,007(5)
C(38) 0,113(9) 0,061(7) 0,047(7) -0,010(6) -0,007(6  0,019(7)
C(39) 0,17(2) 0,09(2) 0,057(9) -0,018(7) 0,00(2) 01)
C(40) 0,20(2) 0,09(2) 0,054(9) -0,003(9) -0,05(1)  0,02(1)
C(41) 0,15(2) 0,09(2) 0,11(2) 0,04(2) -0,05(1) 50®)
C(42) 0,088(9) 0,075(7) 0,077(8) 0,022(7) -0,028(7) -0,028(7)
C(43) 0,039(5) 0,046(5) 0,053(6) -0,006(5) 0,001(5) 0,005(4)
C(44) 0,039(5) 0,040(5) 0,041(5) 0,003(4) -0,003(4) 0,001(4)
C(45) 0,054(6) 0,056(6) 0,074(7) -0,001(6) -0,007(5 0,012(5)
C(46) 0,057(7) 0,069(7) 0,089(9) 0,016(7) -0,003(6) 0,032(6)
C(47) 0,059(7) 0,100(9) 0,052(7) -0,002(7) 0,008(6) 0,024(7)
C(48) 0,042(7) 0,11(2) 0,11(2) 0,016(8) -0,007(7) 0,014(7)
C(49) 0,053(7) 0,061(6) 0,077(8) 0,015(6) -0,017(6) -0,010(5)
C(50) 0,030(5) 0,047(6) 0,051(6) -0,013(5) -0,004(4 0,006(4)
C(51) 0,040(5) 0,049(5) 0,046(6) -0,011(4) 0,008(4) -0,013(4)
C(52) 0,100(9) 0,045(6) 0,076(8) -0,022(6) 0,016(7) -0,013(6)
C(53) 0,19(2) 0,059(7) 0,078(9) -0,046(7) 0,04(1)  0,034(8)
C(54) 0,14(2) 0,096(9) 0,055(8) -0,040(7) 0,025(8) -0,024(9)
C(55) 0,14(2) 0,068(8) 0,049(7) -0,005(6) 0,037(7) -0,006(7)
C(56) 0,085(7) 0,050(5) 0,068(7) 0,003(6) 0,011(6) -0,009(6)
C(57) 0,051(6) 0,038(5) 0,049(6) 0,004(5) 0,005(5) 0,005(4)
C(58) 0,051(5) 0,035(5) 0,050(6) -0,002(4) 0,012(5) -0,008(4)
C(59) 0,102(9) 0,061(6) 0,052(7) 0,000(5) 0,028(6) 0,005(6)
C(60) 0,17(1) 0,081(8) 0,067(8) -0,015(7) 0,056(8) -0,013(9)
C(61) 0,19(1) 0,079(9) 0,09(1) -0,032(8) 0,07(1) 00®B(9)
C(62) 0,18(2) 0,046(6) 0,13(2) -0,005(7) 0,09(2) 00®,(8)
C(63) 0,087(7) 0,048(5) 0,077(7) -0,010(6) 0,038(6) 0,007(6)
Tabelle 10.9.3: Ausgewabhlte Bindungslangen [pm] vofb(OBz),.

Th(1)-Tb(2) 397,88(6)] Th(2)-O(7) 223,9(5) O(5)16) 129(1)
Th(1)-Tbh(3#) 459,23(7) | Th(2)-0(9) 226,3(6) 0(6)-6)1 124,6(9)
Th(2)-Tb(3) 434,82(6) | Tb(2)-0(11) 240,4(5) o(7)-e)2 126,4(9)
Th(1)-0(1) 242,1(6) Th(2)-0(12) 268,9(6) 0(8)-C(22) 125,3(9)
Th(1)-0(2) 250,8(5) Th(3)-0(8) 223,4(5) 0(9)-C(29) 126,8(9)
Tbh(1)-O(3) 226,9(5) Tb(3)-0(10) 221,2(6) 0(10)-C(29 129(1)
Tbh(1)-O(5) 233,8(5) Tb(3)-0(12) 234,8(6) 0O(11)-C(36 124(1)
Tbh(1)-O(144#) 227,6(5) Th(3)-0(13) 225,4(6) o(1286) 129,8(9)
Th(1)-O(16#) 230,2(5) Th(3)-O(15) 221,1(6) O(134a) 124,8(9)
Th(1)-O(18#) 225,0(6) Th(3)-0(17) 227,7(5) O(1448) 127,4(9)
Th(2)-0(2) 237,7(6) 0(1)-C(2) 124,8(9) 0O(15)-C(50) 129,1(9)
Th(2)-O(4) 228,3(5) 0(2)-C(2) 129(1) 0(16)-C(50) 517(9)
Th(2)-O(5) 255,0(5) 0O(3)-C(8) 128,5(9) 0O(17)-C(57) 124,7(9)
Tb(2)-O(6) 241,0(6) | O(4)-C(8) 126,7(9) | 0O(18)-C(57) 128,2(9)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-9; # = 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z.



10 Appendix

119

Tabelle 10.9.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Tb(OBJg.

Th(1)-Tb(2)-Th(3)
Th(2)-Tb(1)-Th(3#)
Th(2)-Tb(3)-Th(1*)
Th(1)-0(2)-Th(2)
Th(1)-O(5)-Th(2)
Th(2)-0(12)-Th(3)
Th(1)-O(1)-C(1)
Th(1)-0(2)-C(1)
Th(1)-O(3)-C(8)
Th(1)-O(5)-C(15)
Th(1)-O(14#)-C(43)
Th(1)-O(16#)-C(50)
Th(1)-O(18#)-C(57)
Th(2)-0(2)-C(1)
Th(2)-O(4)-C(8)
Th(2)-O(5)-C(15)
Th(2)-0(6)-C(15)
Th(2)-0(7)-C(22)
Th(2)-0(9)-C(29)
Th(2)-O(11)-C(23)
Th(2)-0(12)-C(36)
Th(3)-0(8)-C(22)
Th(3)-0(10)-C(29)
Th(3)-0(12)-C(36)
Th(3)- O(13)-C(43)
Th(3)-O(15)-C(50)
Th(3)-0(17)-C(57)
O(1)-Th(1)-0(2)
O(1)-Th(1)-O(3)
O(1)-Th(1)-O(5)
O(1)-Th(1)-O(14#)
O(1)-Th(1)-O(16#)
O(1)-Th(1)-O(18#)
0(2)-Th(1)-O(3)

145,33(2)
143,63(1)
167,77(1)
109,0(2)
108,9(2)
119,2(2)
96,6(5)
91,5(5)
140,1(5)
152,5(5)
158,3(6)
130,7(6)
149,8(6)
153,4(5)
143,4(5)
89,5(5)
97,1(5)
147,2(5)
144,6(6)
101,3(5)
86,3(5)
144,0(6)
150,1(6)
138,3(5)
141,3(6)
163,0(6)
135,0(6)
52,5(2)
88,0(2)
119,5(2)
77,0(2)
155,7(2)
88,0(2)
81,2(2)

0(2)-Th(1)-O(5)

0(2)-Th(1)-O(14#)
0(2)-Tb(1)-O(16#)
0(2)-Tb(1)-O(18#)
O(3)-Tb(1)-O(5)

O(3)-Th(1)-O(14#)
O(3)-Th(1)-O(16#)
O(3)-Th(1)-O(18#)
O(5)-Th(1)-O(14#)
O(5)-Th(1)-O(16#)
O(5)-Th(1)-O(18#)

O(14#)-Th(1)-O(16#)
O(14#)-Th(1)-O(18#)
O(16#)-Th(1)-O(18#)

0(2)-Tb(2)-O(4)
0(2)-Tb(2)-O(5)
0(2)-Tb(2)-O(6)
O(2)-Tb(2)-O(7)
0O(2)-Tb(2)-0(9)
0(2)-Tb(2)-O(11)
0(2)-Tb(2)-0(12)
O(4)-Th(2)-O(5)
O(4)-Tb(2)-O(6)
O(4)-Tb(2)-O(7)
0O(4)-Tb(2)-0(9)
0O(4)-Tb(2)-O(11)
0O(4)-Tb(2)-0(12)
O(5)-Tb(2)-O(6)
O(5)-Tb(2)-O(7)
O(5)-Tb(2)-0(9)
O(5)-Th(2)-O(11)
0O(5)-Th(2)-0(12)
O(6)-Th(2)-O(7)
0O(6)-Tb(2)-O(9)

67,0(2)
12@)
18(2)
87,7(2)
85,4(2)
102)(
83,5(2)
168,4(2
162,4(2
82,6(2)
82)(
&2)
&2)
1022(
82,2(2)
65,8(2)
118,3(2
77,7(2)
80,7(2)
1585(2
141,0(2
80,2(2)
89,4(2)
155,9(2
87,5(2)
80,8(2)
130,5(2
52,6(2)
79,5(2)
145,5(2
123,5(2
131)1(2
88,6(2)

160,1(2)

0(6)-Th(2)-0(11)
0(6)-Th(2)-0(12)
O(7)-Th(2)-0(9)
O(7)-Th(2)-0(11)
(QTh(2)-0(12)
0(9)-Th(2)-0(11)
(9PTh(2)-0(12)
0(11)-Th(2)-0(12)
0(8)-Th(3)-0(10)
0(8)-Th(3)-0(12)
0(8)-Th(3)-0(13)
0(8)-Th(3)-O(15)
0(8)-Th(3)-0(17)
0O(10)-Th(3)-0(12)
1D§-Th(3)-0(13)
1D}-Th(3)-O(15)
(10)-Th(3)-O(17)
(12)-Th(3)-O(13)
(12)-Th(3)-O(15)
0(12)-Th(3)-0(17)
0(13)-Th(3)-O(15)
(13)-Th(3)-0(17)
O(15)-Th(3)-0(17)
0(1)-C(1)-0(2)
0(3)-C(8)-0(4)
0(5)-C(15)-0(6)
0(7)-C(22)-0(8)
0(9(29)-0(10)
QJIC(36)-0(12)
(13)-C(43)-O(14)
0(15)-C(50)-0(16)
0(17)-C(57)-0(18)

74,6(2)
86,5(2)
102,1(2)
121,6(2)
73,2(2)
85,5(2)
80,7(2)
50,8(2)
97,4(3)
77,9(2)
90,7(2)
87,6(2)
168,6(2)
83,6(2)
169,8(2)
87,9(2)
85,2(2)
104,2(2)
162,0(2)
91,5(2)
86,4(2)
87,9(2)
103,6(2)
118,8(8)
121,1(8)
120,7(8)
123,1(8)
121,2(9)
120,3(9)
123,1(8)
121,6(8)
121,6(8)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-9; # = 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z.
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10.10Dy(OBz),

Tabelle 10.10.1: Atomkoordinaten und aquivalente istrope Auslenkungsparameter (X - 10% von

Dy(OBz)s.
Atom Lage xla y/b zlc UYe)
Dy(1) 4e 0,53422(5) 0,06847(2) 0,26705(3) 0,0422(2)
Dy(2) 4e 0,63957(5) 0,22700(2) 0,32441(3) 0,0437(2)
Dy(3) 4e 0,83562(5) 0,38542(2) 0,28590(3) 0,0476(2)
0o(1) 4e 0,4457(8) 0,1215(4) 0,1826(4) 0,060(3)
0(2) 4e 0,5676(8) 0,1729(3) 0,2393(4) 0,046(2)
0(@3) 4e 0,4004(7) 0,1111(4) 0,3198(4) 0,051(2)
O(4) 4e 0,4674(7) 0,1988(3) 0,3559(4) 0,060(3)
O(5) 4e 0,6765(7) 0,1160(3) 0,3305(4) 0,050(2)
O(6) 4e 0,7421(8) 0,1735(3) 0,4042(4) 0,061(3)
o(7) 4e 0,8002(8) 0,2195(4) 0,2774(5) 0,071(3)
0O(8) 4e 0,8972(8) 0,2986(4) 0,2538(5) 0,080(4)
0(9) 4e 0,5400(8) 0,3006(4) 0,2743(5) 0,066(3)
0(10) 4e 0,6530(8) 0,3775(4) 0,2532(5) 0,074(3)
0(11) 4e 0,6386(9) 0,2906(3) 0,4074(4) 0,064(3)
0(12) 4e 0,7818(9) 0,3196(4) 0,3567(5) 0,067(3)
0(13) 4e 1,0187(8) 0,4099(4) 0,3169(5) 0,077(3)
0O(14) 4e 1,0753(8) 0,4974(4) 0,2828(5) 0,068(3)
0O(15) 4e 0,8721(8) 0,4230(4) 0,2011(5) 0,063(3)
0O(16) 4e 0,9574(7) 0,4989(4) 0,1592(4) 0,056(3)
0(17) 4e 0,7761(8) 0,4643(4) 0,3370(5) 0,073(3)
0(18) 4e 0,8174(8) 0,5445(3) 0,2843(5) 0,058(3)
C(1) 4e 0,501(2) 0,1667(6) 0,1918(8) 0,059(4)
C(2) 4e 0,499(2) 0,2150(6) 0,1459(7) 0,062(4)
C(3) 4e 0,407(1) 0,2187(5) 0,1028(7) 0,073(5)
C(4) 4e 0,404(2) 0,2657(7) 0,0629(8) 0,101(6)
C(5) 4e 0,490(2) 0,3054(7) 0,0641(9) 0,098(6)
C(6) 4e 0,589(2) 0,3011(6) 0,1043(8) 0,076(5)
C(7) 4e 0,590(2) 0,2556(5) 0,1473(6) 0,060(4)
C(8) 4e 0,388(1) 0,1581(6) 0,3510(7) 0,059(4)
C(9) 4e 0,275(1) 0,1704(5) 0,3749(6) 0,050(4)
C(10) 4e 0,189(2) 0,1290(7) 0,3693(8) 0,090(6)
C(11) 4e 0,080(2) 0,1418(9) 0,390(1) 0,111(8)
C(12) 4e 0,056(2) 0,1915(9) 0,4136(9) 0,103(7)
C(13) 4e 0,148(2) 0,2309(9) 0,422(1) 0,16(1)
C(14) 4e 0,255(2) 0,2216(6) 0,402(1) 0,14(1)
C(15) 4e 0,730(1) 0,1238(5) 0,3819(7) 0,048(4)
C(16) 4e 0,782(1) 0,0708(5) 0,4160(7) 0,056(4)
Cc(17) 4e 0,810(2) 0,0211(5) 0,3832(7) 0,070(5)
C(18) 4e 0,852(2) -0,0292(7) 0,413(1) 0,092(6)
C(19) 4e 0,862(2) -0,0292(8) 0,473(1) 0,109(7)
C(20) 4e 0,831(2) 0,0178(9) 0,5052(8) 0,108(7)
C(21) 4e 0,793(1) 0,0693(7) 0,4748(8) 0,078(5)
C(22) 4e 0,890(2) 0,2440(5) 0,2591(6) 0,053(4)
C(23) 4e 0,985(1) 0,2069(5) 0,2407(7) 0,059(4)
C(24) 4e 0,976(1) 0,1458(5) 0,2387(8) 0,078(5)
C(25) 4e 1,068(2) 0,1106(7) 0,2233(8) 0,099(6)

C(26) 4e 1,168(2) 0,1388(7) 0,2066(9) 0,103(7)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(27) 4e 1,179(2) 0,1975(7) 0,210(1) 0,14(1)
C(28) 4e 1,090(2) 0,2321(7) 0,2259(9) 0,105(7)
C(29) 4e 0,555(2) 0,3514(6) 0,2504(6) 0,054(4)
C(30) 4e 0,4477(9) 0,3800(5) 0,2210(6) 0,041(3)
C(31) 4e 0,348(2) 0,3504(6) 0,2084(7) 0,076(5)
C(32) 4e 0,252(2) 0,3788(9) 0,1769(8) 0,097(6)
C(33) 4e 0,255(2) 0,436(1) 0,162(1) 0,109(7)
C(34) 4e 0,356(2) 0,4658(7) 0,177(1) 0,118(7)
C(35) 4e 0,457(2) 0,4391(6) 0,2058(7) 0,077(5)
C(36) 4e 0,726(2) 0,3202(6) 0,4043(7) 0,059(4)
C(37) 4e 0,777(1) 0,3589(5) 0,4546(7) 0,062(4)
C(38) 4e 0,702(2) 0,3733(6) 0,4961(7) 0,075(5)
C(39) 4e 0,743(2) 0,4093(7) 0,5424(8) 0,102(7)
C(40) 4e 0,862(3) 0,430(1) 0,547(1) 0,15(2)
C(41) 4e 0,933(2) 0,4155(8) 0,504(1) 0,120(9)
C(42) 4e 0,888(2) 0,3805(7) 0,4572(8) 0,083(5)
C(43) 4e 1,098(1) 0,4489(5) 0,3102(6) 0,049(4)
C(44) 4e 1,219(1) 0,4377(5) 0,3340(6) 0,046(3)
C(45) 4e 1,257(1) 0,3815(6) 0,3516(7) 0,080(5)
C(46) 4e 1,373(2) 0,3723(6) 0,3708(8) 0,076(5)
C(47) 4e 1,447(2) 0,4174(8) 0,3761(7) 0,080(5)
C(48) 4e 1,419(2) 0,4734(8) 0,3619(8) 0,090(6)
C(49) 4e 1,302(2) 0,4818(6) 0,3392(7) 0,072(5)
C(50) 4e 0,924(1) 0,4462(6) 0,1592(7) 0,051(4)
C(51) 4e 0,944(1) 0,4089(5) 0,1085(7) 0,050(4)
C(52) 4e 0,935(2) 0,3471(5) 0,1102(7) 0,076(5)
C(53) 4e 0,962(2) 0,3123(7) 0,0624(9) 0,116(8)
C(54) 4e 0,990(2) 0,3396(8) 0,0114(9) 0,117(8)
C(55) 4e 0,997(2) 0,3989(7) 0,0084(8) 0,090(5)
C(56) 4e 0,972(2) 0,4335(7) 0,0572(7) 0,069(4)
C(57) 4e 0,783(2) 0,5193(5) 0,3306(7) 0,051(4)
C(58) 4e 0,744(1) 0,5572(5) 0,3792(6) 0,048(4)
C(59) 4e 0,712(1) 0,5327(6) 0,4294(7) 0,077(5)
C(60) 4e 0,680(2) 0,5684(8) 0,4754(8) 0,117(7)
C(61) 4e 0,679(2) 0,6281(8) 0,468(1) 0,14(1)
C(62) 4e 0,715(2) 0,6541(7) 0,420(1) 0,111(8)

C(63) de 0,748(2) 0,6180(5) 0,3741(7) 0,078(5)
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Tabelle 10.10.2: Anisotrope Auslenkungsparameter @& 10°) von Dy(OBz),.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Dy(1) 0,0428(4) 0,0343(3) 0,0497(5) -0,0012(3)  @9@) -0,0018(3)
Dy(2) 0,0410(4) 0,0353(3) 0,0554(5) -0,0010(3)  TI@) -0,0022(3)
Dy(3) 0,0450(4) 0,0362(3) 0,0622(6) 0,0009(3) 0n@y  -0,0017(3)
o(1) 0,067(6) 0,041(5) 0,069(8) 0,014(5) -0,006(5) -0,007(5)
0(2) 0,060(6) 0,032(4) 0,046(7) 0,008(4) -0,003(5) -0,009(4)
0(3) 0,057(6) 0,050(5) 0,050(7) 0,002(5) 0,018(5) ,000(5)
0(4) 0,054(6) 0,051(5) 0,077(8) -0,025(5) 0,017(5) -0,018(5)
o(5) 0,072(6) 0,039(4) 0,037(6) 0,008(5) 0,000(5) ,008(4)
0(6) 0,083(7) 0,032(5) 0,065(8) -0,012(4) -0,008(6) 0,000(4)
o(7) 0,063(7) 0,052(5) 0,101(9) -0,002(6) 0,026(6) -0,011(5)
0(8) 0,094(8) 0,032(5) 0,12(1) 0,011(5) 0,057(7)  010(5)
0(9) 0,062(6) 0,063(6) 0,072(8) -0,003(5) 0,001(5) 0,014(5)
0(10) 0,039(5) 0,087(7) 0,097(9) 0,020(6) 0,001(6) 0,002(5)
0(11) 0,077(7) 0,037(5) 0,077(8) -0,003(5) 0,003(6) -0,010(5)
0(12) 0,095(8) 0,055(6) 0,052(8) -0,004(5) 0,015(7) 0,010(5)
0(13) 0,065(6) 0,068(6) 0,094(9) 0,038(6) -0,009(6) -0,019(5)
0(14) 0,061(7) 0,054(5) 0,086(9) 0,015(5) -0,009(6) 0,019(5)
0(15) 0,058(6) 0,054(5) 0,078(8) -0,014(5) 0,011(6) 0,002(5)
0(16) 0,058(6) 0,052(5) 0,059(7) 0,011(5) 0,013(5) -0,002(4)
0(17) 0,093(8) 0,046(5) 0,084(9) -0,012(5) 0,025(7) -0,007(5)
0(18) 0,063(6) 0,059(5) 0,052(7) 0,000(5) 0,009(5) 0,008(5)
c@) 0,045(9) 0,061(9) 0,07(1) -0,003(9) 0,002(9) ,016(7)
c(2) 0,07(1) 0,060(9) 0,05(1) 0,011(8) -0,004(9)  ,0a¥(8)
c@3) 0,10(1) 0,039(8) 0,08(2) 0,018(8) -0,02(1) 10,8)
C(4) 0,14(2) 0,07(1) 0,09(2) 0,02(1) -0,02(2) 012(
C(5) 0,15(2) 0,06(1) 0,09(2) 0,02(1) 0,01(2) -0102(
C(6) 0,09(1) 0,056(9) 0,09(2) 0,006(9) 0,03(1) 15,()
c(7) 0,09(1) 0,042(7) 0,05(1) 0,012(7) 0,011(9) 18(0)
C(8) 0,051(9) 0,061(9) 0,07(2) -0,003(8) 0,010(8)  ,012(7)
C(9) 0,044(8) 0,039(7) 0,07(1) -0,007(6) 0,010(7)  0,008(6)
C(10) 0,06(1) 0,09(1) 0,12(2) -0,03(1) 0,03(1) 1m()
C(11) 0,04(1) 0,12(2) 0,18(2) -0,03(2) 0,05(2) A0
C(12) 0,05(1) 0,13(2) 0,13(2) 0,02(1) 0,05(1) 0103(
C(13) 0,12(2) 0,11(2) 0,26(3) -0,06(2) 0,10(2) ()
C(14) 0,11(2) 0,047(9) 0,29(3) -0,04(2) 0,13(2) 02Mm(9)
C(15) 0,048(8) 0,051(8) 0,05(1) -0,012(7) 0,013(8) -0,022(6)
C(16) 0,045(8) 0,037(7) 0,08(1) 0,021(8) -0,014(8) 0,003(6)
C(17) 0,08(1) 0,036(7) 0,09(2) 0,011(8) -0,018(9) ,021(7)
C(18) 0,08(2) 0,07(1) 0,12(2) -0,02(2) -0,02(2) 150)
C(19) 0,08(2) 0,09(2) 0,15(2) 0,01(2) -0,02(2) Q102
C(20) 0,14(2) 0,13(2) 0,05(2) 0,03(1) -0,01(1) 03
C(21) 0,07(1) 0,09(1) 0,07(2) 0,02(1) -0,01(1) &)
C(22) 0,051(9) 0,039(8) 0,07(1) -0,001(7) 0,011(8) 0,019(6)
C(23) 0,055(9) 0,033(6) 0,10(2) -0,001(7) 0,035(9) -0,004(6)
C(24) 0,07(1) 0,054(8) 0,12(2) -0,006(9) 0,02(1) 00(8)
C(25) 0,10(2) 0,045(8) 0,15(2) -0,03(1) 0,01(2) 2010
C(26) 0,05(1) 0,08(1) 0,18(2) -0,05(1) 0,01(2) G
c(27) 0,08(2) 0,09(1) 0,26(3) -0,09(2) 0,08(2) 0
C(28) 0,09(2) 0,07(1) 0,16(2) -0,04(2) 0,07(2) AB(L0)
C(29) 0,06(1) 0,044(8) 0,06(1) 0,014(7) 0,015(8)  020(7)
C(30) 0,026(7) 0,046(7) 0,05(1) 0,015(7) -0,010(6) -0,011(6)

C(31) 0,07(1) 0,059(9) 0,10(2) 0,021(9) -0,03(1)  00D(8)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(32) 0,06(2) 0,12(2) 0,11(2) 0,01(2) -0,02(1) ()0}
C(33) 0,08(2) 0,12(2) 0,12(2) 0,01(2) 0,00(2) 0203(
C(34) 0,18(2) 0,06(1) 0,12(2) 0,01(1) 0,00(2) 02)6(
C(35) 0,08(1) 0,051(9) 0,10(2) 0,023(9) 0,00(1) 002(8)
C(36) 0,09(1) 0,049(8) 0,04(1) 0,005(8) -0,01(1) 01®(8)
Cc(37) 0,09(2) 0,048(8) 0,05(1) 0,011(7) 0,00(1) 10)
C(38) 0,12(2) 0,06(2) 0,04(2) 0,002(8) 0,00(2) 6)
C(39) 0,20(2) 0,07(2) 0,04(2) -0,001(9) 0,01(2) 449
C(40) 0,30(4) 0,09(2) 0,05(2) 0,00(2) -0,05(2) 52
C(41) 0,15(2) 0,10(2) 0,09(2) 0,03(2) -0,06(2) a0
C(42) 0,08(1) 0,10(1) 0,07(2) 0,03(1) -0,02(1) a4Qn
C(43) 0,051(9) 0,045(8) 0,05(1) -0,015(7) -0,005(8) 0,003(6)
C(44) 0,055(8) 0,036(6) 0,043(9) 0,010(6) -0,009(7) 0,000(6)
C(45) 0,06(1) 0,052(8) 0,12(2) 0,022(9) -0,02(1) 01(8)
C(46) 0,08(2) 0,054(9) 0,10(2) 0,019(9) 0,00(2) 20@®)
C(47) 0,07(2) 0,11(2) 0,07(2) -0,02(1) 0,01(2) Q102
C(48) 0,05(2) 0,10(2) 0,12(2) 0,015(11) -0,02(2) ,02D(9)
C(49) 0,053(9) 0,051(8) 0,11(2) 0,015(8) -0,018(9) -0,018(7)
C(50) 0,036(8) 0,048(8) 0,07(1) 0,006(7) 0,017(8) ,016(6)
C(51) 0,044(8) 0,050(8) 0,05(1) -0,011(7) -0,002(8) -0,001(6)
C(52) 0,12(2) 0,041(8) 0,07(2) -0,008(8) 0,03(1) ,012(8)
C(53) 0,20(2) 0,05(1) 0,10(2) -0,04(1) 0,06(2) E1(§0)
C(54) 0,20(2) 0,10(2) 0,06(2) -0,04(1) 0,03(2) a4y
C(55) 0,11(2) 0,09(2) 0,07(2) 0,00(2) 0,01(2) -Q102
C(56) 0,09(2) 0,061(9) 0,06(2) -0,002(9) 0,01(2) ,010.(9)
C(57) 0,07(2) 0,036(7) 0,05(2) -0,009(7) 0,002(8) ,018(6)
C(58) 0,048(8) 0,041(8) 0,06(1) -0,001(7) 0,016(7) -0,001(6)
C(59) 0,10(2) 0,058(9) 0,08(2) 0,014(9) 0,04(1) 09(®)
C(60) 0,21(2) 0,09(2) 0,07(2) -0,01(1) 0,08(2) E(a)
C(61) 0,22(2) 0,07(1) 0,16(2) -0,02(1) 0,13(2) @0
C(62) 0,15(2) 0,06(2) 0,13(2) -0,03(1) 0,08(2) 40
C(63) 0,11(2) 0,030(7) 0,10(2) -0,005(8) 0,03(2) 003(8)
Tabelle 10.10.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] nadDy(OBz)s.

Dy(1)-Dy(2) 396,06(9) | Dy(2)-0O(7) 221,6(9) 0O(5)-C(15 129(2)
Dy(1)-Dy(3#) 459,05(8) | Dy(2)-0O(9) 226,5(9) 0(6)-G(1 123(2)
Dy(2)-Dy(3) 435,23(8) | Dy(2)-O(11) 238,0(9) o(7)-Q2 127(2)
Dy(1)-0(2) 241,4(9) Dy(2)-0(12) 270,9(9) 0(8)-C(22) 124(1)
Dy(1)-0(2) 248,0(7) Dy(3)-0O(8) 222,8(8) 0(9)-C(29) 129(2)
Dy(1)-0O(3) 224,7(8) Dy(3)-0(10) 216,1(9) 0(10)-C§29 127(2)
Dy(1)-O(5) 233,9(9) Dy(3)-0(12) 232(2) 0O(11)-C(36) 121(2)
Dy(1)-O(144#) 227,7(8) Dy(3)-0O(13) 221,9(9) 0(12)36] 131(2)
Dy(1)-O(16%#) 229,9(9) Dy(3)-0O(15) 219(2) 0(13)-Cj43 128(1)
Dy(1)-O(18#) 222(1) Dy(3)-0(17) 226,7(9) 0(14)-Cy43 128(2)
Dy(2)-0(2) 237,9(9) 0O(1)-C(1) 121(2) 0(15)-C(50) 812)
Dy(2)-0O(4) 224,9(8) 0(2)-C(1) 128(2) 0(16)-C(50) 512)
Dy(2)-O(5) 254,3(7) 0O(3)-C(8) 129(2) 0(17)-C(57) 512)
Dy(2)-O(6) 240,2(9) | 0O(4)-c(8) 129(2) 0(18)-C(57) a12)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-9; # = 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z.
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Tabelle 10.10.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Dy(OB)s.

Dy(1)-Dy(2)-Dy(3)
Dy(2)-Dy(1)-Dy(3#)
Dy(2)-Dy(3)-Dy(1*)
Dy(1)-O(2)-Dy(2)
Dy(1)-O(5)-Dy(2)
Dy(2)-O(12)-Dy(3)
Dy(1)-0(1)-C(2)
Dy(1)-0(2)-C(1)
Dy(1)-0O(3)-C(8)
Dy(1)-O(5)-C(15)
Dy(1)-O(14#)-C(43)
Dy(1)-O(16#)-C(50)
Dy(1)-O(18#)-C(57)
Dy(2)-0(2)-C(1)
Dy(2)-O(4)-C(8)
Dy(2)-O(5)-C(15)
Dy(2)-O(6)-C(15)
Dy(2)-O(7)-C(22)
Dy(2)-0(9)-C(29)
Dy(2)-O(11)-C(23)
Dy(2)-0(12)-C(36)
Dy(3)-0O(8)-C(22)
Dy(3)-O(10)-C(29)
Dy(3)-O(12)-C(36)
Dy(3)- O(13)-C(43)
Dy(3)-0(15)-C(50)
Dy(3)-0(17)-C(57)
O(1)-Dy(1)-0(2)
O(1)-Dy(1)-0O(3)
O(1)-Dy(1)-O(5)
O(1)-Dy(1)-O(14#)
O(1)-Dy(1)-O(16#)
O(1)-Dy(1)-O(18#)
0O(2)-Dy(1)-0(3)

145,32(2)
143,52(2)
167,93(2)
109,2(3)
108,4(3)
119,6(4)
95,9(9)
91,1(8)
139,3(8)
151,2(8)
158,0(9)
129,9(9)
147,8(9)
152,7(8)
143,4(8)
88,8(7)
96,7(9)
149,1(8)
142,0(9)
103(1)
84,9(9)
144,8(9)
151,9(9)
138,8(8)
142,1(9)
163,2(9)
133,9(9)
52,2(3)
87,7(3)
119,1(3)
77.2(3)
155,7(3)
89,1(3)
81,9(3)

O(2)-Dy(1)-O(5)

0(2)-Dy(1)-O(14#)
0(2)-Dy(1)-O(16#)
0(2)-Dy(1)-O(18#)
O(3)-Dy(1)-O(5)

O(3)-Dy(1)-O(14#)
O(3)-Dy(1)-O(16#)
O(3)-Dy(1)-O(18#)
O(5)-Dy(1)-O(14#)
O(5)-Dy(1)-O(16#)
O(5)-Dy(1)-O(18#)

O(14#)-Dy(1)-O(16#)
O(14#)-Dy(1)-O(18#)
O(16#)-Dy(1)-O(18#)

0(2)-Dy(2)-0(4)
0(2)-Dy(2)-0(5)
0(2)-Dy(2)-0(6)
0(2)-Dy(2)-O(7)
0(2)-Dy(2)-0(9)
0(2)-Dy(2)-O(11)
0(2)-Dy(2)-O(12)
0O(4)-Dy(2)-O(5)
0O(4)-Dy(2)-0(6)
0O(4)-Dy(2)-0(7)
0O(4)-Dy(2)-0(9)
O(4)-Dy(2)-0(11)
O(4)-Dy(2)-0(12)
0O(5)-Dy(2)-0(6)
0O(5)-Dy(2)-0(7)
0O(5)-Dy(2)-0(9)
0O(5)-Dy(2)-0(11)
0O(5)-Dy(2)-0(12)
0O(6)-Dy(2)-0(7)
0O(6)-Dy(2)-0(9)

66,9(3)
1293)
14173)
87,3(3)
86,6(3)
10135(
83,4(3)
168,4(3)
162,5(3
83,0(3)
85
8@)
6@)
1033B(
82,4(3)
65,3(3)
118,1(2)
78,8(3)
80,9(3)
159,2(3
140,7(3
81,4(3)
89,8(3)
157,2(3
87,4(3)
81,3(3)
130,7(3
52,8(3)
79,1(3)
145,5(3)
124,3(3
130,7(3
87,7(3)

160,2(3)

O(6)-Dy(2)-O(11)
O(6)-Dy(2)-0(12)
O(7)-Dy(2)-0(9)
O(7)-Dy(2)-0(11)
(D-Dy(2)-O(12)
0O(9)-Dy(2)-0(11)
(9-Dy(2)-0(12)
O(11)-Dy(2)-0(12)
0O(8)-Dy(3)-0(10)
O(8)-Dy(3)-0(12)
0O(8)-Dy(3)-0(13)
O(8)-Dy(3)-0(15)
O(8)-Dy(3)-0(17)
0(10)-Dy(3)-0(12)
m)-Dy(3)-O(13)
m)-Dy(3)-O(15)
(1)-Dy(3)-O(17)
(12)-Dy(3)-0(13)
(12)-Dy(3)-O(15)
0(12)-Dy(3)-0(17)
0O(13)-Dy(3)-O(15)
(13)-Dy(3)-O(17)
O(15)-Dy(3)-0(17)
O(1)-C(1)-0(2)
O(3)-C(8)-0(4)
O(5)-C(15)-0(6)
0O(7)-C(22)-0(8)
04€(29)-0(10)
QC(36)-0(12)
(13)-C(43)-0(14)
O(15)-C(50)-0(16)
0(17)-C(57)-0(18)

74,7(3)
86,6(3)
102,3(3)
119,7(3)
71,8(3)
85,5(3)
80,5(3)
50,4(3)
97,9(4)
77,2(3)
90,4(4)
87,6(3)
168,1(4)
83,1(4)
170,3(3)
88,9(4)
85,3(4)
103,8(3)
161,6(3)
91,9(3)
86,3(3)
87,6(4)
104,0(3)
120(2)
122(1)
121(1)
121(1)
123(1)
121(2)
122(2)
123(2)
124(1)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-9; # = 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z.
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10.11Dy,C0,(OBz);

Tabelle 10.11.1: Atomkoordinaten und aquivalente istrope Auslenkungsparameter (& - 10% von

Co(OBz).
Atom Lage xla y/b zlc UYe)
Co(1) 4e 0,53119(5) 0,06730(3) 0,26800(3) 0,0203(3)
Co(2) 4e 0,64034(5) 0,22527(3) 0,32662(3) 0,0223(3)
Co(3) 4e 0,83597(5) 0,38352(3) 0,28697(3) 0,0233(3)
0o(1) 4e 0,4413(9) 0,1203(5) 0,1809(4) 0,110(3)
0(2) 4e 0,5662(9) 0,1714(5) 0,2398(5) 0,113(3)
0(@3) 4e 0,393(1) 0,1111(5) 0,3204(5) 0,119(3)
O(4) 4e 0,4669(9) 0,1979(6) 0,3611(5) 0,131(4)
O(5) 4e 0,6700(9) 0,1154(4) 0,3333(5) 0,109(3)
O(6) 4e 0,7462(9) 0,1737(5) 0,4060(5) 0,116(3)
o(7) 4e 0,7990(9) 0,2152(5) 0,2746(5) 0,117(3)
0O(8) 4e 0,8931(9) 0,2967(5) 0,2499(5) 0,123(3)
0(9) 4e 0,5409(9) 0,2992(5) 0,2750(5) 0,116(3)
0(10) 4e 0,6428(9) 0,3758(6) 0,2525(6) 0,135(4)
0(11) 4e 0,634(1) 0,2901(5) 0,4114(5) 0,131(4)
0(12) 4e 0,7806(9) 0,3134(5) 0,3587(5) 0,116(3)
0(13) 4e 1,0264(9) 0,4051(7) 0,3185(5) 0,141(4)
0O(14) 4e 1,0795(9) 0,4964(5) 0,2849(5) 0,119(3)
0O(15) 4e 0,873(1) 0,4246(5) 0,2018(5) 0,128(4)
0O(16) 4e 0,954(1) 0,4975(4) 0,1575(4) 0,113(3)
0(17) 4e 0,777(1) 0,4649(4) 0,3365(5) 0,117(3)
0(18) 4e 0,8176(9) 0,5447(5) 0,2856(4) 0,116(3)
C(1) 4e 0,498(1) 0,1649(6) 0,1908(6) 0,092(3)
C(2) 4e 0,496(2) 0,2154(6) 0,1473(7) 0,108(4)
C(3) 4e 0,392(2) 0,2209(7) 0,1019(9) 0,126(5)
C(4) 4e 0,393(2) 0,2671(8) 0,0622(7) 0,122(5)
C(5) 4e 0,485(2) 0,3097(8) 0,0649(9) 0,128(5)
C(6) 4e 0,581(2) 0,3028(7) 0,1054(7) 0,110(4)
C(7) 4e 0,590(2) 0,2554(6) 0,1472(7) 0,111(4)
C(8) 4e 0,386(1) 0,1577(5) 0,3496(7) 0,096(3)
C(9) 4e 0,269(1) 0,1689(7) 0,3771(8) 0,113(4)
C(10) 4e 0,177(2) 0,1313(8) 0,3736(9) 0,140(6)
C(11) 4e 0,077(2) 0,143(1) 0,389(2) 0,23(2)
C(12) 4e 0,054(1) 0,199(2) 0,419(1) 0,19(1)
C(13) 4e 0,157(2) 0,234(2) 0,436(2) 0,29(2)
C(14) 4e 0,270(2) 0,2229(9) 0,414(1) 0,159(8)
C(15) 4e 0,731(1) 0,1196(6) 0,3840(6) 0,092(3)
C(16) 4e 0,783(1) 0,0669(6) 0,4155(7) 0,107(4)
Cc(17) 4e 0,816(1) 0,0182(6) 0,3848(8) 0,112(4)
C(18) 4e 0,863(2) -0,0326(7) 0,4128(9) 0,128(5)
C(19) 4e 0,871(3) -0,030(2) 0,472(1) 0,58(7)
C(20) 4e 0,836(2) 0,0141(9) 0,510(2) 0,30(3)
C(21) 4e 0,792(2) 0,0649(7) 0,4773(6) 0,124(5)
C(22) 4e 0,887(1) 0,2418(7) 0,2583(7) 0,107(4)
C(23) 4e 0,986(1) 0,2039(7) 0,2398(7) 0,103(4)
C(24) 4e 0,972(2) 0,1428(8) 0,2415(9) 0,133(6)
C(25) 4e 1,069(2) 0,104(1) 0,223(1) 0,18(1)

C(26) 4e 1,173(2) 0,1312(9) 0,212(1) 0,141(7)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(27) 4e 1,182(2) 0,1917(9) 0,217(1) 0,151(8)
C(28) 4e 1,092(2) 0,2299(8) 0,2295(9) 0,134(7)
C(29) 4e 0,551(2) 0,3507(6) 0,2508(6) 0,093(3)
C(30) 4e 0,448(1) 0,3791(5) 0,2189(6) 0,092(3)
C(31) 4e 0,341(2) 0,3518(9) 0,2066(8) 0,127(5)
C(32) 4e 0,248(1) 0,3807(9) 0,1765(8) 0,137(6)
C(33) 4e 0,279(3) 0,4434(9) 0,1659(9) 0,54(6)
C(34) 4e 0,372(2) 0,484(2) 0,181(2) 0,29(3)
C(35) 4e 0,448(2) 0,4384(6) 0,2070(8) 0,121(5)
C(36) 4e 0,730(1) 0,3189(6) 0,4055(6) 0,092(3)
C(37) 4e 0,776(2) 0,3613(7) 0,4566(7) 0,127(6)
C(38) 4e 0,708(3) 0,3735(9) 0,4987(7) 0,18(1)
C(39) 4e 0,749(3) 0,4149(8) 0,5468(8) 0,153(8)
C(40) 4e 0,871(3) 0,4340(8) 0,5481(9) 0,153(8)
C(41) 4e 0,932(2) 0,414(1) 0,501(1) 0,148(7)
C(42) 4e 0,896(2) 0,3792(8) 0,4599(8) 0,140(7)
C(43) 4e 1,103(2) 0,4473(5) 0,3102(6) 0,090(3)
C(44) 4e 1,224(1) 0,4346(5) 0,3345(5) 0,087(3)
C(45) 4e 1,264(1) 0,3795(6) 0,3515(6) 0,104(4)
C(46) 4e 1,373(2) 0,3659(9) 0,3739(9) 0,131(5)
C(47) 4e 1,458(2) 0,423(2) 0,383(1) 0,18(1)
C(48) 4e 1,427(2) 0,4702(8) 0,3629(9) 0,131(6)
C(49) 4e 1,303(2) 0,4784(9) 0,3381(7) 0,135(6)
C(50) 4e 0,922(2) 0,4433(6) 0,1564(7) 0,097(3)
C(51) 4e 0,941(1) 0,4066(7) 0,1063(6) 0,101(4)
C(52) 4e 0,936(2) 0,3443(7) 0,1091(8) 0,117(5)
C(53) 4e 0,973(2) 0,309(1) 0,0634(9) 0,152(7)
C(54) 4e 0,993(2) 0,334(1) 0,0108(8) 0,150(7)
C(55) 4e 0,997(2) 0,3942(8) 0,0072(7) 0,130(6)
C(56) 4e 0,972(2) 0,4304(7) 0,0513(6) 0,113(4)
C(57) 4e 0,785(2) 0,5185(6) 0,3314(6) 0,092(3)
C(58) 4e 0,748(1) 0,5583(7) 0,3815(6) 0,098(4)
C(59) 4e 0,718(2) 0,530(1) 0,4353(8) 0,159(8)
C(60) 4e 0,682(2) 0,5709(8) 0,4789(9) 0,145(7)
C(61) 4e 0,688(2) 0,6330(8) 0,4752(9) 0,134(6)
C(62) 4e 0,714(2) 0,6558(7) 0,4177(9) 0,143(7)

C(63) de 0,744(2) 0,6199(7) 0,3759(8) 0,118(5)




10 Appendix 127
Tabelle 10.11.2: Anisotrope Auslenkungsparameter @ 10°) von Co(OBz).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Co(1) 0,0186(3) 0,0191(4) 0,0235(4) 0,0007(2) 0g123B -0,0010(2)
Co(2) 0,0191(4) 0,0209(4) 0,0273(4) -0,0004(2) 6YQ) 0,0002(2)
Co(3) 0,0213(4) 0,0200(4) 0,0291(4) 0,0024(2) 01@p -0,0012(2)
0(1) 0,107(6) 0,119(7) 0,100(6) 0,001(5) -0,009(5) -0,019(5)
0(2) 0,116(7) 0,120(7) 0,102(6) 0,015(5) 0,006(5) 0,005(6)
0(3) 0,128(8) 0,116(7) 0,115(7) -0,032(6) 0,023(6) 0,000(6)
0O(4) 0,103(7) 0,154(9) 0,139(9) -0,007(8) 0,026(6) -0,034(7)
0O(5) 0,107(6) 0,111(7) 0,108(7) 0,000(5) 0,000(5) 0,019(5)
O(6) 0,108(7) 0,109(7) 0,130(8) -0,004(6) 0,000(6) 0,005(5)
o(7) 0,100(6) 0,140(8) 0,117(7) -0,008(6) 0,039(5) -0,017(6)
0(8) 0,118(7) 0,106(7) 0,152(9) -0,018(7) 0,044(7) -0,021(6)
0(9) 0,128(8) 0,097(6) 0,119(7) 0,014(6) -0,002(6) 0,008(5)
0(10) 0,089(6) 0,16(1) 0,15(1) 0,005(8) 0,010(6) ,032(6)
0(11) 0,135(8) 0,106(7) 0,144(9) 0,010(6) -0,022(7) -0,031(6)
0(12) 0,116(7) 0,127(8) 0,107(7) 0,013(6) 0,026(5) -0,006(6)
0(13) 0,105(7) 0,20(1) 0,117(8) 0,016(8) 0,011(6) 0,058(8)
0(14) 0,103(6) 0,104(7) 0,149(9) 0,006(6) -0,001(6) 0,017(5)
O(15) 0,17(1) 0,124(8) 0,094(6) 0,027(6) 0,039(7)  ,010(7)
0(16) 0,151(8) 0,098(6) 0,091(6) -0,011(5) 0,018(5) 0,021(6)
0o(17) 0,153(9) 0,095(6) 0,109(7) -0,016(5) 0,038(6) -0,015(6)
0(18) 0,114(7) 0,144(9) 0,096(6) 0,001(6) 0,037(5) -0,013(6)
C(1) 0,094(8) 0,098(8) 0,080(7) 0,001(6) -0,004(6) -0,012(6)
C(2) 0,13(2) 0,095(9) 0,095(9) -0,014(7) 0,010(8) ,003(8)
C(3) 0,13(2) 0,11(2) 0,14(1) 0,013(9) -0,02(1) B®
C(4) 0,14(2) 0,13(1) 0,10(1) 0,015(9) 0,006(9) 0191
C(5) 0,14(2) 0,10(1) 0,14(2) 0,03(1) 0,02(1) 0,00(1
C(6) 0,13(1) 0,096(9) 0,11(1) 0,024(8) 0,023(9) 003,(8)
C(7) 0,12(1) 0,094(9) 0,13(1) -0,005(8) 0,045(9) ,04B(8)
C(8) 0,087(7) 0,069(6) 0,13(2) 0,004(7) 0,013(7) 000(5)
C(9) 0,083(8) 0,11(2) 0,15(2) 0,021(9) 0,008(8) 003(7)
C(10) 0,11(2) 0,14(2) 0,18(2) -0,04(1) 0,03(2) {0
C(11) 0,11(2) 0,23(2) 0,36(4) -0,18(3) 0,12(2) a2
C(12) 0,071(9) 0,31(3) 0,18(2) 0,08(2) 0,03(1) 2010
C(13) 0,13(2) 0,49(6) 0,26(3) -0,21(4) 0,09(2) 53)
C(14) 0,14(2) 0,13(2) 0,21(2) -0,06(1) 0,02(2) @192
C(15) 0,098(8) 0,090(8) 0,085(7) -0,009(6) -0,007(6 -0,004(6)
C(16) 0,093(8) 0,11(1) 0,12(2) -0,007(8) 0,010(7)  ,013(7)
C(17) 0,103(9) 0,095(9) 0,14(2) -0,004(8) 0,026(9) -0,021(7)
C(18) 0,11(2) 0,10(2) 0,16(2) 0,04(2) -0,01(1) @)
C(19) 0,7(1) 0,20(3) 0,66(9) 0,20(5) -0,63(9) -@30
C(20) 0,10(2) 0,17(2) 0,62(7) -0,20(4) -0,06(2) i(pd]
C(21) 0,15(1) 0,12(1) 0,092(9) 0,001(8) -0,038(9) ,01Q1)
C(22) 0,082(8) 0,099(9) 0,14(1) 0,002(8) -0,004(7) -0,014(7)
C(23) 0,097(8) 0,099(9) 0,11(1) -0,003(7) 0,011(7) 0,001(7)
C(24) 0,14(2) 0,11(2) 0,16(2) -0,02(1) 0,03(2) Q102
C(25) 0,21(2) 0,13(2) 0,18(2) -0,03(1) -0,05(2) a2
C(26) 0,11(2) 0,14(2) 0,18(2) -0,06(1) 0,05(1) {0
C(27) 0,11(2) 0,12(2) 0,23(2) -0,05(1) 0,03(2) 40
C(28) 0,090(9) 0,13(2) 0,19(2) -0,06(2) 0,06(1) 0ZB(8)
C(29) 0,090(8) 0,084(7) 0,107(9) -0,011(7) 0,019(6) 0,000(6)
C(30) 0,091(7) 0,088(8) 0,096(8) 0,004(6) 0,007(6) -0,005(6)
C(31) 0,082(8) 0,17(2) 0,13(1) 0,03(1) 0,000(8) 010,(9)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(32) 0,079(8) 0,19(2) 0,14(2) 0,04(2) 0,004(8) 00@)
C(33) 1,14(13) 0,41(5) 0,12(2) 0,16(3) 0,23(4) 092
C(34) 0,15(2) 0,49(7) 0,23(4) -0,13(4) -0,04(2) a3
C(35) 0,13(2) 0,10(1) 0,12(1) 0,011(8) -0,03(1) 0aRB(9)
C(36) 0,089(7) 0,100(8) 0,087(7) 0,017(6) 0,015(6) -0,003(6)
Cc(37) 0,19(2) 0,10(1) 0,086(9) 0,003(8) 0,02(1) 2019
C(38) 0,31(3) 0,15(2) 0,070(8) 0,005(9) 0,03(2) 0272)
C(39) 0,24(2) 0,11(2) 0,11(2) 0,000(9) -0,04(2) 010
C(40) 0,23(3) 0,11(2) 0,11(2) -0,02(1) -0,01(2) 0412)
C(41) 0,16(2) 0,16(2) 0,13(2) 0,02(2) -0,01(2) (D
C(42) 0,15(2) 0,15(2) 0,11(1) 0,00(1) -0,03(1) " (§0)
C(43) 0,098(8) 0,073(6) 0,101(8) 0,007(6) 0,018(7) 0,008(6)
C(44) 0,097(8) 0,087(7) 0,080(7) 0,006(5) 0,017(6) -0,003(6)
C(45) 0,102(9) 0,105(9) 0,108(9) 0,011(7) 0,028(7) 0,035(7)
C(46) 0,10(2) 0,14(2) 0,16(2) -0,02(2) 0,02(2) Q@100
C(47) 0,13(2) 0,27(3) 0,14(2) 0,07(2) 0,00(2) 0209(
C(48) 0,11(2) 0,13(2) 0,16(2) 0,05(2) 0,02(2) 0(@32
C(49) 0,15(2) 0,16(2) 0,09(1) 0,00(2) -0,022(9) 0411)
C(50) 0,101(8) 0,073(7) 0,12(1) -0,001(7) 0,022(7) -0,007(6)
C(51) 0,090(8) 0,12(1) 0,093(8) -0,001(8) 0,016(6) -0,006(7)
C(52) 0,13(2) 0,094(9) 0,13(1) -0,023(8) 0,032(9) 0,027(8)
C(53) 0,16(2) 0,17(2) 0,12(2) -0,01(1) 0,05(2) (78]0)
C(54) 0,21(2) 0,15(2) 0,10(2) -0,04(1) 0,04(2) a4y
C(55) 0,17(2) 0,12(2) 0,10(2) -0,037(9) 0,03(2) 04q}1)
C(56) 0,13(2) 0,12(2) 0,084(8) 0,008(7) 0,006(8) ,0ea(9)
C(57) 0,104(8) 0,088(8) 0,084(7) -0,010(6) 0,009(6) -0,014(6)
C(58) 0,085(7) 0,12(1) 0,091(8) 0,012(7) 0,008(6)  0,024(7)
C(59) 0,14(2) 0,23(2) 0,11(1) -0,06(2) 0,04(1) 2 (3)
C(60) 0,18(2) 0,13(2) 0,14(2) 0,01(1) 0,09(2) -@100
C(61) 0,15(2) 0,11(2) 0,14(2) -0,02(1) 0,04(1) E1(0)
C(62) 0,18(2) 0,090(9) 0,17(2) -0,01(2) 0,09(2) 1910
C(63) 0,13(2) 0,11(2) 0,12(1) -0,017(9) 0,035(9) ,06%(9)
Tabelle 10.11.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] noaCo(OBz)..
Co(1)-Co(2) 394,63(9)| Co(2)-0(7) 225,5(9) 0O(5)-0(15 128(2)
Co(1)-Co(3#) 460,9(2) Co(2)-0(9) 227(1) 0(6)-C(15) 132(2)
Co(2)-Co(3) 433,46(9)| Co(2)-0(11) 241(2) O(7)-C(22) 125(2)
Co(1)-0(2) 243(1) Co(2)-0(12) 238(1) 0(8)-C(22) 25
Co(1)-0(2) 246(1) Co(3)-0(8) 224(1) 0(9)-C(29) 129(
Co(1)-0(3) 228(1) Co(3)-0(10) 227(1) 0(10)-C(29) 812
Co(1)-0O(5) 232(2) Co(3)-0(12) 238(2) 0(11)-C(36) 812
Co(1)-0(144#) 229(2) Co(3)-0(13) 227(2) 0(12)-C(36) 126(2)
Co(1)-0(16#) 228,8(9) Co(3)-0(15) 220(1) 0(13)-0(43 132(2)
Co(1)-0(18#) 225,1(9) Co(3)-0(17) 227,5(9) o148 126(2)
Co(2)-0(2) 238(1) 0O(1)-C(2) 120(2) 0(15)-C(50) 128(
Co(2)-0(4) 227(1) 0(2)-C(1) 129(2) 0(16)-C(50) 127 (
Co(2)-0(5) 250(1) 0O(3)-C(8) 124(2) 0(17)-C(57) 12p(
Co(2)-0(6) 236(1) 0(4)-C(8) 130(2) 0(18)-C(57) 12)7(

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-9; # = 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z.
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Tabelle 10.11.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Dy(OB)s.

Co(1)-Co(2)-Co(3)
Co(2)-Co(1)-Co(3#)
Co(2)-Co(3)-Co(1%)
Co(1)-0(2)-Co(2)
Co(1)-0(5)-Co(2)
Co(2)-0(12)-Co(3)
Co(1)-0(1)-C(1)
Co(1)-0(2)-C(1)
Co(1)-0(3)-C(8)
Co(1)-0(5)-C(15)
Co(1)-O(14#)-C(43)
Co(1)-O(16#)-C(50)
Co(1)-O(18#)-C(57)
Co(2)-0(2)-C(1)
Co(2)-0O(4)-C(8)
Co(2)-0(5)-C(15)
Co(2)-0(6)-C(15)
Co(2)-0(7)-C(22)
Co(2)-0(9)-C(29)
Co(2)-0(11)-C(23)
Co(2)-0(12)-C(36)
Co(3)-0(8)-C(22)
Co(3)-0(10)-C(29)
Co(3)-0(12)-C(36)
Co(3)- O(13)-C(43)
Co(3)-0(15)-C(50)
Co(3)-0(17)-C(57)
0O(1)-Co(1)-0(2)
0O(1)-Co(1)-O(3)
0O(1)-Co(1)-O(5)
O(1)-Co(1)-O(14#)
O(1)-Co(1)-O(16#)
O(1)-Co(1)-O(18#)
0O(2)-Co(1)-0(3)

145,21(2)
142,70(2)
168,26(2)
109,0(4)
110,1(4)
120,8(4)
94,8(8)
90,7(8)
135,9(9)
151,3(9)
158(1)
132,4(9)
147(1)
153(1)
138(1)
92,3(8)
97,6(8)
144(1)
144,4(9)
98(1)
89,1(8)
141(1)
150(2)
132,6(9)
138(1)
165(1)
136,6(9)
52,7(3)
86,9(4)
119,3(3)
75,9(4)
157,1(4)
87,9(4)
82,0(4)

0(2)-Co(1)-0(5)
0(2)-Co(1)-O(14#)
0(2)-Co(1)-O(16#)
0(2)-Co(1)-O(18#)
0(3)-Co(1)-0(5)
0(3)-Co(1)-O(14#)
0O(3)-Co(1)-O(16#)
0(3)-Co(1)-O(18#)
0(5)-Co(1)-O(14#)
0O(5)-Co(1)-O(16#)
0O(5)-Co(1)-O(18#)
O(14#)-Co(1)-O(16#)
O(14#)-Co(1)-O(18#)
O(16#)-Co(1)-O(18#)
0(2)-Co(2)-0(4)
0(2)-Co(2)-0(5)
0(2)-Co(2)-0(6)
0(2)-Co(2)-0(7)
0(2)-Co(2)-0(9)
0(2)-Co(2)-0(11)
0(2)-Co(2)-0(12)
0(4)-Co(2)-0(5)
0(4)-Co(2)-0(6)
0(4)-Co(2)-0(7)
0(4)-Co(2)-0(9)
0(4)-Co(2)-0(11)
0(4)-Co(2)-0(12)
0(5)-Co(2)-0(6)
0(5)-Co(2)-0(7)
0(5)-Co(2)-0(9)
0(5)-Co(2)-0(11)
0(5)-Co(2)-0(12)
0(6)-Co(2)-0(7)
0(6)-Co(2)-0(9)

66,6(3)
we)
146)
85,7(4)
86,2(4)
102)3(
85,7(4)
167,3(4
163,7(4
81,8(3)
86,3(4)
A/4)
88)6(
103,3(4
83,8(4)
65,2(3)
119,0(4
76,2(4)
80,5(4)
157,3(4

0(6)-Co(2)-O(11)
0(6)-Co(2)-0(12)
0(7)-Co(2)-0(9)
0(7)-Co(2)-0(11)
(7HCo(2)-0(12)
0(9)-Co(2)-0(11)
(9Co(2)-0(12)
0(11)-Co(2)-0(12)
0(8)-Co(3)-0(10)
0(8)-Co(3)-0(12)
0(8)-Co(3)-O(13)
0(8)-Co(3)-O(15)
0(8)-Co(3)-0(17)
0(10)-Co(3)-0(12)
OJAT0(3)-0(13)
10)-Co(3)-O(15)
(10)-Co(3)-0(17)
QJLC0(3)-0(13)
(12)-Co(3)-O(15)
(10)-Co(3)-0(17)

140,7(3) O(13)-Co(3)-O(15)

80,1(4)
90,3(4)
156,1(4
88,1(4)
78,6(4)
129)9(4
54,0(3)
79,7(4)
144,6(4
124,5(4
131)4(3
88,1(4)

160,2(4

BJL0(3)-0(17)
16)-Co(3)-0(17)
0(1)-C(1)-0(2)
(3PC(8)-O(4)
(5PC(15)-0(6)
0(7)-C(22)-0(8)
P(29)-0(10)
@JAC(36)-0(12)
(18)-C(43)-O(14)
O(15)-C(50)-O(16)
O(17)-C(57)-0(18)

75,5(4)
84,9(3)
101,2(4)
123,9(4)
73,7(4)
84,8(4)
81,1(4)
51,9(3)
96,5(4)
77,3(4)
90,0(5)
87,5(4)
172,2(4)
82,5(4)
171,9(5)
89,8(5)
84,7(4)
103,7(4)
162,0(4)
95,3(4)
85,7(4)
89,5(5)
100,2(4)
121(2)
128(2)
116(1)
125(2)
122(2)
120(2)
125(2)
116(2)
124(2)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1,5-x, 0,5+%-9; # = 1,5-x, -0,5+y, 0,5-z.
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10.12Fe(OMQ);

Tabelle 10.12.1: Atomkoordinaten und aquivalente istrope Auslenkungsparameter (X - 10% von

Fe(OMQ)s.

Atom Lage xla y/b zlc UYe)

Fe(1) 2i 0,5432(1) 0,3690(1) 0,4682(1) 0,0283(3)
Fe(2) 2i 0,6966(2) 0,6368(1) 0,7386(1) 0,0297(4)
0o(1) 2i 0,4726(5) 0,3204(5) 0,2904(5) 0,034(2)
0(2) 2i 0,5971(5) 0,4458(5) 0,6541(5) 0,037(2)
0(@3) 2i 0,6330(5) 0,5658(5) 0,5431(5) 0,033(2)
O(4) 2i 0,7330(6) 0,6923(6) 0,9145(5) 0,039(2)
N(1) 2i 0,6664(6) 0,2796(5) 0,3942(5) 0,032(2)
N(2) 2i 0,4687(6) 0,2051(6) 0,4859(6) 0,034(2)
N(3) 2i 0,7841(6) 0,7893(6) 0,7182(5) 0,029(2)
N(4) 2i 0,8948(6) 0,6263(6) 0,8097(5) 0,033(2)
C(1) 2i 0,6337(7) 0,2406(6) 0,2710(6) 0,028(2)
C(2) 2i 0,5299(7) 0,2655(7) 0,2186(6) 0,029(2)
C(3) 2i 0,4966(8) 0,2300(8) 0,0962(7) 0,043(2)
C(4) 2i 0,5597(9) 0,1690(9) 0,0270(8) 0,055(3)
C(5) 2i 0,6540(9) 0,1388(9) 0,0739(7) 0,059(3)
C(6) 2i 0,6944(8) 0,1753(8) 0,1982(7) 0,041(2)
C(7) 2i 0,7886(9) 0,1467(9) 0,2563(9) 0,054(3)
C(8) 2i 0,8193(9) 0,1830(9) 0,3763(8) 0,053(3)
C(9) 2i 0,7563(8) 0,2522(8) 0,4457(7) 0,037(2)
C(10) 2i 0,7907(9) 0,2931(9) 0,5803(7) 0,052(3)
C(11) 2i 0,4782(8) 0,2481(8) 0,6075(7) 0,033(2)
C(12) 2i 0,5470(8) 0,3756(9) 0,6936(7) 0,032(2)
C(13) 2i 0,5569(9) 0,4215(9) 0,8142(8) 0,049(3)
C(14) 2i 0,500(1) 0,3442(9) 0,8498(8) 0,058(3)
C(15) 2i 0,4338(9) 0,2240(9) 0,7677(8) 0,050(3)
C(16) 2i 0,4225(8) 0,1723(8) 0,6439(7) 0,036(2)
C(17) 2i 0,3580(9) 0,0485(9) 0,5530(8) 0,048(3)
C(18) 2i 0,3532(8) 0,0075(9) 0,4370(8) 0,048(3)
C(19) 2i 0,4119(8) 0,0875(8) 0,4053(7) 0,032(2)
C(20) 2i 0,4107(8) 0,0398(8) 0,2768(7) 0,042(2)
C(21) 2i 0,7839(7) 0,7500(7) 0,6018(7) 0,029(2)
C(22) 2i 0,7061(8) 0,6282(7) 0,5087(7) 0,026(2)
C(23) 2i 0,7066(8) 0,5840(9) 0,3935(8) 0,039(2)
C(24) 2i 0,7808(8) 0,6554(8) 0,3646(8) 0,038(2)
C(25) 2i 0,8517(8) 0,7706(8) 0,4492(8) 0,041(2)
C(26) 2i 0,8565(7) 0,8224(8) 0,5720(7) 0,035(2)
C(27) 2i 0,9241(8) 0,9460(9) 0,6679(9) 0,048(3)
C(28) 2i 0,9205(8) 0,9862(8) 0,7824(8) 0,044(2)
C(29) 2i 0,8490(8) 0,9032(8) 0,8048(7) 0,032(2)
C(30) 2i 0,8450(9) 0,9473(9) 0,9333(8) 0,055(3)
C(31) 2i 0,9216(8) 0,6566(8) 0,9299(7) 0,034(2)
C(32) 2i 0,8316(8) 0,6871(7) 0,9807(6) 0,033(2)
C(33) 2i 0,8514(8) 0,7106(8) 1,0982(6) 0,042(2)
C(34) 2i 0,9587(9) 0,7076(8) 1,1677(8) 0,049(3)
C(35) 2i 1,0455(8) 0,6812(8) 1,1222(7) 0,047(2)
C(36) 2i 1,0292(8) 0,6553(8) 1,0002(8) 0,044(2)
C(37) 2i 1,1163(9) 0,6285(9) 0,9454(9) 0,051(2)
C(38) 2i 1,0877(9) 0,6026(8) 0,8263(8) 0,053(3)
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Atom Lage xla y/b zlc UYe)

C(39) 2i 0,9755(8) 0,6012(8) 0,7600(8) 0,041(2)
C(40) 2i 0,9501(9) 0,5689(9) 0,6281(8) 0,056(3)
Tabelle 10.12.2: Anisotrope Auslenkungsparameter @& 10% von Fe(OMQ),.

Atom Ull U22 U33 U23 U12
Fe(1) 0,0351(9) 0,0294(8) 0,0199(6) 0,0117(6) 00paL 0,0102(7)
Fe(2) 0,0338(9) 0,0327(8) 0,0206(6) 0,0129(6) 0706p 0,0087(7)
0(1) 0,041(4) 0,039(4) 0,025(3) 0,014(3) 0,016(3) ,020(3)
0(2) 0,049(4) 0,039(4) 0,024(3) 0,019(3) 0,014(3) ,000(3)
0®3) 0,045(4) 0,029(4) 0,024(3) 0,013(3) 0,017(3) ,000(3)
0(4) 0,028(4) 0,059(4) 0,027(3) 0,020(3) 0,009(3) ,014(3)
N(1) 0,043(5) 0,019(3) 0,030(3) 0,013(3) 0,013(3) ,002(3)
N(2) 0,039(5) 0,034(4) 0,032(4) 0,016(3) 0,017(4) ,010(4)
N(3) 0,027(4) 0,028(4) 0,027(3) 0,012(3) 0,006(3) ,008(3)
N(4) 0,045(5) 0,033(4) 0,029(3) 0,019(3) 0,019(4) ,01B(3)
C(1) 0,026(5) 0,026(4) 0,025(4) 0,012(3) 0,008(4) 0,001(3)
C(2) 0,036(5) 0,031(5) 0,015(3) 0,007(3) 0,011(4) ,012(4)
C(3) 0,039(6) 0,064(6) 0,029(4) 0,019(4) 0,017(4) ,02G(5)
C(4) 0,062(7) 0,080(7) 0,040(5) 0,032(5) 0,029(5)  ,040(6)
C(5) 0,059(7) 0,092(8) 0,034(5) 0,026(5) 0,028(5) ,04a@(6)
C(6) 0,042(6) 0,051(6) 0,039(4) 0,023(4) 0,025(5) ,026(5)
C(7) 0,055(7) 0,074(7) 0,055(6) 0,038(5) 0,029(6) ,036(6)
C(8) 0,044(6) 0,067(7) 0,059(6) 0,036(5) 0,024(5) ,028(5)
C(9) 0,034(6) 0,044(6) 0,040(5) 0,029(4) 0,008(4) ,012(4)
C(10) 0,055(7) 0,057(6) 0,041(5) 0,032(5) 0,006(5) 0,012(5)
C(11) 0,038(5) 0,036(5) 0,030(4) 0,023(4) 0,010(4) 0,009(4)
C(12) 0,029(5) 0,051(6) 0,033(5) 0,030(5) 0,014(4) 0,020(5)
C(13) 0,060(7) 0,044(6) 0,034(5) 0,022(5) 0,011(5) 0,001(5)
C(14) 0,084(8) 0,053(7) 0,032(5) 0,017(5) 0,033(6) 0,011(6)
C(15) 0,064(7) 0,050(6) 0,042(5) 0,031(5) 0,021(5) 0,010(5)
C(16) 0,036(6) 0,042(5) 0,043(5) 0,032(4) 0,013(4) 0,013(4)
C(17) 0,066(7) 0,038(6) 0,047(5) 0,030(5) 0,020(5) 0,010(5)
C(18) 0,056(7) 0,034(5) 0,050(5) 0,023(5) 0,016(5) 0,008(5)
C(19) 0,034(5) 0,033(5) 0,035(5) 0,019(4) 0,012(4) 0,019(4)
C(20) 0,057(7) 0,029(5) 0,029(4) 0,010(4) 0,012(5) 0,014(5)
C(21) 0,030(5) 0,031(5) 0,032(4) 0,020(4) 0,015(4) 0,010(4)
C(22) 0,032(5) 0,030(5) 0,029(4) 0,021(4) 0,018(4) 0,012(4)
C(23) 0,039(6) 0,058(7) 0,036(5) 0,030(5) 0,022(5) 0,025(5)
C(24) 0,042(6) 0,047(6) 0,046(5) 0,034(5) 0,026(5) 0,018(5)
C(25) 0,044(6) 0,036(5) 0,050(5) 0,027(4) 0,023(5) 0,005(4)
C(26) 0,029(5) 0,039(5) 0,039(5) 0,021(4) 0,014(4) 0,015(4)
C(27) 0,036(6) 0,050(6) 0,058(6) 0,032(5) 0,012(5) 0,005(5)
C(28) 0,052(7) 0,032(5) 0,037(5) 0,014(4) 0,011(5) 0,007(5)
C(29) 0,024(5) 0,033(5) 0,033(4) 0,016(4) 0,004(4) 0,009(4)
C(30) 0,049(7) 0,064(7) 0,029(5) 0,008(5) 0,011(5) 0,011(5)
C(31) 0,039(6) 0,030(5) 0,023(4) 0,013(4) 0,003(4) 0,002(4)
C(32) 0,035(5) 0,036(5) 0,022(4) 0,014(4) 0,006(4) 0,006(4)
C(33) 0,038(6) 0,056(6) 0,026(4) 0,020(4) 0,002(4) 0,013(5)
C(34) 0,073(8) 0,051(6) 0,030(5) 0,023(4) 0,027(5) 0,019(5)
C(35) 0,042(6) 0,055(6) 0,036(5) 0,025(5) 0,000(5) 0,012(5)
C(36) 0,036(6) 0,045(6) 0,046(5) 0,023(4) 0,007(5) 0,010(4)
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
C(37) 0,042(6) 0,068(7) 0,060(6) 0,039(5) 0,021(5) 0,034(5)
C(38) 0,060(7) 0,060(6) 0,055(6) 0,031(5) 0,035(6) 0,029(5)
C(39) 0,039(6) 0,043(5) 0,049(5) 0,027(5) 0,020(5) 0,016(4)
C(40) 0,075(8) 0,070(7) 0,046(5) 0,036(5) 0,037(6) 0,035(6)
Tabelle 10.12.3: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] nd=e(OMQ)s.
Fe(1)-Fe(1%) 349,2(2) Fe(1)-(03) 219,3(6) Fe(2)-JO2 213,6(6)
Fe(1)-Fe(2) 339,2(2) Fe(1)-(03%) 241,4(7) Fe(2)-JO3 216,3(5)
Fe(1)-Fe(2%) 340,6(2) Fe(1)-(N1) 218,8(7) Fe(2)-{04 198,4(6)
Fe(1)-(01) 201,9(6) Fe(1)-(N2) 226,5(7) Fe(2)-(N3) 220,7(7)
Fe(1)-(02) 204,6(5) Fe(2)-(01%) 219,5(6) Fe(2)-(N4) 239,8(7)
Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, 1-z
Tabelle 10.12.4: Ausgewahlte Winkel [grd] von Fe(OND),.
Fe(1)-Fe(1*)-Fe(2) 58,89(4) O(1)-Fe(1)-(N2) 108)3(2] O(1*)-Fe(2)-O(4) 95,4(2)
Fe(1)-Fe(1*)-Fe(2*)  59,28(4) 0O(2)-Fe(1)-(03) 751 (2 | O(1%)-Fe(2)-N(3) 90,5(2)
Fe(1)-Fe(2)-Fe(1*) 61,83(4) 0O(2)-Fe(1)-(03%) 9222 | O(1*)-Fe(2)-N(4) 168,5(2)
Fe(2)-Fe(1)-Fe(2*) 118,18(5)] O(2)-Fe(1)-(N1) 112)6( | O(2)-Fe(2)-O(3) 74,0(2)
Fe(1)-O(1)-Fe(2%) 107,8(2) 0O(2)-Fe(1)-(N2) 78,0(2) | O(2)-Fe(2)-0(4) 101,3(2)
Fe(1)-O(2)-Fe(2) 108,4(2) O(3)-Fe(1)-(03%) 81,6(2) | O(2)-Fe(2)-N(3) 148,2(2)
Fe(1)-O(3)-Fe(1*) 98,4(3) O(3)-Fe(1)-(N1) 104,2(2)| O(2)-Fe(2)-N(4) 98,1(2)
Fe(1)-O(3)-Fe(2) 102,3(2) O(3)-Fe(1)-(N2) 153,0(2) O(3)-Fe(2)-O(4) 172,6(3)
Fe(1)-O(3*)-Fe(2*) 96,0(2) O(3%)-Fe(1)-(N1) 155,3(3 | O(3)-Fe(2)-N(3) 75,0(2)
0O(1)-Fe(1)-(02) 167,9(3) 0O(3%)-Fe(1)-(N2) 96,8(3) (P Fe(2)-N@4) 110,6(2)
O(1)-Fe(1)-(03) 97,7(2) N(1)-Fe(1)-(N2) 88,6(2) ®Ee(2)-N(3) 110,2(3)
O(1)-Fe(1)-(03%) 77,0(2) 0O(1%)-Fe(2)-0(2) 90,3(2) (©-Fe(2)-N(4) 75,4(2)
O(1)-Fe(1)-(N1) 78,4(2) 0O(1%)-Fe(2)-0(3) 79,1(2) MFe(2)-N4) 86,4(2)

Durch Symmetrie erzeugte Atome: * = 1-x, 1-y, 1-z
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