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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neue d- und f-Elemente enthaltende ionische
Flussigkeiten auf Basis von 1-Alkyl-3-Methylimidazolium(Cimim™*)-halogeniden und
Thiocyanaten synthetisiert und charakterisiert. So konnte der strukturelle Aufbau
ionischer Flussigkeiten mit komplexen Anionen auf Basis von V3*) Cu' und Hg?*
bestimmt werden. Dabei zeigt sich im Falle von Quecksilber sowohl eine Beeinflussung
der Koordinationssphire des Metallions in Abhingigkeit von der Kettenlinge des Kations
als auch durch die Wahl des Halogenids: wihrend das Quecksilber von Cl- bevorzugt in
einer 3+2 Koordination von funf Liganden in Form einer trigonalen Bipyramide
umgeben ist, so wird die tetraedrische Koordination in den Iodidverbindungen praferiert.
Bei den Bromiden ist die Kettenlinge des Kations auf die lokale Umgebung des
Metallzentrums entscheidend. In dem durch Reaktion mit Methanol und [Cymim]Cl
zuganglichen, aus drei Cr®>* Ionen aufgebauten, spinfrustriertem Cluster Cr3Cly konnten
mittels Rontgeneinkristalldiffraktometrie und Messung der magnetischen Suszeptibilitit
die Bindungsverhiltnisse aufgeklirt werden. Durch Hochmagnetfeldmessungen bis zu
00 Tesla konnten die energetischen Zustinde des Spinsystems soweit aufgespalten
werden, bis ein Crossover dieser Zustinde beobachtet wurde, welcher mit Anderungen
der dielektrischen Konstante gekoppelt ist. Die Ergebnisse werden durch
Bandstrukturrechnungen untermauert. Durch den Einbau von Cu* in die Strukturen von
[Camim]3[LnCls] (Ln = Gd, Tb, Dy) wurden neue Materialen mit aullergewdhnlichen
lumineszenten Eigenschaften erhalten. Dabei lidsst sich ein Energietibertrag vom
Imidazoliumring auf das Cu* Ion beobachten. Die Emissionsspektren sind breitbandig
und temperaturabhingig. Die Emission von Tb?* und Dy?** wird davon nicht beeinflusst.
In den bei Raumtemperatur fliissigen ILs auf Basis von [Csmim]SCN und Dy(SCN)s3
konnte das hohe magnetische Moment des Dysprosiums auf die Flissigkeit iibertragen
werden, so dass sich die ionische Flussigkeit durch Magnetfelder manipulieren ldsst. Die
lumineszenten Eigenschaften des Dy3* verlethen den Flissigkeiten dartber hinaus
optische Eigenschaften. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes liegt mit 48 us weit

tber dessen Lebensdauer in wissrigen Losungen.



Abstract
In the work at hand new ionic liquids based on 1-Alkyl-3-Methylimidazolium (Cymim™)-

halides and thiocyanates containing d- and f-elements are synthesized and characterized.
By doing so the crystal structure of ionic liquids with complex anions on the basis of
vanadium(III), copper(I) und mercury(Il) could be determined.

In the case of mercury the coordination sphere of the metal ion is subject to the chain
length of the cation as well as to the selected halide: Whereas in a chloride environment
mercury prefers a 3+2 coordination of five ligands in form of a trigonal bipyramid in
iodine compounds a tetrahedral coordination is preferred. In the case of bromides the
chain length of the cation is decisive for the local environment around the metal centre.
In a reaction of [Cymim]|[CrCly] with methanol the spin frustrated Cr3Clo-cluster
consisting of three Cr3* ions was attained. The nature of the bonds between its chromium
ions could be elucidated with the help of x-ray single crystal diffraction and the
measurement of the magnetic susceptibility. With the help of high magnetic field
measurements of up to 60 Tesla the energetic levels of the spin system could be splitted
to such an extent that a crossover of these states could be observed. It could be shown
that they also bring about alterations of the dielectric constant. These findings are
substantiated by extented Htickel calculations.

The incorporation of Cu* in the structures of [Csmim|;[LnCls] (Ln = Gd, Th, Dy) led to
the finding of new materials with extraordinary luminescent qualities. Although a energy
transfer from the imidazolium cation to the copper can be observed. The signal in the
emission spectra appears broad band and depends on temperature. These facts have no
influence on the emission of Th?* and Dy?", respectively.

The high magnetic momentum of dysprosium could be transferred to the room
temperature ionic liquids based on [Cemim|SCN and Dy(SCN)s which made it possible to
manipulate the ionic liquid by magnetic fields. Moreover the luminescent properties of the
Dy3* add optical qualities to these compounds.The lifetime of the excited state of 48 ps is

considerably longer than the one in aqueas solutions.
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verwendete Abkirzungen

Verwendete Abklirzungen

[Camim] 1-Alkyl-3-Methylimidazolium (n: Anzahl der C-Atome der Alkylkette)

tbma Tributylmethylammonium

Paas14 Tributyltetradecylphosphonium

IL Ionische Flussigkeit (ionic liquid)

s strong (starke Absorption IR)

m medium (mittelstarke Absorption IR)
W weak (schwache Absorption IR)

sh shoulder (Schulter IR)

term terminal, endstindig

br verbriickend

IR Infrarot

NMR magnetische Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance)
DSC Differential Scanning Calorimetry
ppm part per million

Ln Elemente der Seltenen Erden

S Singulett (NMR)

d Doublett (NMR)

t Triplett (NMR)

q Quartell (NMR)

ex Anregung (engl. excitation)

em Emission
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Einleitung 1

1 Einleitung

Unter einer ionischen Flussigkeit (engl. ,,ionic liquid®, IL) versteht man eine Flussigkeit,
die ausschlieBlich aus Ionen besteht. Um eine Abgrenzung vom Begriff der Salzschmelze
zu schaffen, wurde der Schmelzpunkt von ionischen Flissigkeiten per Definition auf
Temperaturen von unter 100°C festgelegtlll. Besonders interessant sind die bereits bei
Raumtemperatur flussigen ILs (engl. ,,room temperature ionic liquids®, RTILs). Die erste
ionische Flissigkeit wurde bereits im Jahre 1914 synthetisiert. Es handelt sich hierbei um
Ethylammoniumnitrat mit einem Schmelzpunkt von 8 °CEl. Das Potenzial dieser neuen
Substanzklasse wurde jedoch zu dieser Zeit noch nicht erkannt. In den 1940er Jahren
wurden Chloroaluminat-Schmelzen fiir elektrochemische Anwendungen untersucht. Die
Forschungsarbeiten beschrinkten sich jedoch bis in die 1980er Jahre auf dieses Gebietl!l.
Durch die US Air Force wurde seit Mitte der 1970er Jahre der Einsatz von Pyridinium-
AICl-1ILs als Batterie-Elektrolyt untersuchtl®l. Wilkes et al. entwickelten in den 1980er
Jahren  Dialkylimidazolium-Chloroaluminate,  z.B.  1-Ethyl-3-Methylimidazolium
Tetrachloroaluminat, [Comim]|[AlICl], welche einen Schmelzpunkt weit unterhalb der
Raumtemperatur besitzenl¥. Derartige ILs sind ausgezeichnete Losungsmittel sowohl fiir
organische Stoffe als auch fur eine Reihe von anorganischen Salzen. In vielen organischen
Reaktionen wirken diese ILs gleichzeitig als effizienter Friedel-Crafts-Katalysatorl!l. Ein
entschiedener Nachteil der ILs auf Chloroaluminat-Basis ist jedoch ihre
Hydrolyseempfindlichkeit. 1992 gelang es Wilkes et al. hydrolysestabilere ionische
Flussigkeiten durch Austausch des [AlCly-Anions gegen Tetrafluoroborat [BFs4] oder
Acetat [CH3CO2] zu synthetisierenPl. Im Allgemeinen ist der Schmelzpunkt einer IL
sowohl durch die Wahl des Kations als auch durch Variation des Anions beeinflussbar.
Vorteilhaft sind Kationen mit einer geringen Symmetrie, einer guten Ladungsverteilung
sowie ~ moglichst  geringen  intermolekularen ~ Wechselwirkungen, wie  etwa
Wasserstoftbriicken. In den meisten Fillen fihrt eine VergréBerung des Anions bei
gleicher Ladung zu einer Schmelzpunkterniedrigung. Die Léslichkeit in Wasser ldsst sich
in erster Linie durch die Auswahl des Anions beeinflussen: wihrend z.B. Halogenide oder
Triflate unbegrenzt mit Wasser mischbar sind, sind ILs mit PFs oder N(SO2CF3), als
Anion hydrophoblll. Dazwischen existierten zahlreiche Systeme, die mit einem

Losungsmittel teilweise mischbar sind und eine Mischungslicke ausbilden. Eine Auswahl
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geeigneter Kationen und Anionen ist in Tabelle 1-1 dargestellt. Durch eine geeignete
Auswahl an Kationen und Anionen lassen sich somit die Eigenschaften der ILs gezielt
beeinflussen und auf das jeweilige Anwendungsgebiet abstimmen. Fir die organische
Synthese eroffnet der Einsatz von ILs neue Moglichkeiten: die Loslichkeit von vielen

organischen und anorganischen Stoffen lisst Reaktionen in der gleichen Phase zulfl, wie

Tabelle 1-1: Geeignete Anionen und Kationen fiir die Synthese ionischer Flissigkeiten.

Anionen Kationen

>

Tetrafluoroborat BF4

Perchlorat ClO4
Triflat CF3SO3 bzw. OTt Tributylmethylammonium [tbma]*

Dicyanamid N(CN)2- N-butylpyridinium [Cspy]*

Bis(trifluoromethansulfonyl)amid N'Tt>-




Einleitung 3

etwa Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen. Andererseits kann durch die Ausnutzung
der Mischungslicke die Katalysatorphase effektiv. von den Reaktionsprodukten
abgetrennt werden. Fine weitere sehr interessante Eigenschaft von ILs ist der fast nicht
messbare Dampfdruck bei Raumtemperatur (Earle et al. zeigten jedoch, dass sich
bestimmte ILs auch unzersetzt bei Temperaturen von tber 250 °C und Driicken von 103
mbar unzersetzt destillieren lassenl™). Das erlaubt die einfache destillative Trennung der
Produkte vom Losungsmittel. Im  Gegensatz zu herkémmlichen organischen
Losungsmitteln tritt kein Verlust durch Verdunsten des Loésungsmittels auf. Ebenso
werden schidliche Expositionen von Losungsmitteln oder die Bildung brennbarer bzw.
explosiver Gase vermieden. Ionische Flissigkeiten werden deshalb auch als ,,Green
Solvents® bezeichnet, obwohl toxikologische Aspekte noch nicht hinreichend erforscht
sind. Bestimmte Ionische Flissigkeiten besitzen eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit
sowie ein breites elektrochemisches Fenster, was sie fur elektrochemische Anwendungen
interessant machenl®l. Im Vergleich zu Wasser mit einem elektrochemischen Fenster von
1,23 V erreichen einige ionische Flussigkeiten Werte von 6 VP! bis hin zu 8,9VII0L
Metallbasierte ionische Fliissigkeiten konnen die Vorteile dieser Substanzklasse noch mit
den spezifischen FEigenschaften der eingebauten Metallionen erginzen. So konnen
beispielsweise die magnetischen, absorbierenden, lumineszenten und katalytischen
Eigenschaften des Metalls auf die Flussigkeit tibertragen werden. Des Weiteren ist es
moglich, die in der Tonischen Fliissigkeit enthaltenen Metallkationen durch Elektrolyse als
dinne Metallschicht abzuscheidenl!!l. Die grofle elektrochemische Stabilitit einiger
ionischer Flissigkeiten erlaubt auf diese Art, neben der Erzeugung diinner Metallfilme aus
z.B. Zink, Chrom oder Tantal, auch die elektrolytische Abscheidung unedler Metalle wie
Aluminium bis hin zum Natrium. Eine weitere interessante Eigenschaft ionischer
Flussigkeiten ist ihr Vermdgen, Cellulose zu losen. Diese Losungen enthalten die
Cellulose in einer sehr reaktiven Form, so dass z.B. Veresterungen schr leicht méglich
sind. Die Produkte lassen sich als Fasern oder als diinner Film aus der Reaktionsmischung
separierenl!?. Weitere bereits in der Praxis benutzte Anwendungen sind z.B. der
BASIL™-Prozessl!’], bei dem die Nebenprodukte als ionische Flissigkeit, welche mit dem
Hauptprodukt nicht mischbar ist, entstehen und sehr leicht von diesen abzutrennen sind.
Weiterhin ldsst sich die Selektivitit chemischer Reaktionen durch den FEinsatz von

ionischen Flissigkeiten steuern: so kann beispielsweise Butan-1,4-diol mit 98%iger
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Ausbeute zum 1,4-Dichlorbutan umgesetzt werden, wenn die Reaktion in mit HCI
gesittigter ionischer Flussigkeit durchgefiihrt wird. Auf diese Art und Weise kann auf den
Einsatz des hochtoxischen Phosgens verzichtet werdenl’l. Die Eigenschaft vieler ionischer
Flussigkeiten, Gase (CO2, CO, Hz, CH4, CoHy4) zu l6sen, eroffnet neue Wege fir die
homogene Katalyse. Im Gegensatz zur heterogenen Katalyse besitzen derart gefuhrte
Prozesse eine hohe  Aktivitit und  Selektivitit bei  gleichzeitig — milden
Reaktionsbedingungenl¥l. So werden beispielsweise die palladiumkatalysierte C-C-
Kupplung nach Wilkinson oder die nickelkatalysierte Olefinoligomerisierung mit hohen
Ausbeuten in ionischen Flissigkeiten durchgefiihrt{!l.

Da metallionenhaltige ionische Fliissigkeiten bereits zahlreiche Anwendungen in der
Katalyse und anderen Technologien finden, sind die Untersuchung der physikalischen
Eigenschaften sowie die strukturelle Aufklirung von groflem Interesse. So konnten
bereits die Kristallstrukturen von zahlreichen tibergangsmetallhaltigen ionischen
Fliissigkeiten bestimmt werden. So zeigen die zweiwertigen 34-Ubergangsmetalle Mnl16],
Fello, 1717 Coll6, 181 Nill6, 18 Culldl, Znl'®l in den Verbindungen [Comim|2[MCls] oder
[C4mim]2[MCly] immer eine tetraedrische Koordination der vier Chloride. Vom Vanadium
ist bislang nur die Struktur von [Comim]2[VOCL]!’l bestimmt worden, in der das
Vanadium** von den funf Liganden quadratisch pyramidal koordiniert ist. Des Weiteren
sind die Strukturen einiger 4d und 5d Ubergangsmetallionen enthaltenden ionischen
Flussigkeiten determiniert worden. Dabei ist in den Verbindungen [Csmim]2[MCly(M =
Pd?*, P40 211 und [Csymim][AuCl4]?? die quadratisch planare Koordination der
Chloridliganden bevorzugt, wihrend die Metallionen in [C4mim|2[MCls] (M = Pd**, Pt#*,

21+, Sn*t) oktaedrisch von den Liganden umgeben sindl16. 21, 23],
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2 Darstellung der Edukte
2.1 lonische Flussigkeiten

2.1.1 1-Alkyl-3-Methylimidazoliumhalogenide

Die in dieser Arbeit verwendeten Imidazoliumhalogenide wurden in Anlehnung an eine
Synthesevorschrift von J.  Dupont4  dargestellt. Dabei wurden zunichst
1-N-Methylimidazol und das entsprechende Halogenalkan in Acetonitril fir 24 Stunden
refluxiert und unter Zugabe von Aktivkohle fiir weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur
gerithrt. Diese Suspension wurde tber eine ca. 5 cm hohe Siule aus aktiviertem
Aluminiumoxid filtriert, das Losungsmittel zum Grof3teil entfernt und das Produkt durch
Eintropfen in Essigester auskristallisiert. Der farblose kristalline Feststoff wurde abfiltriert
und mindestens 3 Tage bei einem Druck von 10-> mbar getrocknet. Im Falle der Iodide
kristallisierten die durch elementares Iod braun gefirbten Produkte nicht aus. Zum
Entfernen des iiberschiissigen Iods wurde das Produkt in Dichlormethan gel6st, mit ca.

3 ml gesittigter wissriger Natriumsulfitlosung geschiittelt und anschlieend getrocknet.

“I~ N1N2/C5\CS/C7\CB/CQ\C1 0
\CS—C{l
CsmimCl 'H-NMR (300 MHz, D:0): i (ppm) 0.82 (t, 3H, H-7, J=7.38 Hz); 1.76
(sextett, 2FL, H-6, ]=7.23, 7.38 Hz); 3.7 (s, 3H, H-1); 4.02 (¢, 2H, H-5, ]=7.23
Hz); 7.33 (d, 2H, H-3/4, J=12.45 Hz); 8.59 (s, 1H, H-2).
BC-NMR (75 MHz, D,O): 8¢ (ppm) 9.8 (s, C-7); 22.82 (s, C-6), 35.57 (s, C-1);
51.06 (s, C-5); 122.16 (s, C-3/4); 123.44 (s, C-2).
CHNS (%): ber.: C 52,34; H 8,16; N 17,44; gef.: C 52,26; H 8,23; N 17,39.
CymimCl 'H-NMR (300 MHz, D;O): 8u (ppm) 0.79 (t, 3H, H-8, J=7.60 Hz); 1.19
(sextett, 2H, H-7, J=7.18, 7.60 Hz); 1.72 (quintett, 2H, H-6, ]=7.18 Hz); 3.76
(s, 3H, H-1); 4.07 (¢, 2H, H-5, ]=7.18 Hz); 7.32 (d, 2H, H-3/4, J=14.65 Hz);
8.58 (s, 1H, H-2).
13C-NMR (75 MHz, D,0): 8¢ (ppm) 12.5 (s, C-8); 18.7 (s, C-7), 31.2 (s, C-6);
35.5 (s, C-1); 49.2 (s, C-5); 122.2 (s, C-3); 123.4 (s, C-4); 135.8 (5, C-2).
CHNS (%): ber.: C 55,01; H 8,66; N 16,04; gef.: C 55,12; H 8,73; N 16,01.
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CsmimBr

CymimBr

CemimBr

ComimlI

Cymiml]

IH-NMR (300 MHz, D>O): &n (ppm) 0.83 (t, 3H, H-7, ]=7.43 Hz); 1.79
(sextett, 2H, H-6, ]=7.20, 7.43 Hz); 3.82 (s, 3H, H-1); 4.08 (t, 2H, H-5, ]=7.20
Hz); 7.39 (d, 2H, H-3/4, ]=14.75 Hz); 8.67 (s, 1H, H-2).

13C-NMR (75 MHz, D;0): 8¢ (ppm) 10.01 (s, C-7); 22.95 (s, C-6), 35.87 (s, C-
1); 51.15 (s, C-5); 122.27 (s, C-4); 123.55 (s, C-3); 135.92 (s, C-2).

CHNS (%): ber.: C 40,99; H 6,39; N 13,66; gef.: C 40,94; H 6,45; N 13,59.
IH-NMR: 8(ppm), D20, 300 MHz; 8,586(s, 1H-C2); 7,345(d, 1H-C3, J=1,83
Hz); 7,296(d, 1H-C4, ]=1,83 Hz); 4,067(t, 2H-C5, ]=7,06); 3,763(s, 3H-C1);
1,723(quint.,2H-C6, ]1=7,06 Hz, ],=7,43 Hz); 1,191 (sext., 2H-C7, ]=7,43 Hz);
0,794(t, 3H-C8, ]=7,43 Hz).

13C-NMR (75 MHz, D,O): 8¢ (ppm) 123,4 C2; 122,2 C3; 122,1 C4; 49,5 C5;
35,6 C1; 31,2 C6; 18,7 C7; 12,6 C8).

CHNS (%): ber.: C 43,85; H 6,90; N 12,78; gef.: C 43,89; H 7,01; N 12,81.
IH-NMR: 8(ppm), CDCls, 300 MHz; 10,1(s, 1H-C2); 7,58(s, 1H-C3); 7,43(s,
1H-C4); 4,25(t, 2H-C5, ]=6,31 Hz); 4,04(s, 3H-C1); 1,84(m, 2H-C6); 1,239
(m., GH-C7, C8, C9); 0,794(t, 3H-C8, ]=6,75 Hz).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): 8¢ (ppm) 137,13 C2; 123,76 C3; 122,06 C4; 50,08
C5; 36,75 C1; 31,01 C6; 30,19 C7; 25,82 C8; 22,31 C9; 13,88 C10).

CHNS (%): ber.: C 48,59; H 7,75; N 11,33; gef.: C 48,66; H 7,83; N 11,71.
IH-NMR: 8(ppm), C2HeO, 300 MHz; 9,133(s, 1H-C2); 7,789(s, 1H-C3);
7,721(s, 1H-C4); 4,43(q, 2H-C5, ]=7,14 Hz); 4,084(s, 3H-C1); 1,573(s, 3H-C6,
J=7,14 Hz).

13C-NMR (75 MHz, CoHeO): 8¢ (ppm) 137,13 C2; 123,76 C3; 122,06 C4;
50,08 C5; 36,75 C1; 13,88 C6).

CHNS (%): ber.: C 30,27; H 4,66; N 11,77; gef.: C 30,35; H 4,69; N 11,74.
IH-NMR: 8(ppm), D,O, 300 MHz; 7,381 (s, 1H-C3); 7,336(s, 1H-C4); 4,102(,
2H-C5, J=7,32 Hz); 3,803(s, 3H-Cl); 1,759(quint, 2H-C6, J=7,32 Hz);
1,218(sext, 2H-C7, ]=7,30 Hz); 0,829(t, 3H-C8, J=7,13 Hx).

13C-NMR (75 MHz, D,O): 8¢ (ppm) 123,4 C2; 122,2 C3; 122,1 C4; 49,5 C5;
35,6 C1; 31,2 C6; 18,7 C7; 12,6 C8).

CHNS (%): ber.: C 36,11; H 5,68; N 10,53; gef.: C 35,96; H 5,73; N 10,59.
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2.1.2 1-Butyl-3-Methylimidazolium (bis)trifluorosulfonylamid
[Camim]Tf,N
Das fir elektrochemische Untersuchungen verwendete [Cimim|TfoN wurde in
Anlehnung an eine Vorschrift von Huddleston?s! dargestellt. Dazu wurden 11,3 g
(64,7 mmol; leq.) [C4mim]Cl und 12,71 g (67,9 mmol, 1,05 eq.) LiTfoN in 200 ml Wasser
Uber Nacht geriihrt, wobei eine Phasenseparation auftrat. Die untere Phase wurde
abgetrennt, in Dichlormethan gelést und mit Wasser bis zur Chloridfreiheit
(Silbernitrattest) gewaschen. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wurde das Produkt durch
3-tigiges Rihren mit Aktivkohle und anschlieBende Filtration tber aktiviertes
Aluminiumoxid weiter aufgereinigt. Nach Entfernung des GroBSteils des Dichlormethans
wurden letzte Losungsmittel- und Wasserspuren dem wasserklaren Produkt im Vakuum
bei 103 mbar iiber 72 Stunden entzogen.
C1\N,\,/05\06/07\08 . (i\ |O|/CF3
\C3—C{1 3 7/5\(’15/8\0

(6]
IHANMR  8(ppm), CDCls, 300 MHz: 8,672(s, 1H-C2); 7,219(s, 2H-C3,C4; 4,114(t, 2H-
C5, J=7,32); 3,882(s, 3H-C1); 1,796(quint.,2H-C6, ]1=7,23 Hz, ]»=7,43 Hz);
1,3122 (sext., 2H-C7, J1=7,12 Hz, ]=7,43 Hz); 0,905(t, 3H-C8, ]=7,12 Hz).
BCNMR  8(ppm), CDCls, 75 MHz: 136,0 C2; 123,7 C3; 122,2 C4; 49,9 C5; 36,3 Cl;
31,9 C6; 19,3 C7; 13,5 C8).
19,83 CFs.
YENMR  §(ppm), CDCls, 282 MHz: -19,10 (s, CF3).
CHNS (%) ber.: C 28,64; H 3,61; N 10,02; S 25,29; gef.: C 28,61; H 3,61; N 9,96; S 15,54
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2.2 Seltenerdtrichloride

Die Darstellung der Seltenerdtrichloride erfolgte nach der von Meyer beschriebenen

Ammoniumhalogenidroutel20l.

M,O, + 6NH,Cl + 6HCl—  2(NH,);MCl, + 3H,O

2(NH,);MCl, —> 2MCl; + 6NH,CI

Daftr wird das entsprechende Seltenerdoxid mit mindestens der sechsfachen Menge
Ammoniumchlorid in konzentrierter Salzsdure gelost und die Losung bis fast zur Trockne
eingedampft. Restfeuchtigkeit wurde wihrend 24 Stunden unter vermindertem Druck bei
einer Temperatur von 120 °C entfernt. Die Zersetzung zum Trichlorid erfolgte durch 24-
stindiges Heizen auf 420 °C bei 103 mbar. Das entstehende Produkt wurde durch

Sublimation bei 107 mbar und in Tabelle 2-1 angegebener Temperatur aufgereinigt.

Tabelle 2-1: Sublimationstemperaturen der verwendeten Seltenerdchloride.

GdCls TbCls DyCls HoCl; ErCl3

800 °C 750 °C 790 °C 820 °C 820 °C

Die Reinheit der Produkte wurde mittels Rontgenpulverdiffraktometrie tberprift.

2.3 Kupfer(l)-chlorid

Das hier verwendete Kupfer(I)-chlorid wurde wie in der Literatur?”l beschrieben durch
Reduktion von Kupfer(Il)-chlorid mit Natriumsulfit in wissriger Losung gewonnen,
wobei das Produkt als weil3er kristalliner Niederschlag ausfillt und unter Vermeidung von
Luftkontakt abfiltriert werden kann. Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm ldsst

keine Verunreinigung des Produktes erkennen (Abbildung A-1).
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3 Chrom(ll)-verbindungen in ionischen Flissigkeiten

3.1 Einleitung
Die Verbindung [C4smim]>Cr3Clo[OMe]2 entstand aus der Absicht heraus, die Verbindung

[C4mim]|CtCly zu kristallisieren und zu charakterisieren. Dabei fielen bei Zugabe von
wasserfreiem Methanol zu [C4ymim][CrCls] dunkelviolette Kristalle aus (Abbildung 3-1),
deren ausgezeichnetes Strukturelement ein aus drei Chromatomen aufgebauter Cluster ist,

welcher in einer Matrix aus Kationen der ionischen Flussigkeit und Methanolat-Anionen

stabilisiert wird.

Abbildung 3-1: Kristalle von [Csmim]2CrsCls[OMe]z.

Bereits in  den  seit langer  Zeit  bekannten  Chrom(III)-carboxylaten
[Cr30(CH3COO0)s(H20)3]C1-6H20281 oder [Cr3;O(C2HsCOO)s(H20)3]NO32H201291 sind
drei Chromatome zu einer Einheit verbunden, wobei die Dreieckseinheiten untereinander
einen recht gro3en Abstand haben. In den o. g. Verbindungen liegt ein Sauerstoffatom im
Mittelpunkt der Dreiecksfliche. Im Gegensatz dazu liegt in der Verbindung
[C4amim]>Cr3Clo[OMe]2 kein Sauerstoffatom in der von den Chromatomen aufgespannten
Dreiecksfliche, sondern beiderseits der Dreiecksfliche auf der Mittelsenkrechten. Die
Abstinde zwischen den Metallionen sind mit ~2,95 A deutlich kiirzer als in oben
erwihnten Carboxylaten, in denen die Cr3*-Ionen einen Abstand von 3,2 A aufweisen.
Die in Messungen der magnetischen Suszeptibilitit im Temperaturbereich zwischen 200
und 300 K beim Chrom(III)-acetat festgestellte stark negative Curie-Weiss-Konstante von
-93 K ist auf Austauschwechselwirkungen zwischen den Ionen des Trimers
zurickzufithrenB%. Durch Vervollkommnung der Messungen bis zu Temperaturen von

1 K konnte gezeigt werden, dass es sicht nicht um ein gleichseitiges, sondern vielmehr um
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ein  gleichschenkliges  Dreieck mit einer kirzeren Seite handeltBll.  Die
Austauschwechselwirkung kann durch einen Hamilton-Operator in folgender Weise
beschrieben werden:

H=—],(55, 45,5 +55)=2]55,,

wobei Si, S2 und S; die Spins eines jeden Cr3* (S=2) darstellen. Sowohl der
Hauptkopplungsparameter Jo als auch der zusitzliche Kopplungsparameter |1 zwischen S
und S; sind negativ (antiferromagnetisch) und es gilt J1/Jo <<1. Im Aufspaltungsmuster
der Energiezustinde duBlert sich dieser zusitzliche Kopplungsparameter in einer

zusitzlichen Aufspaltung der energetischen Zustindel?2l.

Sr=g - 2/?/2 Ja

"

- W

[T T

wnn n
o= M W

v n

wv v
non
- b3

Jo=J1=0 Jo<0, Ji=0 Jo<0, J; <0

Abbildung 3-2: Aufspaltungsmuster der Spinzusténde in einem gekoppelten Spinsystem von drei S = 3/2-lonen.

Ohne thermische Anregung (T = 0 K) liegt das Trimer im Grundzustand mit einem

Gesamtspin von S = 1 vor. Der erste angeregte Zustand mit S = 2 liegt |3]o| tiber dem

Grundzustand, die weiteren Zustinde mit S = 3,S = Z und S = 2 |8]Jo|, | 15Jo| bzw.
|24]Jo| tGber dem Grundzustand. Beim Anlegen ecines starken externen Magnetfeldes
spalten die energetischen Zustinde weiter auf, so dass sich bei einer kritischen Feldstirke
H. ein Crossover des energetisch am tiefsten liegenden Zustands des S = %—Levels mit

demjenigen des S = 2-Levels auftritt, so dass nun das S = 2-Level das energetisch
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bevorzugte ist. Bei dieser Feldstirke kommt es zu einem sprunghaften Ansteigen der
Magnetisierung, entsprechend jetzt drei ungepaarten Spins. Eine weitere Steigerung der
Feldstitke auf H2 und H3 fithrt zu weiteren Uberschneidungen der energetisch

bevorzugten  Energieniveaus und damit einhergehenden Spriingen in  der

Magnetisierungskurve.
_—
serra| 159 |,
4 8J,
S=5/2 —
1 3J
S=1/2 ] T
'I T - T : 1
o He1 Hc2 Hc3 H
M ] 5 i i
1T © ? :
o T ™ T - 1
Hc1 Hc2 Hc3 H

Abbildung 3-3: Crossover zwischen den Spinzustdnden eines dreiatomigen Clusters bei Erhdhung des externen
Magnetfeldes (oben) und der damit einhergehende Anstieg der Magnetisierung (unten).
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3.2 Darstellung
[C4mim]2Cr3Clo[OMe]2: 4,529 (28,6 mmol) CtCl; und 5,0 g (28,6 mmol) [Csmim|Cl

wurden in Anwesenheit einer katalytischen Menge (ca. 100 mg) CrClz in Methanol” gel6st.
Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das violette Produkt
der Zusammensetzung [C4mim|CrCls zur vollstindigen Entfernung des Losungsmittels
bei 80 °C im Olpumpenvakuum 24 Stunden getrocknet. Nach Zugabe von Methanol™
fielen aus der entstandenen Losung nach einigen Minuten dunkelviolette Kristalle aus.
Durch Eintropfen der Losung in iso-Propanol® lieR sich ein violettes Pulver erhalten.
Sowohl die Kristalle als auch das Pulver sind luftstabil. Elementaranalyse (%): ber.: C
26,51; H 4,45; N 6,87; gef.: C 26,58; H 4,36; N 6,59.

[Comim]2Cr3Clo[OMe]2: 8,29 ¢ (31,1 mmol) CtCl3+ 6H2O und 5,0¢ (31,1 mmol)
[Csmim]|Cl wurden in 30 ml Methanol gelost. Aus der zunichst griinen Lésung wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei ein Farbumschlag nach violett
eintrat. Zur vollstindigen Entfernung des Losungsmittels wurde das Produkt fur 24
Stunden bei 80 °C im Olpumpenvakuum getrocknet. Bereits nach wenigen Sekunden
nach Zugabe von Methanol® fielen feine, nadelférmige Kristalle aus der entstandenen
Losung aus, durch Zugabe von z'm—Propanol"' konnte die Fallung vervollstindigt werden.
Elementaranalyse (%): ber.: C 24,40; H 4,10; N 7,11; gef.: C 24,25; H 4,01; N 6,94.
[tbma]>Cr3Clo[OMe]2: 5,65 g (21,2 mmol) CtCls - 6H20O und 5,0 g (21,2 mmol) [tbma]Cl
wurden entsprechend [C3mim]2Cr3Clo|OMe]2 umgesetzt.

Elementaranalyse (%): ber.: C 35,86; H 7,09; N 2,99; gef.: C 35,85; H 6,96; N 2,96.
[P44414]2C13Clo[OMe]2: 3,16 g (11,9 mmol) CtCls - 6H20 und 5,0 g (11,9 mmol) [Ps4414]Cl
wurden entsprechend [Csmim]2Cr3Clo|OMe]2 umgesetzt.

Elementaranalyse (%): ber.: C 48,53; H 8,90; gef.: C 48,58; H 8,90.

* getrocknet Gber Natrium

* extra trocken, <50 ppm Wasser
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3.3 Charakterisierung von [Csmim][CrCl]

Die Verbindung [C4smim]|CrCly ldsst sich sowohl durch gemeinsames Losen in Methanol
von [Csmim]Cl und wasserfreiem Chrom(II)-chlorid (unter Zugabe einer katalytischen
Menge CrClp)331 wie auch durch Verwendung von Chrom(III)-chlorid-Hexahydrat durch
anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels im Vakuum bei einer Temperatur von
80 °C erhalten. Eine Kristallisation der Substanz watr nicht moglich. Elementaranalyse
(%): ber.: C 28,85; H 4,45; N 8,41; gef.: C 28,54; H 4,75; N 8,12. Das Thermogramm der
Verbindung ist in Abbildung 3-5 dargestellt, die genauen thermischen Kenngré3en sind in

Tabelle 3-1 aufgelistet.

Abbildung 3-4: [Camim]CrCla.

Tabelle 3-1: Charakteristik der Glasiibergange in [Camim][CrCl4].

Segment Onset Mitte Ende ACp [gLK]
1. Heizen 12,9 °C 15,2°C 17,5 °C 0,245
1. Kihlen 27,6 °C 12,8 °C -2,1°C 0,210
2. Heizen 11,8 °C 14,4 °C 17,1 °C 0,280
DSC /(mW/mg) Omset” 19870

1 exo Mitt: 14.4°C "

Ende: 17.1°C
Delta-Cp*:  0.280 J/(g*K)

0.10
0.05

0.00

- Glasiibergang:

0.10 Onset: 21°C

Mittl: 128°C

Ende: 276°C
Delta-Cp*:  0.210 J/(g*K)

-0.15 "_\-——-—ﬁi

-0.20

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatur /°C

Abbildung 3-5: DSC-Thermogramm der Verbindung [Camim][CrCla].
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3.4 Kiristallstruktur von [C4mim],Cr3;Clg[OMe],
Die Verbindung [Csmim]2Cr3Clo|[OMe]>  kristallisiert in  der orthorhombischen

Raumgruppe Pen (Nr. 56) mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Der
Chrom(III)-Cluster ist aus drei eckenverknuipften, stark verzerrten [CrCly]-Tetraedern
aufgebaut. Dabei liegen die Winkel zwischen den beiden endstindigen Chloriden sowie
zwischen den verkniipfenden und terminalen Chloriden bei 95°, der Winkel zwischen den

beiden tiberbriickenden Chloriden ist jedoch auf 162° aufgeweitet.

Abbildung 3-6: Blick auf die Kristallstruktur von [Camim]2CrsClo[OMe]. mit eingezeichneter Elementarzelle entlang der b-
Achse.

Interessanterweise sind die Chrom-Chrom-Abstinde innerhalb des trinuklearen Clusters
nicht gleich. Es finden sich vielmehr zwei kiirzere Abstinde zwischen Cr(1) und Cr(2)
von 2,943(2) A und ein etwas lingerer Abstand zwischen Cr(1) und Cr(1) von 2,952(2) A.

parallel zur a-b-Ebene. Dieser Abstand vergroBert beim Absenken der Messtemperatur
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von 298 K auf 170 K auf 2,981A, wihrenddessen die Distanz zwischen Cr(1) und Cr(2)
nahezu unverindert bleibt (Abbildung 3-7). Die Winkel des Dreiecks weichen bei 298 K
bis zu 1£0,2° vom idealen Winkel von 60° ab, bei 170 K erhoht sich diese Differenz auf
bis zu £0,7°. Beiderseits der von den drei Chromatomen aufgespannten Dreiecksfliche

befindet sich jeweils ein Methanolat-Anion mit einem mittleren Chrom-Sauerstoff-

Abstand von 2,05(3)A.

Abbildung 3-7: Absténde der Chrom-Atome in [Csmim]2CrsCls{OMe]> bei 298 (links) und 170 K(Mitte), Lage der Methanolat-
Anionen(rechts).

Die Dreieckscluster sind in der Elementarzelle entlang zwei ausgezeichneter Richtungen
orientiert: senkrecht zur [610]-Ebene bzw. senkrecht zur [610]-Ebene. Der Abstand paral-
lel liegender Clustereinheiten betragt 8,353 A. Daraus resultiert ein Winkel zwischen den
von den Chromclustern aufgespannten Dreiecksflichen von 45,8°. Der kiirzeste Chrom-

Chrom-Abstand zwischen Clustern unterschiedlicher Orientierung betragt 7,564 A.

Abbildung 3-8: Blick auf die Elementarzelle von [C4amim]2CrsClo[OMe]2 entlang [611] (links) und [671] (rechts).

Zwischen den Chromclustereinheiten sind die aromatischen Ringe des [Csmim]-Kations
derart angeordnet, dass sie parallel zur lingeren Seite des Dreiecks liegen. Entlang der
beiden kirzeren Chrombindungen verlaufen die Butyl-Seitenketten und trennen die

Clustereinheiten voneinander ab. Die asymmetrische Einheit enthalt ein [Cysmim]-Kation,
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in dem die Butylseitenkette entlang der C5-C6-Bindung eine gauche-Konformation und
entlang der C6-C7-Bindung eine an#-Konformation aufweist. Die Imidazoliumkationen
werden durch Wasserstoffbriickenbindungen mit einer Linge von 2,69 bis 2,98 A
zwischen den Chloriden und den Wasserstoffatomen des Kohlenstoffgertstes in der

Struktur fixiert.

Abbildung 3-9: Lage der Wasserstoffbriickenbindungen in der Struktur von [Camim]2CrsCls[OMe]..

Tabelle 3-2: Ausgewéhlte Bindungsabsténde und Bindungswinkel der Cra-Einheiten in [Camim]oCrsClo[OMe]..

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Crl Crl 2,954(2) Cl3 Crl1 CH4 96,383(5)
Crl Cr2  2944(2) cll Crl CI2 162,829(6)
Crl Cl1 2,378(2) Cl1 Cr1 CH4 94,471(5)
Crl CI2 2,358(2) Cl1 Ct1 CI3 96,906(5)
Crl CI3 2,252(2) Cl2 Cr1 CI3 95,299(0)
Crl Cl4 2,263(2) Cl2 Crl Cl4 96,128(0)
Crl CI2 2,358(2) Crl Crl Ci2 59,885(3)
Cr2 CI2 2,359(2) Crl Cr2 Crl 00,231(4)
Cr2 CI5 2,265(2) Crl Crl Cr2 59,885(3)

Crl Ol  2,045(4)
Crl O1  2,055(4)

Tabelle 3-3: Wasserstoffbriickenbindungen in [Camim]2CraCls[OMe]2.

Donort...Akzeptor H...Akzeptor £ Donot-H......Akzeptor
C1 ..CI5 H1 ..CI5 Cl -H1 ..CI2
3617 2,691 162,27

C4 ..CH4 H4 ..Cl4 C4 -H4 ..ClI

3,708 2,784 172,83
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Fortsetzung Tabelle 3-3: Wasserstoffbriickenbindungen in [Csmim]2CrsCls[OMe]z.

Donor...Akzeptor H...Akzeptor & Donot-H......Akzeptor
c7 ..CI2 H7 ..C12 c7 -H7 ..CI2

3,888 2,926 171,51

c2 .CI5 H2 ..CI5 C2 -H2 ..C3

3,833 2,984 152,56

3.5 Sammlung der
Verfeinerung

Beugungsdaten,

Strukturlésung und

Tabelle 3-4: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Camim]2CrsCls[OMe]z.

Verbindung [C4mim]2Cr3Clo[OMe]2

Summenformel C1sH36N4O2Cr3Clo

Molmasse 815,56

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Peen (N1. 50)

Gitterkonstanten (IPDS) a 20,517(3) A 90,00°
b 8,353(2) A 90,00°
c 19,928(3) A 90,00°

Gitterkonstanten (Pulver) a 20,50(2) A 90,00°
b 8,335(7) A 90,00°
c 19,94(4) A 90,00°

Dichte 1,586 g/cm?

Zellvolumen 34152(11) A?

Zahl der Formeleinheiten Z 4

Temperatur 293(2) K

Verwendete Strahlung 0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)

F (000) 1651,8

Absorptionskoeftizient 0,416

Wichtung 0,001226/0,0000

Absorptionskorrektur numerisch

Messbereich 1,99 <20 < 20,00

Indexbereich 22<h <22

9<k<9
20<1<22

Reflexe gemessen 13462

unabhingig 1592

beobachtet 955

Rine 0,135

Struktutlésung / -verfeinerung SIR-92 / SHELXIL.-97

Anzahl Parameter 167

R1 (beob./alle) 0,036 / 0,069

wR2 (beob,/alle) 0,055 / 0,059

GooF =8§ 0,844

Restelektronendichte max. / min

0,339 / -0,203 e/ A3
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3.6 Pulverdiffraktometrie

Die Richtigkeit der Strukturlésung und die Phasenreinheit des Produktes lassen sich

durch Rontgenpulverdiffraktometrie bestitigen.

100
1 —— gemessen

801 —— berechnet

60 |
40

20

AT

40

rel. Intensitat

60

80

100 , r . r
20 40

20 /°

Abbildung 3-10: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (CuKa) von [Csmim]:CrsCls{OMe]z mit dem aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm.

3.7 Schwingungsspektroskopie

Abbildung 3-11 zeigt die FIR-Spektren der Verbindungen [Csmim]>Cr3Clo[OMe]z,
[tbma]2Cr3Clo[OMe]2 und [Pi4414]2Cr3Cloy[OMe]2 im Vergleich mit dem FIR-Spektrum von
[C4mim]2Cr3Clo[OMel. Dabei lassen sich die Chrom-Sauerstoff-, Chrom-Chlor- und
Chrom-Chrom-Schwingungen den Absorptionsbanden im  Schwingungsspektrum
zuordnenB4 33 Dies bestitigt das Vorhandensein des trinuklearen Chrom-Chlor-
Bausteins in Analogie zur Verbindung [Csmim]>CrsClo{OMe]2, bei welcher eine
Strukturlésung mittels Rontgeneinkristalldiffraktion durchgefithrt werden konnte. Die
CHNS-Verbrennungsanalyse bestitigt die durch die Summenformeln gegebene stoffliche
Zusammensetzung. Eine Aufnahme von Raman-Spektren war auf Grund der starken

Absorption der Proben und damit einhergehender Erwirmung nicht méglich.
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Tabelle 3-5: Zuordnung der Absoptionsbanden im FIR-Spektrum von [Csmim]oCrsCls{OMe]z, [tbma]2CrsCls{OMels,
[P44414)2Cr3sCls[OMe]z und[Csmim]2CrsClo[OMe]2..

Wellenzahl [cm-!] Intensitit Zuordnung

[C,;mim], [Csmim], [tbma], [Pasral
Cr;CL[OMe], Cr,ClL[OMe], Cr,Cl[OMe], Cr,Cl{OMe],
147 147 144 144

w v (Cr-Cy)
161 136 160 161 W v (Ct-Cr)
230 230 230 230 W O (Cr-Clypy,
300 302 300 304 m Vs (Cr-Cl)py.
340 340 340 340 VS Vas (Cr-O)
430 430 430 436 s Vs (Ct-Cl)term.
460 458 457 458 s Vas (Ct-Cl)term
— [C,mim]Cr.CI .[OMe],
0,80 — [C,mim].Cr,CI [OMe],
— [tbma],Cr,Cl.[OMe],
0,75 — [P,,,.,Cr,Cl.[OMe],
0,70
S
S 065
B
€
7 0,60
C
©
|_
0,55
0,50 /
| Cr-o Cr_Clterm
0,45 T T T T v T T T
100 200 300 400 500

Wellenlange [cm'1]

Abbildung 3-11: Vergleich der FIR-Spektren von [Csmim]2CrsCls{OMe]z, [tbma]2CrsClo{OMe]z und [Pa4414]2CrsCls[OMe]> mit
[Camim]2CrsClo[OMe]2
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3.8 Magnetisches Verhalten

Zur Aufklirung der Bindungsverhiltnisse im Chromcluster wurden temperaturabhingige
Messungen der Magnetisierung an [C4smim]>Cr3Clo[OMe]z.vorgenommen. An temperatur-
abhingigen Messungen der magnetischen Suszeptibilitit zeigt sich im Bereich tiber 50 K
ein paramagnetisches Verhalten der Verbindung. Eine Extrapolation des linearen Anteils
in der Auftragung von 1/y gegen die Temperatur liefert eine Curie-Weiss-Temperatur
® = -64 K, was auf eine antiferromagnetische Kopplung von Spins schliefen lisst. Beim
Unterschreiten einer Temperatur von 30 K steigt die Suszeptibilitit stirker an, die
antiferromagnetischen Wechselwirkungen nehmen stetig ab (Abbildung 3-12). Wird das
magnetische Moment eines Chrom(IIl)-Ions aufgetragen, so zeigt sich bei einer
Temperatur von 300 K ein effektives magnetisches Moment pesr pro Cr3* von 3,46 ps.
Dies ist geringfiigio weniger als der spin-only-Wert fiir drei d-Elektronen von 3,88 us. Mit
abnehmender Temperatur sinkt auch das effektive magnetische Moment und strebt bei
2 K einem Wert von 1,88 pp entgegen, welcher darauf hinweist, dass pro Cr3Clo-Einheit
nunmehr nur noch ein ungepaartes Elektron vorhanden ist (Wert fiir ein ungepaartes d-
Elektron: 1,73 pp). Die vorhandenen neun d-Elektronen werden also mit fallender
Temperatur immer stirker in Metall-Metall-Bindungen involviert und in diesen lokalisiert,

so dass nur noch ein Elektron verbleibt.

— 1y ]
70+ .
linear Fit 50 < T < 300 K 6 /a-—“‘__—

o @
=] =]
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&
T
i, Pro Cr,Cl -Einheit [u_]

1/y, [mol/emu]
8
T

n
o
T

o
T

1 1 1 1 1 ]
00 50 0 5 100 150 200 250 300 0 s 10 150 200 250 300
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o
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Abbildung 3-12: Temperaturabhéngige Messung der reziproken Suszeptibilitdt (links) und des effektiven magnetischen
Momentes (rechts) von [Csmim]2CrsCls[OMe]z.



Chrom(III)-verbindungen in ionischen Flussigkeiten 21

Weiterhin gelang es in Zusammenarbeit mit J. Mydosh (II. Physikalisches Institut,
Universitit zu Koéln), die Substanz bei sehr hohen Magnetfeldern von bis zu 60 T und
Temperaturen von bis zu 0,5 K zu charakterisieren. Abbildung 3-13 zeigt den Verlauf der
Magnetisierung gegen die Feldstirke bei Temperaturen von 4, 1,5 und 0,5 K. Hier ist das
Plateau der Magnetisierungskurve (0,5 K) bei 5 up pro Ct3* zu erkennen, was mit einem
Gesamtspin von S = + pro Trimer korreliert. Durch weitere Erhohung des externen
Magnetfeldes lassen sich die Uberginge in den S = 3 und in den S = I Zustand
detektieren (Abbildung 3-14). Im Anfangsstadium des Magnetisierunsprozesses (0 T < H
<22'T) wird der Grundzustand S = 4 gesittigt. Bei einer Feldstirke von 9 T tritt der
erste Crossover der Zustinde S = 1+ und S = 2 auf. Bis zu einer Feldstirke von 142'T
3

wird jetzt der S = +-Zustand magnetisch gesittigt und bei einer Feldstirke von 42,8 T

findet ein Crossover der Zustinde S = 3 und S = 3 statt. Der Ubergang vom S = 3 - in

den S = L-Zustand tritt bei einer Feldstirke von 56,3 T auf. Diese Ergebnisse
korrelieren sehr gut mit den theoretischen Voraussagen. Im Vergleich zu den von Yosida
et al. untersuchten Chromcarboxylaten liegen die Spin-Crossover-Feldstirken bei weitaus
geringeren Feldstirkendl. Da dort nur bis zu einer Feldstirke von 40 T gemessen wurde,
konnte lediglich der Ubergang vom S = 1-in den S = 2-Zustand bei H= 272°T
detektiert werden. Des Weiteren zeigt sich in der Messung von [Csmim]2CrsClo|OMe]>
eine weniger starke Ausprigung der Plateaus verglichen mit [Csmim]2Cr3Clo{OMe]z
(Abbildung 3-14). Hier kommt es auf Grund der geringeren GréBe des die Cr3*-Trimere
trennenden organischen Kations zu einer verstirkten Wechselwirkung der Dreieckscluster

untereinandetr.
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Abbildung 3-13: Abhangigkeit der Magnetisierung von [Camim]2CrsCli{OMe]2 von der Feldstérke bei verschiedenen
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Abbildung 3-14: Abhéngigkeit der Magnetisierung von der Feldstarke bei einer Temperatur von 0,5K in
[Camim]2CrsClo[OMe]2 (rot) und [Csmim]2CrsCls[OMe]2 (blau)7.
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3.9 Dielektrische Eigenschaften

Gleichzeitig zeigt sich bei mit der Anderung der Magnetisierung auch eine Anderung der
elektrischen Polarisation, ohne dass das angelegte elektrische Feld verindert wurde. In
den voneinander isolierten Chromdreiecken werden durch das angelegte Magnetfeld
Ringstréme erzeugt, welche sich in einer dielektrischen Antwort des Systems auf das
externe Magnetfeld duBlert. Bulaevski et al.®®¥l haben in theoretischen Berechnungen
gezeigt, dass einerseits der elektrischen wie auch der magnetische Anteil der Spinzustinde
im Magnetfeld aufgespalten werden und dass es andererseits zu einem Crossover

zwischen elektrischen und magnetischen Anteilen kommen kann.
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Abbildung 3-15: Anderung der dielektrischen Konstante im [Csmim]2CrsCls{OMe]> als Reaktion auf das externe Magnetfeld
zwischen He1 und He207.,
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3.10 Quantenchemische Rechnungen

Die Ergebnisse der physikalischen Messungen koénnen auch durch theoretische
Berechnungen untermauert werden. In Extended-Hiickel-Rechnungen wurde die
Gesamtzustandsdichte und die Beitrige der Chrom-d und Chlor-p Zustandsdichten
berechnet. Dabei wird die Zustandsdichte jeweils 1,5 eV ober- und unterhalb des Fermi-
Niveaus von den Chrom-d-Zustinden dominiert, mit einer leichten Beimischung von
Chlor-p-Anteilen. Die Zustinde unterhalb des Fermi-Niveaus sind dabei mit Elektronen
besetzt, so dass von einer bindenden Wechselwirkung zwischen den Metallzentren
ausgegangen werden kann. In der Projektion der Uberlappungspopulationen ist eine
starke, bindende Cr-Cr-Wechselwirkung bei -11,5 eV zu erkennen. Das bindende Orbital
erstreckt sich hierbei iiber das gesamte Dreieck, die beiden Elektronen verbinden die drei
Chrom-Atome in einer 3-Zentren-2Elektronen Bindung. Die beiden energetisch dartiber
liegenden besetzten Orbitale enthalten eine Knotenebene, weisen aber immer noch
bindenden Charakter auf. Bei -10,5 eV liegt ein besetztes antibindendes Orbital. Das
letzte verbleibende Elektron befindet sich in einem bindenden Orbital nahe dem Fermi-
Niveau bei -10,3 eV. Somit ergibt sich (bei einer Temperatur von 0K) eine
Bindungsordnung von 2,5 fiir den dreiatomigen Cluster. Mit zunehmender Energie
(Temperatur) wird auch das stark antibindende Orbital bei -10,0 ¢V besetzt, so dass die

Bindungsstirken innerhalb des Clusters schnell abnehmen.
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Abbildung 3-16: Projektion der Zustandsdichtefunktion (links) und der Uberlappungspopulation (rechts) der Orbitale in einer

CrsCle-Einheit.
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Abbildung 3-17: Darstellung der Orbitale einer CrsClo-Einheit mit ihrer energetischen Lage.



26 Chrom(III)-verbindungen in ionischen Flussigkeiten

3.11 Zusammenfassung und Diskussion

In den dargestellten Verbindungen [Csmim][2Cr3Clo|OMe]2, [Cimim]2Cr3Clo|OMela,
[tbma]2Cr3Clo[OMe]2 und [Paaq14]2Cr3Clo[OMe]: ist ein aus drei Cr3*-Kationen aufgebauter
Cluster das herausragende Strukturelement. Der mittlere Chrom-Chrom-Abstand von
294 A ist hier kiirzer als in den dreikernigen Chrom(III)-carboxylaten
[Cr30(CH3CO0)s(H20)3]CI-6H20L81 oder [CrsO(CoHsCOO)6(H20)3]NO32H02,) in
denen die drei Metallzentren einen Abstand von 3,2 A aufweisen. Kiirzere Chrom(I11)-
Chrom(III)-Abstinde sind in der Heterocuban-Verbindung  tetrakis(ps-oxo)-(n-
cyclopentadienylchrom(IIl)  oder in  der  Verbindung  tris(ua-chloro)-tris(ns-
cyclopentadienyl) (us-methyliden)-trichrom(II1)1  zu  finden. Im Vergleich mit der
elektronenreicheren Verbindung Bis(tetracthylammonium)bis(ps-selenido)-decacarbonyl-
trichrom(I1I)[*01) bei welcher ein trinuklearer Chrom-Cluster von jeweils einem Selenatom
ober- und unterhalb der Dreiecksfliche iiberkappt wird, sind hier kaum Unterschiede in
den Chrom-Chrom-Abstinden zu bemerken. Der mittlere Chrom-Chlor-Abstand ist mit
2,314 A kiirzer als im Chrom(IID)-chlorid#!l (mittlerer Cr-Cl-Abstand: 2,348 A), in
welchem Chrom oktaedrisch von Chlor kootdiniert ist. Die Tatsache, dass die
Koordinationszahl von 6 auf 4 erniedrigt ist, erklart jedoch die Erniedrigung der Chrom-
Chlor-Abstinde. Die Bindungsverhiltnisse in dem spinfrustrierten [Cr(III)3]-System
konnten durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitit bei Temperaturen von bis zu
0,5 K aufgeklirt werden. So zeigt sich bei diesen Temperaturen die Einbeziehung von
acht der neun 3d-Elektronen in Metall-Metall-Bindungen, welche mit steigender
Temperatur an Stirke verlieren. Durch Hochmagnetfeldmessungen konnten die
Spinzustinde des Systems soweit aufgespalten werden, dass sich der Crossover der
aufgespaltenen Energielevels durch Plateaus in der Magnetisierungskurve bemerkbar
macht. Dieses Verhalten ist umso ausgeprigter, je besser die Chromdreieckseinheiten
voneinander durch gréflere Kationen getrennt sind. Die durch quantenmechanische
Rechnungen vorhergesagten Bindungsverhiltnisse stehen in Einklang mit den

experimentellen Daten.
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4  Vanadium(lll) in lonischen Flussigkeiten [Csmim]3[V2Clg]

4.1 Einleitung

Von den bindren Halogeniden des Vanadiums eignet sich VCl; gut fiir die Umsetzung mit
imidazoliumbasierten ionischen Flissigkeiten. So zersetzt sich VCls bereits bei
Raumtemperatur wohingegen VCl ein starkes Reduktionsmittel darstellti®?l, so dass in
beiden Fillen das Kation der I zerstort wirde. Das Vanadium besitzt in seiner
dreiwertigen Form eine d? Elektronenkonfiguration. Die bevorzugte Koordinationszahl in
Verbindungen ist sechs. So liegen im Triethylbenzylammoniumhexachlorovanadat(I1I)+2
isolierte [VClg]*- Einheiten vor, welche im Tetraphenylphosphonium-43 oder Tetraethyl-
ammoniumnonachlorodivanadat(II)*4  paarweise iber eine gemeinsame Fliche
miteinander verbunden sind. Ebenso sind tetraedrisch koordinierte Vanadium(III)-

verbindungen bekannt, wie z.B. im Tetraphenylphosphonium-tetrachlorovanadat(IIT)#3].

4.2 Darstellung

Einzelne nadelférmige, dunkelrotviolette Einkristalle von [Csmim]s[V2Cly] konnten aus
einem Ansatz der Zusammensetzung 1 g [Csmim]|Cl (5,72 mmol; 3 eq.) und 0,30 g VCl3
(1,91 mmol; 1 eq.) isoliert werden. Dieser wurde zunichst fiir 24 Stunden auf 130 °C
geheizt und danach mit 3 °C/h auf Raumtemperatur abgekuthlt. Eine Reproduktion der
Verbindung aus der stochiometrischen Zusammensetzung von 0,50 g (2,86 mmol; 3 eq.)
[C4mim]|Cl und 0,30 g (1,91 mmol; 2 eq.) VCls verlief erfolgreich.

Elementaranalyse (%0): ber.: C 34,37; H 5,41; N 10,02; gef.: C 35,11; H 5,64; N 10,19.

Abbildung 4-1: Kristalle von [Camim]s[V2Clg].
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4.3 Kristallstruktur

Die Verbindung [C4smim]3[V2Cly| kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe Pe mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte als
racemischer Zwilling mit einem BASF-Faktor von 0,20589. Die asymmetrische Einheit
enthalt vier Vanadium(IIl)-ionen, welche von jeweils sechs Chloriden verzerrt oktaedrisch
koordiniert sind. Dabei sind jeweils zwei dieser Oktaeder tiber eine gemeinsame Fliche zu
einem Dimer verbunden. Die Abstinde der drei terminalen Chloride (Cl#1, Cl#2, Cl#3)
vom Metallzentrum sind im Durchschnitt 2,31 A, wobei zwei davon einen etwas kiirzeren
Abstand von 2,30 A und ein Chlorid einen Abstand von 2,33 A zum Vanadium besitzen.
Die drei verbriickenden Chloride (Cl1, CI2, CI3 bzw. Cl4, CI5, Cl6) liegen in einem
Abstand von 246 — 249 A zu beiden Vanadiumionen. Die Distanz der beiden
Metallionen in einem Dimer betrigt 3,29 A. Die Cl-V-Cl Winkel weichen in geringem
MaBe von den Winkeln des idealen Oktaeders ab, sie sind zwischen verbrickenden
Chloriden auf bis zu 77° gestaucht und zwischen den endstindigen Chloriden auf bis zu

96° aufgeweitet.

Abbildung 4-2: Lokale Umgebung des Vanadium(lll)-ions (links) und Verknlpfung von zwei VCle-Oktaedern zur [V2Clg]*
Einheit (rechts).

Tabelle 4-1: Ausgewahite Abstande und Winkel in den [V2Clg]* Einheiten.

Atome  Abstand [A] Atome Winkel[°] Atome Winkel [°]
V1 Cl12 23052 Cl12 V1 Cl13 96,238 Cl3 V1 Cl2 83,143
Vi Cl13 23071 Cl12 V1 Cl11 93,287 Cl1 V1 Cl2 77,850
V1 Cl11 23388 Cl12 V1 CI3 93,027 CI23 V2 CI22 97,698
V1 CI3 24660 Cl12 V1 ClIl 167,431 CI23 V2 CI21 90,559
Vi ClIl 24730 Cl12 V1 Cl2 90,319 Cl23 V2 CI3 90,927
Vi Cl2 24851 Cl13 V1 Cl11 92,809 Cl23 V2 Cl2 170,029

V2 CI23 272908 Cl13 V1 CI3 88,252 Cl22 V2 CI21 93,905
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Fortsetzung Tabelle 4-1: Ausgewahlte Abstande und Winkel in den [V2Clg]* Einheiten.

Atome  Abstand [A] Atome Winkel[°] Atome Winkel [°]
V2 CI22 22988 Cl13 V1 CI1 94,889 Cl22 V2 CI3 90,932
V2 CI21 23327 Cl13 V1 Cl2 169,451 Cl22 v2 Cl2 90,817
V2 CI3 24451 Cl11 V1 CI3 173,446 Cl21 V2 CI3 174,705
V2 CI2 24778 Cl11 V1 ClI1 91,987 Cl21 V2 Cl2 94,041
V2 Cl11 V1 Cl2 95,063 Cl3 V2 Cl2 83,726
V2 Cl3 V1 Cll 81477 -

V3 CI32 22971 Cl32 V3 CI33 96,625 Clo V3 Cl4 82,540
V3  CI33 23099 Cl32 V3 CI31 92815 Cl5 V3 Cl4 78513
V3  CI31 23346 Cl32 V3 Cl6 91,426 Cl43 V4 Cl42 96,146
V3 Cl6 24581 Cl32 V3 ClI5 168,426 Cl43 V4 Cl41 93,385
V3 ClI5 24758 Cl32 V3 Cl4 91,434 Cl43 V4 Cl6 89,962
V3 Cl4 24913 CI33 V3 CI31 92,621 Cl43 V4 Cl4 169974
V4  Cl43  2,2943 CI33 V3 Cl6 89,960 Cl42 V4 Cl41 94,177
V4 Cl42 23008 CI33 V3 CI5 92,672 Cl42 V4 Cl6 92,144
V4  Cl41 23274 Cl33 V3 Cl4 169,134  Cl42 V4 Cl4 90,860
V4 Cl6 24671 CI31 V3 Cl6 174,750 Cl41 V4 Cl6 172,490
V4  Cl4 24796 CI31 V3 CI5 93,634 Cl41 V4 Cl4 93,246
Vi V23,2850 CI31 V3 Cl4 94,256 Clo V4 Cl4 82598
V3 V4 32886 Cl6 V3 ClI5 81,674

Kristallographisch identische [V2Clo]*-Einheiten liegen auf zur a-Achse parallelen

Abbildung 4-3: Blick auf die Kristallstruktur von [Csmim]s[V2Cls] mit eingezeichneter Elementarzelle entlang der a-Achse
(links) und entlang der c-Achse(rechts).
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F1.
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Von den sechs Imidazolium-Kationen
lassen sich zwei Paare durch eine
Punktspiegelung ineinander tberfiihren, die
verbleibenden zwei [Csmim]-Kationen sind
nicht ineinander Uberfiihrbar. Die Butyl-
Seitenketten ~ im  Paar  [C4mim]|(1)/
[C4mim](4)

besitzen eine  gauche-trans-

Konformation, im Paar [Csmim](5)/
[C4mim](0) eine #rans-ganche-Konformation.
In den beiden nicht ineinander
Uberfithrbaren Kationen [Csmim](2) und
[Csmim](3) findet sich eine #rans-ganche-
Konformation im [Csmim](2) bzw. eine
trans-trans-Konformation  entlang  der
Bindungen C#5-C#6 und C#HO6-CH#7 im
[C4mim](3). Diese Tatsache bestitigt die
Richtigkeit der Strukturlésung in der
azentrischen Raumgruppe Pr statt in der
entsprechenden zentrosymmetrischen

Raumgruppe P2/c.

Abbildung 4-4: Lage und Konformation der [Csmim]-Kationen in der asymmetrischen Einheit von [Camim]s[V2Clg).
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In der Kristallstruktur von [Csmim]s;[V2Clo] existiert ein dreidimensional aufgebautes
Netzwerk aus Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Chloriden der [V2Clo]*-
Einheiten und den Wasserstoffatomen des [Cymim]*-Kations. Dabei sind die
Wasserstoffatome des Imidazoliumringes ebenso beteiligt wie die Methylenprotonen der

Butylkette.

Abbildung 4-5: Lage der Wasserstoffbriickenbindungen im [Camim]s[V2Clo].

Tabelle 4-2: Wasserstoffbriickenbindungen im [Camim]s[V2Clo] um das Anion [V2(1-2)Clg]*.

Donor...Akzeptor H...Akzeptor £ Donor-H......Akzeptor
C32 .CI3 H32 ..CI3 C32 -H32 ..CI3
3,574(8) 2,821(2) 138,8(5)

C55 ..CI21 H55B ...CI21 C55 -H55B ..CI21
3,67(1) 2,803(2) 149,7(7)

Co5 ..CI21 Ho65A ...CI21 C65 -HG65A ..ClI21
3,71(1) 2,846(3) 149,6(7)

C45 ..CI2 H45B ...CI2 C45 -H45B ..CI12
3,67(1) 2,838(3) 144,9(7)

C52 ..CI21 H52 ..CI21 C52 -H52 ..CI21

3,48(1)

2.687(3)

144,5(7)
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Fortsetzung Tabelle 4-2: Wasserstoffbriickenbindungen im [Camim]s[V2Cls] um das Anion [V2(1-2)Clg]*.

Donor...Akzeptor H...Akzeptor £ Donor-H......Akzeptor
C25 ..CI23 H25B ...CI23 C25 -H25B ..CI23
3,526(7) 2,762(3) 136,1(4)

Co4 ..CI22 Ho4 ..C122 C64 -Ho64 ..Cl122
3,72(1) 2,833(3) 159,9(8)

C53 ..Cl12 H53 ..Cl12 C53 -H53 ..Cl12
3,54(1) 2,661(3) 159,1(8)

C31 .Cl1 H31B ..Cl1 C31 -H31B ..Cl1
3,46(1) 2,805(2) 126,3(06)

C42 ..Cl13 H42 ..Cl13 C42 -H42 ..Cl13
3,41(1) 2,910(3) 115,4(7)

C67 ..CI1 H67B ...Cl1 C67 -H67B ..Cl1
3,73(2) 2,864(2) 149,3(9)

Tabelle 4-3: Wasserstoffbriickenbindungen im [Camim]s[V2Clo] um das Anion [V2(3-4)Clg]*.

Donor...Akzeptor H...Akzeptor £ Donor-H......Akzeptor
C12 ..Cl41 H12 ..Ci41 Cl2 -H12 ..Cl41
3,69(1) 2,.885(3) 146,8(8)

C15 .Cl43 H15B ..Cl43 C15 -H15B ..Cl43
3,66(1) 2,.848(3) 142,8(7)

C63 ..Cl43 Ho63 ..Cl43 C63 -H63 ..Cl43
3,62(1) 2,.744(3) 157,3(8)

C41 ..CI32 H41A ..CI32 C41 -H41A ..CI32
3,67(1) 2,.850(3) 145,1(8)

Co2 ..CI31 He62 ..CI31 C62 -Ho2 ..Cl31
3,47(1) 2,.639(3) 149,1( 8)

C54 ..CI33 H54 ..CI33 C54 -H54 ..CI33
3,54(1) 2,.095(3) 151,7(7)

Co5 ...Cl131 H65B ...CI31 C65 -H65B ...Cl31
3,68(2) 2,.803(2) 151,6(7)

C22 ..CI32 H22 ..CI32 C22 -H22 ..ClI32
3,510(7) 2,.857(3) 128,3( 4)

c22 ..Cl6 H22 .Cl6 C22 -H22 ..Cl6
3,613(7) 2,782(2) 149,3( 4)

C57 ..Cl4 H57B ...Cl4 C57 -H57B ..Cl4
3,72(1) 2,.783(3) 163,7(7)

C35 ..CI33 H35B ...ClI33 C35 -H35B ..CI33
3,605(7) 2,801(3) 140,9( 4)
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4.4 Sammlung der
Verfeinerung

Beugungsdaten,

Strukturlésung und

Tabelle 4-4: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Camim]a[V2Cl].

Verbindung [C4rnirn] 3 [VzClg]
Summenformel C24H45sN6V3Cly
Molmasse (g/mol) 838,59
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Pc (Nt. 7)
Gitterkonstanten a 9,1981 (7) A
b 23,4332 (21) A
c 17,9783 (15) A
B 91,801(7)°
Dichte 1,44
Zellvolumen 3873,15(10) A3
Z 4
Temperatur (K) 298(2)

Verwendete Strahlung

F(000)

Absorptionskoeffizient (mm-)
Extinktionskoeffizient
Wichtung
Absorptionskorrektur
Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen

unabhingig

beobachtet

Riﬂt

Strukturlésung / -verfeinerung
Daten/Restraints/Parameters
R1 (beobachtet/alle)

wR2 (beobachtet/alle)

GooF =S
Restelektronendichte max. / min
BASF

0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
1719,8

1,128

0,00000

0,00715

numerisch

1,4 —25°

-10=h =9

27 <k <27
211221

24046

13026

6964

0,0485

SIR-92 / SHELXI1.-97
13026/0/752
0,0411 / 0,0951
0,053 / 0,0601
0,895

0,330 / -0,262 e/ A3
0,20589
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45 Pulverdiffraktometrie

Die Richtigkeit der Einkristallstrukturanalyse und die Phasenreinheit des Produktes kann

durch das Pulverdiffraktogramm bestitigt werden.

100

gemessen
berechnet

rel. Intensitat

40

80

100

T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25

20 []

Abbildung 4-6: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (MoKa) von [Camim]s[V2Cls] mit dem aus Einkristalldaten
simuliertem Diffraktogramm.

4.6 Thermisches Verhalten

Kompl.Peakausw:
DSC /(mW/mg) Flache: 10.38 J/g
1 exo Kompl.Peakausw: Peak™ 122.8 °C
Flache: 20.5J/g Onset: 114.0°C
Peak* 105.0 °C Hohe: 0.1057 mW/mg
Onset: 94.1°C
0.3 Héhe: 0.1526 mW/mg

Kompl.Peakausw:
Flache: 7.119J/g

Glasibergang: Peak*: 78.2 :C
0.2 Onset:  -72°C Onset: 68.4 °C
Ende: -1.0°C Hohe:  0.06375 mW/mg

Delta-Cp*: 0.347 J/(g*K)
TAY
\// nf

0.1

0.0

Glasiibergang:
Onset: -15.6 °C

Ende: 04°C
-0.1 Delta-Cp*:  0.353 J/(g*K)
L— A Q
-0.2 V
-50 0 50 100

Temperatur /°C

Abbildung 4-7: DSC-Thermogramm der Verbindung [Camim]s[V2Clo].
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Das DSC-Thermogramm der Verbindung [Csmim|3[V2Clo] in Abbildung 4-7 zeigt im
ersten Heizzyklus ein Schmelzen der Verbindung ab 114 °C. Dem Schmelzen gehen ab
einer Temperatur von 68 °C zwei weitere Phasenumwandlungen voraus, bei denen es sich
vermutlich um einen Ubergang in einen ,rotatorischen” Zustand handelt. Nach dem
Schmelzen kristallisiert die Substanz nicht, die Schmelze erfihrt einen Glastbergang ab
einer Temperatur von 0,4 °C. Beim Durchlaufen mehrerer Heiz-/Kihlzyklen ist dieser
Glasubergang reversibel. Fine Rekristallisation der Substanz erfolg indes nicht. Eine

Zusammenfassung der thermischen Uberginge ist in Tabelle 4-5 aufgelistet.

Tabelle 4-5: Thermische Daten der Verbindung [Camim]s[V2Clg).

Zyklus Ubergang T (Onset)

1. Heizen ~ Schmelzen 1140°C AH = 10,382
1 Kihlen Glastubergang 0,4°C  AGp = 0,353 ;_K
2 Heizen Glastubergang 72°C ACp = 0’347({%
2. Kiihlen Glastbergang 0,4°C AH = 0,353 éLK
3. Heizen Glastubergang 72°C AH = 03347(%[(
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5 Kupfer(l) in lonischen Flissigkeiten [Csmim],[CuCl;]

5.1 Einleitung

Im Gegensatz zu Kupfer(Il)-verbindungen ist das diamagnetische Cu*-Ion in wissrigen
Medien nur in Form schwerl6slicher Verbindungen oder als wasserldslicher Komplex wie
z.B. Cu(NH3)2" oder Cu(CN)4> bestindiglll. Unter Bildung von Halogenidokomplexen
sind die Kupfer(I)-halogenide auch in Halogenid-ILs gut 16slich. So zeigen Lésungen von
CuCl in [Comim]Cl in einem molaren Verhiltnis von 1:2 erstaunlich niedrige Viskosititen
(etwa im Bereich von konz. Schwefelsiure) und gute elektrische Leitfihigkeit*l. Die
Untersuchung der Koordination des Cu* an Einkristallen erfolgte jedoch bislang nicht.
Das einwertige Kupfer bevorzugt im Allgemeinen niedrige Koordinationszahlen. In den
biniren Halogeniden ist das Kupfer tetraedrisch in der Zinkblendestruktur koordiniert.
Eine trigonale Koordination liegt in vielen Verbindungen mit organischen Kationen vor,
wie zB. im  bis-Thiazoliumtrichlorocuprat()*’l ~ oder im  bis-Tetramethyl-
phosphoniumtrichlorocuprat(I)#8l. Unter den Cyaniden bzw. Cyanokomplexen sind
Kordinationszahlen von zwei, drei und vier méglich: CuCNM¥I Naz[Cu(CN)s]-3H2O130)
oder K;3[Cu(CN)4] b1,

5.2 Darstellung

Zur Darstellung der Verbindung [Csmim]z[CuCls] wurden 0,3 g (1,72 mmol; 2 eq.)
CsmimCl und 0,085 g (3,44 mmol; 1 eq.) CuCl in eine Duranglasampulle eingewogen und
auf 130 °C erwirmt. Dabei schmelzen die Ausgangstoffe zu einer homogenen farblosen
Flussigkeit, welche sich als unterkiihlte Schmelze abkuhlen ldsst und nach einiger Zeit bei
Raumtemperatur kristallisiert. Zur Gewinnung von messbaren Einkristallen wurde die
Ampulle von einer Seite her auf 130 °C erwirmt und mit 3 °C/h auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Auf diese Weise lieBen sich Kristalle von guter Qualitit fir die
Einkristallstrukturanalyse erhalten. Die Verbindung ist extrem oxidationsempfindlich, was
sich durch eine Verfirbung der Kristalle nach gelb/braun bei Luftzutritt dullert.

Die Verbindung der Zusammensetzung [Csmim]2[CuCls] kristallisierte (nach mehreren
Wochen bei RT) ebenfalls aus einem Ansatz mit der dreifachen molaren Menge an
[C4mim]Cl, welches sich im Pulverdiffraktogramm (Abbildung A-2) identifizieren ldsst.
Elementaranalyse (%): ber.: C 42,86; H 6,74; N 12,50; gef.: C 42,82; H 6,95; N 12,45.
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5.3 Kiristallstruktur (Raumtemperatur)

Die Verbindung [Csmim|z2[CuCls] kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe C2 (Nr. 5)

mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Cu*-Ion wird von drei Chloriden

trigonal planar koordiniert. Der mittlere Kupfer-Chlor-Abstand betrigt dabei 2,24 A. Die
Cl-Cu-Cl-Winkel weichen nur wenig von 120° ab, so betragen die beiden Cl1-Cu-Cl2-
Winkel 122,3°, der C12-Cu-CI2-Winkel ist auf 115,3° gestaucht.

11

Abbildung 5-1: Aufbau der [CuClsJ2—Einheiten in [Csmim]2[CuCls)].

Die Kupfer-lonen besetzen in der Elementarzelle die ausgezeichneten Lagen auf den
Ecken der Elementarzelle sowie in den Mittelpunkten der C-Flichen. Innerhalb der
Elementarzelle sind die aus den drei Chloriden aufgespannten Dreiecke immer in die
gleiche Richtung orientiert: die Spitze des Dreiecks in Cl1 zeigt immer in die positive
Richtung der b-Achse. Die Flichen der Dreiecke liegen parallel zur Ebene [101].

rR | e
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Abbildung 5-2: Blick auf die Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle von [Camim]2[CuCls] entlang der c-Achse (links),
Blick entlang der Richtung [107] (rechts).

Innerhalb der Elementarzelle sind die [Csymim]-Kationen in zwei unterschiedlichen

Orientierungen zu finden. Die planaren Imidazoliumringe sind dabei um 85° zueinander
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gekippt. Abbildung 5-3 zeigt einen Blick auf die FElementarzelle entlang der

kristallographischen b-Achse.

Abbildung 5-3: Blick auf die Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle von [Csmim]o[CuCls] entlang der b-Achse.

Tabelle 5-1- Ausgewahlte Abstande und Winkel in[Camim]2[CuCls].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Cu (I 2,220(2) Cll Cu C(CI2 122,35(3)
Cu CI2 2,251(1) Cll Cu CI2 122,35(3)

Cl2 Cu CI2 115,3(0)

Die Konformation der Butylseitenketten ist nicht eindeutig bestimmbar: aus der

Rontgenstrukturanalyse ergibt sich eine Bevorzugung der #rans-Konfomation (60%)

gegentiber der ganche-Konformation (40%). Die Grofle der Schwingungsellipsoide der

Atome C7 und C8 ldsst darauf schlieBen, dass es sich bei der Verteilung der beiden

Konformere um ein dynamisches Gleichgewicht handelt und nicht um eine rein

statistische Verteilung innerhalb des Kiristalls. Fiir eine eindeutige Aussage miusste jedoch

die Entwicklung der Schwingungsellipsoide mit der Temperatur verfolgt werden.
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Abbildung 5-4: [Camim]+ Kation in [C4amim]o[CuCls] mit Butylkette in #ans-Konformation (links) und gauche-Konformation.

Innerhalb der Struktur existieren Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Protonen

des aromatischen Ringes sowie den Protonen an C5 und den Chloriden der [CuCls]*-

Einheiten.

Abbildung 5-5: Lage der Wasserstoffbriicken in [Camim]2[CuCls].

Tabelle 5-2: Wasserstoffbriickenbindungen in [Camim]2[CuCla].

Donor...Akzeptor H...Akzeptor £ Donor-H......Akzeptor
C4 ..CI2 H4 ..CI2 C4 -H4 ..CI2
3,578(6) 2,722(1) 153,3(3)

c2 ..CI2 H2 ..CI2 Cc2 -H2 ..CI2
3,422(6) 2,581(1) 150,6(4)

C3 ..Cl H3 ..Cl C3 -H3 ..CI
3,655(5) 2,829(1) 148,6(3)

G5 ..Cl H5B ..Cll C5 -H5B ..Cl1
3,766(6) 2,803(1) 171,8(4)
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5.4 Kiristallstruktur (170 K)

Dem DSC-Thermogramm ist zu entnehmen, dass die Verbindung bei -45 °C eine
Phasenumwandlung zweiter Ordnungl®? erfihrt. Diese Phasenumwandlung ist nur bei
ciner direkten Gruppe-Untergruppe-Beziechung moglich®3l,  welche zwischen den
Raumgruppen C2 und P2; besteht. Unterhalb einer Temperatur von -45 °C kristallisiert
die Verbindung in der Raumgruppe P21 (Nr. 4) mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Wird die FElementarzelle in eine nichtkonventionelle Aufstellung

transformiert, werden die Unterschiede zur Raumtemperaturmodifikation deutlich.

Transformation
Gitterkonstanten a 12,649(2) A 1 0 0 12,649(2) A
b 11,312909) A 11,312909) A
0 1 0
c 15917(2) A 16,791(2) A
B 109,715(9)° -1.0 ~1 116,825(9)°

Im Vergleich zu dieser ist hier die c-Achse verdoppelt. In der asymmetrischen Einheit
finden sich zwei kristallographisch unterschiedliche [CuCls]*-Einheiten, welche

zueinander in einem Winkel von 8,5° gekippt sowie um 4° gegeneinander verdreht sind.
2CI11

(11922°C
-
Y e
[ 4]

Abbildung 5-6: Darstellung der [CuCls]> Einheiten in Abbildung 5-7: Relative Lage der [CuCls}? Einheiten in der
[C4mim]2CuClsz (170 K). Elementarzelle (Cu1-Cu2-Abstand verkiirzt).

Abstinde und Winkel innerhalb der [CuCls]>-Einheiten unterscheiden sich nur
unwesentlich von denen bei 298 K. Im Vergleich mit der Elementarzelle der
Raumtemperaturmodifikation fillt auf, dass die C-Fliachen jetzt alternierend von jeweils
vier Cul- bzw. vier Cu2-lonen beschriecben werden. Diese Flichen sind nicht mehr
dquidistant zueinander, vielmehr sind die Cul- gegen die Cu2-Flichen gegeneinander

verschoben, so dass der Abstand der bisherigen C-Flichen abwechselnd 8,55 A und
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8,24 A betrigt. Auch das auf der von vier Cul (bzw. Cu2) aufgespannten Fliche liegende

Cu2 (bzw. Cul) ist aus dem Mittelpunkt verschoben.

Abbildung 5-8: Nicht konventionelle Aufstellung der Abbildung 5-9: Aufhebung der c-Zentrierung in der
Elementarzelle (rot) der Tieftemperaturmodifikation von Tieftemperaturmodifikation von [Csmim]o[CuCls).
[Camim]o[CuCla].

Tabelle 5-3: Ausgewéhlte Abstande und Winkel in der Tieftemperaturmodifikation von [Csmim]z[CuCls)].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Cul CI11  22628(2) Cl11 Cul Cl12 114,398(7)
Cul Cl12  2,2603(2) Cl12 Cul Cl13 124,882(4)
Cul Cl13  22271(2) Cl11 Cul Cl13 120,649(4)
Cu2 CI21  2,2504(2) Cl21 Cu2 CI22 116,267(7)
Cu2 Cl22 2,2681(2) Cl22 Cu2 CI23 121,814(4)
Cu2 C(CI23 2,2253(2) Cl21 Cu2 CI23 121,919(4)

Cul Cu2  8244(1)
Cu2 Cul  8550(1)

Bei der Temperatur von 170 K ist fir ein Umklappen der Butyl-Seitenkette von der #rans-
in die ganche-Konformation nicht mehr ausreichend Energie vorhanden, so dass die
Konformationen eingefroren sind. Die beiden Kationen, [Csmim](1) und [Csmim](2),
deren aromatische Ringe um 90° gegencinander verdreht sind, besitzen eine all-zrans-
Konformation. Im [Cimim]|(3)-Kation besitzt die Butylkette eine #rans-ganche-
Konformation, 60% der Seitenketten von [Csmim| (4)sind frans-trans ausgerichtet, 40%
trans-ganche. Die beiden Konformere sind statistisch in der Struktur verteilt, was durch die
geringe GroBe der Schwingungsellipsoide von C47 und C48 bestitigt wird. Die beiden
Ringflichen von [Csmim] (3) und (4) sind um 80° gegeneinander verdreht.
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Abbildung 5-10: Lage und Konformation der vier [Csmim]+ Kationen der asymmetrischen Einheit in [Csmim]2[CuCl3] bei einer

Temperatur von 170 K

5.5 Sammlung der

Verfeinerung

Beugungsdaten,

Strukturlésung und

Tabelle 5-4: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Camim]2[CuCls].

Verbindung [C4mim]2CuCls
Summenformel Ci6H30N4CuCl3
Molmasse (g/mol) 448,34
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2 (Nr. 5) P2y (Nr. 4)
Gitterkonstanten a 13,023(3) A 12,947(1) A

b 11,480(2) A 11,3120 (9) A

c 8,391(2) A 15,917(2) A

B 116,078(2)° 109,715(9)
Dichte 1,32 1,36
Zellvolumen 1126,76(104) A3 2194.45(75) A3
Z 2 4
Temperatur (K) 298(2) 170(2)
Verwendete Strahlung 0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
F(000) 467,9 935,8
Absorptionskoeffizient (mm-) 1,330 1,366
Extinktionskoeffizient 0,0153 0,0012
Wichtung 0,0278 0,0395
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Fortsetzung Tabelle 5-4: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Csmim]o[CuCls)].

Verbindung [C4mim]2CuCls
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Messbereich 2,7 — 25° 1,7 —25°
Indexbereich -15<h <15 -15<h=<15
-13<k<13 -13<5k<13
9<I1I<9 -18<1<18
Reflexe gemessen 3366 14032
unabhingig 1957 7733
beobachtet 1380 5444
Rint 0,026 0,035
Struktutlésung / -verfeinerung SIR-92 / SHELXI.-97
Daten/Restraints/Parameters 1380/5/133 5444/1/450

R1 (beobachtet/alle)
wR2 (beobachtet/alle)

0,032 / 0,054
0,060 / 0,069

0,034 / 0,054
0,072 / 0,078

GooF =S 0,909 0,865
Restelektronendichte max. / min 0,196 / -0,243 e/A> 0,422 / -0,245¢ /A3
Flackx-Parameter -0,023(19) 0,005(9)

5.6 Pulverdiffraktometrie

Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm bestitigt die Richtigkeit der Raumtemperatur-

Einkristallstrukturanalyse und die Phasenreinheit des Produktes.

100
80—-
60—-
40—-

20

rel. Intensitat

20 -
40
60 -

80 —

100 I

——— gemessen
—— berechnet

10

20 30
26 [°]

40

Abbildung 5-11: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (CuKa) von [Camim]2CuCls mit dem aus Einkristalldaten

simulierten Diffraktogramm.
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Aus dem Pulverdiffraktogramm ldsst sich die genaue Metrik der Elementarzelle und die
Raumgruppe bestimmen, aus welcher durch Transformation die Daten der

Einkristallstrukturanalyse verifiziert werden.

Transformation
Raumgruppe 1121 (Nr.5) C2 (Nr. 5)
Gitterkonstanten a 8398(4) A 1 0 =1 13,029(6) A
b 11,479(4) A 0 1 0 11,479(4) A
c 12,004(4) A 8,398(4) A
B 102,86(4)° 10 0 116,07(4)°

5.7 Thermisches Verhalten

Die Verbindung [Csmim]>CuCls zeigt ein thermisches Verhalten, wie es fur zahlreiche
ionische Flussigkeiten charakteristisch ist (vgl. Kap. 6.6). Mit einem Schmelzpunkt von ca.
57 °C gehort sie definitionsgemdl3 der Stoffklasse der ionischen Flussigkeiten an. Beim
Abkihlen des kristallinen Festkorpers tritt bei -44 °C ein Fest-Fest-Phaseniibergang
zweiter Ordnung auf. Dieser Phasentibergang ist beim Durchlaufen mehrerer
Heiz-/Kuhlzyklen unterhalb der Schmelztemperatur reversibel. Beim Abkiihlen aus der
Schmelze erfolgt keine Kiristallisation, bei einer Temperatur von -60 °C erfolgt ein
reversibler Ubergang in den glasartigen Zustand. Eine Kristallisation setzt beim weiteren
Heizen der Verbindung ab einer Temperatur von 29,4 °C ein, gefolgt vom Schmelzen ab

einer Temperatur von 56,3 °C.
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DSC /(mW/m
( g) Kompl.Peakausw:
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Abbildung 5-12: DSC-Thermogramm der Verbindung [C4mim]o[CuCls]

Tabelle 5-5: Thermische Daten zum Thermogramm von [Camim]o[CuCls] in Abbildung 5-12.

Zyklus Ubergang T (Onset)
1. Heizen Schmelzen 57,5°C AH = 83,54%
1. Kihlen Glastubergang -60,8 °C  ACp = 0,462gLK
5 Heizen Glastubergang -46,3°C  ACp = 0,529gLK
Kiristallisation 294°C AH=-75.691
’ K4
Schmelzen 56,3°C AH = 74521
> &
Tabelle 5-6: Thermische Daten zum
0,12 — 1. Kiihlen Thermogramm  von  [Camim]2[CuCls] in
| ) reen Abbildung 5-13.
-44,2 °C —2. uhlen
009 / ——2 Holzen Zyklus Ubergans-
3 1 /\/ temperatur
§ 0,06
E =z 1. Kdhlen -45,6 °C
(@]
8 1. Heizen 442 °C
.018:f 2 I<uh1€n _4536 OC
1 456°C 2. Heizen -44.2 °C
B S e s A A S

Temperatur [°C]

Abbildung 5-13: DSC-Thermogramm von [C4mim]o[CuCls] unterhalb der Schmelztemperatur.
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5.8 Infrarot-/Ramanspektroskopie

Abbildung 5-14 zeigt das Infrarot- und Ramanspektrum der Verbindung [C4smim]z[CuCls].
Das trigonal planar aufgebaute [CuCls|>-Anion besitzt eine Dsp-Punktgruppensymmetrie.
In dieser Punktgruppe tritt ein Alternativverbot der Ay-Schwingungsmode (IR-inaktiv)
und der A"-Schwingungsmode (Raman-inaktiv) auf. Die experimentell beobachteten
Schwingungsbanden lassen sich den entsprechenden Molekilschwingungen zuordnenl>4

(Tabelle 5-7).

Tabelle 5-7:  Zuordnung der Banden im FIR-
/Ramanspektrum zu den Molekilschwingungen in
[CuClsJ2.

0,35

0,30

0,25

Wellenzahl Intensitit Zuordnung

82 cm! w/sh  E1' 8 (CuCls)

Intensitat/Absorption
o
S

0,05 107 cm'! N Al, Vs (CUle})
T e A A 130 emt s Az"y (CuCly)
Wellenzahl [cm’] 232 cm-1 W E1’ Vas (CuClg)

Abbildung 5-14: FIR-Absorption und Raman-Intensitdt von
[Camim]o[CuCls].

5.9 Elektrochemische Eigenschaften

Abbildung 5-15 zeigt das Cyclovoltammogramm einer 0,025 molaren Lésung von
[Camim]>[CuCls] in [C4mim]|[T2N]. Es handelt sich hierbei um zwei le-Transferprozesse:
C’t + e = Cut +e = C
1 2

Das Cyclovoltammogramm zeigt zwei typische Einelektronentransferstufen, die sich
tberlagern. Die Spitzenpotenzialsaufspaltung AE ist in beiden Prozessen (150 mV,
260 mV) deutlich gréBer als 57 mV bei vollstindig reversiblen Prozessen, so dass es sich
es sich hier um einen quasireversiblen Prozess handeltP®. Neben dem einfachen
Elektronentransfermechanismus von der Elektrode zum Elektrolyten konnen in
mehrstufigen Systemen weitere Elektronentibertragungsprozesse stattfinden, die zu einer
Disproportionierung oder Komproportionierung fithren:

2Cu" =—=Cu" +Cu**
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Die Disproportionierungskonstante K lasst sich aus den Standardelektrodenpotenzialen

E* (E"! Cu?*/Cu* = +0,16 V, E*2 Cu*/Cu’ = +0,52 V)5 berechnen:
[CuHHCuU]

K=—/-"5—
Cu”]

—RT/#K =nF(E" —E” ). (R: Gaskonstante, R = 8,31434 J-mol-K-1)

Durch Einsetzen ergibt sich fir K ein Wert von 1,210, so dass
Disproportionierungsprozesse eine wichtige Rolle spielen und sich damit die

Konzentrationen der Reaktionspartner zusitzlich zur Diffusion dem Gleichgewicht

anpasstb3l.
_ Tabelle 5-8: Elekirochemische Daten zum
10 E, (Cu'/Cu™) Cyclovoltammogramm von [Csmim]z[CuCls)].
° EG.(Curou’) Elektrodenprozess Potenzial

Eos! (Cut/Cu2t)  -0,0095 V
Ered! (Cu2*/Cu®)  -0,1601 V

< o

~ o Ei)! - 0,0848 V
4+ AE! 01506 V
r Eox? (Cu®/Cu*) -0,5480 V

9] 2 ou Ep(Cu™/Cu’)
6] | Eged‘(Cu r‘?u ) ‘ | ‘ 1 | | ‘ | ERred? (Cu*/CuO) -0,8077 V

-15 -1,0 -0,5 0,0 05 1.0

E [V] vs. Fc'/Fc Ei/2? -0,6778 V
AE?2 0,2597 V

Abbildung 5-15: Cyclovoltammogramm einer 0,025 molaren Lésung von
[C4mim]2[CUC|3] in [C4m|m][Tf2N] VOfSChubgeSChW. 100 mV/S
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6 Quecksilber(ll) in lonischen Flissigkeiten

6.1 Einleitung

Komplexe Quecksilberhalogenide zeichnen sich durch eine ungewdhnlich hohe
strukturelle Vielfalt aus, welche sie bereits oft zum Ziel der Forschung machten. Hiufig
wird die Struktur von komplexen Uberstrukturen aus kleineren Einheiten dominiert.
Unter diesem Aspekt wurden die komplexen Quecksilber(II)-halogenide mit Cisium als
Gegenion ausfihrlich untersucht und strukturell beschrieben. So sind in den
quecksilberarmen Strukturen CszHgClsP7l, CssHgBrs8 und CssHglsP% bzw. CsaHgClalo%,
Cs2HgBraloll und CspHglsl6?l nahezu unverzerrte, isoliert vorliegende Quecksilber-
Halogenid-Tetraeder das ausgezeichnete Strukturmotiv. Die Quecksilber-Halogen-
Abstinde sind ahnlich der Abstinde in den binidren Halogeniden. (Hg-Cl: 2,4..2,5 A, Hg-
Br: 2,5..2,6 A, Hg-1: 2,7.2,8 A). In Verbindungen mit einem niedrigeren Halogenidgehalt
kommt es zu einer Verbrickung der Quecksilber-Halogenid-Einheiten. So findet man in
CsHgClL3%3 und CsHgBr3l*1 HgX¢-Oktaeder vor, welche tber alle Ecken miteinander
verkntpft sind, wobei in der Chlorverbindung die Oktaeder stark gestaucht sind, wihrend
in der Brom-Verbindung das Quecksilberion dquistant von sechs Bromiden umgeben ist.
Bei weiter sinkendem Quecksilber-Halogenid-Verhiltnis in den Verbindungen
CsHgoClsl%1 und CsHgoBrslo0l wird das Zentralion in Form einer trigonalen Bipyramide
koordiniert, wobei die dquatorialen Liganden einen kiirzeren Abstand (Hg-Cl: 2,4 A; Hg-
Br: 2,5 A) als die axialen Liganden (Hg-Cl: 2,9 A; Hg-Br: 3,2 A) zum Zentralion besitzen.
Die strukturelle Vielfalt von Halogenidomercuraten(Il) mit organischen Kationen ist
noch weitaus grofler. Hier zeigt sich die Bevorzugung einer Koordinationszahl von vier.
So liegen zum Beispiel im Mono-, Di- und Trimethylammonium-tetrachloro-
mercurat(IL)[67. 8] isolierte HgCly>-Tetraeder vor, wihrend z. B. in den Tetra-z#-butyl-
ammonium-trichloro(-bromo)mercuraten(IL)[*! zwei Tetraeder tUber eine gemeinsame
Kante verkniipft sind. Als weitere Verkntipfungsmotive sind eckenverkniipfte Trimere in
bis((u2-Chloro)-(IN,IN-bis(2-aminoethyl) (ammonioethyl)amine-N,N’))-dicuprat(Il) bis(uz-
chloro)-octachloro-trimercutrat(Il)  tetrahydrat(’¥l,  kantenverkniipfte Trimere aus
tetraedrisch ~ koordiniertem  Quecksilber in  bis(uz-butylimido)-tris(#butylimido)- (-
butylamido)-di-mangan-  tetrakis(uo-chloro)tetrachloro-trimercurat(II)",  durch eine

Kantenverkntpfung und zwei Eckenverkniipfungen aus drei Tetraedern aufgebaute Ringe
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in  bis(tetracthylammonium) octachloro-tri-mercurat(II)[7?, lineare und cyclische
Tetramere  in  2-chloropyridiniumtrichloromercurat(II)[”2l  and  Ketten  von
eckenverkniipften Tetraedern in tris(dimethylammonium)tris(uz-chloro)-hexachloro-tri-
mercurat(I)™  und auch Ketten von kantenverknipften Oktaedern im

trimethylammonium catena(uz-chloro)-dichloro-mercurat(Il)[7> bekannt.

6.2 Darstellung

Zur Darstellung der Quecksilber(II)-halogenid-ILs wurden dquimolare Mengen (Tabelle
6-1) an ionischer Flissigkeit und das entsprechende Quecksilber(Il)-halogenid in
Duranglasampullen (Durchmesser 12 mm) eingewogen. Diese Ampullen wurden unter
dynamischem Vakuum abgeschmolzen. Durch Autheizen auf ca. 130 °C vereinigten sich
die Ausgangsstoffe zu einer homogenen Flissigkeit, welche sich als Schmelze auf
Raumtemperatur abkithlen ldsst und nach einigen Stunden auskristallisiert. Zur
Gewinnung von messbaren Einkristallen wurden die Ampullen von einer Seite her erneut
bei 130 °C aufgeschmolzen und mit einer Geschwindigkeit von 3 °C/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Uberraschenderweise kristallisierte bei der Umsetzung von
dquimolaren Mengen [Csmim]I mit Hgl> die Verbindung [Csmim]2[Hgls] neben Hgl> aus
der homogenen Schmelze aus. Bei Verwendung von nicht aufgereinigtem und durch Iod
dunkel gefirbtem [Cymim]I kristallisierte [Csmim]|[Hgls]in Form von leicht gelb gefirbten
Kristallen, wiahrend ein Ansatz der Zusammensetzung 2[Csmim|I + Hglo nicht
kristallisierte und flissig blieb. Die genauen Einwaagen und Resultate der

Elementaranalysen der Produkte sind in den Tabellen 6-1 und 6-2 aufgelistet.
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Tabelle 6-1: Einwaagen zur Synthese der Halogenomercutat(1l)-ILs.

IL Einwaage

[Comim][Hgls] 0,575 g [Comim]I (2,41 mmol) 1,097 g Hgl> (2,41 mmol)
[Csmim]|[HgCl3] 0,366 g [C3mim]|Cl (2,28 mmol) 0,6181 g HeCl> (2,28 mmol)
[Csmim]|[HgBr3;] 2,180 g [C3mim]Br (10,62 mmol) 3,830 g HgBr> (10,62 mmol)
[Camim][HgCl3] 0,320 g [C4mim]|Cl (1,83 mmol) 0,497 g HegCl2 (1,83 mmol)
[Camim]|[HgBr3] 1,0 g [C4mim]|Br (4,56 mmol) 1,645 g HgBr2 (4,56 mmol)
[Csmim][Hgls] 1,164 g [Camim]I (4,37 mmol) 1,987 g Hgl> (4,37 mmol)
[Camim]2[Hgls] 0,835 [Cymim]I (3,14 mmol) 1,420 g Hgl> (3,14 mmol)

Tabelle 6-2: Elementaranalysen der Halogenomercurat-ILs.

IL Elementaranalyse (%o)

[Comim]|[Hgls]  ber.: C 10,41; H 1,60; N 4,05; gef.: C 10,71; H 1,17; N 4,21.
[Csmim][HgCl3]  ber.: C 19,46; H 3,03; N 6,48; gef.: C 19,10; H 3,12; N 6,40.
[ [HgBrs]  ber.: C 14,87; H 2,32; N 4,95; gef.: C 14,36; H 2,23; N 4,61.
[Camim]|[HgCl3]  ber.: C 21,54; H 3,39; N 6,28; gef.: C 21,50; H 3,10; N 6,22.
[Camim]|[HgBr3] ber.: C 16,58; H 2,61; N 4,83. gef.: C 16,77; H 2,61; N, 4,89.
[ | ber.: C13,34; H 2,10; N 3,89. gef.: C 13,45; H 1,90; N, 3,91.
[

Csmim|2[Hgls4]  nicht méglich, Produkt nicht phasenrein

6.3 Kiristallstrukturen

6.3.1 Strukturen mit kettenverknlipften [HgXi1Xap]-Anionen in
[Csmim][HgCl3], [Csmim][HgCls] und [Comim][HgBr3]

Die Verbindungen [Csmim|[HgCls], [Csmim][HgCl3] und [Cysmim][HgBr3] kristallisieren in
der azentrischen Raumgruppe C¢ (Nr. 9) mit jeweils vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthilt jeweils ein Imidazolium-Kation und
als Gegenion eine [HgXs|-Einheit. Dabei wird das Quecksilberion von drei Chloriden
trigonal planar koordiniert. Die mittleren Quecksilber-Halogen-Abstinde betragen 2,43 A
beim Chlorid und 2,56 A im Falle des Bromids. Diese trigonalen Finheiten werden an
beiden Seiten senkrecht zur Dreiecksfliche von zwei weiteren Chloriden kootrdiniert, so

dass ein Quecksilberion von fiinf Halogeniden in Form einer (verzerrt) trigonalen
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Bipyramide umgeben ist. Der mittlere Quecksilber-Halogen-Abstand betragt hier 3,04
bzw. 3,20 A.

Abbildung 6-2: Koordination der Chloride um das Abbildung 6-3: Koordination der Bromide um das Quecksilber
Quecksilber in [C4mim][HgCls). in [Camim][HgBrs].

Von der Verbindung [Csmim|[HgCls] wurde sowohl eine Einkristallstrukturanalyse bei
Raumtemperatur als auch bei 170 K vorgenommen. Dabei fallt auf, dass sich der mittlere
Abstand der Chloride in der ersten Koordinationssphire des Quecksilbers kaum dndert,
jedoch wird das durch die Chloride aufgespannte Dreieck insgesamt symmetrischer: die
bei 298 K kiirzeren Abstinde werden linger, die bei Raumtemperatur lingere Bindung
Hg-Cl2 verkiirzt sich von 2,541 A auf 2,4878 A. Diese trigonalen Bipyramiden sind iiber
thre kurzesten Kanten zu linearen Ketten entlang der kristallographischen c-Achse
verbunden, wobei X2 und X3 verbriickend wirken und das terminale X1 alternierend in

Richtung 010 und 010 ausgerichtet ist.
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Abbildung 6-5:Blick auf die Quecksilber-Halogenid-Ketten in [Csmim][HgBrs] entlang der kristallographischen a-Achse.

Die planaren Imidazoliumringe stehen senkrecht zur [010]-Ebene, in einem Winkel von
14,1° zur ab-Ebene. Die aromatischen Ringe sind parallel zueinander ausgerichtet, mit
einem Abstand von 747 A in den Chlorverbindungen bzw. 787 A in der
Bromverbindung. Die Propyl- bzw. Butylseitenkette zeigt entlang der Bindung C5-C6
cine #rans-Konformation, entlang der Bindung C6-C7 #rans-Konformation in der
Chlorverbindung und eine gauche-Konformation im Bromanalogon (Abbildung 6-0).
Dabei werden die Quecksilber-Halogenid-Ketten immer von einer Seite von jeweils zwei
[Cimim]-Kationen umschlossen, wodurch die Abwesenheit eines Inversionszentrums

verdeutlicht wird.
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Abbildung 6-6: [Camim]-Kation in [Camim][HgCls] mit all-#zans-Konformation der Seitenkette (links) und in [Camim][HgBrs] mit
trans/gauche-Konformation in der Seitenkette (rechts).

Abbildung 6-7: Blick auf die Elementarzelle entlang der c-Achse in [Csmim][HgBra].

Tabelle 6-3: Ausgewahlte Abstande und Winkel in der Verbindungen [Csmim][HgCls].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
[Csmim] [HgCl3]

Hg-Cl3 2,383(20) CI3-Hg-CI2 112,2(2)
Hg-Cl1 2,384(5) CI2-Hg-Cl1 112,8(2)
Hg-CI2 2,514(206) Cl1-Hg-ClI3 134,0(3)
Hg-Cl2’ 2,860(23) Cl2’-Hg-Cl13’

He-CI3’ 3,253(25)
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Tabelle 6-4: Ausgewahite Abstande und Winkel in den Verbindungen [Csmim][HgCls] und [C4mim][HgBrs].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
[Csmim)] [HgC13]

Hg-Cl1 2,412(3) Cl1-Hg-CI3 125,8(2)
Hg-CI3 2,42(3) CI2-Hg-Cl1 114,42(18)
Hg-CI2 2,49(2) CI3-Hg-CI2 119,72(11)
Hg-C12’ 2,964(15) CI2-Hg-C13’

He-CI3’ 3,02(2)

[Csmim] [HgBrs3]

Ho-Brl 2,537(2) Br2-Hg-Brl 125,42(7)
Ho Br2 2,543(16) Brl-Hg-Br3 115,24(7)
Hg-Br3 2,591(18) Br3-Hg-Br2 119,23(8)
Hg-Br3’ 3,138(15) Br2’-Hg-Br3’

Hg-Br2’ 3,246(16)

6.3.2 Strukturen mit Doppeltetraeder [Hg,Xs]*-Anionen in
[Csmim][HgBr3], [Comim][Hgls] und [Camim][Hgls]

Die Verbindung [Csmim]|[HgBr;3| kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
P21/¢ mit vier Formeleinheiten in der Elementatzelle. Im Gegensatz zu den oben
beschriebenen Verbindungen ist das Quecksilberion von vier Bromiden verzerrt
tetraedrisch koordiniert, wobei jeweils zwei dieser Tetraeder tiber eine gemeinsame Kante
zu einem Dimer verbunden sind. Der interatomare Abstand zwischen den terminalen
Bromiden und dem Quecksilber betrigt 2,49 A, zwischen den verbriickenden Bromiden
und dem Quecksilber 2,8 A. Der Quecksilber-Quecksilber-Abstand zwischen den
Tetraedern eines Dimers betrigt 3,71 A, so dass hier nicht von Metall-Metall-
Wechselwirkungen ausgegangen werden kann. Zwischen den beiden terminalen
Bromiden Br2 und Br3 ist der Tetraederwinkel auf 138° aufgeweitet, zwischen den beiden
verbriickenden Bromiden Brl auf 97° gestaucht. Die tbrigen Br-Hg-Br-Winkel liegen in
einem Bereich von 103 - 105°. Der geringste Abstand zu Bromiden in benachbarten

Tetraederdimeren betrigt 4,55 A, der kleinste Quecksilber-Quecksilber-Abstand 6,96 A.

Tabelle 6-5: Ausgewahite Abstande und Winkel in [Camim]{HgBr3].

Abstand [A] Winkel [°]
Hg-Br2 2,489(8) Brl-Hg-Br3 103,12(2)
Hg-Br3 2,49(1) Br3-Hg-Brl 105,15(3)
Hg-Brl 2,794(1) Br1-Hg-Br2 102,91(2)

He-Brl 2,807(4) Br2-Ho-Brl 103,12(3)




Quecksilber(II) in Ionischen Flussigkeiten 55

Abbildung 6-8: Aufbau der [Hg2Brs2—Einheiten (links), [Csmim]-Kation mit #ansKonformation der Propylkette in
[Csmim][HgBrs](rechts).

Die planaren, aromatischen Imidazoliumringe sind innerhalb der Elementarzelle in zwei
verschiedenen Richtungen angeordnet und sind entlang der kristallographischen c-Achse
um 306,7° gegeneinander gekippt. Die Propyl-Seitenkette weist entlang der Bindung C5-C6
eine #rans-Konformation auf. Abbildung 6-9 zeigt die Elementarzelle mit Blickrichtung

entlang der kristallographischen a-Achse.
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Abbildung 6-9: Blick auf die Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle von [Csmim][HgBrs] entlang der a-Achse.
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Die Verbindung [Comim][Hgls] kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
P21/¢ mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Quecksilberion ist hier in der
ersten Koordinationssphire von drei Iodiden in einem Abstand von 2,67 — 2,76 A
umgeben. Die Hgls-Einheiten zeigen eine Csy-Symmetrie: das Quecksilberion liegt hier
0,275 A auBerhalb der von den Iodiden 11, 12 und 13 aufgespannten Dreiecksfliche.
Dabei sind zwei dieser Einheiten tber I1 mit einer benachbarten Einheit verbunden
(Abbildung 6-10). Die Quecksilber-lodid-Distanz betrigt hier 3,355 A. Wird dieses Todid
in die Koordination des Quecksilbers einbezogen, so zeigt sich ein dhnliches Muster aus
kantenverkntpften Tetraedern wie in [Csmim][HgBrs], wobei die Tetraeder wesentlich
starker verzerrt sind. Eine Auflistung der interatomaren Abstinde und Winkel erfolgt in
Tabelle 6-6. Der Quecksilber-Quecksilber-Abstand zwischen den Tetraedern eines
Dimers betrigt 4,27 A, so dass auch hier eine Metall-Metall-Wechselwirkung

ausgeschlossen werden kann.

2

I1

Abbildung 6-10: Aufbau der Hgls-Einheiten (links) und Verknlpfung zu [Hgale]? in [Comim][Hgls](rechts).

Tabelle 6-6: Ausgewéhlte Abstéande und Winkel in [Comim][Hgls].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Hg-12 2,6694(20) 12-Hg-13 121,388(73)
Ho 13 2,7083(26) 12-Hg 11 124,252(61)
Hg-11 2,7557(17) 12-Hg-11 97,192(54)
Hg-11 3,3551(20) 13-Hg-11 111,285(506)
13-Hg-11 98,393(62)
11-Hg-11 91,804(57)

Die planaren Imidazoliumringe mit unterschiedlicher Ausrichtung der Ethylkette liegen
mit einem Winkel von 18,5° zueinander in der Elementarzelle. Der Abstand gleich
ausgerichteter Ringe betrigt 1523 A. Abbildung 6-11 zeigt die Flementarzelle mit
Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.
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Abbildung 6-11: Blick auf die Elementarzelle von [Comim][Hgls] entlang der a-Achse.

Die Verbindung [Csmim]|[Hgls|kristallisiert in der Raumgruppe P2 mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Losung und Verfeinerung der Struktur
erfolgte als racemischer Zwilling mit einem Verhiltnis der beiden Individuen von etwa
1:1. Die Elementarzelle enthdlt je zwei kristallographisch  unterscheidbare
Quecksilberatome, welche von jeweils vier lodiden verzerrt tetraedrisch koordiniert
werden, wobei jeweils zwei Tetraeder um kristallographisch gleiche Quecksilberatome
tber eine gemeinsame Kante zu einem Dimer verbunden sind (Abbildung 6-12). Die
Quecksilber-lTodid-Abstinde unterscheiden sich in den beiden Dimeren: die Distanz der
terminalen Iodide von Hgl betrdgt im Mittel 2,82 A, von Hg2 2,04 A. Ebenso ist die
Entfernung der verbriickenden Iodide im Hgl-Hgl Dimer mit 2,98 A etwas groBer als im
Hg2-Hg2 Dimer mit 2,91 A. Die Tetraeder im Hgl-Hgl Dimer sind stirker verzerrt als
im Hg2-Hg2 Dimer: die I-Hgl-I Winkel liegen hier in einem Bereich von 85 — 150°
gegentiber einem Bereich von 99 — 120° bei den I-Hg2-1 Winkeln.
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Abbildung 6-12: Unterschiedliche, zu Dimeren verknlipfte [Hgzle]2 Einheiten in [Camim][Hgls].

Tabelle 6-7: Interatomare Abstande und Winkel in [Camim][Hgls].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Hgl-111 2,78(1) I11-Hgl-112 101,6(4)
Hol-112 2,85(1) 111-Hgl-113 150,0(4)
Hg1-113 3,05(1) 112-Hg1-113 100,7(4)
Hgl-112 2,92(1) I11-Hgl-112 101,3(4)
Hgl-Hgl 4,352(8) [12-Hgl-112 84,9(3)
113-Hg1-112 100,4(4)
Hg2-123 2,64(1) 123-Hg2-122 98,7(4)
Hg2-122 2,64(1) 123-Hg2-121 109,2(4)
Hg2-121 2,89(1) 123-Hg2-121’ 116,1(4)
Hg2-121° 2,93(1) 122-Hg2-121 119,8(4)
Hg2-Hg?2 3,622(8) 122-Hg2-121 109,8(4)
121-Hg2-121 103,1(3)

In der Kiristallstruktur finden sich alternierende Schichten der beiden Dimere, welche
parallel zur ab-Ebene verlaufen. Der Abstand zwischen den aus unterschiedlichen
Dimeren aufgebauten Schichten betrigt 0,5c Zwischen diesen Schichten liegen die
[Csmim]|* Kationen, deren planaren Imidazoliumringe parallel ausgerichtet sind. Die
Butyl-Seitenkette besitzt in den beiden kristallographisch unterscheidbaren Kationen die
gleiche Konformation: entlang der Bindung C#5-CH6 gauche, entlang CH6-CH7 eine trans-
Konformation. Abbildung 6-13 zeigt die Kristallstruktur mit Blickrichtung entlang der
kristallographischen b-Achse.
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Abbildung 6-13: Blick auf die Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle von [Csmim][Hgls] entlang der
kristallographischen b-Achse.

6.3.3 Struktur von [C4smim],[Hgl] mit isolierten [Hgl,]*-Tetraedern

Die Verbindung [Cymim|2[Hgl4] kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
P21/ ¢ mit jeweils vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Quecksilberion ist hier
von vier lodiden tetraedrisch koordiniert, dabei weicht die Form der Tetraeder nur wenig
von der Idealform ab: die Hg-I-Bindungslingen liegen in einem Bereich zwischen 2,77
und 2,80 A, die [-Hg-1 Winkel zwischen 108,1 und 111,3°. Zwischen den Tetraedern
liegen keine Verknipfungen vor, sie werden durch die Imidazolium-Kationen von den
benachbarten Tetraedern getrennt. Der kiirzeste Abstand zwischen Iodiden benachbarter
Tetraeder betrigt 5,62 A zwischen 12 und 14, der kiirzeste Quecksilber-Quecksilber-
Abstand betrigt 8,03 A. Die beiden Flichen der aromatischen Ringe der asymmetrischen
Einheit schneiden sich in einem Winkel von 60,4°, die Alkylketten zeigen dabei in
entgegengesetzte Richtungen. Die Butyl-Seitenketten weisen entlang der Bindung C#5-
C#6 eine ganche-, entlang der Bindung CH6-C#7 eine #rans-Konformation auf (Abbildung
6-14). Abbildung 06-15 =zeigt ecinen Blick auf die Elementarzelle entlang der
kristallographischen b-Achse.
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Abbildung 6-14: Aufbau der [HglsJ>-Einheiten (links), [Camim]-Kation mit gauche/trans-Konformation der Butylkette (rechts).

Tabelle 6-8: Ausgewahite Abstande und Winkel in [Camim]z[Hgla].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Hg-13 2,7683(0) 13-Hg-14 109,195(15)
Hg-14 2,7834(5) 13-Hg-11 111,264(15)
Hg-11 2,7858(5) 13-Hg-12 108,578(16)
Hg-12 2,8032(6) 14-Hg-11 109,877(14)
14-Hg-12 108,141(15)
11-Hg-12 109,719(15)

Abbildung 6-15: Blick auf die Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzelle von [Camim]o[Hgls] entlang der b-Achse.
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6.3.4 Wasserstoffbrickenbindungen

Besonders in den Strukturen mit Chlorid als Halogenid sind
Wasserstoftbriickenbindungen ein wichtiger struktureller Aspekt, wenngleich es sich bei
allen hier betrachteten Wasserstoffbriicken um schwache Bindungen elektrostatisch-
dispersiver Natur handeltl®l Mit steigender GréBe des Halogenids wird die Ladung des
Anions auf einen grofleren Raum verteilt und die Lewis-Basizitit sinkt ab.
Dementsprechend schwicher sind Wasserstoffbriicken zum Bromid ausgebildet. In den
Strukturen mit Todid als Halogenid liegen die Wasserstoff-Iodid-Abstinde durchweg iiber
3 A, so dass hier nicht mehr von Wasserstoffbriicken im eigentlichen Sinne gesprochen
werden kann. Die kiirzesten Halogenid-Wasserstoff-Abstinde finden sich zwischen den
Wasserstoffatomen des aromatischen Ringes, aber auch aliphatische Wasserstoffatome
(insbesondere diejenigen an C1 und C5) bilden Wasserstoffbriicken zu den Halogeniden
aus. Die Bindungswinkel zwischen Donor-Wasserstoff-Akzeptor liegen in den meisten

Fillen uber 140°.

Abbildung 6-16: Wasserstoffbriicken in [Camim][HgCla].
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Tabelle 6-9: Wasserstoffbriickenbindungen in [Camim][HgCls)].

Donot...Akzeptor H...Akzeptor &£ Donot-H...Akzeptor
C2...CI2 H2...CI2 C2-H2...CI2
3,63(3) 2,855(7) 142(1)
C3...Cl1 H3...Cl1 C3-H3...Cl1
3,62(2) 2,806(9) 146(1)
C2...CI2 H2...Cl2 C2-H2...CI2
3,50(3) 2,814(7) 131(1)
C4...CI3 H4...Cl3 C4-H4...CI3
3,7103) 2,824(8) 160(2)
C5...Cl1 H5...Cl1 C5-H5...Cl1
3,80(3) 2,93(1) 148(2)

Abbildung 6-17: Wasserstoffbriicken in [Csmim][HgCls].

Tabelle 6-10: Wasserstoffbriickenbindungen in [Csmim][HgCls)].

Donot...Akzeptor H...Akzeptor &£ Donot-H...Akzeptor
C2...CI2 H2...CI2 C2-H2...CI2
3,54(2) 2,731(6) 147,3(9)
C1...Ccl1 H1...Cl1 C1-H1B...CI1
3,78(2) 2,871(3) 158,6(9)
C3...Cl1 H3...Cl1 C3-H3...Cl1
3,65(1) 2,853(6) 145,4(8)
C2...CI2 H2...Cl2 C2-H2...CI2
3,51(1) 2,877(5) 126,5(9)
C4...CI3 H4...Cl3 C4-H4...CI3
3,78(2) 2,920(5) 154,6(8)
C8...CI3 HS8B...CI3 C8-HS8B...CI3
3,72(2) 2,765(7) 173(1)
C8...CI3 HS8C...CI3 C8-H8C...CI3

3,75(2) 2,870(5) 153,7(9)




Quecksilber(II) in Ionischen Flussigkeiten

63

Abbildung 6-18: Wasserstofforiicken in [Camim][HgBrs]

Tabelle 6-11: Wasserstoffbriickenbindungen in [Camim][HgBrs].

Donor...Akzeptor H...Akzeptor &£ Donot-H...Akzeptor
C2...Br3 H2...Br3 C2-H2...Br3

3,75(2) 2,932(3) 145(1)

C3...Brl H3...Brl C3-H3...Brl

3,64(2) 2,781(4) 152(1)

C4...Br2 H4...Br2 C4-H4...Br2

3,78(3) 2,906(3) 155(1)

C5...Brl H5B...Brl C5-H5B...Brl

3,82(2) 2,981(4) 143(1)
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Abbildung 6-19: Wasserstofforiicken in Camim][HgBrs).

Tabelle 6-12: Wasserstoffbriickenbindungen in [Camim][HgBrs).

Donot...Akzeptor H...Akzeptor &£ Donot-H...Akzeptor
C5...Br3 H5B...Br3 C5-H5B...Br3

3,90(1) 2,099(1) 154,7(5)

C2...Brl H2...Brl C2-H2...Brl

3,776(6) 2,870(1) 164,7(4)

6.4 Pulverdiffraktometrie

Die Richtigkeit der Einkristallstrukturlésungen und die Phasenreinheit der Produkte
werden durch den Vergleich der gemessenen Pulverdiffraktogramme mit den aus den

Einkristalldaten simulierten Pulverdiffraktogrammen (Abbildungen A-3 bis A-9) bestatigt.
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6.5 Sammlung der

Verfeinerung

Beugungsdaten,

Strukturlésung

und

Tabelle 6-13: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Csmim]HgCls, [Camim]HgCls und

[Camim]HgBrs.
Verbindung [Csmim][HgCl3] [Csmim][HgCls] [Csmim][HgBr3]
Summenformel C-Hy 3N2HgCl3 CsHy 5N2HgC13 C8H15N2HgBr3
Molmasse (g/mol) 432,14 446,2 579,52
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe Ce (N1. 9) Ce (Nr. 9) Ce (Nr. 9)
Gitterkonstanten a 16,831 (4) A 17,3178(28) A 17,093 (3) A
b 10,7496(15) A 10,7410(15) A 11,0498(14) A
c 7,4661(14) A 7,4706(13) A 7,8656(12) A
B 105,97(2)° 105,590(13)° 106,953(13)°
Dichte 2,210 2,214 2,709
Zellvolumen 1298,7(4) A> 1338,5(4) A3 1421,1(4) A>
Z 4 4 4
Temperatur (K) 298(2) 170(2) 170(2)
Verwendete Strahlung 0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
F(000) 800,0 831,8 1048,0
Absorptionskoeffizient (mm-) 12,43 12,066 19,24
Extinktionskoeffizient 0,001314 0,000000 0,002948
Wichtung 0,0592 0,0499 0,1147
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Messbereich 2,5 —25° 2,3 —25° 2,2 —25°
Indexbereich -19<h=<19 20=h =20 20=<h <20
-12<k =12 -12<k=12 -13<k=13
8<1=8 8<1=8 9<1=9
Reflexe gemessen 3755 4381 4118
unabhingig 2231 2368 2375
beobachtet 1395 2064 2107
Rin 0,095 0,052 0,059
Strukturlésung / -verfeinerung SIR-92 / SHELXI.-97
Daten/Restraints/Parameter 2231/2/121 2368/2/130 2375/2/130
R1 (beobachtet/alle) 0,053 / 0,087 0,035 / 0,040 0,055 / 0,061
wR2 (beobachtet/alle) 0,119 / 0,128 0,089 / 0,090 0,164 / 0,170
GooF =§ 0,859 1,036 1,174

Restelektronendichte max./min
Flackx-parameter

1,89 / -1,80e /A3
-0,004(20)

0,82/ -0,93¢-/A% 2,73 / -1,59¢ /A3

-0,03(2)

0,03(2)
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Tabelle 6-14: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Camim]Hgls, [Camim]HgBrs und [Camim]Hgls

Verbindung [Comim][Hgls] |Csmim][HgBr;] [C4mim][Hgls]
Summenformel C()HnNzHgIg C7H13N2HgBr3 C8H15N2Hg13
Molmasse (g/mol) 692.5 565,49 720,52
Kiristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/¢ (Nr. 14) P21/¢ (Nr. 14) P2 (Nt. 3)
Gitterkonstanten a 11,0256(22) 10,2043(10) 11,826(3)

b 10,8560(18) 10,7332(13) 9,902(1)

C 15,2303(44) 14,5796(106) 14,645(3)

B 128,846(17) 122,47(2) 111,05(1)
Dichte 3,24 2,788 2,84
Zellvolumen 1419,8(25) 1347,2(3) 1600,4(9)
Z 4 4 4
Temperatur (K) 298(2) 170(2) 170(2)
Verwendete Strahlung 0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
F(000) 1199,8 1016,0 630,9
Absorptionskoeffizient (mm) 17,328 20,29 15,378
Extinktionskoeffizient 0,000417 0,000477 0,0019
Wichtung 0,000005 0,001540 0,0777
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Messbereich 2,5 —25° 2,5 —25° 1,9 — 25°
Indexbereich -13<h <13 -11<h=s12 -14<h=<14

-12<k<12 -12<k<12 11<k=<11
18118 1751517 1751517

Reflexe gemessen 8221 8716 7515
unabhingig 2496 2308 2654
beobachtet 724 1709 2076
Rint 0,1315 0,054 0,099
Strukturlésung / -verfeinerung SIR-92 / SHELXI.-97
Daten/Restraints/Parameter 2496/0/112 2308/0/130 2654/33/254
R1 (beobachtet/alle) 0,035 / 0,167 0,026 / 0,045 0,047 / 0,060
wR2 (beobachtet/alle) 0,053 / 0,075 0,037 / 0,038 0,119 / 0,130
GooF =S 0,565 0,980 1,057
Restelektronendichte max./min  0,688/-0,877¢ /A% 0,697/-0,897¢ /A% 1,251/-1,391e /A3
BASF 0,50780




Quecksilber(II) in Ionischen Flussigkeiten 67

Tabelle 6-15: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Csmim]2Hgla.

Verbindung [Casmim]>[Hgly]
Summenformel CisH30N4Hgl4
Molmasse (g/mol) 986,63
Kiristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/¢c (Nt. 14)
Gitterkonstanten a 13,6191(19)

b 9,1758(7)

c 22,7498(27)

B 93,292(17)
Dichte 2,31
Zellvolumen 2838,26(19)
Z 4
Temperatur (K) 298(2)

Verwendete Strahlung

F(000)

Absorptionskoeffizient (mm-)
Extinktionskoeffizient
Wichtung
Absorptionskorrektur
Messbereich

Indexbereich

Reflexe gemessen

unabhingig

beobachtet

Rint

Strukturlésung / -verfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

R1 (beobachtet/alle)

wR2 (beobachtet/alle)

GooF =S
Restelektronendichte max./min

0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
1783,7

9,781

0,0003

0,0055

numetrisch

2,5 —25°

-16<h =16

105k =10
261526

34787

5000

3103

0,0577

SIR-92 / SHELXI1.-97
5000/0/231

0,026 / 0,055

0,035 / 0,038

1,024

0,565 / -0,868 e/ A3
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6.6 Thermisches Verhalten

Simtliche dargestellten Halogenomercurate(Il) besitzen einen Schmelzpunkt von unter
100 °C und gehoren somit definitionsgemdll in die Stoffklasse der ionischen
Flussigkeiten. Die in der azentrischen Raumgruppe Cr¢ kristallisierenden Substanzen
[Csmim][HgCl3], [C4mim][HgCls] und [Csmim]|[HgBr3| zeigen ein thermisches Verhalten,
welches typisch fiir viele ionische Flissigkeiten ist. So bildet sich beim Kihlen eine
unterkithlte Schmelze, welche nicht kristallisiert sondern bei fortschreitender
Temperaturerniedrigung in einen glasartigen Zustand iibergeht. Dieser Glasiibergang ist
beim Aufheizen reversibel. FEine Rekristallisation der Substanzen erfolgt beim weiteren
Aufheizen. Die Schmelzpunkte und Glastiberginge liegen beim Durchlaufen mehrerer
Heiz-/Kihlzyklen immer bei den gleichen Temperaturwerten, so dass nicht von einer
stofflichen Verdnderung der Verbindungen auszugehen ist. In Abbildung 6-20 ist das
DSC-Thermogramm der Verbindung [Csmim][HgBr3] dargestellt. Die Thermogramme
der anderen beiden Verbindungen unterscheiden sich von diesem nur durch die Lage der
charakteristischen Punkte.

DSC /(mW/mg)

| exo — Kompl.Peakausw:
Peak: 61.7 °C
Onset: 56.8 °C
0.41
0.31
0.21
Glastiibergang:
Onset: -52.2 °C
fi

0.1 Ende: -48.4°C

0.01
Glasiibergang:

Onset: -70.2 °C
Ende: -71.0°C

-0.11

Kompl.Peakausw:
Peak: 1.2°C
0.2 ~_ Onset: 5.2°C

-100 50 0 50 100
Temperatur /°C

Abbildung 6-20: Thermogramm der Verbindung [Camim][HgBrs3].

Das thermische Verhalten der Verbindungen [Csmim|[HgBrs], [Comim][Hgls] und
[Camim]z[Hgl4] unterscheidet sich davon, so dass hier die Kiristallisation schon beim

Abkthlen eintritt. Der Bereich der unterkithlten Flussigkeit ist hier wesentlich kleiner.
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Abbildung 6-21 zeigt das Thermogramm der Verbindung [Csmim|[HgBr3] als ein Beispiel,

wovon sich die Thermogramme der anderen Verbindungen wiederum nur in der Lage der

charakteristischen Peaks unterscheiden.

DSC /(mW/mg)
{ exo

0.2

Kompl.Peakausw:
Peak: 49.2°C
Onset: 40.9 °C

0.01

Kompl.Peakausw:
Peak: 49.0 °C

Onset: 39.5°C

-0.21

Kompl.Peakausw:
Peak: -11.8°C
-0.41 Onset: -21.3 °C

Kompl.Peakausw:

Peak: -1.3°C
-0.67 u/Onset: 46°C
60 -40 20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatur /°C

Abbildung 6-21: Thermogramm der Verbindung [Camim][HgBrs].

Eine Zusammenfassung der thermischen Daten ist in den Tabellen 6-16 und 6-17

dargestellt. Die hier nicht dargestellten Thermogramme sind im Anhang zu finden.

Tabelle 6-16: Thermische Daten der Verbindungen [Csmim][HgCls],[C4mim][HgCls] und [Camim][{HgBr3].

Verbindung [Csmim]|[HgCl3] [Csmim][HgCl3] [Csmim][HgBr;]
1. Heizen  Schmelzen T 69,3 °C 93,9 °C 58,3 °C
AH 60,74 £ 58,4 L 35,77 £

1. Kihlen Glastibergang T -66,4 °C -60,5 °C -73,2 °C
ACr 0,358 L 0,554 2 0,077 %

2. Heizen Glastibergang T -43.7 °C -45.1 °C -52,2°C
ACp 0,360 L 0,518 L 0211 L

Kristallisation T -0,9 °C -80,4 °C -5,2°C

AH -54,97 £ -58,56 < 27,09 £

Schmelzen T 67,3 °C 92,1 °C 56,8 °C

AH 56,41 £ 68,54 < 31,87 £
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Fortsetzung Tabelle 6-16: Thermische Daten der Verbindungen [Camim][HgCls],[C4mim][HgCls] und [Camim]{HgBr3].

Verbindung [Csmim]|[HgCl3] [Csmim][HgCl3] [Cymim][HgBr3]
2. Kiihlen Glastibergang T -63,3 °C -62,5 °C -73,2 °C
ACp 0,381 - 0,418 L 0,077 L

3. Heizen Glastibergang T -44.0 °C -39.6 °C -51,9 °C
ACp 0,384 L 0,381 0,176 2

Kristallisation T 2,7°C 5,1°C -5,4°C

AH 52,19 £ 42,25 L 244 L

Tabelle 6-17: Thermischen Daten der Verbindungen [Camim][Hgls],[Camim][HgBrs] und [Camim]2[Hgl4].

Verbindung [Comim]|[Hgls]  [Csmim][HgBrs] [Camim]2[Hgla]

1. Heizen  Schmelzen T 55,6°C 39,5 °C 53,9°C
AH 27,064 35,134 43,794

1.Kihlen Kristallisation T 7.4°C 1,7 °C 19,6°C
AH 33,14 -36,454 23,914

2. Heizen  Schmelzen T 57,3°C 40,9 °C 48,6°C
AH 37,224 35,354 40,524

2. Kihlen  Kristallisation T 5,2°C -6,3 °C 13,0°C
AH 32,84 -35,614 29,74

6.7 Infrarot-/Ramanspektroskopie

In Abbildung 6-22 ist das FIR- und Raman-Spektrum der Verbindung [Csmim|[HgCls]
dargestellt. Das Vorhandensein aller Schwingungsmoden sowohl im IR als auch im
Raman-Spektrum zeigt, dass die HgCls-Einheit keine ideale Dap-Symmtrie aufweist.
Vielmehr ist die Symmetrie auf die Punktgruppe Ciy reduziert, bei welcher kein

Alternativverbot von Raman- und Infrarotintensitit auftritt. Eine Zuordnung der

Banden!” findet sich in Tabelle 6-18.
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Tabelle 6-18: Zuordnung der Banden im FIR-
/Ramanspektrum zu den Molekilschwingungen in
[Camim][HgCla].

Wellenzahl Intensitit Zuordnung

100 cm! s & (Cl-Hg-Cl)
230 cm'! W v (Hg-Cl)p:

273 cm’! S vas (Hg-Cl)p
330 cm'! W v (Hg-Clterm

Wellenlange [cm™]

Abbildung 6-22: FIR-Absorption und Raman-Intensitdt von
[Camim]{HgCl].

Abbildung 6-23 zeigt das FIR- und Raman-Spektrum der Verbindung [Csmim|[HgBr3).

Das von vier Bromiden verzerrt tetraedrisch

umgebene Quecksilberion gehért der

Punktsymmetriegruppe Cay an. Auch hier ist kein Alternativverbot von infrarot- und

ramanaktiven Schwingungen vorhanden, wie auch dem Spektrum zu entnehmen ist. Die

Bindungsstirke der terminalen Bromide ist stirk

er als die der verbruckenden Bromide.

Eine Zuordnung der BandenB?! findet sich in Tabelle 6-19 wieder.

185 —FIR
—— Raman

0,84

0,6

Intensitat/Absorption

04

0,24

0,0 T T T T 1
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Wellenlange [cm™]

Abbildung 6-23: FIR-Absorption und Raman-Intensitdt von
[Csmim]{HgCl].

Tabelle 6-19: Zuordnung der Banden im FIR-
/Ramanspektrum zu den Molekilschwingungen in
[Csmim][HgCls].

Wellenzahl Intensitit Zuordnung

100 cm’!

135 et w v (Hg-Bt)p:
185 cm! S

195 cm! w v (Hg-Bf)term
213 cm’! m

6.8 Elektrochemische Eigenschaften

Die Abbildungen 6-24 bis 6-26 zeigen die aufgenommenen Cyclovoltammogramme der

dargestellten Verbindungen in einer 0,025 mo

laren Losung in [Csmim][Tf2N]. Die

Vorschubgeschwindigkeit der Spannung betrug bei allen Messungen 10 mV/s, die
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aufgenommenen Cyclovoltammogramme sind gegen das System Fc*/Fc kalibriert. In

Tabelle 6-20 sind die elektrochemischen Daten zusammengefasst.

Tabelle 6-20: Elektrochemische Daten aus den Cyclovoltammogrammen der Halogenomercurat(ll)-ILs.

elektrochemische  [Csmim]  [Cimim]  [Cimim] [Csmim]  [Comim]  [Csmim]z

Potenziale [V] [HegCls] [HeCls] [HgBrs]  [HgBr3] [Hgls] [Hgla]

Eod (Hg?"/Hg2h) 03292 -0,3999 02417 -0,2608  -03084  -0,381
Ered! (Hg2/Hg??) -0,6612  -0,7374  -0,6337 -0,6245  -04149  -0,4684
E1)2! 10,4952 -0,56865  -0,4377 -0,44265  -036165  -0,4247
AE! 0,332 0,3375 0392 03637 0,1065 0,0874

Eol (He"/Hg2*)  -0,6783  -0,7024 0,752 -0,7784  -0,6674  -0,7463
Ere? (Hg?t/Hgd)  -0,7979 08769  -0,8751 -0,8736  -0,8085  -0,8663

Ei )22 10,7381  -0,78965 - -0,826 -0,73795  -0,8063
0,81355

AR2 0,1196 0,1745 0,231  0,0952 0,1411 0,12

Eoy (X-/X2) 0,413 0,357 0,1549 0,098 20,0748 -0,1575

Ered (X2/X) 20,1451  -0,224

Ei/2 -0,10995  -0,19075

AE 0,0703 0,0665

In allen Cyclovoltammogrammen wird der zweistufige Elektronentransfermechanismus
deutlich. Dabei zeigt sich eine Abhingigkeit der ILage der Spitzenpotenziale des
Redoxpaares (Hg2*/Hg»2*) vom Halogenid. Wihrend die Aufspaltung bei den Messungen
der Chlorid- und Bromidverbindungen bei etwa 0,35V liegt, so reduziert sich der Wert
von AE! bei den Iodidverbindungen auf etwa 0,1 V. Die relative ILage der
Spitzenpotenziale des Redoxschrittes (Hgr2*/HgY) ist unabhingig von der Wahl des
Halogenids und liegt bei allen Verbindungen zwischen 0,10 und 0,17 V. Eine Oxidation
des Halogenids tritt sowohl bei den Chlor-, als auch bei den Brom- und Iodverbindungen
auf. Entsprechend der unterschiedlichen Standardpotenziale findet die Oxidation auch bei
unterschiedlichen Potenzialen statt. Eine Reversibilitit ist nur beim Redoxpaar I-/I> zu
beobachten, der geringe Wert von AE (0,070 bzw. 0,066 V) liegt nur wenig tiber dem

theoretischen Wert fiir vollstindig reversible Prozesse.
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Abbildung 6-24: Cyclovoltammogramme der Verbindungen Abbildung 6-25: Cyclovoltammogramme der Verbindungen

[Csmim][HgCls] und [Camim][HgCls]. [Camim][HgBr3] und [Camim][HgBrs].
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Abbildung 6-26: Cyclovoltammogramme der Verbindungen Abbildung 6-27: Zusammenfassung der elektrochemischen
[Comim]{Hgls] und [Camim]z[Hgl4). Daten der Hg(ll)-ILs.

6.9 Zusammenfassung und Diskussion

In den dargestellten 1-N-Alkyl-3-N-methylimidazoliumhalogenomercuraten(Il) zeigt sich
sowohl der Einfluss der Kettenlinge der Alkylkette als auch des Halogens auf die
Koordinationssphire des Quecksilbers. So zeigt sich beim Ubergang von [Csmim][HgBr3]
zu [Csmim|[HgBr3] ein Ubergang von der bei den Chloriden festgestellten 3+2
Koordination zur vierfachen Koordination in den Iodiden. Im Falle der Iodide zeigt sich
weiterhin ein Einfluss von elementarem Iod auf die Struktur der Verbindungen: so bilden
sich bei Anwesenheit von Iod Doppeltetraeder [Hgls]>, wihrend ohne diesen Einfluss
die Bildung von [Hgls]*-Tetraedern unter Abscheidung von Hgl> begiinstigt ist. Die
Abstinde zwischen Quecksilber und Halogen sind in den Verbindungen mit einer

3+2 Koordination von Chloriden oder Bromiden mit durchschnittlich 2,45 A
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(Chlorverbindungen) bzw. 2,56 A (Bromverbindung) durchweg linger als in den biniren
Halogeniden HgCl> oder HgBro. In diesen ist das Quecksilber in der ersten
koordinationssphire linear von zwei Halogeniden in einem Abstand von2,91 A im HgClz
bzw. 2,49 A im HgBr, umgeben. In den Verbindungen mit [Hg>Xe]> Anionen (X = Br, I)
besitzen die terminalen Halogenide Abstinde zum Quecksilber, die vergleichbar mit
denjenigen in den binidren Halogeniden sind (Hg-Br: 2,49 A, Hgl: 2,68 A). In der Struktur
von [Csmim]o[Hgls] sind die Quecksilber-Iod-Abstinde mit 2,78 A etwas linger als im
Hglo. Die aufgenommenen DSC-Thermogramme der Verbindungen zeigen einen
Einfluss der Symmetrie im Kristall auf die thermischen Eigenschaften. So kristallisieren
die  niedrigsymmetrischen ~ Verbindungen  wesentlich  schlechter  als  die
héhersymmetrischen Vertreter und lassen sich bis zur Glasiibergangstemperatur als
unterkuthlte Schmelzen abkuhlen. Die Stirke der ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen ~ hat  einen  signifikanten  Einfluss  auf  die
Schmelztemperaturen. Besonders viele dieser Bindungen sind im [Cimim][HgCls)
ausgebildet, was den im Vergleich zu allen anderen hier betrachteten Verbindungen recht
hohen Schmelzpunkt von 93 °C zur Folge hat. Die dichtere Packung duBert sich auch in
der trotz des zunechmenden Gehalts an leichten Atomen im Vergleich zum [Csmim]|Cls

nicht sinkenden Dichte.
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7 Lanthanidhaltige lonische Flissigkeiten mit Dotierung
von Cu(l)

7.1 Einleitung
Die Verbindungen der Zusammensetzung [Csmim]|3[LnClg]1<[CuCly]x (Ln = Gd, Tb, Dy,)

wurden vor dem Hintergrund synthetisiert, ob und wie das Cu*-Ion in die Kristallgitter
der entsprechenden Lanthanid-ILs eingebaut wird. Die lonenradien der dreiwertigen
Lanthanide Gadolinium (97 pm), Terbium (93 pm) und Dysprosium (92 pm) liegen in
etwa in der GroBenordnung des Ionenraduis von Cu* (96 pm)[8l. Es ist bekannt, dass
sich beispielsweise Eu?™ (112 pm) sehr leicht in Strukturen von St2* (127 pm) oder Ba?*
(143 pm) einbauen lisst, worin es die Gitterplitze der entsprechenden Erdalkaliionen
einnimmt.

Es konnten drei neue Verbindungen erhalten werden, in denen das Cu* Ion in die
Strukturen von Gadolinium, Terbium und Dysprosium eingebaut wurde, wohingegen die
nichstkleineren Homologen Holmium (89 pm) und Erbium (89 pm) nicht gemeinsam mit

Kupfer kristallisierten.

7.2 Darstellung

Zur Darstellung der Zielverbindungen wurden 0,5¢g [Cimim]Cl (2,86 mmol; 6 eq.),
0,0945 g CuCl (0,954 mmol; 2 eq.) sowie 0,477 mmol (1 eq.) LnCl3 (Ln = Gd, Tb, Dy,
Ho, Er) in Duranglasampullen eingewogen. Diese Ampullen wurden unter dynamischem
Vakuum verschlossen. Bis zum vollstindigen Losen der Ausgangstoffe wurden die
Ampullen fir funf Tage bei 130 °C gehalten. Farblose, quaderférmige Kiristalle
entstanden nach einigen Tagen bei einer Temperatur von ca. 85 °C im Trockenschrank
(Ln = Gd, Tb, Dy). Zur Durchfihrung der Elementaranalyse wurden die Kristalle soweit
wie moéglich von der umgebenden Flussigkeit befreit. Die CHNS-Verbrennungsanalyse
lasst somit erste Rickschliisse auf die Elementverteilung zu.

[Camim]3[GdClgJo,7/[CuCla]os (%0) ber.: C 39,05; N 11,38; H 6,14; gef.: C 39,35; N 11,40; H
0,29.

[Camim]3[TbCle]o,0[CuCld]os (%o) ber.: C 37,31; N 10,88; H 5,87; gef.: C 37,10; N 10,75; H
5,90.
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[Camim]s[DyClgJo.92[CuClalogs (%) ber.: C 36,99; N 10,78; H 5,82; gef.: C 37,04; N 10,76;
H 5,81.

7.3 Kristallstruktur
Die Verbindungen [Csmim]3[LnCle]1«[CuCls]x (Ln = Gd, Tb, Dy,) kristallisieren isotyp zu

der entsprechenden reinen Gadoliniumverbindung™! in der Raumgruppe P21/¢ mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Seltenerdmetallion ist von sechs Chloriden
nahezu ideal oktaedrisch umgeben (Abbildung 7-1). Die Abstinde der Chloride vom
Metallzentrum bewegen sich in einem Bereich von 2,639 bis 2,681 A, die Winkel liegen
zwischen 87 und 94° (Tabellen 7-1 und 7-2). Die lokale Umgebung des Kupferions lisst
sich auf Grund des geringen Anteils in den Verbindungen durch réntgenographische
Methoden nicht bestimmen. Aus Grinden des Ladungsausgleiches ist es jedoch
erforderlich, dass anstelle der [LnClg]*-Oktaeder [CuCly]*>-Einheiten in die Struktur

eingebaut sind.

Abbildung 7-1: Lokale Umgebung des Lanthanidions in der Struktur von [Camim]s[LnCle]1-[CuCla]x (Ln = Tb).

Tabelle 7-1: Interatomare Abstande in den Verbindungen [Camim]s[LnCle]1x[CuCla]x (Ln = Gd, Tb, Dy).

Atome Abstand [A]
Ln=Gd Ln =Tb Ln = Dy
Ln ClI 2.695(3) 2.681(2) 2.64(2)
Ln CI2 2.700(3) 2.665(2) 2.65(2)
ILn CI3 2.684(3) 2.678(2) 2.66(2)
Ln Cl4 2.688(3) 2.639(2) 2.67(2)
Ln CI5 2.688(3) 2.667(2) 2.67(2)

Ln CI6 2.641(3 2.666(2) 2.64(2)
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Tabelle 7-2: Interatomare Winkel in den Verbindungen [Camim]s[LnCls]1-{CuCla]x (Ln = Gd, Tb, Dy).

Atome Winkel [°]
In=Gd Ln=Tb Ln=Dy
Clo Ln CI3 174.8(1)  90,36(7)  90,2(5)
Cl6 Ln CI5 90.1(1) 89,11(7) 88,7(5)
Cl3 In CI5 88.7(1) 93,02(7)  94,6(5)
Cl6 In Cl4 91.8(1) 89,86(7)  94,7(5)
Cl3 In CH4 93.3(1) 91,35(7) 174,9(6)
Cl5 In Cl4 90.5(1) 175,51(7)  86,8(5)
Cl6 ILan (I 87.5(1) 176,53(8)  177,2(7)
Cl3 In Cl 87.4(1) 86,17(6) 87,0(5)
Cl5 ILn Cl 94.6(1) 90,89(6)  91,9(5)
Cl4 In 174.8(1)  90,40(7) 88,0(4)
Cl6 Ln CI2 90.4(1) 94,57(6) 89,8(5)
Cl3 Ln CI2 90.97(1) 175,00(8)  90,4(5)
Cl5 Ln CI2 177.0(1)  87,86(7) 174,8(7)
Cl4 Ln CI2 86.5(1) 87,87(7) 88,4(5)
Cll ILn CI2 88.4(1) 88,90(7) 89,9(5)

Die [Csmim]-Kationen trennen die [LnClg]* Oktaeder in allen Richtungen voneinander

ab. Der kiirzeste Abstand zwischen benachbarten Metallionen betrigt jeweils die Linge

der Zellachse a. Parallel zu ab-Ebene verlaufen Schichten von [Csmim]-Kationen, deren

all-zrans-Butylketten jeweils paarweise gegeneinander ausgerichtet sind (Abbildung 7-3).

Das [Cymim]|-Kation mit einer gauche-trans-Konformation trennt die [LnClg]3- Oktaeder in

Richtung der a-Achse voneinander. Abbildung 7-2 zeigt die drei kristallographisch

unterscheidbaren [Cysmim]-Kationen der asymmetrischen Einheit.

Abbildung 7-2: Darstellung der asymmetrischen Einheit von [Csmim]s[TbCle]1-{CuCla]x.
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Abbildung 7-3: Blick auf die Kristallstruktur von mit eingezeichneter Elementarzelle von [Csmim]3[TbClg]1-+{CuCla]x entlang der
a-Achse (links) und entlang der b-Achse.
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7.4 Sammlung

Verfeinerung

der

Beugungsdaten, Strukturlésung und

Tabelle 7-3: Kristallographische Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von [Camim]s[LnCle]1+[CuCla)x (Ln = Gd, Tb, Dy).

[Camim]|3[LnCle]1-<[CuCls]«

Verbindung Ln=Gd Ln=Tb Ln = Dy
Summenformel C24H4sNGdo g7 Co4H45NgTbo g7 C24H45NsDyo,s9
Cuo,13Cl5 74 Cup,13Cl5 74 Cuo,11Cl5 78
Molmasse (g/mol) 766,22 767,68 774,19
Kiristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/¢ (Nr. 14) P21/¢ (Nr. 14) P21/¢ (Nr. 14)
Gitterkonstanten a 9,837 (9) A 9,8106(2) A 9,7960 (2) A
b 10,759(11) A 10,7304(10) A 10,7278(23) A
c 33,568(42) A 33,4537(51) A 33,40(1) A
B 91,37(2)° 91,415(16)° 90,0
Dichte 1,320 1,456 1,62
Zellvolumen 3551,5(1) A 3520,6(2) A 3510,8(1) A3
Z 4 4 2l
Temperatur (K) 298(2) 298(2) 298(2)
Verwendete Strahlung 0,71073 A (Mo-Ka, Graphitmonochromator)
F(000) 1449,7 1598,7 1711,6
Absorptionskoeffizient (mm) 2,169 2,282 2,427
Extinktionskoeffizient 0,00036 0,0000 0,000753
Wichtung 0,0395 0,0149 0,0000
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Messbereich 2,6 — 25° 2,4 — 25° 2,4 — 25°
Indexbereich -10=h =10 -11=h=11 -10=h =10
-12<k=<12 -12<k=12 12k <12
-39 <1=39 -39 <1=39 -39 <1=39
Reflexe gemessen 15355 12373 18237
unabhingig 5591 5444 5875
beobachtet 2638 3038 1902
Rin 0,106 0,049 0,1734
Struktutlésung / -verfeinerung SIR-92 / SHELXI.-97
Daten/Restraints/Parameter 5591/0/345 5444/0/344 5875/0/345
R1 (beobachtet/alle) 0,049 / 0,118 0,036 / 0,084 0,064 / 0,190
wR2 (beobachtet/alle) 0,099 / 0,113 0,054 / 0,059 0,100 / 0,133
GooF =8 0,742 0,737 0,695

Restelektronendichte max./min

1,861/-1,253 ¢ /A3 0,560/-0,621 ¢ /A* 1,117/-1,104 ¢ /A3
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7.5 Pulverdiffraktometrie

Das  aufgenommene  Pulverdiffraktogramm  bestitigt  die = Richtigkeit  der
Einkristallstrukturanalyse. Der intensive Reflex bei einem 20-Winkel von 22° ldsst sich
[C4amim]>[CuCls] zuordnen. Hier ist davon auszugehen, dass beim Pulverisieren der
Substanz in der Reibschale bereits Zersetzung eingetreten ist (vgl. DSC-Thermogramm
in Abbildung 7-11), da die Verbindungen oberhalb von 50 °C nur in einer Schmelze von
[C4mim]|Cl - CuCl bestindig sind.

; gemessen
100 — berechnet
80—- C4m|mzCuCI3
60 -
40
::(—E‘ .
2 20 \/\ \A/L/W\J
g -
£ 9]
T 204
40 -
60 |
80
100
T T T T 1
5 10 15 20 25 30

20[°]

Abbildung 7-4: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (CuKa) von [Camim]s[TbCle]1+{CuClsx mit dem aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm und den Reflexen aus dem Diffraktogramm von [Camim]2[CuCla].

7.6 EDX

In Abbildung 7-5 sind die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen sowie die
Ergebnisse der EDX-Analyse dargestellt. In allen drei Fillen konnten sowohl die
beteiligten Seltenerd-Elemente als auch Kupfer nachgewiesen werden. Auf Grund der
Tatsache, dass die Verbindungen aus einer ionischen Fliissigkeit mit Uberschuss an CuCl
kristallisierten, sind die Verhiltnisse der Elemente an der Oberfliche der Kristalle anders
als im inneren der Kristalle, so dass hier wesentlich héhere Werte fur Kupfer gefunden

wurden.
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Abbildung 7-5: REM-Aufnahmen und EDX-Analyse von [Csmim]s[LnCls]+-{{CuCls]x (Ln = Gd (oben), Tb (Mitte), Dy (unten))

Tabelle 7-4: Durch EDX-Analyse bestimmte Elementverteilungen in den Verbindungen [Camim]s[LnCle]1-{CuCls]x (Ln = Gd,
Tb, Dy).

Element Massen-%
[C4mim]3|GdClg]1x  [Camim]3[TbCle]1x [Camim]|3[DyCle]1«
[CuCly]« [CuCly]« [CuCly]«

C 50,25 40,91 -

Cl 29,18 26,65 4377

N - 11,86 20,06

Cu 5,81 4.94 9,90

Ln 14,76 15,65 26,29
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7.7 Lumineszente Eigenschaften
Die drei Verbindungen [Csmim]s3[LnClg|i<[CuCls]x (Ln = Gd, Tb, Dy) weisen optische
Eigenschaften auf, die von denen der reinen Lanthanidverbindungen signifikant
abweichen. So zeigen alle drei Verbindungen bei Raumtemperatur eine orange-rote

Lumineszenz, welche sich bei Kihlung der Substanzen zum Griinen hin verschiebt

(Abbildung 7-6).

Abbildung 7-6: Lumineszenz der Verbindungen [Csmim]s[LnCls]ix[CuCls}x (Ln = Gd-links-, Tb-Mitte-, Dy-rechts-) bei
Anregung mit A = 377 nm. T = 298 K (links), T = 100 K (rechts).

Da fir das Gd** Ion auf Grund des energetischen Abstands zwischen dem Grundzustand
und dem angeregtem Zustand keine Lumineszenz aus f-f-Ubergingen im Bereich des
sichtbaren Lichtes moglich ist, muss der beobachtete Effekt beim Cu® zu suchen sein.
Von Cu* ist eine starke, breitbandige Emission bekannt, welche die Ursache im Ubergang
3d%s > 3d10 hat. Bei diesem Ubergang handelt es sich um einen parititsverbotenen
Ubergang im freien Ion, der Ubergang wird aber durch Spin-Gitter-Wechselwirkung im
Festkorper teilweise etlaubt. Da das Cu® lon auf den gleichen Gitterplitzen wie das
oktaedrisch umgebene Ln3* Jon in die Kiristallstruktur eingebaut ist, erfahren die d-
Orbitale des Cu™ eine energetische Aufspaltung wie im oktaedrischen Ligandenfeld.
Dementsprechend spaltet der angeregte Zustand 3d%4s in die Zustinde T2, 1T, 'Eg, 3E,
auflBl. Abbildung 7-7 zeigt das Emissionsspektrum der Verbindung [Csmim]3[GdClg|i-
«[CuCly]x bei Raumtemperatur (Aex = 370 nm) und bei 77 K (Aex = 370 und 275 nm).
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Abbildung 7-7: Emissionsspektrum von [Csmim]s[GdCle]1-[CuCla]x bei 298 K (RT) und 77 K (LT), Aex = 370 bzw. 275 nm.

Die breitbandige Emission bei Raumtemperatur (Aex = 370 nm) besitzt das Maximum bei
675 nm. Bei einer Temperatur von 77K erscheinen zwei sich uberlagernde
Komponenten im Emissionsspektrum mit Maxima bei 530 und 585 nm. Bei Anregung
mit hoherer Energie (Aex = 275nm) ldsst sich eine weitere intensititsschwache,
breitbandige Emission mit einem Maximum bei 450 nm beobachten, welche dem

*

Ubergang n* > In des Imidazoliumringes zugeordnet werden kannlll. Dieses
Intensititsmaximum verschwindet bei einer Anregungswellenlinge von 370 nm fast
vollstindig, so dass hier von einem Energietibertrag vom Imidazoliumring auf das Cu*
Ion stattfindet. Ein deratiger Ubergang mit einem Emissionsmaximum bei 525 nm wird
auch in den von Tsuboyama et al.[®2 untersuchten Kupfer(I)-komplexen beobachtet und
als Ligand-Matall Chargetransfer beschrieben.

In der Verbindung [Csmim];3[TbClg]ix[CuCly]sx findet sich ein dhnliches Emissions-

spektrum wie in der Gadoliniumverbindung, wobei hier die typischen Uberginge aus dem

D4 Zustand des Tb?* von der Emission des Kupfers tiberlagert ist (Abbildung 7-8).
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Abbildung 7-8: Emissionsspektrum (Aex = 370 nm) der Verbindung [Camim]s[TbCle]1-[CuCla]x bei 298 und 77 K.

Ein zeitlich aufgelostes Emissionsspektrum (Aex = 360 nm) zeigt die unterschiedlich
langen Lebensdauern der angeregten Zustinde des Cu®™ und des Tb?*. Nach einer
Wartezeit zwischen Anregung und Detektion der Emission von 0,5 ms ist bei 298 K nur
noch die Emission von Terbium zu sehen. In der Messung bei 77 K ist nach etwa 2 ms

keine Emission des Cut mehr zu detektieren.
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Abbildung 7-9: Zeitaufgeldstes Emissionsspektrum (Aex = 360 nm) von [Camim]3[TbCle]1-[CuCls]x bei 298 K (links) und 77 K
(rechts).

In Abbildung 7-10 ist das Anregungsspektrum von [Cimim|s3[TbCle]1-«[CuCls]« fir den
intensivsten Ubergang 5Dy = 7Fs bei 564 nm gezeigt. Die scharfen Signale lassen sich gut

den Signalen fiir Tb3* zuordnen®. Dieser Fakt zeigt, dass die f-f Uberginge des
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Terbiumions direkt angeregt werden und dass kein Energietibertrag von anderen Spezies

auf das Tb3" erfolgt.
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Abbildung 7-10: Anregungsspektrum von [Csmim]s[TbCle]+-{CuClalx fiir den Ubergang 5Ds = 7Fs bei 564 nm.

7.8 Thermische Eigenschaften

In den Thermogrammen aller drei Verbindungen ist ein ab etwa 50 °C auftretender, stark
verbreiterter, endothermer Peak zu beobachten. Dieser rihrt wahrscheinlich von einer
Zersetzung der Substanzen her, da die Verbindungen bei der Synthese in einem
Uberschuss an einer Schmelze aus [Csmim]-CuCl entstanden sind. Die Thermogramme
der Gadolinium- und Terbiumverbindungen zeigen einen zusitzlichen endothermen Peak
im Bereich von 50 °C, welcher sich ebenfalls der Verunreinigung durch [Cymim]|2[CuCls]

zuordnen lasst.
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Abbildung 7-11: DSC-Thermogramm der Verbindung [Csmim]a[DyCle]+-x[CuCla]x.
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8 Raumtemperatur-ionische Flissigkeiten auf Basis von
Dysprosium(lil)

8.1 Einleitung

Paramagnetische ionische Flissigkeiten mit dem komplexen Anion [FeCly]- bzw. [FeBr4]-
sind bereits seit lingerer Zeit bekannt und eingehend untersucht worden4. Diese
Flussigkeiten enthalten im Gegensatz zu konventionellen Ferrofluiden das magnetisch
aktive Zentrum als molekularen Baustein und nicht in Form von kolloidal gel6sten
magnetischen Feststoffen. Dabei lassen sich diese Flissigkeiten nicht nur selbst durch
externe Magnetfelder beeinflussen, sondern es koénnen auch unmagnetische
(diamagnetische) Materialien in ihnen transportiert oder nach ihrer Dichte oder
magnetischen Suszeptibilitit getrennt werden®. Die Verbindung [Csmim|FeCls mit dem
magnetisch aktiven Fe¥*Jon im high-spin Zustand (S=3) weist eine molare
Suszeptibilitit yn = 0,0137 emu/mol bzw. eine Massensuszeptibilitit ym = 40,6:106
emu/g aufl®l. Daraus ergibt sich ein effektives magnetisches Moment fiir ein Eisen(III)-
Ion von 5,8 us, entsprechend finf ungepaarten Spins. Speziell die Seltenerdelemente
Terbium, Dysprosium, Holmium und Erbium zeichnen sich, bedingt durch Spin-Bahn-
Kopplung der Elektronenspins, durch wesentlich héhere magnetische Momente als die
der Ubergangsmetallionen aus. Hinzu kommen die interessanten lumineszenten
Eigenschaften, insbesondere von Terbium und Dysprosium im sichtbaren Bereich. Im
Folgenden ist es gelungen, drei dysprosiumbhaltige, bei Raumtemperatur flissige ionische

Flussigkeiten zu synthetisieren und zu charakterisieren.

Abbildung 8-1: Reaktion der dysprosiumhaltigen ionischen Flissigkeit auf einen Neodym-Magneten.
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8.2 Darstellung

Zunichst wurde durch Anionenmetathese [Comim]SCN aus 35,5 ¢ (0,144 mol)
[Comim]|Br und 27,9 g (0,287 mol) KSCN in 300 ml Aceton dargestelltl®”, welches durch
nachfolgende Behandlung mit Aktivkohle und Filtration tGber aktiviertes Aluminiumoxid
aufgereinigt wurde. Elementaranalyse (%0): ber.: C 58,63; H 8,50; N 18,65; S 14,23; gef.: C
58,00; H 8,89; N 18,70; S 13,70. Daraus wurden die hier untersuchten dysprosiumhaltigen
Thiocyanat-ILs [Csmim]s«[Dy(SCN)s«(H20),] (x = 0, 1, 2) nach einer Vorschrift fir
dhnliche Verbindungen synthetisiert®, indem die in Tabelle 8-1 angegebenen Mengen an
[Cemim]SCN, Dy(ClO4)3 6H20 und KSCN in 30 ml Ethanol* fiir 24 Stunden gertihrt
werden. Dabei fillt bereits ein GroBteil des gebildeten KCIOy4 aus der Losung aus. Zur
Entfernung des restlichen KCIO4 wird das Ethanol nach Filtration entfernt und der
Rickstand in wasserfreiem Dichlormethant gel6st und fiir weitere 24 Stunden bei 4°C
stehen gelassen und danach abermals filtriert. Die Produkte wurden anschlieBend fiir 48

Stunden bei 10-3 mbar getrocknet.

Tabelle 8-1: Einwaagen zur Synthese von [Csmim]s-[Dy(SCN)sx(H20)x] (x = 0, 1, 2) und Elementaranalyse.

x  [Comim]s<[Dy(SCN)s«(H20)5] Einwaage Elementaranalyse (%)

2 |Cemim]SCN 1,1245 ¢ (5,00 mmol) ber.: C 41,23; H 5,86; N 16,03;
Dy(ClOy); 6H20 0,6257 g (1,66 mmol) S 18,34; get.: C 40,70; H 5,44,
KSCN 0,4859 g (5,00 mmol) N 15,52; § 19,93.

1 [Comim]SCN 1,1245 g (5,00 mmol) ber.: C 44,94; H 6,26; N 16,73;
Dy(ClOy)3; 6H20 0,4712 ¢ (1,25 mmol) S 17,87; get.: C 44,71; H 6,20;
KSCN 0,3644 g (3,75 mmol) N 16,77; S 19,62.

0 [Comim]SCN 1,1245 ¢ (5,00 mmol) ber.: C 47,60; H 6,54; N 17,23;
Dy(ClO4)3 6H2O 0,3769 g (1,00 mmol) S 17,53; get.: C 47,08; H 6,45;
KSCN 0,2915 g (3,00 mmol) N 17,09; S 19,23.

¢ getrocknet mit Magnesium und Phtalsdurediethylester®]

 Losemitteltrockenanlage MBraun
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8.3 Magnetische Eigenschaften

Alle drei Verbindungen zeigen eine starke Reaktion auf einen konventionellen Neodym-
Magneten (Abbildung 8-1) und enthalten Dysprosium(Ill) mit einer 4£’-

Elektronenkonfiguration als magnetisch aktives Ion.
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Abbildung 8-4: Temperaturabhéngigkeit des effektiven
magnetischen Momentes ps pro Dy3+.

Bei allen drei Verbindungen handelt es sich bei Raumtemperatur um paramagnetische
Flussigkeiten. Aus dem Verlauf der reziproken Suszeptibilitit (Abbildung 8-3) ldsst sich
gut erkennen, dass das paramagnetische Verhalten im Temperaturbereich von 5 — 300 K
unverandert erhalten bleibt. Durch einen linearen Fit lassen sich bei allen drei
Verbindungen negative Curie-Weiss-Temperaturen von -3,9 bis -4,6 K ablesen, was auf
schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen hinweist. Diese antiferromagnetischen
Wechselwirkungen erkliren auch den Abfall des effektiven magnetischen Momentes

unterhalb von 50 K. Oberhalb dieser Temperatur bis 300 K stimmt das effektive
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magnetische Moment mit dem zu erwartendem Wert fur dreiwertiges Dysprosium (10,48
us) recht gut uberein. Auch die feldstirkeabhingigen Messungen der Suszeptibilitit
(Abbildung 8-5) zeigen das typische Verhalten eines Paramagneten, wie es beispielsweise
auch in der ionischen Fliissigkeit [C4smim|FeCls gefunden wurdel®l.
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Abbildung 8-5: Feldstérkeabhéngiges Verhalten der inversen molaren Suszeptibilitat (links) sowie der molaren Suszeptibilitat
(rechts).

Die Magnetisierbarkeit des Materials ist bei einer Temperatur von 5 K deutlich héher als
bei Raumtemperatur. Bei einer Feldstitke von 50 kOe ist nidherungsweise eine
magnetische Sittigung erreicht, wihrend fir eine magnetische Sittigung bei

Raumtemperatur sehr viel hhere Feldstirken aufgebracht werden miissten.

8.4 Thermisches Verhalten

Eine thermische Analyse (Abbildung 8-6) zeigt, dass alle drei Substanzen gleichermallen
einen weiten flissigen Bereich aufweisen. So zeigt die wasserfreie Verbindung beim
Kiihlen erst bei -65,5 °C einen glasartigen Ubergang in den festen Zustand. Beim
Aufheizen beginnt das Schmelzen des Glases etwa 5 °C iber dieser Temperatur. Eine
Kiristallisation der Verbindungen konnte in keinem Fall beobachtet werden. Die genauen

Werte sind in Tabelle 8-2 zusammengefasst. Die detaillierten Thermogramme sind im

Anhang zu schen.



Raumtemperatur-ionische Flissigkeiten auf Basis von Dysprosium(I1I)

Tabelle 8-2: Glasuberganstemperaturen der Verbindungen [Cemim]s[Dy(SCN)s(H20)z2], [Cemim]a[Dy(SCN)7(H20)] und

[Comim]s[Dy(SCN)e].
Verbindung Onset Glastbergang (T; ACp)
Abkthlen Aufheizen

[Comim]s[Dy(SCN)o(H,0)s] 61,3 °C; 0370 -56,8 °C; 0,311
[Csmim]u[Dy(SCN)7(H,0)] 64,3 °C; 03425 58,1 °C; 0,331
[Csmim]s[Dy(SCN)s| 65,5 °C; 0,367 % -59,6 °C;0,393 %
P e o
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Abbildung 8-6: Thermogramme der Verbindungen [Csmim]s[Dy(SCN)s(H20)2] (rot), [Cemim]a[Dy(SCN)z(H20)] (griin) und
[Csmim]s[Dy(SCN)g] (blau).

8.5 Optische Eigenschaften

Alle drei Verbindungen zeigen die fur Dy3* typische gelbe Emission. Im Anregungs- und
Emissionsspektrum finden sich die fiir Dysprosium typischen Uberginge (Abbildung 8-
7). Dabei ist die
[Comim]3[Dy(SCN)6(H20)2] weit weniger intensiv. Dabei ist der 4Fo/2 = 6His/2 Ubergang

Intensitit  der  Lumineszenz in  der  Verbindung
bei 575 nm in allen drei Spezies der intensivste. Das Signal ist sehr scharf, was fiir eine
gute Farbreinheit spricht. Eine genaue Zuordnung® 1 der Banden im Absorptions- und
Emissionsspektrum findet sich in Tabelle 8-3, in einem Ausschnitt aus dem Dieke-

Diagramm sind die Lage der Enegieniveaus fiir Dy3* sowie die optischen Uberginge

graphisch dargestellt (Abbildung 8-8).
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Abbildung 8-7: Anregungsspektren, Aemiss = 575 nm (links), Emissionsspektren, Aexit = 366 nm (rechts).

Tabelle 8-3: Zuordnung der Banden im Anregungs- und Emissionsspektrum.
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Abbildung 8-8: Ausschnitt aus dem Dieke-Diagramm mit eingezeichneten Ubergéngen fir die optische Anregung (rot) und
die Lumineszenz (blau) sowie strahlungslose Ubergange (grau).
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Abbildung 8-9: Lebensdauer des angeregten Zustandes “Far2.

In allen drei Verbindungen konnte ein monoexponentieller Intensititsabfall der
Photolumineszenz festgestellt werden, was fur die Existenz einer einzigen Dy3*-Spezies
spricht. Die Lebensdauer des angeregten Zustands #Fo» steigt mit sinkendem
Wassergehalt von 23,8 auf 40,34 bzw 48,4 us bei Raumtemperatur. Im Gegensatz dazu
findet man in wissrigen Losungen wesentlich geringere Lebensdauernl® %31 von 2,4-11 ps,
in D20 bei 38-139 ps. Die Ursache hier liegt in der Anregung von O-H-Schwingungen in
der inneren Koordinationssphire des Lanthanidions aus den fiir den optischen Ubergang
verantwortlichen angeregten Zustinden. In wasserfreien ionischen Flissigkeiten wurden
Werte von bis zu 63 ps beschriebenP4. In diesem Kontext ist insbesondere die

Lebensdauer des angeregten Zustandes in [Cemim|4[Dy(SCN)7(H20)] beachtlich lang.



94 Zusammenfassung

9 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Strukturen und Eigenschaften von neuen ionischen
Fliissigkeiten mit komplexen Ubergangsmetallhalogeniden —charakterisiert werden.
Obwohl bereits in zahlreiche Publikationen Ubergangsmetalle als Bestandteil von
tberwiegend von imidazoliumbasierten ionischen Flissigkeiten genannt werden, sind
bislang wenige Verbindungen bekannt, in denen die 3d-Metalle in niedrigen
Oxidationsstufen zu finden sind. So war es moglich, komplexe Chloridanionen von V3*
und Cut als Bestandteil von ILs auf Basis von 1-Buty-3-Methylimidazolium zu
charakterisieren. In der Verbindung [Csmim]3[V2Cl] ist das Vanadium(III) oktaedrisch
von sechs Chloriden koordiniert, wobei immer zwei Oktaeder iiber eine gemeinsame
Kante zu Dimeren verbunden sind. Im Falle des einwertigen Kupfers ist das Metall
Bestandteil —einer trigonal planaren [CuCls]> Einheit in der Verbindung

[Csmim]2[CuCls].

Abbildung 9-1: Ansicht der komplexen Anionen [V2CloJ*- (links), [CuCls]2 sowie des neutralen Clusters [CraCl].

Beim Versuch, [Cimim|[CtCly aus Methanol zu kristallisieren, bildete sich die
Verbindung [Csmim]2[Cr3Cly(OMe):], in welcher jeweils drei Chrom(IIl)-ionen zu einer
trigonalen Clustereinheit verbunden sind. Die Wechselwirkungen der insgesamt neun
Elektronen konnten durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitit aufgeklart
werden. Wihrend bei einer Temperatur nahe 0 K acht der neun Elektronen in Bindungen
zwischen den Cr3*-Ionen involviert sind, so sinkt die Bindungsstirke innerhalb des
Clusters rasch mit steigender Temperatur. Beim den Versuch, die analogen Verbindungen
mit den Kationen [Csmim]|*, [tbma]™ oder [Pass14]™ zu erhalten, ist es nicht gelungen, die
Substanzen einkristallin darzustellen. Die [Cr3Clo] Clustereinheit lie3 sich jedoch

schwingungsspektroskopisch nachweisen.
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Bei der Umsetzung von 1-Alkyl-3-Methylhalogeniden wechselnder Kettenlinge mit
Quecksilber(I)-halogeniden  konnten  ionische  Flussigkeiten —mit  komplexen
Halogenomercurat(Il)-Anionen dargestellt werden. Dabei zeigt sich sowohl ein Einfluss
des Halogenids als auch der Kettenlinge des Kations auf die Koordinationssphire des
Quecksilbers. Wihrend bei den Chloriden [Csmim][HgCls] und [Cymim][HgCls] das
Quecksilber(I) von 5 Liganden in einer 3+2 Koordination umgeben ist, so findet man
bei den Iodidverbindungen ausschlieBlich eine tetraedrische Kordination vor, teils in
kantenverkniipften Dimeren in [Comim][HglIs] und [Csmim][HglIs], teils in isolierten
Tetraedern in [Csmim]2[Hgls]. Hier hat der Gehalt an elementarem Iod im
Ausgangsstoff [Csmim]|I einen Einfluss auf die Zusammensetzung der Produkte. Bei den
Bromidverbindungen  [Csmim][HgBr;] und [Cimim][HgBrs] sind beide
Koordinationsmuster zu erkennen, welche hier von der Kettenlinge des Kations gesteuert
werden. Bei allen Halogenomercurat(II)-ILs handelt es sich um Substanzen mit einem
Schmelzpunkt von unter 100 °C, die zur Ausbildung unterkiihlter Schmelzen neigen und

bei Raumtemperatur mitunter erst nach mehreren Tagen kristallisieren.

Abbildung 9-2: Ansicht der komplexen Anionen [HgCli1Claz]- (links), [HgzBrs]?- (Mitte) und [Hgla]* (rechts).

Weiterhin konnten die Kupfer(I)-dotierten Seltenerdmetallchlorid-ILs
[Csmim]3[LnCls]1x[CuCly]x (Ln = Gd, Tb, Dy) dargestellt und charakterisiert werden.
Das Cu* Ion wird hier auf die Gitterplitze von Gd3*, Tbh3* und Dy3* eingebaut und
erfihrt so eine oktaedrische Aufspaltung der d-Orbitale. Alle drei Verbindungen zeigen
eine temperaturabhingige breitbandige Lumineszenz, hervorgerufen durch den 3d%4s =
3d10 Ubergang des Kupfer(I). Auf Grund der weit in den Raum reichenden d-Orbitale ist
ein Energietibertrag von den angeregten Zustinden des Imidazoliumringes auf das Cu*

moglich. Im Gegensatz dazu wird die Lumineszenz, welche ihre Ursache im f-f-
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Ubergingen des Tb3* oder Dy3* hat, wie zu erwarten nicht von der lokalen Umgebung
beeinflusst.

Mit den Verbindungen [Cemim]sx[Dy(SCN)s.<(H20)] (x = 0, 1, 2) ist es gelungen, das
hohe magnetische Moment des Dy3* Ions auf eine Reihe bei Raumtemperatur fliissigen
ionischen Flissigkeiten zu ubertragen, so dass es moglich ist, die Flussigkeit mit

Magnetfeldern zu manipulieren.
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10 Arbeits- und Analysemethoden

10.1 Inertgastechnik

Auf Grund der hygroskopischen Eigenschaften der Halogenid-ILs einerseits und wegen
der Sauerstoff- und Wasserempfindlichkeit der verwendeten niedervalenten 3d-
Metallchloride und der Seltenerdchloride wurden die priparativen Arbeiten unter
Stickstoffatmosphire in einer Handschuhbox oder an einer Schlenk-Linie, mit der
Reaktionsgefille sowohl evakuiert als auch mit Argon geflutet werden konnen,
durchgefithrt. Die Stickstoffatmosphire in der Handschuhbox wird dabei stindig durch
einen Reinigungskreislauf gepumpt, in welchem Losemittelspuren an Aktivkohle
adsorbiert, Wasserreste an Molsieb (3A) und Sauerstoffreste an einem Kupferkatalysator
als CuO gebunden werden. So lisst sich ein Sauerstoff- und Wassergehalt von jeweils
unter 1 ppm gewihrleisten. Zur Priparation von Ampullen werden die Ausgangsstoffe in
einseitig verschlossene und verjingte Ampullen eingewogen und ein Quickfit
eingespannt. Auf diese Weise kann die Ampulle aul3erhalb der Box unter dynamischem

Vakuum mit einem Erdgas-Sauerstoffbrenner verschlossen werden.

Abbildung 10-1: Vier-Arm Handschuhbox mit eingebautem Mikroskop.
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Abbildung 10-2: Quickfit mit Seitenhahn zum Anschluss an eine Vakuumlinie.

10.2 Réntgen-Diffraktometrie!® *°

Kristalline Feststoffe besitzen einen dreidimensional geordneten Aufbau aus einer sich in
alle drei Raumrichtungen wiederholenden FEinheit, der Elementarzelle. Durch
Aneinanderreihung vieler solcher Elementarzellen erhilt man ein dreidimensionales Gitter
aus Atomen, das Translationsgitter. Wird auf dieses Gitter eine elektromagnetische
Strahlung in der GréBenordnung der atomaren Abstinde eingestrahlt, so wird sie auf
charakteristische Weise gebeugt. Die Abstinde der Atome in einem kristallinen Feststoff
bewegen sich zwischen 100 und 300 pm (= 1- 3 A bzw. 1 — 310-10 m). Réntgenstrahlung
besitzt eine Wellenlinge von 50 — 230 pm und wird dementsprechend an den Netzebenen
jeweils in verschiedene Raumrichtungen reflektiert (gebeugt). Die Orientierung dieser
Ebenen im Kiristall wird mit den Werten hkl beschrieben. Solch eine Ebene schneidet die
Achsen a, b und c der Elementarzelle an den Achsenabschnitten a/h, b/k und c¢/1, wobei
h, k und I ganze Zahlen sind. Die Netzebenen (100), (010) und (001) verlaufen parallel zu

den Flichen der Elementarzelle.

c
| c
]
[}
\ 1/1=1/4
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, 2
/ a'1/h=1/1

Abbildung 10-3: Definition der hkl-Werte
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Reflexe mit maximaler Intensitit entstehen nur, wenn die gebeugten Strahlen gleiche

Phasenbezichungen besitzen und sich durch positive Interferenz verstirken (Abbildung

10-4).

Abbildung 10-4: konstruktive und destruktive Interferenz an in verschieden Richtungen gebeugten Strahlen.

Diese Beziehung wird durch die Braggsche Gleichung beschrieben:

nA = 2dnrsinOng

n Beugungsordnung (n = 1, 2, 3...)

A Wellenlinge der eingestrahlten Strahlung
dhw Netzebenenabstand

Onkl Beugungswinkel

Jede dieser Netzebenen beugt den eingestrahlten Rontgenstrahl in einem bestimmten
Winkel, je hoher die Ebene indiziert ist, desto kleiner ist der Abstand gleicher Netzebenen
und umso groBer ist auch der Winkel des gebeugten Strahles. Wird der Einkristall im
Rontgenstrahl bewegt, so kommen immer wieder andere Netzebenenscharen in

Reflexionsstellung.

10.2.1 Einkristall-Strukturanalyse

In einem Finkristalldiffraktometer wird der Kristall nach jeder Aufnahme der gebeugten
Reflexe um einen bestimmten Winkelbetrag (meist 2°) gedreht und das Beugungsbild
erneut aufgenommen. Aus der Lage, der Form und der Intensitit der Reflexe kann der
strukturelle Aufbau der Verbindung bestimmt werden.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Einkristallaufnahmen erfolgten an einem Imaging

Plate Diffraction System Stoe IPDS I oder Stoe IPDS II (Stoe & Cie., Darmstadt, D)
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10.2.2 Pulverdiffraktometrie

Bei der Rontgen-Pulverdiffraktometrie wird die zu untersuchende Substanz zu einem
feinen Pulver zerrieben und in eine Glaskapillare gefiillt, welche dann im Réntgenstrahl
um die eigene Achse rotiert. Dadurch wird eine statistische Verteilung der Kristalle
sichergestellt und es befinden sich immer gentigend Netzebenen in Reflexionsstellung.
Die Intensitit der gebeugten Strahlung wird in Abhingigkeit vom Winkel detektiert.
Dabei entsteht ein fiir jede Substanz charakteristisches Diffraktogramm, aus welchem sich
die Metrik der Elementarzelle bestimmen. Ist eine vollstindige Strukturlésung bekannt, so
kann daraus ein Pulverdiffraktogramm berechnet werden und mit dem aufgenommene
Diffraktogramm verglichen werden. Auf diese Weise ldsst sich auch die Phasenreinheit
der Verbindung tberprifen. Die hier durchgefithrten Messungen wurden an einem
Pulverdiffraktometer Huber G70 (Huber Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG, Rimstig,
D) mit Mo-Ka Strahlung sowie an einem Pulverdiffraktometer Stadi P (Stoe Cie.,

Darmstadt, D) mit CuKa Strahlung vorgenommen.

10.3 NMR-Spektroskopiel®” %!

Die NMR-Spektroskopie (engl. ,,nuclear magnetic resonance®) ist eine Methode, bei der
die Wechselwirkung der Atomkerne mit elektromagnetischer Strahlung detektiert werden.
Alle Kerne, die einen Drehimpuls besitzen (z.B. 'H,3C,19F), besitzen auf Grund ihrer
Ladung auch ein magnetisches Moment. Kerne mit einem Kernspin I = 0 haben folglich
kein magnetisches Kernmoment und sind tber diese Methode nicht nachweisbar. Dazu
zihlen auch die hiufigen Kerne >C und °O. Beim Anlegen eines Magnetfeldes richtet
sich der atomare Dipol im Magnetfeld aus. Im einfachsten Fall, wenn die
Kernspinquantenzahl I = % ist, sind zwei Orientierungen im Magnetfeld moglich: parallel
(o) und antiparallel () zum angelegten Feld. Diese beiden Zustinde unterscheiden sich in
ihrer Energie. Bei Einstrahlung elektromagnetischen Strahlung, die der Resonanzfrequenz
entspricht, wird die Energie der Strahlung aufgenommen und es erfolgt ein Ubergang aus
den a in den B-Zustand. Die bewegten Elektronen um den Kern schwichen das den Kern
erreichende Magnetfeld ab. Je nach chemischer Umgebung ist die Abschirmung der
Kerne durch die FElektronenhiille unterschiedlich, was zu einer Anderung der

Resonanzfrequenz fiihrt. Dieser Effekt ist zwar sehr klein, aber dennoch messbar. Dies
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hat zur Folge, dass chemisch nicht dquivalente Kerne im Spektrum getrennte
Resonanzsignale hervorrufen.
Die hier durchgefiihrten Messungen wurden am Gerit Bruker AC-300 (Bruker Germany

GmbH, D) vorgenommen.

10.4 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die DSC ist eine Methode der thermischen Analyse, wobei die Wirmekapazitit der Probe
in Abhingigkeit von der Temperatur gemessen wird. Bei physikalischen Umwandlungen
wie etwa schmelzen oder kristallisieren wird Wirme aufgenommen (endothermer
Prozess) oder Wirme abgegeben (exothermer Prozess). Bei einem dynamischen
Differenzkalorimeter befinden sich die Probensubstanz und eine Referenz auf einer gut
wirmeleitenden Platte (meist Silber). Unter den Proben befindliche Temperatursensoren
messen dabei stindig die Temperatur. Sind die Temperaturen beider Sensoren gleich, so
ist auch der Wirmestrom vom Ofen zur Probe gleich. Findet wihrend der Messung eine
chemische oder physikalisch Umwandlung statt, so sind die Temperaturen zwischen
Probe und Referenz nicht mehr gleich. Die auftretende Temperaturdifferenz ist ein Mal}
fiir die Wirmestrominderung, welche proportional zur Anderung der Wirmekapazitit ist.
Die in dieser durchgefithrten Messungen wurden an einer DSC 204 F7 Phoenix®
(NETZSCH-Geritebau GmbH, Selb, D) in Tiegeln aus Aluminium bzw. in Tiegeln aus
Quarzglas fir die quecksilberhaltigen Proben mit einer Heiz-/Kiihlrate von 5 K/min

durchgefiihrt.

10.5 Fluoreszenzspektroskopie

Werden Atome oder Molekile mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich des
sichtbaren Lichtes oder im UV-Bereich angeregt, so konnen die dulleren Elektronen diese
Energie autnehmen um so in einen angeregten Zustand zu gelangen. Bei der Ruckkehr in
den Grundzustand kann diese Energie in Form von Gitterschwingungen strahlungslos
wieder abgegeben werden oder aber auch durch Emission von Lichtquanten, wenn die
energetische Liicke zwischen niedrigstem Niveau des angeregten Zustandes und
hochstem Niveau des Grundzustandes ausreichend grofl ist. Dabei sind zwei

verschiedene Prozesse moglich: die Lumineszenz und die Phosphoreszenz. Bei der
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Lumineszenz handelt es sich um einen spinerlaubten Prozess ohne Parititswechsel,
wohingegen die Phosphoreszenz einen spinverbotenen Ubergang mit Parititswechsel

darstellt (Abbildung 10-5).
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Abbildung 10-5: Schematische Darstellung der Prozesse von Lumineszenz und Phosphoreszenz.

Bei der Aufnahme eines Emissionsspektrums wird mit einer festen Wellenlinge angeregt
und die Intensitit des abgestrahlten Spektrums detektiert. Bei der Aufnahme von
Anregungsspektren wird die Intensitit einer fest -eingestellten Wellenlinge in
Abhingigkeit von der Anregungswellenlinge detektiert.

Die in dieser Arbeit aufgenommenen Spektren wurden an einem FluoroLog®-3

(HORIBA Jobin Yvon) aufgenommen

10.6 Schwingungsspektroskopie

Schwingungsspektroskopische Methoden basieren auf der Wechselwirkung von Materie
mit infraroter Strahlung. In Bereich dieser Energie werden die Schwingungen in
Molekilen angeregt. Schwingungen in organischen Verbindungen werden in einem

Energiebereich von 500 — 4000 cm! angeregt, wihrend Metall-Ligand-Schwingungen mit
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niedrigerer Energie im Bereich von 50 — 500 cm! angeregt werden. Es werden zwei
verschiedene Methoden unterschieden: die Absorptionsspektroskopie und die Raman-
Spektroskopie. Bei erstere wird die Absorption von Strahlung durch die Probe detektiert.
Bei der Raman-Spektroskopie wird die durch inelastische Streuung gestreute Strahlung
detektiert. Beide Methoden ergidnzen sich, so dass aus den aufgenommenen Spektren auf
die Art der Verbindung und die Symmetrie der molekularen Bausteine geschlossen
werden kann.

Die IR-Spektren wurden an einem FT-IR-Spektrometer IFS 66/S (Bruker Optik GmbH,
Ettlingen, D) aufgenommen. Zur Aufnahme der Raman-Spektren diente ein FT-IR-

Spektrometer FRA 106/S (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, D)

10.7 Elementaranalysel®

Bei der CHNS-Verbrennungsanalyse wird der prozentuale Massengehalt der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel in einer Probe bestimmt. Enthilt die
Probe weitere Elemente, so kann aus dem Verhiltnis der vier untersuchten Elemente
trotzdem auf die Reinheit der Probe geschlussfolgert werden. Zur Messung wird die
Probesubstanz in einer Zinnkapsel eingewogen. Die Zinnkapsel mit der Probe fillt in
einen Ofen, dann wird ein definiertes Volumen Sauerstoff zugefithrt. Bei ca. 1.000 °C
wird das Material innerhalb von 1 bis 2 Sekunden zu COx, H2O, NOx und SOz umgesetzt.
An einem Wolframtrioxid-Katalysator wird COx vollstindig zu CO2 umgesetzt. Das
Produktgas strémt anschlieBend iber eine Kolonne mit Kupfergranulat. Hier wird der
Restsauerstoff gebunden und NOx zu N» reduziert. Die Trennung und Quantifizierung

erfolgt durch Gaschromatographie.

10.8 Cyclovoltammetriel® 00101

Die Cyclovoltammetrie ist die verbreitetste Methode zur qualitativen Beschreibung
elektrochemischer Reaktionen. Im Allgemeinen wird eine stationdre Arbeitselektrode in
einem ruhenden Elektrolyten verwendet. Der Arbeitselektrode wird ein sich zeitlich linear
inderndes elektrisches Potenzial aufgeprigt, so dass durch die Elektrolytlésung ein
geringer Strom zur Gegenelektrode flie3t. Beim Erreichen von Potenzialen, bei welchen

elektrochemische Prozesse ablaufen (z.B die Oxidation von Fe?* zu Fe3"), steigt die



104 Arbeits- und Analysemethoden

Stromstirke an. Andererseits erfolgt ein Stofftransport nur durch Diffusion, so dass die
Konzentration an Edukten (Fe2*) in der Helmholtzschicht der Arbeitselektrode stetig
abnimmt und damit auch die Stromstirke wieder sinkt. Wird das Potenzial in die
entgegengesetzte Richtung gedndert, so findet bei reversiblen Prozessen an der
Arbeitselektrode der entsprechende Prozess in entgegengesetzter Richtung statt
(Reduktion Fe3* zu Fe?"). Bei irreversiblen Prozessen erfolgt keine elektrochemische
Rickreaktion und das Ansteigen der Stromstirke bleibt aus. Da keine absoluten
elektrischen Potenziale gemessen werden konnen, wird eine Dreielektrodenanornung aus
Arbietselektrode, Gegenelektrode und Referenzelektrode, welche weitgehend stromlos
bleibt, eingesetzt. Die charakteristischen Gro3en eines Cyclovoltammogramms sind die
anodischen und kathodischen Spitzenpotenziale, das Halbstufenpotenzial (arithmetische
Mittel aus beiden Potenzialen) sowie die Potenzialaufspaltung AE zwischen den
Spitzenpotenzialen. Bei vollstindig reversiblen Prozessen liegt die Potenzialaufspaltung

entsprechend der Nernstschen Gleichung bei ca. 57 mV.
2,3RT
AE — 3 _ 56,6
nF

Ist die Aufspaltung gréBer als 57 mV, so wird der Prozess als quasireversibel bezeichnet.

mV (25 °C)

Das Fehlen eines Peaks in der Gegenrichtung kennzeichnet irreversibel verlaufende

Prozesse.
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Abbildung 10-6: Zeitlicher Verlauf des Abbildung 10-7: Cyclovoltammogramm  Abbildung 10-8: Cyclovoltammogramm
elektrischen Potenzials wahrend einer  eines (quasi-)reversiblen Prozesses mit  eines irreversiblen Prozesses.
cyclovoltammetrischen Messung. KenngréBen.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem
micro Autolab Type III (Eco Chemie B.V., Utrecht, NL) ausgefiihrt. Als Arbeitselektrode
wurde eine Platinelektrode mit einem Oberflichendurchmesser vom 3 mm, als
Referenzelektrode eine Glassy Carbon Elektrode benutzt. Zur Gewihrleistung von
Sauerstoff- und Wasserausschluss wurden die Messungen unter der Argonatmosphire der

Glovebox durchgefiihrt. Das als Elektrolyt verwendete [Cimim]THN wurde vor
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Verwendung auf seine elektrochemische Reinheit untersucht (Abbildung 10-9). Zur

Referenzierung

der aufgenommenen Cyclovoltammogramme wurde eine

Vergleichsmessung mit einer geringen Menge an Ferrocen durchgefihrt (Abbildung

10-10).
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Abbildung 10-9: Cyclovoltammogramm von [Csmim]Tf2N. Abbildung 10-10: Cyclovoltammogramm des Systems Fct/Fc
in [Camim]Tf2N.

10.9 Verwendete Software

SIR92[102]

Programm zur Berechnung eines Strukturvorschlages mittel direkter

Methoden

SHELXT-970%] Programm zur Strukturverfeinerung mittel Differenz-Fourier-

WinGXI[104

X-Shapel!]
X-Red]

Platonl107]

Analyse

Benutzeroberfliche  zur Losung und  Verfeinerung  von
Einkristallstrukturen

Programm zur Kristallgestaltoptimierung

Programm zur Absorptionskorrektur und Datenreduktion

Programm zur Raumgruppen- und Symmetrieanalyse

Diamond 3.111%8 Programm zur Visualisierung von Einkristalldaten

WinXPowll¥]

Programm zur Auswertung von Pulverdiffraktogrammen

Proteus 4.7.00110 Programm zur Auswertung von DSC-Messungen

Spinworks(!1]

Programm zur Auswertung von NMR-Spektren
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10.10 Verwendete Chemikalien

Tabelle 10-1: Verwendete Chemikalien.

Substanz Reinheit  Hersteller

Dysprosiumoxid 99,9 % ChemPur, Karlsruhe, D
Terbiumoxid 99,9 % ChemPur, Karlsruhe, D
Holmiumoxid 99,9 % ChemPur, Karlsruhe, D
Gadoliniumoxid 99,9 % ChemPur, Karlsruhe, D
Erbiumoxid 299 % ChemPur, Karlsruhe, D
1-N-Methylimidazol 299 % Fluka, Steinheim, D
Kupfer(II)-chlorid >99 % Merck, Darmstadt, D
Chrom(III)-chlorid >99 % Merck-Schuchard, Hohenbrunn, D
Chrom(I1l)-chlorid-Hexahydrat ~ 97% Riedel de Haén, Seelze, D
Quecksilber(IT)-chlorid >99,5%  Merck, Darmstadt, D
Quecksilber(IT)-bromid >99,5%  Merck, Darmstadt, D
Quecksilber(IT)-iodid >99,5%  Merck, Darmstadt, D
1-Chlorpropan 99 % Acros Organics, Geel, B
1-Chlorbutan 97 % Merck, Darmstadt, D
1-Brombutan 99 % Sigma-Aldrich, Steinheim, D
1-Iodbutan 99 % ABCR, Karlsruhe, D
Todethan 99 % Avocado, Heysham, UK
Bromethan 99 % Merck-Schuchard, Hohenbrunn, D
P44414-chlorid Lytec, Ontario, CND
Perchlorsiaure 60% p.a. Riedel de Haén, Seelze, D
Kaliumthiocyanat 299 % Riedel de Haén, Seelze, D
Ammoniumchlorid >99,5%  Acros Otrganics, Geel, B
Salzsiure 37% p.a. BASF, Ludwigshafen, D
Methanol 99,8 % Riedel de Haén, Seelze, D
Methanol <50 ppm H2O 99,8 % Acros Organics, Geel, B
1soPropanol < 50 ppm H2O 99,8 % Acros Organics, Geel, B
Tributylmethylammoniumchlorid >98 % Fluka, Steinheim, D
Antimon(III)-chlorid =99 % Merck, Darmstadt, D
Bismut(I1I)-chlorid =99 % Alfa Aesar, Katlsruhe, D

Vanadium(I1I)-chlorid =99 % Merck, Darmstadt, D
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A. Anhang

A.l.

rel. Intensitat

rel. Intensitat

Nicht im Text gezeigte Pulverdiffraktogramme
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Abbildung A-1:

Aufgenommenes Pulverdiffraktogramm von
CuCl (MoKa), verglichen mit den Daten fiir
CuCl aus der WinXPow-Datenbank.

Abbildung A-2:

Pulverdiffraktogramm eines Ansatzes der
Zusammensetzung ,[Csmim]s[CuCls]* (MoKa)
verglichen mit den aus Einkristalldaten von
[Camim]2[CuCl4] und [Camim]Cl simulierten
Diffraktogrammen.
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rel. Intensitat
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Abbildung A-3:

Pulverdiffraktogramm von [Camim][HgCls]
(CuKa) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.

Abbildung A-4:

Pulverdiffraktogramm von [Csmim][HgCls]
(CuKa) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.

Abbildung A-5:

Pulverdiffraktogramm von [C4mim][HgBrs]
(CuKa) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.



Anhang

115

rel. Intensitat

rel. Intensitat

rel. Intensitat
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Abbildung A-6:

Pulverdiffraktogramm von [Camim][HgBrs]
(CuKa) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.

Abbildung A-7:

Pulverdiffraktogramm von [Comim][Hgl3]
(MoKa) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.

Abbildung A-8:

Pulverdiffraktogramm von [Csmim][Hgl3]
(MoKa) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.
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5 10 15 20 2 Pulverdiffraktogramm von [Camim]2[Hgls]
o . . .
2017 (MoKay) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simuliertem Diffraktogramm.
A.2. Nicht im Text gezeigte DSC-Thermogramme
Kompl.Peakausw:
DSC /(mW/m Fléche: -54.97 Jig Kompl.Peakausw: Kompl.Peak: :
( . 9) Peakh  18°C Fliche: 56.41 Jig Aok ggﬂuj}g
104 Y €X0 Onset  -09°C Peak*: 72.6°C Peak®. 72.9°C
Ende: 47°C Onset: 67.3°C Onset: 69.3 °C
Glasiibergang: Breite: 4.1 °C(37.000 %) Ende: 767 °C Ende: 772°C
Onset: -43.7°C Hohe:  0.9782 mW/mg Breite: 7.1 °C(37.000 %) Breite: 5.6 °C(37.000 %)
Mittl: -42.1°C Hohe:  0.6163 mW/mg Hohe:  0.8425 mW/mg
Wendepunkt: -40.6 °C Kompl.Peakausw: |
Ende: 404 °C Flache: -52.19 J/g
Delta-Cp*: 0.360 Ji(g*K) ~ Peak™ 4.8°C
Onset: 27°C
0.54 Glasiibergang: Ende: 6.5°C
Onset: 440°C Breite: 3.2 °C(37.000 %)
Mittl: -42.1°C Hohe:  1.159 mW/mg
Wendepunkt: -42.0 °C
Ende: 401 °C
Delta-Cp*: _0.384 J/(g*K
P (*K) _ & fia
0.0 \
GIasUbergang\: Glaslibergang:
Onset: -66.4 °C Onset: -63.3°C
Mittl: -66.5 °C Mittl: -63.4°C
-0.5 Wendepunkt: -66.5 °C Wendepunkt: -63.3 °C
) Ende: -66.6 °C Ende: -63.6 °C
Delta-Cp*:  0.358 J(g*K)Delta-Cp*:  0.381 JI(g’K)
_10 4 L
-50 0 50 100

Temperatur /°C

Abbildung A-10: DSC Thermogramm der Verbindung [Csmim][HgCls].
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DSC /(mW/mg)
L exo Kompl.Peakausw:
1.51 Kompl.Peakausw: Flache: 68.54 J/g
Flache: -58.56 J/g Peak*: 96.5°C
Glasiibergang: Peak*: -4.0°C Onset: 92.1°C
Onset: -39.6 °C Onset: -84°C Ende: 99.6°C
Mittl: -37.2°C Ende: 0.1°C Breite: 5.6 °C(37.000 %)
Wendepunkt: -36.4 °C Breite: 6.0 °C(37.000 %) Hohe:  1.003 mW/mg
Ende: -348°C Hohe: 0.834 mW/mg
1.0 Delta-Cp*: 0.381 JI(g*K)
Kompl.Peakausw:
Glasiibergang: Flache: 58.4 Jig
Onset: 451°C 151 Peak’: 968 °C
o o Onset: 93.9 °C
Mittl: -43.1°C . o
Wendepunkt: 414 °C Ende: - 99.7°C
0.5 epunkt 4t Breite: 4.3 °C(37.000 %)
Ende: A411°C Hohe:  1.243 mWim
Delta-Cp*: 0.518 JI(g*K) - ler mivimg .
: == = I
. X Glastbergang:
Glasiibergang: X B
0.01 Onset: 625°C Onset: -605°¢
L o Mittl: -60.7 °C
Mittl: -63.0°C X o
§ o Wendepunkt: -60.6 °C
Wendepunkt: -62.6 °C R o
Ende: 634 °C Ende: -60.9 °C
Delta.Cp*: 0:418 Ji(gri) DeMa-CP: 0.554 JI(g*K)
-0.51
-100 -50 0 50 100
Temperatur /°C
Abbildung A-11: DSC Thermogramm der Verbindung [Camim][HgCls].
DSC /(mW/mg) Kompl.Peakausw:
Flache: 35.77 J/g
‘L exo Peak*: 61.7 °C
Onset: 58.3 °C
Ende: 659°C
] Breite: 5.6 °C(37.000 %)
0.5 Kompl.Peakausw: Hohe:  0.4947 mW/mg
Flache: -27.09 J/g |
Peak*: 12°C |
Onset: -52°C | Kompl.Peakausw:
0.4 1 Ende: 58°C / Flache: 31.87 J/g
Breite: 8.0 °C(37.000 %) | Peak™ 61.7°C
Glastibergang: Héhe: 0.2821 mW/mg | Onset: 56.8 °C
Onset: -519°C | Ende: 65.3°C
Mittl: -50.2 °C / Breite: 6.7 °C(37.000 %)
0.31  Wendepunkt: -49.4 °C Kompl.Peakausw: | Hohe:  0.3754 mWimg
Ende: 484 °C Flache: -24.4 J/g
Delta-Cp*: 0.176 JI(g*K) Peak™  1.5°C
Onset: -54°C
0.2 Glasiibergang: Ende: 56°C
: Onset: -522°C Breite: 8.7 °C(37.000 %)
Mittl: -50.3 °C Hohe: 0. 2202 mW/mg
Wendepunkt: -49.7 °C
Ende: -48.4 °C
0.11 Delta-Cp*: 0.211 J/(g*K) (15 ik
Glastibergang:
Onset: -732°C
0.0 Mitt: -69.2°C
Wendepunkt: -73.4 °C
Ende: -65.3°C
Delta-Cp*: 0.077 J/(g*K)
-0.11 !
-0.21 V—v
-100 -50 0 50 100

Temperatur /°C

Abbildung A-12: DSC Thermogramm der Verbindung [Csmim][HgBrs).
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Kompl.Peakausw: Kompl.Peakausw:
DSC /(mW/mg) Flach*e: 35.1?;J/g Flache: 35.35 J/g
1 Peak*: 49.0 °C Peak*: 49.2°C
exo Onset: 39.5°C Onset: 409 °C
Ende: 56.1°C Ende: 56.3°C
Breite: 12.8 °C(37.000 %) Breite: 11.7 °C(37.000 %)

Hohe:  0.2232 mW/mg Héhe:  0.2454 mW/mg

0.21

¥ i

Kompl.Peakausw:

Kompl.Peakausw:
Flache: -36.45 J/g

-0.21 Flache: -35.61 Jig

Peak*: -11.8°C Peak*: -1.3°C
Onset: -21.3°C Onset: -4.6°C
Ende: -63°C Ende: 1.7°C

Breite: 5.0 °C(37.000 %)

Breite: 11.1 °C(37.000 %)
Hohe: 0.6006 mW/mg

Hohe: 0.2828 mW/mg

20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatur /°C

Abbildung A-13: DSC Thermogramm der Verbindung [Camim][HgBrs].

Kompl.Peakausw: Kompl.Peakausw: Kompl Peakausw:
DSC /(mW/m Flache: 229 Jig Flache: 0.5098 JI i :
¢ 1 9 Peak: 47.8°C bk o e Fléche: 20.86 Jig
o Onset: 45.3°C Onset: 57.3°C Peak:  62.1°C
Ende: 50.0°C Ende: 63.3°C Onset: 55.6 °C
1.0 \ _Ende: 642°C
0.5
B3
24
> J
F
-0.5
Kompl.Peakausw:
Flache: -33.1 Jig
. Peak: 7.1°C
Kompl.Peakausw: . .
-1.01 Fliche: -32.79 Jig Onset:  6.4°C
Peak: 4.8°C Ende: 74°C
Onset:  4.1°C
Ende: 52°C
-1.5
-2.01
-2.5
-3.01
T F T T .
-50 0 50 100

Temperatur /°C

Abbildung A-14: DSC Thermogramm der Verbindung [Czmim][Hgls].
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Kompl.Peakausw:
Flache: 36.33 J/g

DSC /(mW/mg) Peak*: 57.2°C
1 exo Onset: 52.2°C
Ende: 614°C
Breite: 7.2 °C(37.000 %)
0.4 Hoéhe:  0.3945 mW/mg
: Kompl.Peakausw:
Kompl.Peakausw: Flache: 35,81°J/g
P Peak*: 57.4°C
Flache: -9.811 J/g X o
x. o Onset: 524 °C
Peak*: -6.1°C . o
0.3{ Onset -14.7°C Broie: 73 °g(37 000 %)
Hohe:  0.07361 mW/mg Hohe:  0.3944 mW/mg
Kompl.Peakausw:
Flache: -19.31 J/g
0.21 Peak: -67°C
Onset: -12.9°C
Héhe: 0.1781 mW/mg
0.1
B
e -+
0.01
-0.11
Kompl.Peakausw: Kompl.Peakausw:
Fléche: -20.33 Jig Flache: -9.388 Jig
Peak*: -10.0 °C Peak*: -16.5°C
Onset: -24.3°C Onset: -27.9 °C
-0.21 Héhe:  0.1137 mW/mg Hohe:  0.05407 mW/mg
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatur /°C
Abbildung A-15: DSC Thermogramm der Verbindung [Camim][Hgls].
DSC /(mW/mg)
1 exo
0.61
Kompl.Peakausw: Kompl.Peakausw:
Flache: 40.52 J/g Flache: 43.79 J/g
0.41 Peak: 54.1°C Peak: 56.2°C
Onset: 48.6 °C Onset: 53.9 °C
Ende: 57.4°C Ende: 60.3°C
|
0.21
‘[4 5] 13
0.0 ' /f’d—f /
—e | '
+ \\
-0.21 \
\
\
\\
-0.41 \
Kompl.Peakausw: Kompl.Peakausw:
Flache: -29.7 J/g Flache: -29.91 J/g
Peak: 6.8°C Peak: 15.9°C
Onset: -3.7°C Onset: 11.4°C
-0.6 1 Ende: 13.0°C Ende: 196°C
-50 0 50 100

Temperatur /°C

Abbildung A-16: DSC Thermogramm der Verbindung [Csmim]e[HgCla).



120 Anhang

DSC /(mW/mg)
! exo Peak: 52.1 °C
Peak: 93.5 °C
| Glasubergang:
0.20 Onset: 426°C
Mitt: 365 °C
Wendepunkt: -37.1 °C
| Ende: -30.5°C [2.3]
0.15 Delta-Cp*:  0.502 J/(g*K)

N

0.101
0.05 1
2ql

0.00 1
-0.05 1

Glastbergang:

Onset: -51.7°C
-0.101 Mitt: 51.8°C

Wendepunkt: -51.7 °C

Ende: -52.0°C

Delta-Cp*: 0.319 J/(g*K)

-0.15 1 ’—Jhﬁ..——ﬁ

-0.201

-50 0 50 100
Temperatur /°C

Abbildung A-17: DSC Thermogramm der Verbindung [C4mim]s[TbClsJCuCla]1-x.

DSC /(mW/mg)
0.6 1 | exo Peak: 58.5 °C

0.4

Peak: 110.2 °C

0.21

[3.6]

0.0 (3.1]

-100 -50 0 50 100
Temperatur /°C

Abbildung A-18: DSC Thermogramm der Verbindung [Csmim]s[GdClsJx{CuCla]1-x.
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A.3. Kristallographische Tabellen

Tabelle A-1: Lageparameter und Koeffizienten der &quivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir [Camim]oCrsCls[OMel.

Atom  x/a y/b z/c Ueq

Crl 0,18377(5) 0,3193(1) 0,14629(5) 0,0483(3)
Cr2 0,2500 0,2500 0,01850(7) 0,0502(5)
Cl1 0,2500 0,2500 0,2398(1) 0,0638(8)
CI2  0,146409)  03651(2) 0,03607(8)  0,0636(6)
CI3  0,0925909)  0,1942(2) 01811209)  0,0690(6)
Cl4 0,1574(1) 0,5641(2) 0,1867(1) 0,0792(7)
Cl5 0,2151(1) 0,0707(3) -0,0588(1) 0,0807(7)
Nl 0,1237(4) -0,048(1) 0,3294(3) 0,078(2)

N2 0,0604(5) 0,155(1) 0,3460(4) 0,084(2)

C1 0,1822(5) -0,146(1) 0,3249(4) 0,109(3)

C3 0,0621(7) -0,098(1) 0,3139(4) 0,094(3)

C4 0,0224(5) 0,028(2) 0,3247(4) 0,081(3)

c2  0,1190(6) 0,104(1) 0,3481(4) 0,080(3)

C5  0,0399(5) 0,315(1) 0,3578(5) 0,105(3)

C6 -0,0065(7) 0,3286(12) 0,4137(7) 0,173(6)

Cc7 -0,0255(6) 0,2363(13) 0,4657(6) 0,149(5)

C8 007055  02625(12)  0,5203(5) 0,142(4)

o 0,200503) 0,03718)  0,1028(4) 0,066(2)

o1 0,2279(2) 0,1242(4) 0,1041(2) 0,039(1)

Tabelle A-2: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Ui [A2] von [Csmim]oCrsCls[OMe]..

Atom Uny Uz Uss Uz Uiz Ui

Crl 00416(7) 005617 0,0471(6)  -0,0062(G) _ 0,0004(G) __ 0,0047(6)
Cr2 0,051(1) 0,059(1) 0,0409(9) 0,000 0,000 0,0063(8)
ci 0,055(2) 0,095(2) 0,042(2) 0,000 0,000 0,000(2)
Cl2 0,056(1) 0,077(1) 0,057(1) -0,000(1) -0,010(1) 0,014(1)
B 0,051(1) 0,088(2) 0,069(1) -0,002(1) 0,011(1) 20,003(1)
Cl4 0,067(2) 0,071(1) 0,100(2) -0,032(1) 0,001(1) 0,013(1)
Cl5 0,086(2) 0,096(2) 0,061(1) -0,027(1) -0,004(1) -0,001(1)
N1 0,076(7) 0,102(7) 0,057(5) -0,005(4) 0,001(4) -0,007(6)
N2 0,075(6) 0,108(8) 0,071(5) 0,005(5) 0,014(5) 0,011(7)
C1 0,103(8) 0,112(8) 0,111(8) -0,026(6) 0,001(7) -0,008(7)
C3 0,093(9) 0,11(1) 0,075(7) 0,002(6) -0,006(6) L0,044(8)
C4 0,076(8) 0,099(8) 0,067(6) 0,005(6) 0,005(5) 20,010(8)
2 0,10(1) 0,089(9) 0,056(6) -0,009(5) 0,021(6) -0,009(7)
s 0,134(9) 0,101(8) 0,081(7) 0,025(6) 0,021(6) 0,024(7)
6 0,24(2) 0,078(8) 0,20(1) 0,032(9) 0,10(1) 0,05(1)
C7 0,17(1) 0,12(1) 0,15(1) 0,061(9) 0,039(9) 0,045(8)
C8 0,15(1) 0,16(1) 0,112(8) -0,027(8) 0,044(8) 0,025(8)
) 0,064(6) 0,054(5) 0,082(6) -0,002(4) 0,004(4) 0,015(4)

01 0,035(3) 0,043(3) 0,039(3) 0,000(2) 0,003(2) -0,003(2)
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Tabelle A-3: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir [Camim]s[V3Clg].

Atom  x/a y/b z/c Ueq

V3 0.2706(2) 2021903(8)  0.10613(8)  0.0427(4)
V4 0.2354(2) L0.08640(8)  0.16221(9)  0.0457(4)
Vi 0.8441(2) 0413918)  0.05107(9)  0.0443(4)
V2 0.8094(2) 0281228)  0.10716(8)  0.0450(4)
31 0305103) 024991 -0.0156(1)  0.0653(8)
CI32  0.4594(3) 02738(1)  0.1530(1) 0.0623(7)
Cl42 0401303 0.0486(1)  0.2468(2) 0.0700(8)
2 1.00300) 0.3529(1) 0.1321(1) 0.0563(7)
3 0.80140) 0.3238(1) 001711)  0.0580(7)
o 0.667803) 0.3702(1) 0.1349(1) 0.0531(6)
C33  0.0892(3) 02852(1)  0.1243(1) 0.0630(7)
Cl43 0032103 0.0569(1)  0.2222(2) 0.0668(8)
1l 0867303) 0.4951(1) 0.1260(2) 0.0568(7)
Cl4 043270 013451 0.0953(1) 0.0586(7)
Cl5  0.0945(2) 0.1440(1)  0.0674(1) 0.0500(6)
Cl2  1.040103) 0.4379(1) 001912)  0.0610(7)
4l 023670) 20.0069(1)  0.0846(2) 0.0680(8)
Cls 022850 04780(1)  0.2293(1) 0.0520(6)
i3 0.6699(03) 0.4558(1) 0.0260Q)  0.0664(8)
Cl23  0.6058(3) 0.2287(1) 0.0789(2) 0.0719(8)
N3l 1.3094(9) 0.3322(4) 0.0548(5)  0.058(2)
N6l 1.193(1) 0.0928(5) 0.3366(6) 0.069(3)
N42  1.333409) 0.5141(4) 0.1167(5) 0.055(2)
N52  0.9093(9) 0.3271(4) 0.4177(5) 0.054(2)
NI1  0.632(1) 0.0753(4) 0.1534(5) 0.062(3)
N22  0.6066(6) 0.1796(2) 013993)  0.054(2)
N12  0.755(1) 0.0140(4) 0.0954(3) 0.059(3)
N5l 0.881(1) 0.4139(4) 0.3703(5) 0.058(2)
C24 0.746(1) 0.1717(5) 0.116006)  0.065(3)
C53  0.940(1) 0.4188(5) 0.4415(6) 0.070(3)
C42  1.466(1) 0.5283(5) 0.0982(6) 0.060(3)
N62  1.1805(9) 0.1749(4) 0.2035(5) 0.061(2)
Cl4  0.841(1) 0.0581(6) 0.1132(7) 0.079(4)
N4l 1.465(1) 0.5787(4) 0.0664(5) 0.062(2)
c32 117178 0.3155(3) 00708 0.054(2)
C51 08450 0.4585(5) 0.3171(7) 0.098(5)
C43  1.324(2) 0.5984(5) 0.0661(7) 0.073(3)
N21 0.7457(8) 0.1734(4) -0.2327(4) 0.051(2)
C54  0.956(1) 0.3671(5) 0.4713(6) 0.070(3)
C56  0.762(2) 0.2513(5) 0.4742(6) 0.080(4)
22 0.6087(8) 0.1794(3) 02136@)  0.056(2)
C55  0.896(1) 0.2657(3) 0.4296(7) 0.069(3)
c1s  0.795(1) 0037065)  0.0562(7) 0.073(4)
c57 0.721(1) 0.1876(4) 0.4717(7) 0.085(4)
c65  1.201(1) 0.2372(5) 0.2857(6) 0.069(3)
N32  1.1500(7) 0.3117(2) 0.14463)  0.056(2)
C36  0.930(1) 0.3537(5) 020566 0.071(3)
Cl6  0.834(1) 0.0275(6)  -0.0243(6)  0.077(4)
C45  1.293(1) 0.4598(5) 0.1560(6) 0.064(3)
ci2 0627(1) 0.0244(5) 0.1195(7) 0.068(3)
Cll 05060) 0.1022(6) 0.1912(8) 0.114(5)
C13 07651 0.0977(6) 0.1483(7) 0.074(4)
c52  0.867(1) 0.3596(6) 0.3570(5) 0.063(3)
C46  1.244(1) 0.4737(6) 0.2332(7) 0.074(4)
c62 1.221(1) 0.1470(5) 0.3510(6) 0.066(3)
€25  04703(8) 0.1847(4) 0.0976(4)  0.071(2)

C35  1.0106(8) 0.2999(3) -0.1814(4) 0.063(2)
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63 1.147(1) 0.0874(6) 0.2654(7) 0.079(4)
€23 0.835(1) 0.1673(4) 0.1727(5) 0.071(2)
c21 0.789(1) 0.1748(4) -0.3125(5) 0.076(3)
C17 07152 -0.0011(7) -0.0715(7) 0.127(6)
C44  1.241(1) 0.5583(6) 0.0972(7) 0.073(4)
col 1.227(2) 0.0447(6) 0.3882(7) 0.100(5)
Cc27  0.291(1) 0.1328(5) -0.0164(6) 0.095(3)
33 1.373(1) 0.3394(4) -0.1223(6) 0.087(3)
31 1.368(1) 0.3444(5) 0.0185(5) 0.098(4)
C28  0.163(2) 0.1292(7) -0.0656(7) 0.137(6)
37 0.781(1) 0.3386(4) -0.2339(5) 0.080(3)
C64  1.135(1) 0.1395(6) 0.2369(7) 0.076(3)
C26  0.433(1) 0.1306(5) -0.0571(7) 0.110(5)
C58  0.657(2) 0.1682(6) 0.4029(8) 0.126(6)
47 1.362(1) 0.4968(6) 0.2850(6) 0.084(4)
C41  1.589(1) 0.6088(6) 0.0366(7) 0.087(4)
C48 132002 0.5007(9) 0.3643(6) 0.126(7)
C67  1.373(2) 0.3047(8) 0.2442(8) 0.21(1)
C66  1.325(2) 0.2518(6) 0.243(1) 0.134(6)
C18  0.747(2) 0.000(1) -0.1531(8) 0.150(7)
C68  1.446(2) 0.3302(7) 0.3119(8) 0.117(5)
€38 0.683(1) 0.3893(5) -0.2464(7) 0.100(4)
C22  0.9790(3) 0.2157(1) 0.0712(2) 0.0717(8)
C21  0.8097(3) 0.2489(1) 0.2297(1) 0.0657(8)
C34  1.280(1) 0.3255(6) -0.1760(7) 0.081(3)

Tabelle A-4: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Us [A2] von [Camim]s[VsCls].

Atom Un Uz Uss U Uiz U

V3 0.046(1) 0.043(1) 0.0393(8) 20.00188)  0.0019(7) 0.0046(8)
V4 0.050(1) 0.040(1) 0.0473(9) 0.00018)  0.0018(8) -0.0047(8)
Vi 0.045(1) 0.044(1) 0.0441(9) 0.0026(8) 0.0047(7) 0.0020(8)
V2 0.053(1) 0.043(1) 0.0392(8) 0.00098)  0.0009(7) -0.0006(8)
131 0.093(2) 0.062(2) 0.041(1) -0.002(1) 0.008(1) 0.018(1)
132 0.061(2) 0.057(2) 0.067(1) 0.003(1) -0.011(1) 0.014(1)
Cl42 0.080(2) 0.067(2) 0.063(2) 20.002(1) -0.010(1) 20.021(1)
R 0.047(1) 0.049(2) 0.073(2) 0.011(1) L0.011(1) -0.004(1)
B 0.083(2) 0.052(1) 0.040(1) -0.002(1) 0.006(1) -0.003(1)
cn 0.049(1) 0.055(2) 0.056(1) -0.001(1) 0.011(1) 0.001(1)
C133 0.071(2) 0.057(2) 0.061(2) 20.004(1) 0.007(1) -0.013(1)
Cl43 0.060(2) 0.059(2) 0.083(2) L0.014(1) 0.019(1) 0.001(1)
it 0.062(2) 0.049(2) 0.060(2) -0.009(1) 0.004(1) -0.001(1)
Cl4 0.048(1) 0.056(2) 0.073(2) 0.000(1) 0.018(1) -0.001(1)
Cl5 0.049(1) 0.046(1) 0.055(1) 20.005(1) -0.006(1) 0.008(1)
iz 0.069(2) 0.049(2) 0.067(2) 0.006(1) 0.024(1) 0.003(1)
Cl41 0.092(2) 0.048(2) 0.064(2) 0.010(1) -0.001(1) -0.008(1)
Cl6 0.070(2) 0.045(1) 0.041(1) 0.0037(9)  0.003(1) -0.004(1)
i3 0.068(2) 0.071(2) 0.060(2) 0.007(1) -0.010(1) 0.013(1)
123 0.075(2) 0.066(2) 0.074(2) 20.001(1) L0.013(1) L0.018(1)
N31 0.053(5) 0.058(6) 0.063(5) -0.005(4) 0.014(4) 0.005(4)
N6l 0.084(7) 0.052(6) 0.071(6) 0.007(5) -0.001(5) L0.004(5)
N42 0.046(6) 0.046(6) 0.073(6) 0.001(5) -0.001(5) 0.002(4)
N52 0.058(5) 0.045(6) 0.061(5) -0.004(5) -0.003(4) L0.003(5)
N11 0.066(6) 0.063(7) 0.060(5) 0.004(5) 0.019(4) 0.007(5)
N22 0.052(4) 0.059(4) 0.049(4) -0.005(3) -0.009(3) 0.004(3)
N12 0.056(6) 0.050(7) 0.071(6) 0.005(5) 0.006(5) 0.008(5)
N51 0.070(6) 0.048(6) 0.055(5) 0.001(4) 0.000(4) 0.005(4)
C24 0.060(7) 0.063(7) 0.072(7) -0.007(5) -0.013(5) L0.003(5)
C53 0.095(9) 0.047(7) 0.068(7) -0.002(5) -0.016(6) -0.020(6)

C42 0.055(7) 0.057(8) 0.069(7) -0.015(6) 0.016(5) 0.008(6)
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NG2 0.065(6) 0.053(6) 0.065(6) ~0.006(5) ~0.002(5) 20.007(5)
Cl4 0.043(8) 0.07(1) 0.12(1) -0.012(8) 0.004(7) 0.000(7)
N41 0.052(6) 0.047(6) 0.086(6) -0.006(5) 0.006(4) 0.011(5)
C32 0.057(5) 0.054(5) 0.051(5) -0.002(4) 0.008(4) 0.005(4)
Cs1 0.15(1) 0.064(8) 0.077(8) 0.054(7) 0.001(7) 0.006(8)
C43 0.09(1) 0.047(8) 0.085(9) -0.001(7) 0.004(7) -0.002(7)
N21 0.045(5) 0.051(5) 0.057(5) -0.007(4) 0.000(4) 0.008(4)
C54 0.106(9) 0.056(7) 0.047(6) 20.007(3) -0.030(6) -0.018(6)
C56 0.13(1) 0.052(7) 0.057(6) -0.007(5) 0.030(7) 0.004(7)
c22 0.046(5) 0.070(5) 0.053(5) -0.013(4) -0.005(4) 0.009(4)
C55 0.065(7) 0.049(8) 0.094(8) -0.005(6) 0.012(6) -0.004(6)
C15 0.074(8) 0.061(9) 0.084(9) 0.006(7) 0.003(7) 0.007(6)
C57 0.080(7) 0.050(6) 0.13(1) 0.054(7) 0.006(7) 0.016(5)
C65 0.097(9) 0.053(8) 0.056(7) 0.006(6) 0.008(6) 0.002(6)
N32 0.055(4) 0.059(4) 0.054(4) -0.007(3) 0.010(3) -0.006(3)
C36 0.055(6) 0.091(7) 0.067(6) -0.014(5) -0.012(3) 20.007(5)
C16 0.10(1) 0.069(9) 0.061(7) 0.005(6) 0.025(6) 0.028(7)
45 0.086(9) 0.048(8) 0.057(7) -0.006(5) 0.008(6) -0.015(6)
C12 0.066(8) 0.059(9) 0.079(8) 20.003(7) 0.004(6) -0.008(6)
Cl1 0.12(1) 0.09(1) 0.14(1) -0.005(8) 0.053(9) 0.036(8)
C13 0.051(8) 0.060(9) 0.11(1) -0.030(7) 0.006(7) -0.011(7)
C52 0.084(8) 0.073(9) 0.033(5) 0.005(5) -0.003(5) -0.009(6)
C46 0.046(7) 0.072(9) 0.103(9) 0.007(7) -0.017(6) -0.004(6)
C62 0.077(8) 0.056(8) 0.063(7) -0.013(6) -0.006(6) 20.003(6)
C25 0.070(6) 0.096(7) 0.049(4) -0.012(4) 0.011(4) 0.010(5)
C35 0.065(5) 0.066(5) 0.058(5) -0.016(4) 0.002(4) 0.000(4)
C63 0.10(1) 0.071(9) 0.066(8) -0.019(7) -0.015(7) -0.001(7)
C23 0.058(7) 0.069(6) 0.086(7) 0.000(5) -0.007(6) 0.017(5)
c21 0.077(7) 0.092(7) 0.060(5) -0.008(5) 0.017(5) 0.011(5)
C17 0.212) 0.10(1) 0.08(1) 0.025(8) -0.006(9) 0.07(1)
C44 0.057(8) 0.07(1) 0.10(1) 0.001(7) -0.005(7) 0.023(7)
Col 0.11(1) 0.12(1) 0.077(9) -0.010(8) 0.014(7) 0.019(9)
C27 0.108(9) 0.092(8) 0.088(7) -0.005(6) 0.027(7) 0.014(7)
C33 0.076(8) 0.078(7) 0.108(9) -0.002(6) 0.016(7) -0.006(6)
C31 0.096(8) 0.12(1) 0.080(7) -0.014(6) -0.026(6) 0.026(7)
C28 0.10(1) 0.21(2) 0.10(1) -0.08(1) -0.011(8) 0.056(9)
C37 0.097(8) 0.059(6) 0.083(7) 0.003(5) -0.019(6) -0.010(3)
co4 0.080(8) 0.069(9) 0.077(8) 0.003(7) -0.021(6) 0.001(6)
C26 0.12(1) 0.096(9) 0.115(9) -0.045(8) 0.057(7) -0.027(8)
C58 0.21(2) 0.059(9) 0.11(1) 0.014(9) -0.04(1) -0.03(1)
C47 0.062(7) 0.10(1) 0.087(9) 0.005(8) 0.022(6) -0.003(7)
c41 0.082(8) 0.083(9) 0.100(8) 0.000(7) 0.045(7) -0.002(7)
c48 0.13(1) 0.19(2) 0.057(8) 20.04(1) 0.018(8) -0.04(1)
C67 0.21(2) 0.30(2) 0.12(1) -0.09(1) 0.07(1) -0.19(2)
C66 0.13(1) 0.09(1) 0.19(1) 0.02(1) 0.09(1) -0.05(1)
C1s 0.15(2) 017Q2) 0.12(1) 0.02(1) -0.04(1) L0.01(1)
C68 0.13(1) 0.12(1) 0.10(1) 0.01(1) 0.004(8) -0.04(1)
C38 0.088(9) 0.096(9) 0.114(9) 0.024(6) -0.035(7) 0.013(7)
Cl22 0.082(2) 0.057(2) 0.077(2) 0.003(1) 0.020(1) 0.018(1)
Ci21 0.1002) 0.057(2) 0.040(1) 0.002(1) 0.002(1) -0.009(1)
C34 0.076(8) 0.088(8) 0.077(7) -0.005(6) -0.008(6) -0.016(6)
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Tabelle A-5: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A?] fiir [Camim]2[CuCl].
Atom x/a y/b z/c Ueq

N2 0,2443(3) 0,1634(3) -0,2337(4) 0,068(1)

N1 0,2430(4) 0,2321(4) -0,4719(5) 0,077(1)

C2 0,2965(5) 0,2347(4) -0,2955(7) 0,079(1)

C5 0,2780(5) 0,1385(5) -0,0453(6) 0,090(2)

C4 0,1558(4) 0,1121(5) -0,3728(6) 0,077(1)

C3 0,1559(5) 0,1546(4) -0,5199(7) 0,080(2)

C1 0,2714(6) 0,3004(6) -0,5947(8) 0,123(2)

C6 0,3451(6) 0,0322(7) 0,0162(8) 0,135(3)

Cu 0,0000 0,00000(5) 0,0000 0,0762(3)

Cl1 0,0000 0,19339(15) 0,0000 0,0939(6)

Cl2  0,0389(1) -0,10491(10)  -0,1936(2) 0,0804(4)

C7A  0,37503) 0,030(2) 0,213(2) 0,27(2)

C8A  0,426(2) -0,082(2) 0,271(2) 0,25(2)

C7B  03750) -0,015(2) 0,193(2) 0,13(1)

C8B  0,493(3) 0,028(4) 0,292(3) 0,26(2)

Tabelle A-6: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj [A2] [Camim]z[CuCla].

Atom Uy U Uss Uas Uss Uro

N2 0,065(2) 0,078(2) 0,060(2) -0,002(2) 0,028(2) -0,017(2)
N1 0,077(3) 0,089(3) 0,066(3) 0,004(2) 0,033(2) -0,016(2)
C2 0,079(4) 0,084(3) 0,072(3) -0,007(3) 0,032(3) -0,029(3)
C5 0,089(4) 0,113(4) 0,062(3) -0,005(3) 0,029(3) -0,022(3)
C4 0,059(3) 0,087(3) 0,074(3) -0,004(3) 0,020(2) -0,023(3)
C3 0,078(4) 0,087(3) 0,069(3) -0,009(3) 0,027(3) -0,029(3)
C1 0,153(6) 0,129(5) 0,102(5) 0,021(4) 0,070(5) -0,035(5)
C6 0,130(5) 0,188(9) 0,075(4) 0,026(4) 0,034(4) 0,050(5)
Cu 0,0623(6) 0,0834(7) 0,0719(6) 0,000 0,0196(4) 0,000
cl 0,110(2) 0,078(1) 0,082(1) 0,000 0,031(1) 0,000
CI2 0,086(1) 0,0809(8) 0,0911(9) -0,0109(6) 0,0543(8) -0,0171(6)
C7A 0,29(3) 0,12(2) 0,18(2) -0,05(1) -0,10(2) 0,08(2)
C8A 0,35(4) 0,20(2) 0,093(11) 0,01(1) -0,00(2) -0,13(2)
C7B 0,24(3) 0,08(1) 0,051(9) 0,03(1) 0,04(1) 0,03(2)
C8B 0,28(4) 0,37(5) 0,10(2) 0,04(2) 0,06(2) -0,16(3)

Tabelle A-7: Lageparameter und Koeffizienten der &quivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir [Camim]o[CuCls] (170 K).

Atom x/a v/b z/c Ueq

Cul 1,48524(4) 1,02283(5) 1,74394(3)  0,0454(2)
ClI1 1,63231(7)  1,11822(9)  1,83948(7)  0,0447(2)
Cl2  135946(7)  1,13662(9)  1,64486(7)  0,0490(3)
Cl3  146684(8)  0,8275(1) 1,74792(6)  0,0498(2)
Cu2 0,99732(4) 1,51665(4) 1,75136(3)  0,0429(2)
Cl21 0,99239(8) 1,32002(9) 1,74393(6)  0,0473(2)
Cl22 1,13166(7) 1,62340(8) 1,85013(7)  0,0436(2)
CI23  085765(7)  1,62612(9)  1,66095(7)  0,0481(3)
NIl 0,53873)  1,2716(3) 151342)  0,0530(9)
N12 0,6473(2) 1,3513(3) 1,6340(2) 0,0408(7)
C11 0,4552(4) 1,1950(5) 1,4522(4) 0,082(2)
C12  05685(3)  1,2733(4) 1,6018(3)  0,056(1)
C13  06008(3)  1,3533(3) 14886(3)  0,045(1)
Cl4  06681(3)  1,4033(4) 1,5633(2)  0,0428(9)
C15 0,7015(3) 1,3796(4) 1,7288(2) 0,046(1)
C16 0,6444(3) 1,4744(5) 1,7585(3) 0,070(2)
C17  06987(4)  1,5036(5) 1,8572(3)  0,070(1)
C18  06380(5)  1,5864(7) 1,8928(4)  0,109(2)
N21 0,9744(2) 1,7820(3) 1,9898(2) 0,0405(8)
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N22  08441(2)  1,840503) 187242)  0,0396(7)
21 1,07343)  1,7220(4) 2,04803)  0,056(1)
€22 092903)  1,767503) 1,90213)  0,0418(9)
€23 09164(3)  1,8672(4) 2,0166(3)  0,048(1)
C24  0,8359(3)  1,9050(4) 19433(3)  0,0480(9)
C25  077553)  1,8571(4) 1,7784(3)  0,0504(10)
C26 08178(4)  1,9536(4) 1,73613)  0,067(1)
C27  0,7424(6)  1,9812(6) 1,6405(4)  0,1092)
C28  07878(8)  2,0792(9) 1,60456)  0,161(4)
N3l 1,01752)  1,7938(3) 1,52072)  0,0488(8)
N32  1,12552)  1,8732(3) 1641220 0,0384(7)
C31  09327(4)  1,7191(5) 145953)  0,071(1)
C32 1,0419(3) 1,8003(4) 1,6085(3) 0,048(1)
€33 1,089203)  1,8654(4) 14973(3)  0,047(1)
C34  1,15593)  1,9148(4) 1,57172)  0,0442(9)
€35 1,17603)  1,9051(3) 17364(2)  0,0400(8)
C36 1,1498(3) 2,0321(4) 1,7530(2) 0,0435(8)
C37  1,1897(3)  2,0628(4) 1,8528(3)  0,051(1)
C38  11262(3)  1,9993(5) 19031(3)  0,068(1)
N4l 149762)  13071(3) 1,9866(2)  0,0437(8)
N42  13644(2)  1,3618(3) 1,86922)  0,0428(8)
CAl  1,59793)  1,2504(4) 2,04343)  0,061(1)
C42  14523(3)  1,2942(4) 1,8981(3)  0,047(1)
C43  1434403)  1,3863(4) 2,01403)  0,050(1)
C44  13524(3)  1,4223(d) 1,94073)  0,0472(9)
C45  12945(3)  1,3783(4) 1,7748(3)  0,051(1)
C46 1,3193(4) 1,4910(5) 1,7377(3) 0,075(2)
CATA  12327(7)  1,508(1) 1,6406(6)  0,067(2)
C48A  1,26098)  1,6144(9) 1,5985(6)  0,083(2)
C48B  1,168(1) 1,535(1) 1,617(1) 0,083(2)
CA7B 12835(9)  1,505(2) 1,642(1) 0,067(2)

Tabelle A-8: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj [A2] Camim]e[CuCls] (170 K).

Atom U U Uss Uos Uls U

Cul 0,0475(3) 0,0499(4) 0,0427(3) 0,0002(3) 0,0204(2) 0,0014(3)
cl1 0,0387(4) 0,0451(6) 0,0471(6) -0,0026(4) 0,0104(4) 0,0054(4)
Cl12 0,0350(4) 0,0483(6) 0,0587(7) 0,0058(5) 0,0092(4) -0,0028(4)
cn3 0,0571(5) 0,0461(6) 0,0428(6) 0,0040(5) 0,0123(4) -0,0005(5)
Cu2 0,0454(3) 0,0444(3) 0,0430(3) -0,0010(3) 0,0203(2) -0,0006(3)
c121 0,0554(5) 0,0412(5) 0,0441(6) -0,0012(5) 0,0151(4) 0,0032(6)
C122 0,0349(4) 0,0433(6) 0,0480(6) -0,0027(5) 0,0079(4) 0,0041(4)
c123 0,0374(4) 0,0432(6) 0,0566(6) 0,0027(5) 0,0066(4) -0,0046(4)
N11 0,054(2) 0,056(2) 0,044(2) -0,010(2) 0,010(2) -0,0206(2)
N12 0,039(2) 0,045(2) 0,036(2) -0,001(1) 0,0100(1) -0,007(1)
ci1 0,080(3) 0,087(4) 0,068(4) -0,021(3) 0,011(3) -0,044(3)
C12 0,056(2) 0,062(3) 0,044(3) -0,001(2) 0,015(2) 0,019(2)
C13 0,050(2) 0,045(2) 0,041(2) -0,003(2) 0,016(2) -0,009(2)
Cl4 0,047(2) 0,045(2) 0,038(2) 0,001(2) 0,018(2) 0,011(2)
C15 0,042(2) 0,062(3) 0,029(2) 0,002(2) 0,006(2) -0,010(2)
C16 0,052(2) 0,105(4) 0,040(2) 0,013(2) -0,002(2) 0,020(2)
C17 0,073(3) 0,087(4) 0,038(2) 0,013(2) 0,004(2) 0,014(3)
C18 0,115(4) 0,142(6) 0,050(3) -0,022(3) 0,000(3) 0,059(4)
N21 0,045(2) 0,035(2) 0,042(2) -0,002(1) 0,015(2) 0,005(1)
N22 0,038(1) 0,043(2) 0,038(2) -0,004(1) 0,012(1) 0,004(1)
c21 0,056(2) 0,056(3) 0,049(3) 0,007(2) 0,007(2) 0,013(2)
C22 0,041(2) 0,045(2) 0,040(2) -0,007(1) 0,014(2) -0,000(2)
C23 0,056(2) 0,046(2) 0,044(2) -0,004(2) 0,021(2) 0,008(2)
C24 0,052(2) 0,051(2) 0,044(2) -0,002(2) 0,020(2) 0,010(2)
C25 0,042(2) 0,059(3) 0,044(2) -0,006(2) 0,007(2) 0,009(2)
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C26 0,072(3) 0,073(3) 0,043(3) 0,003(2) 0,004(2) -0,017(2)
c27 0,140(5) 0,117(5) 0,061(3) 0,022(3) 0,022(3) -0,056(4)
c28 0,165(8) 0,22(1) 0,095(6) 0,012(7) 0,036(5) 0,011(7)
N31 0,051(2) 0,051(2) 0,043(2) -0,007(2) 0,015(2) -0,015(2)
N32 0,040(1) 0,041(2) 0,034(2) -0,001(1) 0,013(1) -0,004(1)
C31 0,077(3) 0,076(3) 0,053(3) -0,016(2) 0,011(2) -0,037(3)
c32 0,057(2) 0,047(2) 0,040(2) -0,004(2) 0,020(2) -0,015(2)
C33 0,046(2) 0,055(3) 0,043(2) 0,000(2) 0,017(2) -0,013(2)
C34 0,042(2) 0,052(2) 0,039(2) 0,004(2) 0,014(2) -0,009(2)
C35 0,043(2) 0,043(2) 0,030(2) 0,001(2) 0,008(1) -0,002(2)
C36 0,048(2) 0,046(2) 0,037(2) 0,001(2) 0,016(1) -0,003(2)
c37 0,055(2) 0,057(3) 0,038(2) -0,004(2) 0,010(2) -0,006(2)
C38 0,060(2) 0,106(4) 0,037(2) -0,007(2) 0,015(2) 0,000(3)
N41 0,041(1) 0,048(2) 0,038(2) -0,000(2) 0,008(1) 0,012(2)
N42 0,039(2) 0,050(2) 0,036(2) -0,005(1) 0,010(1) 0,007(1)
c41 0,052(2) 0,069(3) 0,053(3) 0,003(2) 0,006(2) 0,025(2)
C42 0,045(2) 0,051(3) 0,041(2) -0,004(2) 0,011(2) 0,015(2)
C43 0,055(2) 0,054(3) 0,041(2) -0,003(2) 0,017(2) 0,015(2)
C44 0,048(2) 0,054(2) 0,043(2) -0,004(2) 0,020(2) 0,012(2)
C45 0,043(2) 0,064(3) 0,037(2) -0,004(2) 0,003(2) 0,0132)
C46 0,068(3) 0,104(5) 0,053(3) 0,015(3) 0,020(2) -0,006(3)
C47A 0,033(5) 0,108(5) 0,052(3) 0,019(4) 0,005(5) 0,012(7)
C48A 0,095(5) 0,085(6) 0,071(5) 0,002(4) 0,032(4) -0,003(4)
C48B 0,095(5) 0,085(6) 0,071(5) 0,002(4) 0,032(4) -0,003(4)
C47B 0,033(5) 0,108(5) 0,052(3) 0,019(4) 0,005(5) 0,012(7)

Tabelle A-9: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir [Camim][HgCla].

Atom  x/a y/b z/c Ueq

Hol  0,47940(10) -0,06981(8)  -0,04022(12) _ 0,0575(4)
ci 04690(6)  -02904(5)  -0,072(1) 0,053(2)
Cl2  03759@4)  0,0427(7)  -0.2963(8) 0,048(2)
Cl3 0,5801(4) 0,0675(8) 0,1452(9) 0,061(2)
N2 0263(1) 02992)  -0455(3) 0,046(5)
N1 0,374(1) 03632 -0,527(2) 0,047(4)
C3 0,330(1) 0467Q2)  -0,508(2) 0,045(5)
2 0,333(1) 0267(2)  -0.496(3) 0,049(5)
C4 0.263(1) 0431Q2)  -0468(3) 0,050(5)
Cs 0.204(2) 022003)  -0.414(4) 0,072(9)
Cl 0,454(1) 03632 -0,569(4) 0,063(7)
6 0,212(2) 02254)  -0207(5) 0,09(1)
c7 0.162(3) 04325 -0.144(6) 0.12(2)

Tabelle A-10: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj [A2] von [Camim][HgCls].

Atom U Ux Uss Uos Uiz U

Hol 0,0621(5) 0,0474(5) 0,0591(5) 20,003(1) 0,0103(3) 20,003(1)
cu 0,065(5) 0,039(3) 0,052(5) 0,001(3) 0,009(4) 0,000(4)
Cl2 0,049(3) 0,060(4) 0,037(3) 0,004(3) 0,016(3) 0,012(3)
i3 0,051(3) 0,078(5) 0,058(4) -0,018(4) 0,022(3) L0,011(4)
N2 0,05(1) 0,04(1) 0,05(1) 0,01(1) 0,02(1) 0,01(1)
N1 0,04(1) 0,06(1) 0,042(9) L0,004(8) 0,011(8) 20,01(1)
C3 0,04(1) 0,06(2) 0,04(1) 0,002(9) 0,015(9) 0,00(1)
C2 0,06(1) 0,04(1) 0,06(1) 0,01(1) 0,03(1) 0,00(1)
C4 0,05(1) 0,04(1) 0,06(1) -0,01(1) 0,00(1) L0,01(1)
s 0,06(2) 0,06(2) 0,102) 0,00Q2) 0,03(2) 0,02(1)
C1 0,053(2) 0,06(2) 0,08(2) -0,02(2) 0,03(2) -0,02(1)
C6 0,08(2) 0,10(3) 0,10(3) -0,03(2) 0,04(2) -0,02(2)

C7 0,11(3) 0,13(4) 0,13(3) -0,08(3) 0,07(3) -0,04(3)
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Tabelle A-11: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir [C4mim][HgCls].

Atom x/a y/b z/c Ueq

Hel  0,1172(1)  0,07576(4)  134703)  0,0392(2)
C2 00156(22)  -0,0396(6)  1,1050(5)  0,036(1)
Clit 0,1075@)  0,2993(3) 13188(7)  0,041(1)
i3 02173(3)  -0,0381(7)  1,5765(6)  0,048(2)
N2 0,0991(8)  0,300(1) 0,942(2) 0,033(3)
N1 000706)  0,357(1) 0,864(1) 0,036(2)
C1 00842(8)  0351(1) 0,819(2) 0,046(3)
c2 0,03288)  0,260(1) 0,005(2) 0,040(3)
C4 0,1010(8)  0,429(1) 0,931(2) 0,040(3)
C3 0,0343(7)  0,464(1) 0,883(2) 0,035(3)
C5 0,156909)  0,220(2) 1,001(2) 0,041(3)
C6 0,147(D) 0230Q2) 1211(2) 0,036(3)
8 0,19579)  0,16032)  1,482(2) 0,053(4)
C7 02041) 01502) 1277(2) 0,054(4)

Tabelle A-12: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj [A2] von [Camim][HgCls].

Atom Un Uz Uss Uz Uiz U

Hgl 0,0425(2) 0,0343(2) 0,0403(2) 0,0024(5) 0,0102(2) 0,0021(6)
Cl2 0,036(3) 0,041(3) 0,033(2) 0,005(2) 0,012(2) -0,002(2)
cn 0,049(3) 0,032(1) 0,039(3) -0,001(2) 0,009(2) 0,009(2)
i3 0,039(3) 0,063(4) 0,045(3) 0,021(3) 0,017(2) 0,016(3)
N2 0,032(7) 0,036(7) 0,036(6) 0,004(5) 0,019(5) -0,007(5)
N1 0,035(5) 0,042(6) 0,031(5) 0,000(5) 0,010(4) 0,002(5)
C1 0,042(6) 0,045(8) 0,054(8) -0,004(7) 0,015(6) 0,000(6)
c2 0,044(7) 0,035(7) 0,038(7) 0,005(6) 0,009(5) 0,000(6)
C4 0,037(6) 0,043(8) 0,042(7) 0,005(6) 0,012(5) 0,008(7)
C3 0,040(7) 0,028(6) 0,037(6) 0,001(5) 0,011(5) 0,005(5)
s 0,042(7) 0,042(7) 0,041(7) 0,009(6) 0,015(6) -0,005(6)
C6 0,037(8) 0,038(9) 0,041(8) 0,008(7) 0,022(6) -0,003(7)
Cs 0,047(8) 0,07(1) 0,054(8) 0,022(8) 0,025(6) 0,015(7)
C7 0,048(9) 0,06(1) 0,052(9) 0,020(8) 0,015(7) -0,01009)

Tabelle A-13: 137 Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A?] fiir [Csmim][HgBrs].

Ato x/a y/b z/c Ueq

m

Hel  0,33712(5) 0,43611(6) 0,19634(6)  0,0424(3)
Brl  0,3413(2) 0,2067(2) 02112(5)  0,0378(5)
B2 0,2294(2) 0,5612(2) 20,02533)  0,0405(7)
B3 0,4487(1) 0,5454(2) 044353)  0,0343(5)
NI 0,048(1) 0,314(1) 1,0792) 0,032(4)
N2 -0,0607(9) 0,362(1) 1,158(2) 0,033(3)
Cl -0,139(1) 0,349(2) 1,205(3) 0,043(5)
2 -0017() 0271(2) 1,124(2) 0,034(4)
3 -0027(1) 0,468(2) 1,130(3) 0,040(4)
C4  0,043(1) 0,438(2) 1,082(3) 0,043(5)
5 0,109(1) 0,240(2) 1,031(3) 0,044(5)
6 0,093(1) 0,243(2) 0,836(3) 0,033(4)
C7 015902) 0,173(2) 0,774(3) 0,044(5)
cs  0,167(1) 0,043(2) 0,836(3) 0,040(5)
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Tabelle A-14: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj [A2] von [Camim][HgBrs].

Atom U Ux Uss Uos Uiz Uiz

Hgl 0,0445(5) 0,0344(4) 0,0446(5) 0,0006(5) 0,0075(3) -0,0003(5)
Brl 0,0360(9) 0,0317(8) 0,046(1) -0,002(1) 0,0127(8) 0,002(1)
Br2 0,0344(1) 0,047(2) 0,041(1) 0,009(1) 0,012(1) 0,003(1)
Br3 0,035(1) 0,040(1) 0,031(1) 0,000(1) 0,0134(8) -0,004(1)
N1 0,031(9) 0,034(9) 0,037(9) 0,000(6) 0,021(7) -0,002(7)
N2 0,027(7) 0,031(8) 0,047(9) -0,004(7) 0,018(6) 0,000(6)
C1 0,033(11) 0,042(11) 0,050(11) 0,015(10) 0,009(10) -0,004(7)
C2 0,029(9) 0,04(1) 0,034(9) -0,024(8) 0,011(7) 0,007(8)
C3 0,05(1) 0,028(9) 0,05(1) -0,017(9) 0,016(9) 0,002(8)
C4 0,03(1) 0,04(1) 0,06(1) -0,002(9) 0,02(1) -0,004(8)
C5 0,03(1) 0,06(1) 0,05(1) 0,01(1) 0,018(8) 0,030(9)
C6 0,03(1) 0,04(1) 0,04(1) -0,013(8) 0,016(8) 0,000(8)
C7 0,03(1) 0,06(1) 0,04(1) -0,010(9) 0,011(9) -0,00(1)
C8 0,04(1) 0,05(1) 0,04(1) -0,016(9) 0,016(9) 0,006(9)
Tabelle A-15: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir [Camim][HgBrs].
Atom x/a v/b z/c Ueq

Hgl -0,00183(4)  -0,38986(3)  -0,40260(2)  0,04010(9)

Brl -0,08214(8)  -0,64151(6)  -0,44428(5)  0,0348(2)

Br2 -0,2588(1)  -0,28428(6)  -0,48973(6)  0,0404(2)

Br3 0,25276(9)  -0,38624(8)  -0,22580(5)  0,0467(2)

N2 0,5963(7) -0,3396(5) -0,3006(4) 0,029(1)

N1 0,7850(7) -0,4718(5) -0,2448(5) 0,034(1)

C7 0,3521(9) -0,0504(6) -0,4347(5) 0,043(2)

C6 0,4535(8) -0,1590(5) -0,4201(5) 0,033(2)

C5 0,5104(9) -0,2248(6) -0,3139(5) 0,035(2)

C4 0,5331(9) -0,4485(6) -0,3576(5) 0,034(2)

C3 0,6501(9) -0,5300(6) -0,3222(5) 0,033(2)

C2 0,7464(9) -0,3564(6) -0,2341(5) 0,035(2)

Cl 0,939(1) -0,5264(7) -0,1795(6) 0,050(2)

Tabelle A-16: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter U; [A2] von [Csmim][HgBra).

Atom Uit U Uss Uss Uiz U

Hgl 0,0337(2) 0,0397(2) 0,0399(2) 0,0053(2) 0,0151(1) 0,0015(2)
Brl 0,0366(4) 0,0303(4) 0,0394(4) 0,0037(3) 0,0218(3) -0,0004(3)
Br2 0,0387(5) 0,0365(4) 0,0495(4) 0,0021(3) 0,0259(4) 0,0071(3)
Br3 0,0410(5) 0,0539(4) 0,0335(4) 0,0035(4) 0,0122(3) -0,0083(4)
N2 0,028(4) 0,032(3) 0,024(3) 0,004(2) 0,012(3) 0,004(3)
N1 0,034(4) 0,037(3) 0,030(3) 0,005(2) 0,017(3) 0,002(3)
C7 0,042(5) 0,047(4) 0,036(4) 0,009(3) 0,018(4) 0,009(4)
C6 0,044(5) 0,024(3) 0,030(4) 0,005(3) 0,019(4) 0,005(3)
C5 0,038(5) 0,034(4) 0,042(4) 0,000(3) 0,027(4) 0,006(3)
C4 0,030(5) 0,033(4) 0,032(4) -0,004(3) 0,013(3) -0,007(3)
C3 0,039(5) 0,028(4) 0,031(4) -0,002(3) 0,019(4) -0,004(3)
C2 0,042(5) 0,037(4) 0,030(4) 0,006(3) 0,022(4) 0,002(3)
C1 0,042(6) 0,066(6) 0,043(5) 0,013(4) 0,023(4) 0,012(4)
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Tabelle A-17: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A?] fiir [Comim][Hgls].
Atom x/a y/b z/c Ueq
Hgl 0,0868(1) 0,0615(1) 0,16339(8) 0,0935(4)
8| -0,1918(2)  0,1198(2) -0,0428(1) 0,0720(5)
12 0,3377(2) 0,2066(1) 0,2764(1) 0,0696(5)
13 0,0484(2) -0,1156(2) 0,2693(1) 0,0853(6)
N1 0,251(2) 0,350(2) 0,021(1) 0,066(5)
C2 0,307(3) 0,247(2) 0,023(2) 0,066(7)
C3 0,366(3) 0,430(2) 0,064(2) 0,071(6)
C4 0,496(3) 0,380(3) 0,097(2) 0,091(9)
C1 0,094(3) 0,372(3) -0,017(2) 0,14(1)
C5 0,552(4) 0,154(3) 0,086(2) 0,15(1)
C6 0,644(3) 0,094(3) 0,197(2) 0,13(1)

Tabelle A-18: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Ui [A2] von [Camim][Hgls].

Atom Ui U Uss Uos Uls U

Hgl 0,0769(8) 0,118(1) 0,0740(7) 0,0077(7) 0,0416(7) -0,0221(8)
I 0,063(1) 0,084(1) 0,0656(9) -0,0018(9) 0,0386(9) 0,0028(10)
12 0,067(1) 0,074(1) 0,0649(9) -0,0048(8) 0,0395(9) -0,0017(9)
13 0,083(1) 0,105(2) 0,078(1) -0,003(1) 0,056(1) -0,021(1)
N1 0,06(2) 0,06(1) 0,07(1) -0,01(1) 0,04(1) -0,02(1)
c2 0,092) 0,06(2) 0,08(2) -0,02(1) 0,07(2) -0,01(2)
N2 0,06(2) 0,15(3) 0,07(1) 0,01(1) 0,05(1) 0,032)
C3 0,04(2) 0,07(2) 0,08(2) 0,01(2) 0,03(1) 0,012)
C4 0,07(2) 0,08(2) 0,10(2) -0,03(2) 0,04(2) -0,04(2)
C1 0,06(2) 0,23(4) 0,12(2) 0,08(2) 0,06(2) 0,092)
C5 0,11(3) 0,25(4) 0,08(2) 0,002) 0,06(2) 0,05(3)
C6 0,11(3) 0,11(3) 0,14(2) 0,01(2) 0,07(2) 0,00(2)

Tabelle A-19: 152 Lageparameter und Koeffizienten der &quivalenten Auslenkungsparameter [A2) fir [Camim]2[Hgla].

Atom  x/a v/b z/c Ueq

Hg 1,70384(2) 0,17093(3) 0,39950(1) 0,07810(8)
12 1,52720(3) 0,32809(4) 0,39787(2) 0,0913(1)
14 1,68181(3) 0,05284(4)  0,31719(2) 0,0859(1)
11 1,74518(3) 0,05465(5)  0,51130(2) 0,0891(1)
13 1,85205(3) 0,35629(5) 0,36758(2) 0,1020(2)
N21 1,4452(4) -0,1992(6) 0,3754(2) 0,082(1)
N2 1,9281(5) 02121(6)  0,4396(2) 0,089(2)
N2 1,3890(4) L0,07046)  0,3030(2) 0,086(1)
C12  1,8395(6) 02721(7)  0,4409(3) 0,090(2)
N11 1,8331(4) -0,3499(6) 0,4882(3) 0,091(2)
C15 1,9636(6) -0,1188(8) 0,3938(3) 0,113(2)
C16  1,9896(6) 20,20239)  0,3400(3) 0,125(2)
C13  1,9210(6) 0,33799)  0,5199(3) 0,102(2)
22 1,4301(4) 0,0651(7)  0,3567(3) 0,082(2)
H22 1,4458 0,0193 0,3778 0,099
C21 1,4923(5) -0,2383(8) 0,4319(3) 0,117(2)
C24  1,3790(6) 021108)  0,2866(3) 0,1152)
Cl4  1,9801(5) 0.2545(8)  0,4899(3) 0,102(2)
C11 1,7465(5) -0,4294(8) 0,5050(3) 0,126(3)
C17 2,0722(7) -0,3068(9) 0,3485(3) 0,140(3)
€23 1,4141(05) 0.29138)  0,3313(4) 0,109(2)
C18  2,1048(8) -0,382(1) 0,2978(4) 0,203(5)
25 1,3591(6) 0,0585(8)  0,2673(3) 0,118(2)
C28 1,1310(9) 0,195(1) 0,3319(4) 0,210(5)
C27 1,261(1) 0,105(1) 0,2775(6) 0,253(8)
€26 12193(11) 01315(16)  0,3189(5) 0,273(9)
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Tabelle A-20: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter U; [A2] von fur [Camim]z[Hgl4].

Atom Un U2 U33 U23 U13 U

Hg 0,0897(2) 0,07146(15) 0,07233(14) -0,0030(1) -0,0028(1) 0,0060(2)
12 0,0964(3) 0,0704(3) 0,1052(3) -0,0070(2) -0,0112(2) 0,0204(2)
14 0,1052(3) 0,0746(3) 0,0776(2) -0,0136(2) 0,0024(2) 0,0091(2)
11 0,0982(3) 0,1004(3) 0,0681(2) 0,0074(2) 0,0009(2) 0,0157(3)
13 0,1061(3) 0,1077(3) 0,0920(3) 0,0055(3) 0,0031(2) -0,0222(3)
N21 0,089(3) 0,077(4) 0,080(3) -0,001(3) 0,011(3) 0,011(3)
N12 0,092(4) 0,078(4) 0,095(4) -0,004(3) -0,001(3) 0,016(3)
N22 0,095(4) 0,081(4) 0,082(4) 0,009(3) 0,005(3) 0,001(3)
C12 0,084(5) 0,083(5) 0,101(5) -0,013(4) -0,016(4) 0,016(4)
N11 0,094(4) 0,085(4) 0,094(4) -0,014(3) -0,002(4) 0,008(4)
C15 0,123(6) 0,092(5) 0,124(6) 0,004(5) -0,002(5) 0,013(5)
16 0,137(6) 0,119(6) 0,119(6) 0,018(5) 0,004(5) -0,006(6)
C13 0,097(5) 0,130(6) 0,079(4) -0,009(5) -0,004(4) 0,013(5)
C22 0,093(4) 0,075(5) 0,078(4) -0,008(4) -0,001(3) 0,001(4)
C21 0,132(6) 0,128(6) 0,090(4) 0,006(5) -0,007(4) 0,038(5)
C24 0,153(7) 0,090(6) 0,099(5) -0,022(5) -0,011(5) 0,002(5)
Cl4 0,087(5) 0,122(6) 0,096(5) -0,012(5) -0,008(5) 0,006(5)
C11 0,103(5) 0,139(7) 0,139(6) 0,005(5) 0,025(5) -0,010(5)
C17 0,161(7) 0,123(6) 0,139(7) 0,016(6) 0,042(6) 0,021(7)
C23 0,129(6) 0,073(5) 0,124(6) -0,012(5) 0,005(5) 0,004(5)
C18 0,28(1) 0,168(9) 0,174(9) -0,013(7) 0,115(9) 0,024(9)
C25 0,135(6) 0,122(6) 0,101(5) 0,037(5) 0,036(5) 0,016(5)
C28 0,26(1) 0,22(1) 0,159(8) 0,011(8) 0,027(9) 0,05(1)
c27 0,29(2) 0,22(1) 0,27(2) 0,16(1) 0,14(1) 0,15(1)
C26 0,30(2) 0,37(2) 0,16(1) 0,13(1) 0,11(1) 0,25(2)

Tabelle A-21: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir[Csmim]s[GdCls]1-CuClax

Atom x/a v/b z/c Ueq

Gd 0,6839(2) 0,0209(2) -0,13739(3) 0,0359(3)
Cu 0,684(4) 0,018(3) -0,1295(8) 0,0359(3)
Cl2  05046(3)  0,13342)  -0,08957(8)  0,0596(8)
C3 07952(3)  -0,1017(2)  -0,07508(9)  0,0649(9)
Cl4 0,4911(3) -0,1525(2) -0,1503(1) 0,0664(9)
Cl5 0,8535(3) -0,1013(2) -0,18529(9) 0,0618(8)
Cl6  05943(3)  0,15472)  -0,19854(9)  0,0661(9)
Cll 08602(3)  02067(2)  -0,12089(8)  0,0566(8)
N21  0,740(1) 043438)  -02330(3)  0,066(3)
N11 0,1730(9) 0,1304(6) -0,1680(3) 0,048(2)
C34 0,854(2) 0,169(1) 0,0497(4) 0,079(4)
NI12  02473(9)  02876(7)  -0,20083)  0,052(2)
N32  0,857(1) 01630(7)  0,0086(3) 0,057(2)
C18 0,138(2) 0,650(1) -0,1515(6) 0,141(8)
N22 0,741(1) 0,5307(9) -0,1772(4) 0,081(3)
C12 0,273(1) 0,2146(8) -0,1690(3) 0,054(3)
C24  0,663(1) 0,596(1) 0.2057(5)  0,081(4)
N3l 0,650(1) 01635(7)  0,0235(3) 0,059(2)
C14 0,132(1) 0,2479(9) -0,2198(3) 0,057(3)
C13 0,086(1) 0,1501(9) -0,1987(3) 0,057(3)
C31  0,501(1) 0,162(1) 0,0205(4) 0,086(4)
C16  0,280(2) 0,506(1) 0,193909)  0,24(2)
C17 0,189(3) 0,537(1) -0,1738(7) 0,20(1)
C11 0,163(1) 0,0334(8) -0,1353(3) 0,062(3)
C23 0,660(1) 0,535(1) -0,2387(5) 0,080(4)
c32  0737() 01599(9)  -0,0060(4)  0,059(3)
22 0782(1) 04313(10)  -01971(4)  0,067(3)
C15 0,327(1) 0,3956(9) -0,2123(4) 0,074(4)
C21 0,766(2) 0,342(1) -0,2631(4) 0,095(5)
C33 072102 0,168(1) 0,0586(3) 0,072(4)
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C27  0,664(3) 0,532(2) 0,0674(7) _ 0,20(1)

C38  1,185Q2) 0,424(2) 006147 0,23(1)

C35  0,982(1) 0,169(1) 0,0155@)  0,074(4)

C28  0,586(4) 0,476(2) 0,0468(8)  0,26(2)

€26 06452) 05142  -0,10005)  0,127(6)

C25  0,768(2) 0,555(1) 0,1338(5)  0,108(5)

C36 1,035Q2) 0,296(1) 0,0217(5)  0,100(5)

C37  1,15902) 0,304(2) 0,0457(6)  0,135(7)

Tabelle A-22: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Ui [A2] von [Csmim]3[GdCle]s-xCuCls).

Atom Un Uz Uss Uas Uiz Ui

Gd 0,0314(3) 0,0416(3) 0,0346(6) 20,00396)  -0,0011(6) _ 0,0029(3)
Cu 0,0314(3) 0,0416(3) 0,0346(6) 0,0039(6)  -0,0011(6)  0,0029(3)
R 0,051(2) 0,0812) 0,047(2) L0,012(1) 0,000(1) 0,016(1)
B 0,052(2) 0,075(2) 0,067(2) 0,016(2) 20,005(2) 0,006(1)
Cl4 0,042(2) 0,070(2) 0,088(2) L0,018(2) 0,003(2) L0,011(1)
Cls 0,049(2) 0,0659(2) 0,070(2) 20,023(1) 0,012(2) -0,003(1)
Cl6 0,060(2) 0,074(2) 0,064(2) 0,015(2) L0,015Q2) -0,003(1)
cu 0,052(2) 0,052(2) 0,066(2) 20,004(1) -0,010(1) 20,001 (1)
N21 0,068(8) 0,060(6) 0,070(7) 0,020(3) L0,015(6) -0,004(5)
N11 0,042(6) 0,044(5) 0,060(6) 0,010(4) 0,014(5) 0,007(4)
C34 0,06(1) 0,11(1) 0,07(1) 0,006(7) -0,015(8) 0,006(7)
N12 0,038(6) 0,054(5) 0,065(6) 0,017(5) 0,007(5) 0,005(4)
N32 0,045(7) 0,065(6) 0,060(6) 0,003(5) 20,002(5) -0,002(4)
C1s 0,120(16) 0,08(1) 0,23(2) 20,01(1) 0,05(2) L0,011(8)
N22 0,078(8) 0,062(6) 0,104(9) L0,012(7) 0,012(7) L0,011(6)
c12 0,043(8) 0,048(6) 0,070(8) -0,001(5) -0,007(6) 0,003(5)
C24 0,055(9) 0,057(8) 0,13(1) 0,047(9) 0,004(9) 0,020(6)
N31 0,048(7) 0,058(5) 0,070(7) 0,005(5) 0,000(6) 0,002(4)
Cl4 0,048(9) 0,056(7) 0,067(8) 0,015(6) 0,006(6) 0,008(5)
C13 0,051(8) 0,057(7) 0,063(7) 0,005(6) -0,005(6) 0,010(5)
C31 0,06(1) 0,097(9) 0,10(1) 20,020(7) 20,002(8) 0,001(6)
C16 0,18(2) 0,06(1) 0,48(4) 0,0022) 0.25(3) -0,02(1)
C17 0,29(3) 0,07(1) 0,25(3) 20,06(1) 0,142) 0,072)

cl1 0,069(8) 0,047(5) 0,071(7) 0,021(6) 0,003(6) 0,005(5)
23 0,06(1) 0,09(1) 0,09(1) 0,022(9) 0,021(8) 20,009(8)
C32 0,051(9) 0,065(7) 0,061(8) -0,009(6) 0,003(7) 0,001(5)
c22 0,07(1) 0,054(7) 0,07909) 0,008(6) 0,011(8) 0,011(5)
C15 0,058(9) 0,062(8) 0,10(1) 0,026(7) 0,025(8) 20,004(6)
c21 0,13(1) 0,091(9) 0,064(9) -0,008(7) -0,003(9) L0,024(8)
C33 0,082() 0,089(9) 0,044(7) 0,016(6) 0,002(7) 0,014(7)
c27 0.28(3) 017(2) 0,1302) 0,062) 0.11(2) -0,082)

C38 0,18(3) 031(3) 0,1903) 0,10Q2) 0,052) 0,08(2)

C35 0,052(9) 0,086(9) 0,082(9) -0,001(7) -0,005(7) -0,002(6)
C28 0,37(5) 0,21(3) 0,20(3) 0,01(2) 0,05(3) -0,12(3)
C26 0,12(2) 0,11(1) 0,12(2) -0,01(1) 0,05(1) 0,01(1)

C25 0,10(1) 0,09(1) 0,14(2) 20,025(9) 0,01(1) L0,001(8)
C36 0,07(1) 0,09(1) 0,14(2) 0,019(9) -0,01(1) 20,020(7)
C37 0,07(1) 0,19(2) 0,14(2) 0,02(1) 0,04(1) L0,04(1)

Tabelle A-23: Lageparameter und Koeffizienten der aquivalenten Auslenkungsparameter [A2] fiir{Csmim]s[ ToClg}1- CuCla]

Atom x/a y/b z/c Ueq

o 1,1848(1) 0,0220(2)  0,86284(4)  0,03332(18)
Cu 116802 -0,009(3) 0,8674(7) 0,0333(2)
Cll 1,0052(1) 0,1331(2)  091033(5)  0,0573(5)
2 13601(1) 020622)  0,87892(5)  0,0525(5)
C3 0,9923(1) 0,1513(2) 0,84992(6)  0,0633(6)
Cld  1,0935(2) 0,1545(2)  0,80134(5)  0,0627(6)
CI5  12945(2) 0,1007(2) 002504(3)  0,0603(6)
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Cl6 13525(2) 0,0996(2) 0,81494(5)  0,0593(5)
NI12  0,3604(5) -0,1620(5) 1,0091(2) 0,051(2)
N21  1,2379(6) -0,4359(6) 0,7674(2) 0,062(2)
N32  0,7463(5) -0,2877(5) 0,7995(2) 0,052(2)
C34  0,6297(6) -0,2473(7) 0,7800(2) 0,053(2)
€32 0,7725(5) -0,2160(7) 0,8310(2) 0,0513(2)
N31  0,6736(4) -0,1308(5) 0,8326(2) 0,046(1)
N1l 0,1495(5) -0,1626(5) 1,0234(2) 0,054(2)
N22  1,2426(5) -0,5315(7) 0,8240(2) 0,071(2)
C26  1,142(1) -0,513(1) 0,8901(3) 0,131(4)
€33 0,5835(6) -0,1513(7) 0,8010(2) 0,051(2)
Cl2  0,2342(6) -0,1593(6) 0,9931(2) 0,055(2)
C37  0,679(1) -0,539(1) 0,8260(4) 0,203(7)
C35  0,8296(6) -0,3969(7) 0,7889(2) 0,073(2)
22 1,2832(6) -0,4307(7) 0,8051(2) 0,063(2)
C17  0,6615(9) -0,299(1) 0,0542(3) 0,145(4)
C13  0,2221(7) -0,1670(7) 1,0590(2) 0,072(2)
Cl4  03527(7) -0,1675(7) 1,0494(2) 0,072(2)
C24  1,1627(8) -0,6012(8) 0,7970(3) 0,085(3)
C15  0,4852(6) -0,1681(7) 0,9856(2) 0,063(2)
Cl1  -0,0010(6) -0,1605(7) 1,0201(2) 0,081(3)
€23 1,1610(6) -0,5395(9) 0,7625(3) 0,076(3)
C25  1,2658(9) -0,5582(9) 0,8664(3) 0,109(3)
C31  0,6625(6) -0,0338(6) 0,8630(2) 0,057(2)
C21  1,2646(8) -0,3431(8) 0,7360(2) 0,092(3)
C16  0,5335(7) -0,2966(8) 0,9803(3) 0,093(3)
27 1,176(2) -0,526(2) 0,9328(5) 0,221(8)
C36  0,7836(9) -0,5096(8) 0,8091(4) 0,165(5)
€38 0,6422(9) -0,6522(9) 0,8464(3) 0,122(4)
C18  0,690(1) 0,418(2) 0,9390(4) 0,238(9)
28 1,085(2) -0,475(2) 0,9555(5) 0,30(1)

Tabelle A-24: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Uj [A2] von [Camim]s[TbCle]+-CuCls.

Atom Ui U Uss Uos Uls U

Tb 0,0227(4) 0,0477(5) 0,0295(4) 0,0027(3) 0,0005(2) -0,0016(3)
Cu 0,0227(4) 0,0477(5) 0,0295(4) 0,0027(3) 0,0005(2) -0,0016(3)
cn 0,0378(9) 0,089(2) 0,045(1) 0,013(1) 0,0020(8) -0,0152(8)
c 0,0433(9) 0,056(1) 0,058(1) 0,0034(9) -0,0082(8) 0,0017(7)
Cl3 0,0378(9) 0,071(2) 0,082(1) 0,017(1) 0,0039(9) 0,0103(8)
Cl4 0,057(1) 0,082(2) 0,049(1) -0,015(1) -0,0139(9) 0,0024(9)
cl5 0,0420(9) 0,082(2) 0,057(1) -0,018(1) -0,0081(8) -0,0050(8)
Cl6 0,0438(9) 0,070(1) 0,065(1) 0,024(1) 0,0156(9) 0,0039(8)
N12 0,046(3) 0,068(4) 0,040(4) -0,004(3) 0,002(3) 0,003(3)
N21 0,058(4) 0,061(5) 0,066(5) -0,016(4) -0,012(3) 0,004(3)
N32 0,042(3) 0,053(4) 0,062(4) 0,017(3) 0,004(3) 0,000(3)
C34 0,039(4) 0,078(6) 0,041(4) -0,023(4) 0,002(3) 0,001(3)
C32 0,030(3) 0,064(5) 0,060(5) -0,010(4) 0,000(3) -0,005(3)
N31 0,034(3) 0,053(4) 0,049(3) -0,014(3) 0,002(3) -0,004(3)
N11 0,044(3) 0,067(5) 0,051(4) -0,005(3) 0,003(3) -0,002(3)
N22 0,058(3) 0,064(5) 0,090(5) 0,000(5) 0,012(4) 0,007(4)
C26 0,153(8) 0,15(1) 0,093(8) 0,01009) 0,032(7) 0,005(8)
C33 0,038(4) 0,071(6) 0,043(4) -0,005(4) 0,001(3) 0,000(3)
C12 0,046(4) 0,078(6) 0,041(4) 0,006(4) 0,004(3) 0,002(3)
C37 0,23(1) 0,06(1) 0,33(2) 0,06(1) 0,18(1) 0,031(8)
C35 0,044(4) 0,066(6) 0,109(7) -0,037(5) 0,011(4) 0,008(4)
C22 0,059(4) 0,060(6) 0,070(6) 0,001(5) 0,012(4) -0,007(4)
C17 0,096(7) 0,18(1) 0,17(1) -0,041(9) 0,037(7) 0,041(7)
C13 0,067(5) 0,108(7) 0,040(5) -0,013(4) 0,008(4) -0,017(4)

Cl4 0,061(5) 0,112(8) 0,042(5) 0,001(5) -0,005(4) -0,009(4)
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C24 0,063(5) 0,065(7) 0,12909) ~0,040(7) 0,034(6) 20,023 (4)
C15 0,045(4) 0,095(7) 0,049(5) 0,003(4) 0,005(4) 0,007(4)
Cl1 0,047(4) 0,110(7) 0,087(6) 0,005(5) 0,009(4) 0,002(4)
C23 0,038(4) 0,096(8) 0,095(7) -0,042(6) 0,004(4) -0,010(4)
C25 0,115(7) 0,108(9) 0,103(8) 0,035(6) 0,008(6) 0,004(6)
C31 0,059(4) 0,056(5) 0,055(4) -0,024(5) 0,009(3) -0,007(4)
c21 0,115(7) 0,095(8) 0,066(6) -0,001(6) -0,011(3) 0,017(5)
C16 0,065(5) 0,111(9) 0,104(7) -0,019(6) 0,025(5) 0,019(5)
c27 0,30Q2) 0,20(2) 0,170(20) 0,05(1) 0,11(1) 0,053(14)
C36 0,148(8) 0,027(7) 0,33(2) 0,014(8) 0,141(9) 0,008(6)
C38 0,122(7) 0,083(9) 0,16(1) -0,004(7) 0,038(7) 0,003(6)
C18 0,18(1) 0,33(2) 0,21(1) -0,13(1) 0,05(1) 0,078(13)
C28 0,46(3) 0,25(2) 0,18(2) 0,05(2) 0,11(2) 012(2)

Tabelle A-25: Lageparameter und Koeffizienten der dquivalenten Auslenkungsparameter [AZ] fiir [Camim]a[DyCle]1-x[CuClalx.

Atom x/a y/b z/c Ueq
Dy  0,684(12  0,021(]) 0,6368(4) 0,0430(5)
Ca  0,6903) 0,03(3) 0,639(8) 0,0430(5)
cu 0,5055(5) 0,1335(4) 0,5897(1) 0,066(1)
C12 0,5941(5) 0,1532(4) 0,6983(1) 0,067(1)
CI3  04922(5)  -0,15044)  0,6500(2) 0,074(2)
Cl4  08588(5  02053(4)  0,6208(1) 0,061(1)
Cl5 0,7952(5) -0,1003(4) 0,5752(1) 0,066(1)
Cl6 0,8524(5) -0,0991(4) 0,6850(1) 0,066(1)
N31 0,650(2) 0,162(1) 0,4769(4) 0,056(4)
21 1,159(2) 0,031(1) 0,6372(4) 0,058(5)
25 1,327(2) 0,398(2) 0,7122(7) 0,083(7)
N11 0,738(2) 0,436(1) 0,7327(5) 0,072(5)
N22 1,244(2) 0,287(1) 0,7009(4) 0,061(4)
N21 1,172(1) 0,131(1) 0,6676(4) 0,050(3)
N32  0862(2) 0,163(1) 0,4913(4) 0,058(4)
C17 0,682(5) 0,518(4) 0,565(2) 0,24(2)
C23 1,084(2) 0,153(1) 0,6995(5) 0,053(5)
C33 0,722(2) 0,165(1) 0,4422(5) 0,071(5)
C32  0,736(2) 0,160(2) 0,5057(5) 0,055(5)
26 1,28203) 0,509(2) 0,690(1) 021(2)
C27 1,183(4) 0,541(2) 0,672(1) 0,19(2)
C13 0,656(2) 0,541(3) 0,7384(8) 0,100(8)
22 1273(2) 0,213(1) 0,6689(5) 0,053(4)
C35  0,988(2) 0,172(2) 0,5131(5) 0,073(6)
C34  0,855(2) 0,170(2) 0,4498(5) 0,072(6)
C14 0,661(2) 0,596(2) 0,7056(9) 0,093(9)
C24  1128(2)  02482)  0,7198(5) 0,057(5)
C3l 0,501(2) 0,160(2) 0,4800(5) 0,078(6)
Cl6  0,643(3) 0,506(3) 0,605(1) 0,15(1)
C36 1,036(2) 0,296(2) 0,5188(7) 0,098(7)
C12 0,785(2) 0,430(2) 0,6952(6) 0,069(6)
C15  0,768(3) 0,552(2) 0,634(1) 0,14(1)
C28  1,146(3) 0,654(2) 0,6536(7) 0,121(9)
C18  0,580(5) 0,462(6) 0,541(1) 0,32(4)
C11 0,764(3) 0,343(2) 0,7635(6) 0,099(8)
C37 1,162(3) 0,302(3) 0,548(1) 0,16(1)
C38  1,185(4) 0,424(4) 0,562(1) 0,22(2)
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Tabelle A-26: Koeffizienten der anisotropen Auslenkungsparameter Ui [A2] von [Camim]s[DyCle]-{CuCllx

Atom Un Uz Uss U Uiz Uz

Dy 0,039(1) 0,0492(9) 0,0406(6) 0,0041(6) 0,0003(6) 0,0034(8)
Cu 0,039(1) 0,0492(9) 0,0406(6) 0,0041(6) 0,0003(6) 0,0034(8)
ci 0,045(3) 0,095(3) 0,057(3) 0,012(2) -0,004(2) 0,015(2)
2 0,063(4) 0,084(3) 0,055(3) L0,014(2) 0,009(2) L0,004(3)
B 0,047(4) 0,075(3) 0,100(4) 0,021(3) -0,005(3) L0,007(2)
Cl4 0,053(3) 0,062(3) 0,067(3) 0,003(2) 0,004(2) 0,0002)
Cls 0,060(4) 0,073(3) 0,065(3) 20,015(2) 0,015Q2) 0,003(2)
Cl6 0,054(4) 0,069(3) 0,074(3) 0,022(2) -0,015(2) -0,001(2)
N31 0,04(1) 0,08(1) 0,045(8) 0,011(7) -0,002(7) 0,002(7)
c21 0,09(1) 0,051(8) 0,039(7) 20,023(9) -0,010(7) 0,01(1)
C25 0,04(2) 0,08(2) 0,13(2) 20,03(1) -0,03(1) L0,01(1)
N11 0,06(1) 0,07(1) 0,08(1) 20,025(9) 0,003(9) L0,013(9)
N22 0,05(1) 0,053(9) 0,08(1) 20,021(8) -0,009(8) 0,001(7)
N21 0,04(1) 0,061(9) 0,051(8) -0,003(7) 0,000(6) L0,003(7)
N32 0,06(1) 0,07(1) 0,046(8) -0,005(7) 0,000(7) 0,005(8)
c17 0,28(6) 0,17(4) 0,28(6) 0,03(4) 0,05(5) L0,03(4)
23 0,05(1) 0,05(1) 0,06(1) 20,002(9) 20,002(9) 0,001(9)
C33 0,06(2) 0,10(2) 0,05(1) 0,00(1) L0,02(1) 0,01(1)
C32 0,072) 0,06(1) 0,05(1) 0,015(8) -0,00(1) 0,001(9)
€26 0,21(4) 0,04(2) 0,37(5) 0,04(2) 02103) 0,0102)
c27 0,24(4) 0,08(2) 0,26(4) 0,092) -0,15(3) 0,07(2)
c13 0,06(2) 0,132) 0,11(2) 0,0622) L0,02(1) 0,01(2)
c22 0,05(1) 0,04(1) 0,07(1) L0,013(8) 0,010(8) 0,003(9)
C35 0,06(2) 0,09(2) 0,07(1) L0,01(1) 20,04(1) 0,01(1)
C34 0,07(2) 0,10(2) 0,05(1) 0,00(1) -0,00(1) 0,01(1)
Cl4 0,062) 0,09Q2) 0,14(2) -0,08(2) 20,02(2) 0,03(1)
N12 0,078(1) 0,07(1) 0,09(1) 0,03(1) -0,003(9) 0,02(1)
C24 0,062) 0,05(1) 0,06(1) -0,005(9) 0,018(9) -0,007(9)
C3l 0,08(2) 0,09(1) 0,07(1) 0,01(1) -0,00(1) 0,01(1)
C16 0,11(3) 0,10(2) 0,24(4) 0,092) 0,002) 0,01(2)
C36 0,08(2) 0,102) 0,12(2) 20,06(1) 0,01(1) 0,01(1)
c12 0,08(2) 0,05(1) 0,08(2) 0,01(1) L0,01(1) 0,01(1)
C15 0,14(3) 0,052(2) 0,22(3) 0,022) 20,02(2) 20,03(1)
C28 0,15(3) 0,09(2) 0,13(2) 0,03(1) -0,03(2) 20,02(2)
C18 0,35(7) 0,41(8) 0,19(4) 0,11(5) -0,14(4) 20,18(6)
cil 0.14(2) 0,09(2) 0,07(1) 0,02(1) 20,02(1) 0,05(1)
C37 0,1003) 0,18(3) 0,20(3) 0,03(3) -0,05(2) 0,0602)

C38 0.21(5) 0,31(5) 0,15(3) -0,07(3) -0,03(3) -0,09(4)
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