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Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakmsig neuer Polyhalogenide. Wahrend
Polyiodidverbindungen ein bereits gut untersuchtesschungsgebiet darstellen, sind im
Bereich der Polyhalogenide nur wenige Kristallstmugn bekannt. Komplexe
Kronenetherkationen haben sich bislang als geeigretiesen, Polyiodidanionen im
Festkorper zu stabilisieren. Folglich wurde mit Bel5-Krone-5, Benzo-18-Krone-6,
Dibenzo-18-Krone-6 und Dibenzo-24-Krone-8 als Ligam fr Alkali-, Erdalkali-, Seltenerd-,
Ammonium- sowie Oxoniumkationen gearbeitet.

Im Bereich der Seltenerd-Kronenetherkationen mitylRdogenidanionen konnten sieben
neue Verbindungen dargestellt werden, in denen 8attenerdkation jeweils eine
Koordinationszahl von neun aufweist. Je nach Ldsomigel und Gegenion entstehen
Monomere wie in [Lal(DB18K6)(Dme)l§),, oder hydroxidverbriickte Dimere, wie sie
beispielsweise in [E(OH),(B18K6),(CH3CN),](I3)4 zu beobachten sind.

Durch Umsetzung des Dibenzo-24-Krone-8-Liganden maitimonochlorid sowie der
Reaktion von Benzo-15-Krone-5-Molekilen mitzYlod und HI konnte die lodierung an
vicinalen Positionen der aromatischen Ringe derrblaklen erreicht werden.

Mit  Hilfe komplexer Kronenetherkationen gelang esdie bislang ersten
Oktainterhalogenidanionen in  den Kristallstrukturewon  [Sr(B15K5)]I37/Cls 23
[NH4(B15K5)]2l424Br376 und [NHy(B15K5)].l66/Br133 zu stabilisieren. Diese Anionen
weisen, wie auch fir Polyiodidanionen zu erwaring Z-formige Gestalt auf und liegen
weitgehend isoliert in den Kiristallstrukturen vdkuch das Heptainterhalogenidanion in
[H502(14DB24K8)]x(11,74Cl1 26)2(12)4 entspricht in seiner Form den Heptaiodidanionen. |
Gegensatz dazu beinhaltet s{(B3(1,.B15K5)]CI(l2)4 ein vollig neuartiges anionisches
Strukturmotiv in Form eines Chloridanions, das woer lodmolekilen planar in Kreuzform
umgeben ist.

Insgesamt konnten 35 neue Kristallstrukturen bestimerden. Dabei entstanden 14 Triodide,
funf Interhalogenide, vier Pentaiodide, zwel Hematale und eine
Heptainterhalogenidverbindung sowie ein Oktaiodiad udrei Oktainterhalogenide. Des
Weiteren konnten [Mg(bD)2(B15K5)]15(18)1/2 und
[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]4(l3)2(Is)s(ls)(112) als gemischt-anionische Verbindungen, sowie
der Co-Kristall DB24K8-4 und [HO2(DB24K8)L[Pdles(l2)] dargestellt und strukturell
charakterisiert werden. Von ausgewahlten Verbindangurden Raman- und FIR-Spektren

aufgenommen.



Abstract

Aim of this work was the synthesis and charactéomaof new polyhalide anions. While
polyiodide anions are a rather well known field @fsearch, compounds that contain
polyhalide anions are rare. Crownether cations wetmd to be capable of stabilizing
polyhalide anions in the solid state. Thereforenzoel5-crown-5, benzo-18-crown-6,
dibenzo-18-crown-6 and dibenzo-24-crown-8 with hllakaline-earth, rare-earth, oxonium
and ammonia cations were used to stabilize thenancounterpart.

In the field of rare-earth crown-ether complexesthwpolyiodide anions, seven new
compounds could be synthesized in which the rareation has a coordination number of
nine. Dependent on the solvent and the counter nargationic monomers as in
[Lal(DB18K6)(Dme)](k)2, or hydroxide bridged dimmers as for example in
[Euz(OH)2(B18K6)(CH3CN),](13)4 were observed.

The reaction of dibenzo-24-crown-8 with ICl as wa#l the reaction of benzo-15-crown-5
molecules with Y4, iodine and HI yielded the iodination of vicinadgtions of the aromatic
rings.

With complex crownether cations it was possibladhieve the first octainterhalide anions in
the crystal structures of [Sr(B15KHs 7/Cls2s  [NH4(B15K5)]2l428r376 und
[NH4(B15K5)],l66/Br1 33 Like lg% ions these anions show a Z-shaped geometry and no
significant interactions among themselves or whid ¢ations are observed.

The heptainterhalide anion in §8,(14,DB24K8)x(11,74Cl1 26)2(12)4 shows as well a structural
motive that is well known in the corresponding heghde anions. By contrast,
[Hs02(1.B15K5)]CI(12)4 shows a new anionic motive where the chloride arsaoordinated
by four iodine molecules in a crux-shaped manner.

Altogether 14 triiodide, five interhalide, four parodide, two hepataidide as well as one
heptainterhalide and one ocataiodide and threehalatie compounds could be synthesized.
Furthermore, crystal structures of [Mg®)(B15K5)]I5(18)1/2 und
[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]4(l3)2(15)e(ls)(l112) as mixed anionic compounds as well as the co-
crystal DB24K8-4 and [HO,(DB24K8),[Pd:ls(l2)] could be synthesized and structurally

characterized. Raman and FIR spectra were meastigggbropriate compounds.
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1. Einleitung

1.1. Polyhalogenidanionen

Polyhalogenidanionen stellen Addukte von Halogemkiden als Lewis-Sauren mit
Halogenidanionen (Xmit X = F, Cl, Br, ) als Lewis-Basen nach ddgameinen Gleichung
nX + mXo 2 Xomen (M, N €M, n = 1-4) dar. Dabei entstehen Polyhalogenidamione
verschiedener Gestalten und Komplexitatsgradgn [
Die Tendenz zur Verkettung, die im Falle des lo@dsksausgepragt ist, nimmt Uber Brom
zum Chlor hin stark ab. Als Konsequenz existierteeVielzahl an Polyiodiden, wahrend
Kristallstrukturen hoherer Polybromide @Br," (n, m € N, m > 1) bereits eine Raritat
darstellen. Folglich sind Polyiodide die am bestantersuchte Spezies unter den
Polyhalogeniden. Die enorme strukturelle Variaéildieser Substanzklasse ist durch lod-lod-
Abstdnde gekennzeichnet, die sich von kovalentenduigsabstanden (267 pm fur
gasférmiges ] und 272 pm fur festes lod bei 110 R]) bis hin zum doppelten van-der-
Waals-Radius (420 pm) erstrecken (Tabelle 1.1.1).
Prinzipiell lassen sich alle Polyiodidanionen fotnmadie fundamentalen BausteingeIp und
I35 zerlegen. Belegt wird dies durch Raman-Untersugbanvon Deplano et al. die
Polyiodidanionen, die iodreicher als Triiodidionesind, nicht als diskrete Einheiten
nachweisen konnend], Das Triiodidion stellt dabei einen Ubergang dB&urch seine
strukturellen und schwingungsspektroskopischenriSigieaften kann es sowohl ajsEinheit,
in Einklang mit einer Beschreibung der Bindung @dfokalisierte 3c-4e-Bindung, als auch
als [-l,-Addukt auftreten 4]. Die VerknUpfung der einzelnen Bausteine mit Albsten
unterhalb des doppelten van-der-Waals-Radius flulzd Ketten-, Netz- oder
dreidimensionalen Strukturen.
Es wurde vielfach versucht, diese strukturelle fielzu ordnen und zu gliederBvensson
und Kloostellen, ausgehend von der allgemeinen FegmyT (m, r € M, n = 1-4) vier Serien
auf, die von der einfach negativ geladenen Rejhg Ibis zur vierfach negativ geladenen
Reihe bn.4 reichen []. Die stdchiomerische Reihe der PolyiodidanioneschTebbe
(Tabelle 1.1.2) folgt prinzipiell einem ahnlichesh®&ma, ist allerdings starker reduziés} [
So wird beispielsweise eindf nicht als eigenstandiges Anion, sondern als Diagr zwei
Pentaiodidanionen gewertél [
Beschaftigt man sich mit der Chemie der Polyhal@gmonen, so sté3t man unweigerlich
auf die Frage, bis zu welchem lod-lod-Abstand ek aoch um ein diskretes Polyiodidanion
1



handelt und ab wann es sinnvoller ist, dieses alseverknupfung unterschiedlicher Anionen
zu betrachten. Gerade die Anionen der Reihgn KI5, Is, 17, 19) und L (145, 167, 1157,
l,¢), die isoliert in Kristallstrukturen vorliegen, igen charakteristische Strukturen.
Verknupfen diese untereinander, so lassen sictsttigkturmotive der isoliert vorliegenden
Anionen haufig nicht beobachten und eine Einordnzung jeweiligen Polyiodidanion kann
uber den lodgehalt erfolgen, der formal auf eingatige Ladung hinauslauft.

Zwischen benachbarten lodatomen lasst sich prielkipine bindende Wechselwirkung bis
hin zum doppelten van-der-Waals-Radius diskutierehls Grenze fur diskrete
Polyiodidanionen setztéfloo und Svennssdn: - I-Abstande bis 400 pm. Diesen Wert stiitzen
sie auf eine Elektronendichteverteilung der--II Wechselwirkungen, die substantielle
Elektronendichte in einem Bereich unterhalb von @0 aufweist ]. Folglich werden im
Rahmen dieser Arbeit die charakteristischen Strukibtive der unterschiedlichen Anionen
herausgearbeitet und deren Wechselwirkungen ungeréer bis zu interatomaren Abstande
von 400 pm diskutiert.

Die Strukturmotive, die bei den Polyiodidanionemgefunden werden, lassen sich prinzipiell
auch bei Polyhalogenidanionen beobachten: So epasti beispielsweise viele
Kristallstrukturen die Trihalogenidanionen wiesBiBr, oder ICh aufweisen. Die héhere
Stabilitat der symmetrisch aufgebauten Anionen eowerer, die das elektropositivere
Element in der zentralen Position haben spiegeh auch in der Anzahl der in der CSD-
Datenbank aufgefiihrten Kristallstrukturen mit dewgiligen Anion wider. Folglich existiert
eine hohere Anzahl an Verbindungen, die das CHMabn enthalten (ca. 40 Strukturen) als
solche, in denen ein ClI-I-I-Anion vorhanden isS{eukturen).

Neben den héheren Polyiodiden sind bislang nur geehibhere Polybromide bekannt, wie
das Oktabromidanion in der Kristallstruktur von Birnuclidinium-Oktabromid 7] oder ein
isoliertes Tetrabromid in PBr-CsHs-CH,)P(GsHs)s]Brz [8]. Auch ein zweidimensionales
Polybromidnetzwerk in1F". 2Br](Br)x(Br.)s [9] zeigt die Verwandtschaft zu den Polyiodiden
auf.

Hohere Polyinterhalogenidanionen sind ebenfalleseDie AnionenBrs in BPHLBr3 [10]
und bCls in CigHiaN2- Chlo [11] weisen, wie auch viele Pentaiodianionen, einedirige
Gestalt auf. In der Kristallstruktur von BRBLF, [10] liegen polymerez[IBr,- 2L] -Anionen
vor. In Analogie zu Heptaiodidanionen existiergBri-Anionen in (PPR(IsBrs) [12] und
(Hatptz)(1Bra)(IBr2)2 [13].

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit bestand folglichdar Synthese und strukturellen Analyse

neuer Interhalogenide. Des Weiteren sollten Strokttive der Interhalogenidanionen, die



aus der Polyiodidchemie bereits bekannt sind, meit éntsprechenden Polyiodidanionen

verglichen bzw. die Synthese vollig neuartiger ldaludverbande angestrebt werden.

Tabelle 1.1.1: Richtwerte flr die Abstande in Palgigeniden.

Charakterisierung

Abstand /pm

gasformiges lod

festes lod bei 110 K
gasférmiges Chlor
gasférmiges Brom

B-I1CI

a-ICl

IBr

symmetrische Triiodidionen
unsymmetrische Triiodidionen

doppelter van-der-Waals-Radius

266,&]
271,58
198,2]
228,2]

235,1; 244,014

237; 244 14

252,1(4) 15]
293][

~ 285-320 b

420 |

Tabelle 1.1.2: Stochiometrische Reihe der bekanRtdyiodidionen $].

n=4 n=5

n=1 n=2 n=3

lon+1 I3 Is 7

2- 2- 2-
|4n |4 |8 |12
P I
6n-1 = 11 -
lgnet | 17 I3
6n+1 7 13 -
P Il
8n-2 = 14 22
lgnss | lio- |
8n+2 10 26




1.2. Komplexe Kationen mit Kronenethern als Ligande

Die Stabilitat der Polyiodide ist abhangig von d&ol3e, der Ladung, der Form und der
Symmetrie der verwendeten Kationed].[ Es zeigte sich, dass vor allem komplexe
Kronenetherkationen geeignet sind, Polyiodidanianéistalliner Form zu stabilisieren.

Als mehrzahnige Komplexbildner bilden Kronenetheit merschiedensten Metallkationen
Koordinationsverbindungen. Die Ringsauerstoffatodienen sich dabei in Richtung des
Hohlraumes, um das Kation zu koordinieren. Als Edligssen weisen die Gi&ruppen des
Kronenether-Makrocyclus nach auf3en und bilden dipephile Hulle [16], wodurch
Kronenether-Kation-Komplexe auch in hydrophobenungsmitteln 16slich sind.
BereitsPederserbeschreibt drei verschiedene Typen von Komplerdrosung 17]. Bei den
1:1-Verbindungen ist das Kation im Zentrum des krogther-Liganden komplexiert. Dieser
Typ tritt vor allem dann auf, wenn das Kation deshiaum des Kronenether-Makrocyclus
ausfullt. Ist das Kation zu grof3, um in der Ringeb®latz zu finden, so liegt es oberhalb des
Kronenether-Liganden. Als Folge davon kdnnen SacdidWMerbindungen auftreten. In
seltenen Fallen existieren auch sogenannte Clubvein-Verbindungen, die ein
Tripeldecker-Kation (Abbildung 1.2.1) enthalten. Festkorper treten meist 1:1- und 2:1-
Verbindungen haufig auf, wahrend Club-Sandwich-Wetbbngen eher selten sind.

[ X
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[ @

L
< «® Ve o oo

oo

©% ¢ €
™

¢

‘ “‘ kCS
-~
2
Abbildung 1.2.1: Tripeldecker-Kation in [d®B18K6)][Cs(DB18K6)/(13)3 [18] (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).

Die GroRRe des Kations relativ zur Gréf3e des Krotemdnnenraumes ist jedoch nicht der
allein der bestimmende Faktor fur die Stabilitad wite Bildung von Kronenether-Komplexen.
Des Weiteren fuhrPedersendie Anzahl der Sauerstoffatome im Ring, deren Koafitéat,

ihre symmetrische Anordnung und deren Basizitatisaie sterische Hinderung im Ring, die



Tendenz des lons, mit dem LOsungsmittel zu assenii@ind die Ladung des lons als
Faktoren an19].

Mittlerweile ist eine ernorme Vielfalt an Kroneneth und Kronenether-Derivaten zuganglich,
die selektiv fur eine Vielzahl von ,Gast-Speziestds Aufgrund ihrer Grol3e, ihrer geringen
Polarisierbarkeit und der niedrigen und abgesclennitadung sind Kronenether-Komplexe
geeignete Kationen zur Stabilisierung von Polyhatodanionen §], da sie nur schwache
Wechselwirkungen mit den Anionen oder Losungsmmittéékiilen eingehen.

Ein erfreulicher Nebeneffekt bei der Verwendung vdtronenethermolekilen mit
aromatischen Ringen ist, dass Fehlordnungen demdfietherliganden im kristallinen
Zustand in der Regel nicht auftreten, was die $anidsung und —verfeinerung vereinfacht.
Folglich wurde im Rahmen dieser Arbeit bevorzugt Benzo-15-Krone-5, Benzo-18-Krone-
6, Dibenzo-18-Krone-6 und Dibenzo-24-Krone-8 geielbe

Zur Bezeichnung der verwendeten Kronenether-Katiowad fortlaufend, beginnend mit
einem am aromatischen Ring angrenzenden Sauetstoffaummeriert (siehe Abbildungen
1.2.2, 1.2.3, 1.2.4 und 1.2.5). Falls mehrere Kmnetigerliganden in der asymmetrischen
Einheit vorhanden sind, werden diese durch untexdiibhe x-Werte, die der Atomnummer
vorangestellt sind, voneinander unterschieden. Daasfoweichende Bezeichnungsschemata

sind bei den Kristallstrukturen der einzelnen Vedungen aufgefihrt.

Cx03

Cx02
/& Cx05
Cx18
Cx19 Ox04
Cx17 OxO] Cx06
Ox07
Cx16 Ox13
cx14~Q oxio Cx08
Cx15
Cx09
Cx12
Cx11

Abbildung 1.2.2: Bezeichnungsschema des Benzo-bBdB-Molekiils ( € ).



Cx03 Cx05

Cx02 Cx06
Cx21
c22 O Ox04 o
Cx20 Ox01 Ox07 e
Ox16
Cx19 Cx17 O Ox10 Cx09
Cx18 Ox13
Cx15 O Cx11
Cx14 Cx12

Abbildung 1.2.3: Bezeichnungsschema des Benzo-b8w6-Molekiils ( € ).

Cx03 Cx05

Cx02
= (\ /waOé
Cx25 Ox04 Cx09

CX26 Cx08
Cx24 . Cx10
Cx23 OXQO Ox1 4 Cx11
Cx13
CX22 Ox'l 7 Cx'l 2

Cx19 Cx15
Cx18 Cx16

Abbildung 1.2.4: Bezeichnungsschema des Dibenzirb8e-6-Molekiils (| € V).
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Abbildung 1.2.5: Bezeichnungsschema des Dibenzi2se-8-Molekiils ( € I¥).



2. Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die in Tabelledufgefihrten Verbindungen synthetisiert
und mittels Réntgenstrukturanalyse sowie spektnoiskber Methoden charakterisiert werden.
Im Folgenden werden die in den Kristallstrukturenzufindenden Kationen getrennt von den
Polyhalogenidanionen diskutiert. Eine derartigee@rung kann vollzogen werden, da
unabgangig vom vorhandenen Polyhalogenidanion sigtlifach &hnliche Kationen

beobachten lassen. Da die komplexen Kronenethenrati nur schwach koordinierend
wirken, scheinen vielfach Packungseffekte fur disBildung der in Tabelle 2.1 dargestellten
Verbindungen verantwortlich zu sein. Demzufolge dedh es sich bei allen dargestellten
Verbindungen um Salze, deren Anionen und Kationen geringe Wechselwirkungen

untereinander aufweisen.

2.1 Anionen

Im Rahmen dieser Arbeit konnten bislang unbeka@atiege mit Trihalogenid-, Pentaiodid-,
Heptahalogenid-, Oktahalogenidanionen sowie eingi¥dung dargestellt werden, die das
Dodecaiodidanion enthalt. Vor allem im Bereich tieerhalogenverbindungen konnten neue
hohere Interhalogenide synthetisiert und mittels ntBénstrukturanalyse strukturell

charakterisiert werden.

Trihalogenidanionen

Im Bereich der Polyiodidchemie stellen dieAnionen die am besten untersuchte Spezies dar,
da sie, aufgrund der meist einfachen Synthesewadebai der Wahl geeigneter Kationen,
leicht zuganglich sind. Im Rahmen dieser Arbeit iken 14 neue Triiodidverbindungen
dargestellt werden. Ein Vergleich der beobachte®ipstande und Winkel, sowie
Wechselwirkungen mit den entsprechenden Kationen der Anionen untereinander ist in

Tabelle 2.1.1 zusammengestellt.



Tabelle 2.1: Neu dargestellte Polyhalogenide.

Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Krone-Bationen

[K(B15K5),]I5

[M(B15K5),]l; mit M = Rb, Cs, NH
[M(B15K5),]1,Cls mit M = K (x = 1), Rb (x = 1), Rb (x = 1,43)
[M(B15K5),]ls mit M = H,O, NH,
[Mg(H20)x(B15KS)]!s(lg)12

[SH(B15K5Y](15)s

[SHB15K5Y](17)s

[Sr(B15KS)]I3,7/Cla 23

[NH4(B15KS5)]ol4,248r3 76 Und [NHy(B15K5),]2l6 6Br1 33
[HsO(B15K5)]I;

[HsO5(1,B15K5)|(ICI,)(1,B15K5),
[H:O,(1,B15K5),]CI(1 )a

Polyiodidanionen mit komplexen Benzo-18-Krone-6-Kabnen

[Lax(OH)(B18K6)(Thf)2](13)4(Thf)s
[Eux(OH),(B18K6)(CH3CN),](I3)4
[Lal,(B18K6)(Thf)]l5

[ (OH)(H20X(BIBKERI() 2122 CHCN):

Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Kron&-Kationen

[K(DB18K6)]I2,26Br0,74
[Ca(DB18K6)(HO)|(I5)(DB18K6)(H;0)
[Ba(DB18K®6)]ls
[Lal(H,0),(DB18K6)](ls)(Dme)
[Lal(DB18K6)(Dme)](k)2
[Lu(H20)s(DB18KE)(Thf)]a(l3)2I5)e(l8)(112)

Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Kron@&-Kationen

[Na(DB24K8)]l;

[K(DB24K8)]I5
[Rb(DB24K8)(H:0).]! 5
[Mg(H,0)s(DB24K8),](I3)2(EtOH)
[HsO2(1.DB24K8)Lx(11,74Cl1,26)2(12)4

Verwandte Verbindungen

[HsOx(DB24K8)L[Pdole(12)]
DB24K8- |




Wie es fir Triiodidionen mit grof3en nicht koordirgaden Kationen ublich ist, sind dig-1
Anionen weitgehend linear. Da bei diesen Struktuien der Regel keine starken
Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungenden entsprechenden Kationen zu
beobachten sind und die Anionen weitgehend isolieriegen, weisen die meistegi-lonen
etwa aquidistante Bindungslangen auf. Lediglich eginder zwei kristallographisch
unterschiedlichen Anionen in [Lalg®),(DB18K6)](Is)2(Dme), weist einen asymmetrischen
Bau auf, der auf einen interatomaren Abstand zwisctien Anionen von 357,41(7) pm
zurtckzufiihren ist, der diese zu Dimeren verknUpft.

Auch die Triinterhalogenidanionen in den VerbindemdHsO,(1.B15K5)](ICl,)(I1.B15K5),
und [M(B15K5)]ICl, (mit M = K, Rb) zeigen isoliert vorliegende Anionedie einen
weitgehend symmetrischen und linearen Aufbau ageve(Tabelle 2.1.2).

Die Verbindungen [Rb(B15K5)i14:Clis57 und [K(DB18K6)]k2Bro74 deuten mit ihrer
statistischen Besetzung der Atomlagen mit versemed Halogenen ein Problem an, das bei
der strukturellen Analyse von Interhalogeniden Iawnzutreffen ist. Stéchiometrische
Einwaagen fuhren haufig nicht zum erwinschten Fdbd&o lielR sich beispielsweise
[Rb(B15K5)]l; aus einem Ansatz erhalten, der Rbl, ICI und deronEnether (in
Acetonitril/Ethanol) in einem Verhaltnis von 1:1:2nthielt. Wahrscheinlich ist das
Triioidanion auf den Zerfall des ICl in die Elemertder durch dessen Disproportionierung in
lod und ICk zurtckzufihren. Da die Trihalogenide in den daejidsn Verbindungen
weitgehend isoliert in Licken liegen, die durch ddationen gebildet werden, scheint
aul3erdem ein gewisser Freiraum fur einen statiiscAustausch von Halogenatomen
vorzuliegen. So konnen beispielsweise in [K(DB18K6)Bro7s4 das isotyp zu dem
entsprechenden Triiodid®()] ist, IBry-, 1,Br- neben §-Anionen vorkommen. Da viele der
neu dargestellten Verbindungen nicht phasenreiraltern werden konnten und EDX-
Analysen von Kristallen eines Ansatzes leicht diffieende Verhaltnisse der Halogenatome
aufwiesen, sind weitere Analysemethoden kaum duféhzen. AufRerdem lassen die
statistisch berechneten Werte der Besetzung deprechenden Lage auler Acht, dass
vielfach gerade bei endstdndigen lodatomen von id&dbdanionen eine leichte
Unterbesetzung vorzufinden ist, die sich durch isddsee starke thermische Bewegungen der
Atome aul3ert. Abstandsvergleiche sind daher einrlasstiches Kriterium bei der
Interpretation des anionischen Teilverbandes iyiR@rhalogeniden.



Tabelle 2.1.1: Zusammenstellung der Abstande (/ypmd)Winkel (/ °) in den im Rahmen

dieser Arbeit dargestellten Triiodide.

Verbindung d(-1 d(-n o(I-1-1) Vernetzung
[K(B15K5),]l5 293,19(4) 293,19(4) 180 isoliert
292,22(5) 292,22(5) 180 isoliert
[Rb(B15K5)]! 4 289,65(8) 289,65(8) 179,89(5) isoliert
[Cs(B15K5)]I4 290,95(7) 290,95(7) 178,93(4) isoliert
[NH4(B15K5),]! 5 289,37(7) 289,37(7) 179,56(6) isoliert
[Sr(B15K5Y](1 3)2 287,5(1) 292,1(1) 177,54(4) isoliert
[Lay(OH)»(B18K6)(Thf),](15)4(Thf), 288,67(4) 295,80(4) 177,64(1) weitgehend isolschwache
Wechselwirkung mit den Kationen
289,92(4) 296,65(4) 174,93(1)
[Eux(OH)x(B18K6)L(CHCN)J(13)s  292,5(2) 292,5(2) 180 isoliert, schwache Wechsélwig
mit den Kationen
291,58(7) 291,58(7) 180 isoliert
293,17(6) 293,17(6) 180 isoliert
290,7(2) 297,4(2) 176,58(6) isocliert
[Lal(B18K6)(Thf)]l3 288,43(7) 293,42(6) 175,14(2) isoliert
[Gdy(OH),(H,0),(B18K6),] 292,40(9) 292,52(9) 174,27(3) isoliert
(1)2(13)2(CHsCN),
[Lal(H,0),(DB18K®6)](l3)(Dme) 288,76(8) 292,32(8) 178,13(3) isoliert
287,06(8) 300,52(8) 174,01(3) =zu Dimeren uberreidlestand von
357,41(7) pm vernetzt.
[Na(DB24K8)]l5 291,1(1) 293,0(1) 178,80(2) isoliert
[K(DB24K8)]l 5 292,4(1) 293,7(1) 177,25(2) isoliert
[Rb(DB24K8)(H,O),]! 3 291,99(6) 291,99(6) 180 isoliert
291,40(6) 291,40(6) 180 isoliert
[Mg(H,0)(DB24K8)](15)(EtOH)  291,20(7) 291,58(7) 177,85(2) isoliert

Tabelle 2.1.2: Zusammenstellung der Abstande (/ypmd)Winkel (/ °) in den im Rahmen
dieser Arbeit dargestellten KGAnionen.

I-Cl I-Cl o(CI-I-ClI)
[K(B15K5),]ICI, 256,8(2) 258,4(2) 176,72(8)
[Rb(B15K5)]ICI, 255,9(8) 256,7(8) 176,6(3)
[HsO,(1,B15K5)](ICI,)(1.B15K5), 252,3(2) 252,3(2) 180

Verbindung
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Pentahalogenidanionen

Pentaiodidanionen kdnnen V- oder L-férmig bzw. dinaufgebaut sein. V-formige, wie auch
die linearen J-Anionen entsprechen der Form™- ] wahrend L-férmige eher aus
Triiodidionen und lod zusammengesetzt sind. Sikest@ine gut untersuchte Substanzklasse
dar, die vor allem durch die Ausbildung von KetierNetz- und 3D-Strukturen
gekennzeichnet ist, die die Strukturen der is@meAnionen haufig nicht erkennen lass&h [
Die dbrigen Pentahalogenidanionen sind bislang eur in Bruchsticken erfasstes
Forschungsgebiet. Im System lod/Chlor ist bislang eas symmetrisch aufgebaut€lk -
Anion [11] beschrieben worden (Abbildung 2.1.1 oben link#/ches als Addukt von zwei
lodmonochloridmolekilen an ein Chloridanion bessben werden kann. Ebenfalls V-férmig
aufgebaut sind die;Brs-Anionen in BPHBr; [10], die wie auch die,Cls-Anionen keine
ausgepragten intermolekularen Wechselwirkungerereig

Wie bereits angedeutet sind isolierte Anionen inteRd der Pentaiodide eher selten zu
beobachtend]. Auch die in dieser Arbeit dargestellten PentadedM(B15K5)]ls mit M =
H3O, NH; (Abbildung 2.1.1 oben rechts), [Lal(DB18K6)(Dmdg]f (Abbildung 2.1.1 unten
links) oder [Ca(DB18K6)(HD)s](I5)2(DB18K6)(HO) (Abbildung 2.1.1 unten rechts) zeigen
ausgepragte Vernetzungen der Anionen untereinaAdeh die neuen gemischt anionischen
Verbindungen [Mg(HO)(B15K5)]ls(ls)12 und [Lu(HO)s(DB18K6)(Thf)e]4(l3)=(15)e(l8)(112)
zeigen dieses Charakteristikum. Die 5 -Anionen in
[Lu(H,0)3(DB18K6)(Thf)]a(l3)2(Is)s(ls)(l12) weisen ausgepragte Vernetzungen sowohl
untereinander als auch zu anderen Polyiodidspemesrhalb der Struktur auf. In
[Mg(H20)(B15K5)]l5(1g)1/2 liegen Pentaiodid- neben Oktaiodidschichten voahvgnd die
IgZ-Anionen keine Kontaktabstande unterhalb von 400aufweisen, sind diestAnionen

bandartig verknupft.
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Abbildung 2.1.1: Zentrosymmetrische€l-Anion in CigH13N2- Chl, [11] (oben links);
Trans-Ketten in [M(B15K5])Is mit M = H3O, NH,; schwarze Bindungsstriche kennzeichnen

Absténde unterhalb von 301 pm (oben rechts); 2D»Mextk in [Lal(DB18K6)(Dme)]@3)2

(unten links); 2D-Netzwerk in [Ca(DB18K6)¢B)s](I5)2(DB18K6)(H.O) (unten rechts).

Heptahalogenidanionen
Im Rahmen dieser Arbeit konnten neben den ersteteteGliedern der Reihepks auch
neue Heptahalogenidanionen synthetisiert und cterialert werden.
Heptaiodidanionen wurden bislang als Addukte gem&f3L], [lIs-2k] und [I5-I]
klassifiziert, wobei zum Teil verzerrte Z-formigevee pyramidale Anordnungen existieren
(Abbildung 2.1.2). Isolierte Heptaiodidanionen wamdin der Regel nicht beobachtet.
Vielmehr zeigt sich auch hier wieder die Tendene lelyhalogenidanionen zur weiteren
Vernetzung.
Als Exot zu bezeichnen ist das dreidimensionalefeldrtige Heptaiodidnetzwerk in
[Ag([18]aneS)]l; [21]. Die lodidanionen liegen auf den Ecken eines fivm
rhomboedrischen Gitters und sind Uber die auf desnt& liegenden lodmolekile
miteinander verknupft.
Abstande und Winkel in ausgewéhlten Heptaiodidamosind in den Tabellen 2.1.3 bis 2.1.8
zusammengefasst. Dabei sind vorwiegend solche allssukturen ausgewahlt, die keine
Fehlordnungen oder weitere Polyhalogenidanionemadien.
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Abbildung 2.1.2: Heptaiodidanionen. A: Z-fomigesgtiodidanion mit der Bezeichnung fir
symmetrische sowie asymmetrische Anionen; B: PystateiAnordnung der Form {BL]; C:

Pyramidale Anordnung der Formy'[RL]; D: Pyramidale Anordnung der Formyfl].

Bei den in Tabelle 2.1.3 aufgefiihrten Z-formigerptdgodidanionen wird deutlich, dass es
sich um weitgehend lineare und symmetrische Tuiimeien handelt (d(I-1) = 290,9(2)-
296,0(3) pm), die Uber Abstande von ca. 320-34&preicht gedehnten lodmolekulen (d(I-1)
=273,8(1)-279,3(3) pm) verbricken.

Im Fall der pyramidalen Heptaiodidanionen, die duimlagerung von drei lodmolekilen an
ein lodidanion entstehen (Tabelle 2.1.4), variierdie Abstande in den gedehnten
lodmolektlen von 271,7(7) bis 278,7(5) pm, wahrdrel:- - - - Abstdnde einen Bereich von
312,3(1) bis 336,3(1) pm umfassen.

Wenn die Abstdnde des Kopfatomes von den angreemelodatomen nicht mehr annadhernd
aquidistant sind, ist eine Beschreibung der Hegdtdanionen mit den Grenzformelry'[Rl]
bzw. [I5 - I;] zutreffender. £-Anionen der Form fI- 2] weisen asymmetrische Triiodidionen
auf, deren Bindungslangen von 281,4(1) bis 305,f()reichen und die Uber Abstdnde von
328,1(1) bis 343,0(2) mit lodmolekilen (Tabelle.8)lverknipft sind. Auffallend ist, dass
die Winkel tber dem Kopfatom in einem wesentliclyenen Bereich liegen (ca. 80,28(5)-
97,29(3)°), als dies fur Heptaiodidanionen des TVyp8k] der Fall ist (80,25(2)-125,8(2)°).
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In [HbiPy]l; [22] ist der [k I,]-Typ realisiert, indem ein V-férmiges Pentaiodideil einen
Abstand von 344,0(4) an ein lodmolekul gebundenDs& Winkel ¢(1-2-3), ¢(4-5-3) und
¢(6-7-3) sind, wie auch in den Ubrigen pyramidaleptdiodiden, annéhernd linear (Tabelle
2.1.6).

Die neuen Heptaiodide [Sr(B15KH) ), und [H0,(B15K5)]l; lassen sich liickenlos in die
Struktursystematik der ;7 tAnionen eingliedern. Wahrend in der Kristallstuktvon
[Sr(B15K5)](l7), Z-formige Heptaiodidanionen der Form {Rk] beobachtet werden kdnnen,
die untereinander zu treppenartigen Bandern verkngipd, liegen in [HOx(B15K5)]I;
pyramidale Anionen der Form {8k], die zu eindimensionalen unendlichen Ketten vagin
sind, vor.

Heptaiodidanionen finden sich auch als Bauelementeodreicheren Polyiodidanionen
wieder. So ist die bereits bekannte Verbindung H@&EsHs)oN]2l16 [35] aus zwei
kristallographisch unabhangigen zentrosymmetrischigptaiodidanionen und aus einem
lodmolekil aufgebaut (Abbildung 2.1.3). Die Z-fogei Struktur der Heptaiodidanionen

entspricht in ihrem Aufbau den isolierten Anionen.

34514\\ 277,2 \\\358,6
W 3202 .

2914 | 2742

‘ 331,6

/‘ 2914
g/‘

Abbildung 2.1.3: 46> in [(CHs)2(CsHs)2N]2l16 [35] (Absténde unterhalb 360 pm; die Atome

der asymmetrischen Einheit sind schwarz dargestellt

Auch Z-féormige Heptaiodidanionen kénnen als Bauelet® in komplizierteren
Polyiodidgeruststrukturen auftreten, so beispieisavén {(PyOH)}[PYOH]}(1) 0.5(17)1.5(12) [26]
mit einem symmetrischen sowie ein asymmetrischeArion, neben J---I---b-Einheiten
(Tabelle 2.1.3, Abbildung 2.1.4). Mit Abstanden em#00 pm sind die Anionen zu einem

dreidimensionalen, anionischen Netzwerk verknupft.
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Tabelle 2.1.3: Z-férmige Heptaiodidanionen der FPrsn2k] (Abstande in pm, Winkel in °; zur Bezeichnungh&eAbbildung 2.1.2).

d(1-2) d(2-3) d(3-4) d(4-5/3") d(5/3'-6/2") d(6/2/1%) 0(1-2-3) 0(2-3-4) 0(3-4- 0(4-5/3-  o(5/3- kiirzeste
5/3") 6/2") 6/2’-7/1')  vernetzende
Absténde
[Irl(n°CsMes)(CeHaSe)]- 278,2(3) 322,4(3) 296,0(3) 296,0(3) 322,4(3) 278,2( nb nb nb nb nb nb
(|3)1/2(|7)1/2
[23
[(n-CsH7)aN]I7 274,0(1) 335,4(1) 292,2(1) 292,2(1) 335,4(1) 271,0( 176,78(3)  86,34(3) 180 86,34(3) 176,78(3)  Steitkr
[24) 367,7(1)
[Ba(B15K5)](17)- 275,6(1) 328,4(1) 293,7(1) 291,0(1) 342,4(1) 27B,8( 175,16(3) 94,21(3) 176,97(2)  90,34(3) 173,40(3Bandern
[25] 351,1(1),
366,5(1)
[Sr(B15K5)](17)- 275,8(1) 325,9(1) 292,2(2) 291,6(2) 336,2(2) 23,9 173,81(2) 93,9(1) 176,81(2) 88,4(1) 173,9(1) nder
352,4(2),
362,3(2)
{(PyOH){[PYOHL}*10,5  277,9(2) 317,3(2) 294,6(2) 294,6(2) 317,3(2) 272),9( 174,95(8) 92,13(5) 180 92,13(5) 174,95(8)  nisbliert
| 1,517 15} [26] 279,3(3) 332,8(3) 290,9(2) 293,3(2) 330,7(2) 275,9( 174,99(7)  88,85(6) 178,41(8)  85,17(6) 179,91(8)

nb: nicht bestimmbar

Tabelle 2.1.4: Pyramidale Heptaiodidanionen denHdr 3] (Abstande in pm, Winkel in °; zur Bezeichnungh&eAbbildung 2.1.2).

d(1-2) d(2-7) 0(1-2-7) d(3-4) d(4-7) 0(3-4-7) d(5-6) d(6-7) 0(5-6-7) Winkel Uber dem Kopfatom d(7- kirzester
Ebenel35) vernetzender

Abstand

[Hpy]2(13)(17) 275,9(9) 332,4(16)  176,9(3) 278,7(5) 314,4(4) 1.2 278,7(5) 314,4(4) 174,2(2) 98,7(3) 98,7(3) 82B) 195(1) Ketten

[27] 354,5(13)

D17 277,1(1) 323,7(1) 174,15(2) 274,6(1) 326,0(1) 12@» 276,6(1) 324,2(1) 176,23(2) 80,25(2) 98,47(2)109,09(2) 307,55(5) Ketten

[28 350,2(1)

i-PrMe,PhNF 275,8(1) 318,0(1) 177,84(4) 276,5(1) 325,1(1) 1Z@4)  274,7(1) 328,5(1) 174,76(4) 92,47(3) 92,35(3)83,06(3) nb Ketten

[29 362,3(2)

[H:0(18K®6)]I 274,7(2) 326,3(2) 176,71(5) 273,5(2) 326,1(2) 1963 276,5(1) 336,3(1) 177,17(5) 94,47(4) 90,93(4)81,88(3) nb Ségebock-

[30] Ketten
342,9(1)

[HsO(B15K5)]l;  278,4(1) 312,3(1) 176,21(3) 275,2(1) 329,0(1) 12B) 275,4(1) 323,7(1) 173,94(3) 115,56(3) 112y4(121,17(2) 104,85(7) Ketten
380,9(1)

[Cu(OETPP)}} 276,4(10)  315,4(9) 177,4(3) 271,7(7) 320,7(8) 13,0 274,9(8) 322,4(8) 173,7(3) 93,7(2) 109,7(3) 908 236,6(6) Ketten

[31] 370(1)

D = N-methyl-benzothiazol-2(3h)-thion , nb: niclgstimmbar
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Tabelle 2.1.5: Pyramidale Heptaiodidanionen denHds - 2l,] (Abstande in pm, Winkel in °; zur Bezeichnung@éAbbildung 2.1.2).

d(4-5) d(5-3) 0(4-5-3) d(6-7) d(7-3) 0(6-7-3) d(1-2) d(2-3) 0(1-2-3) Winkel Uber dem Kopfatom d(Kopfatom-kurzester
Ebene) vernetzender

Abstand

(EtPhP)I 274,2(2) 343,0(2) 176,99(6) 271,9(2) 337,1(2) 1200y 287,5(2) 296,3(2) 175,59(7) 91,43(5) 92,00(5)80,28(5) 343,2(1) Ketten
345,7(2)

(32

(UrPr)k; 275,1(1) 337,4(1) 176,03(4) 273,5(1) 338,5(1) 18@B 283,6(1) 303,9(1) 178,79(3) 93,62(3) 93,09(3)85,37(3) 345,01(9) Ketten

[33 362,1(1)

(PPHY)I; 273,0(1) 328,1(1) 176,77(4)  273,8(1) 329,5(1) 1843 281,4(1) 305,1(1) 175,30(4) 97,29(3) 89,11(3)85,62(3) nb Dimere

[34] 360,5(1)

nb: nicht bestimmbar

Tabelle 2.1.6: Pyramidale Heptaiodidanionen denHds - I,] (Abstande in pm, Winkel in °; zur Bezeichnungh&eAbbildung 2.1.2).

d(1-2) d(2-3) 0(1-2-3) d(4-5) d(5-3) ¢(4-5-3) d(6-7) d(7-3) ¢(6-7-3) Winkel iber dem Kopfatom kiirzester

vernetzender
Abstand

[HbiPy]I, 278,7(3) 308,9(3) 177,7(1) 279,0(4) 309,4(4) 17@y3 272,5(3) 344,0(4) 177,9(1) 92,96(9)  100,72(9)09,1(1) trans-Ketten
[22] 350,4(4)

nb: nicht bestimmbar

Tabelle 2.1.7: Pyramidale Heptainterhalogenide yst&n lod/Brom der Form [BiBIBr] (Abstande in pm, Winkel in °).

d(I-Br) d(Br- o(Br- d(I-Br) d(Br- o(Br- d(I-Br) d(Br- o(Br- Winkel Uber dem Kopfatom d(Kopfatom- kurzester
|---BF) I---BF) |---BF) I---BF) |---BF) |---BF) Ebene) vernetzender
Abstand
[PPh[IsBry] 253,7(1) 293,6(1) 174,82(3) 254,1(1) 299,3(1) 1@®).9 253,9(1) 296,8(1) 176,28(3) 87,1(3) 103,26(3)21,2(3) 216,31(8) Dimere
1 336,7(3)
(Hstptz)(LBry)(1Br2)  261,6(2) 301,3(2) 176,74(5) 258,5(2) 286,5(2) 10By» 261,9(2) 312,5(2) 171,96(5) 92,88(4) 132,51(5)34,22(5) 4,9(1) 354,8(2) zum IBr

(13

Tabelle 2.1.8: Z-férmiges Heptainterhalogenid inst8yn lod/Chlor(Abstande in pm, Winkel in °; zur Bezhnung siehe Abbildung 2.1.2).

d(1-2) d(2-3) d(3-4) d(4-5) d(5-6) d(6-7) 0(1-2-3) 0(2-3-4) ¢(3-4-5) ©(4-5-6) ¢(5-6-7) kurzester vernetzender Abstand
[Hs02(1.DB24K8)L(l1,74  270,7(2) 311,7(4) 259,7(5) 274,9(5) 330,6(4) 265,1( 170,4(2) 98,8(2) 178,5(1) 90,79(9) 169,62(7) dBsin
Cly29)2(12)a 349,3(4)
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Abbildung 2.1.4: Anionen in {(PyOH)PYOHL}(1) 0 5(17)15(12) [26] (Abstande unterhalb 351
pm; die Atome der asymmetrischen Einheit sind schwargestellt).

Im Bereich der Heptainterhalogenidanionen wurdestahg nur das planaresBr,-Anion in
(Hstptz)(1sBrs)(IBr2)2 [13] sowie (PPB)(13Br4) [12] mit einer pyramidalen Konfiguration des
Anions dargestellt. Wie auch bei defrAnionen zu beobachten ist, sind die Winkel der
Schenkel dersBrs-Anionen weitgehend linear, wahrend die Winkel Uthes Kopfatom einen
weiten Bereich von 87,1(3) bis 134,22(5)° umfasgéabelle 2.1.7). Analog zu den
Heptaiodidanionen liegen digBrr,-Anionen nicht isoliert in den Kristallstrukturenow
Stattdessen lassen sich in (BBBBr;) Dimere beobachten, wahrend ins(ptz)(1sBrs)(1Br2)

die kBrs-Anionen mit den ebenfalls in der Kristallstruktworzufindenden IBf-Anionen
Uber Abstéande von 354,8(2) pm verknipfen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das erste Heptdiategenidanion im System lod/Chlor
dargestellt werden (Abbildung 2.1.5 oben). Es hlnsieh dabei um ein Z-férmiges /X
Anion (X = ClI, I), das der Grenzform pX2kL] entspricht (Tabelle 2.1.8). Entsprechend der
Heptaiodidanionen in  [Sr(B15K&{l;). (Abbildung 2.1.5 unten) sind die
Interhalogenidanionen zu strickleiterartigen Bandeerknipft. Allerdings kommt es hier,
wahrscheinlich durch die geringere Grol3e derBinheit im Vergleich zur Triiodideinheit
nicht zur vollstandigen Ausbildung einer Bandstauktsondern eher zur Ausbildung von
Dimeren, die Uber weite Abstdande miteinander vekeil. Innerhalb der Dimere bleibt das

Strukturmotiv des zehngliedrigen Ringes, analo§Sr(B15K5)](1+)., erhalten.
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Abbildung 2.1.5: Verknupfungsmuster der AnionefHgO2(14DB24K8)x(11,74Cl1 26)2(12)4
(oben) (Abstande in pm); treppenartige BandstrutturHeptaiodidanionen (ein Z-férmiges
I7-lon ist schwarz dargestellt) in [Sr(B15KR)7). (unten).

Oktahalogenidanionen

Oktaiodidanionen setzten sich in der Regel ausodidionen zusammen, die uUber
lodmolekule verbriickt sind und nehmen folglich dllgemeine Form [2I-1;] an, die meist
verzerrt Z-formige Strukturen aufweisen. Im Gegénsazu Pentaiodid- oder
Heptaiodidanionen liegen in den Kristallstrukturgelfach isolierte und zentrosymmetrische
Ig-Anionen vor (Abbildung 2.1.6).

Die Z-formigen Oktaiodidanionen kénnen planar abfye sein, oder dies{Baugruppen
liegen gegeneinander verdreht vor. Diese VerdrelmmnBaum kann vollstandig bis zu einer
U-férmigen Anordnung reichen. Diese Form wurde alisiang nur in 4¢*-Anionen, z.B. in
(TheobromimHzlg vorgefunden 36]. Eine weitere Verzerrung der Z-férmigen Gestaitdw
als S-Form beschrieben und entspricht einer Stregckier Z-Form, indem der Winke\12-
13-14) stark aufgeweitet wird. Ein derartiges Motifindet sich beispielsweise in
[(CH2)eN4CHa]2ls [37].

In den neuen Oktaiodiden sind alle”“Anionen den Erwartungen entsprechend
zentrosymmetrisch und Z-formig aufgebaut. In [Mghb(B15K5)]Is(ls)1- liegen die ¢*-

Anionen in separierten Schichten und annaherndiersolvor, wéahrend sie In
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[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]a(l3)2(ls)s(ls)(112) vernetzende Kontakte zu den Pentaiodidanionen
aufweisen. Das Oktaiodidanion in [Ba(DB18K|6) hingegen weicht relativ weit von der
vielfach beobachteten Z-formigen Gestalt ab unéhstr als verzerrt U-férmig zu beschreiben.
Robertson et alstellten bereits eine Ubersicht einiger bekan@ktaiodidanionen vor und
verglichen sie mit dem ersten Oktabromidani@h [n Ergéanzung ist in Tabelle 2.1.9 eine
Zusammenstellung zentrosymmetrischer, weitgehewntlerger Oktainterhalogenidanionen
mit Z-férmiger Gestalt mit ihren intramolekularerbg&anden und Winkeln aufgefihrt, die

auch die hier dargestellten Ergebnisse bertckgichti

!
¢

3 2' 1

Abbildung 2.1.6: Schema eines zentrosymmetrisch#&irdigen Oktahalogenidanions.

Auffallend ist, dass gerade der Winke{2-3-4) eine hohe Variabilitat aufweist. Dig-I
Baugruppe der Oktaiodidanionen ist, bis auf in [JCHHsN-H]4(Ig)(ls). [38], immer
asymmetrisch sowie linear aufgebaut, wobei deréiigrAbstand zwischen den Atomen 1 und
2 liegt. Die Abstande zwischen den Triiodidionerd wten gedehnten lodmolekilen (d(3-4))
liegen um 335,7(2)- 355,3(5) pm (Tabelle 2.1.9) wwd etwas langer als dig-1-k-
Absténde in Z-férmigen Heptaiodidanionen (317,3{342,4(1) pm; vergl. Tabelle 2.1.3).

Die neuen Oktainterhalogenide [Sr(B15K5)7/Cls23 [NH4(B15K5)]2l424Br376 und
[NH4(B15K5),]2l6 6Bri 33 sind, wie auch die neuen Oktaiodide, zentrosymswétr und
weisen eine Z-féormige Anordnung auf. Alle Anionendsann&hernd planar und weisen keine
diskreten intermolekularen Wechselwirkungen auf. fféllend ist die gebrochene
Stéchiometrie, die auf eine hohe Variabilitat inredb der Kristallstruktur und ausgepragte
Packungseffekte hinweist. Prinzipiell folgen di¢ehmalogenidanionen in ihrem Aufbau den
entsprechenden Polyhalogenidghund Bg?.
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Tabelle 2.1.9: Zusammenstellung von Abstanden §/ypmd Winkeln (/ °) in zentrosymmetrischen Oktarhtdogenidanionen der Z-Form.

Verbindung

0234 d(-2) a2-3) dG-2) @4 o123  o@d4)
Csls [39] 80(1) 284(2) 300(2) 342(2) 283(3) 176(1) 175(1)
(BEDT-TTF)ls(Ig)os [40] 82,7(1) 283,1(6) 300,5(6) 355,3(5) 279,3(6) 11 175.3(2)
[Cu(phen)l],ls [41] 95.7 285.2 293,6 3398 272.3 175.9 1757
[Mg(H>0)] s [42] 98.0(3) 289(1) 302(1) 345(1) 278(2) 177.8(4) 18
(BEDT-TTFRMHgls(lg) [43  119.3(1)  282,1(3) 297.9(3) 342.0(3) 273,7 1783(1 175.4
[(CH2)6N4CHalols [37] 131.9 283.0 303,8 338,6 277.3 173,7 168,1
[ICH,CaaHsN-H]a(ls)(Is)2 [38]  98,3(1) 296.9(1) 287.2(1) 340,7(1) 277.0(2) 151 172,6(1)
[Rb(Crypt-2.2.2))(1s)s(ls) [44  130.6(1)  282.7(1) 301,6(1) 337,8(1) 279,4(1) 1783 175.1(1)
[(Crypt-2,2,2)H]l5[45] 83,04(4)  282.9(2) 310.4(2) 335.7(2) 278.1(2) 17681 178.49(4)
[MesPN(H)PMe] l2s [46] 87.42(4)  287.6(2) 302.2(2) 341.0(2) 279.1(3) 186y 176.22(7)
(MePhP)ls [47] 98.91(2)  28351(9)  301.0(1) 339,39(8) 2771(1)  398(2)  178,22(3)
[Ba(DB18K6)]is 99.54(3)  288.0(2) 299.0(2) 337.8(1) 277.5(1) 17@D4  175,56(3)
E'I'3‘;§([I)5'§61(?8;<(?1)2()H20)3(Thf)ﬁ]4 8536(8)  284.4(3) 300,3(3) 343.2(3) 273,6(3) 175 171,5(1)
[Mg(H20)(B15K5)lIs(l)yz  113,09(4)  284,3(2) 301,9(1) 338,8(1) 277.3(2) 694)  179,52(4)
o, 80(L)/ 28213)  287.2(0)]  335.7(2) 272,31 173,7/ 168,1/

131,9 296.9(1) 310.4(2) 355.3(5) 283(3) 179.41(6)  179.52(4)
20B [7] 106,8(1)  243,2(1) 266,3(1) 317,2(1) 235,4(3) o8 178.2(1)
[NH4(B15K5)]l» 1B g5 (RT)  104,70(5)  265,6(1) 276,7(2) 315,3(2) 275.6(1) 178,08(4)  175,26(5)
[NH4(B15K5)]10.6/Brs .55 101,80(4)  279.3(1) 288,2(2) 322,1(2) 275.9(2) 07@)  175.15(4)
[SI(BL5K5]15.7:Cla 2 90,87(9)  2532(3) 257,0(3) 328,1(5) 268,4(2) 1789  175,0(1)

20



Dodecaiodidanionen

Isoliert vorliegende Dodecaiodidanionen weisen meise Form [2§-1;] auf. Die
Verknupfung der Pentaiodidbausteine mit den lodkiden kann tber die Kopf-, aber auch
Uber die Fulatome d&y-Einheiten erfolgen. Man gelangt so zu Strukturnest; wie sie
beispielsweise in den Verbindungen [K(DB18K&[#8] (Abbildung 2.1.7 A) und [K(Crypt-
2,2,2)bl12 [49] (Abbildung 2.1.7 B) vorgefunden werden. Eine plen Variante der
verdrehten Sagebock-Form aus [K(Crypt-2,2]2)] findet sich in [Cu(dafong]li> [50]
(Abbildung 2.1.7 D). Letztere kann auch in eineuiéiglenten Beschreibung als gestreckte
Oktaiodid-Einheit aufgefasst werden, die durch zv@imolekile erganzt wird. Eine
Ubergangsform zwischen den beiden letztgenanntenukt8tmotiven bildet das
Dodecaiodidanion in [Ag([18]ang®li,> [21]. Allerdings ist dieses besser als das Addukt
gemalR [ZI5kL] zu beschreiben, welches wahrscheinlich auf kukantakte zu den
Schwefelatomen des Makrozyklus zurtickzufiihren ist.

Das im Rahmen dieser Arbeit dargestellte Dodecdardon, das im Verbund mit Tri-, Penta-,
und Oktaiodidanionen in der Kristallstruktur voru[H,O)3(DB18K6)(Thf)]4(13)2(15)s(18)(112)
vorkommt, weist ebenfalls die Form §2I,] auf. Die Pentaiodidanionen sind Uber ihre
FuRatome mit dem lodmolekul verknipft und weisemeeihnliche Struktur auf, wie sie
bereits in [K(DB18K6)]i.[48] beobachtet wurde.

Neben den isoliert vorliegenden,i-Anionen existieren auch vernetzte Formen. Von
[Fe(pheny]l1» existieren drei polymorphe Verbindungebl], die mit A, B und C
gekennzeichnet wurden. In der Modifikation B dirsemien zwei Dodecaiodidanionen Uber
Abstande von 371 pm. Die dabei ausgebildetghRinge liegen weitgehend isoliert in der
Kristallstruktur vor (Abbildung 2.1.7 C). In [(GH(CeHs)2N]2l12 [52] sind die Sagebock-
férmigen Anionen zu einer Bandstruktur verkntpfbtbdung 2.1.8).

Es existieren auch Strukturen, die in AnlehnungPamtaiodidnetzwerke nicht mehr die
Strukturmotive der isolierten Anionen erkennendassondern nur aufgrund der Ladung, die
auf die vorhandenen lodatome entféllt, der Strddtasse der Dodecaiodidanionen zugeordnet
werden konnen. In [MfL)2]l24-4MeCN B3] (Abbildung 2.1.9 links) lasst sich eine anioniech
Kettenstruktur beobachten. Von einer gewellten &etlie abwechselnd aus Triiodidionen
und lodmolekilen besteht, gehen nach aufRen anmiibefirmige Heptaiodidanionen ab, die
mit den Triiodidionen zehngliedrige Ringe bilden.He(pheryl,> der Modifikation A ist eine
anionische Schichtstruktur verwirklicht, deren Aclwstt in Abbildung 2.1.9 (rechts)

dargestellt ist.
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Dodecaiodidanionen finden sich, wie auch die Anioder einfach negativ geladenen Reihe
lon+1, IN hGheren Polyiodidanionen als Sturkurbestatedtgieder. So ist beispielsweise das
l25"-Anion in (MePhP)l», [54] aus einem zentralen Dodecaiodidion und zwei schvaran

gebundenen Pentaiodidanionen zusammengesetzt.
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Abbildung 2.1.7: Verschiedene Strukturmotive vordBeaioidanionen in den Verbindungen
[K(DB18K6)]112[48] (A), [K(Crypt-2,2,2)bl12[49] (B), Fe(phergli2 Modifikation B [51] (C)
und [Cu(dafone]l1» [50] (D) (In C ist die 1,°-Baugruppe schwarz hervorgehoben).
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Abbildung 2.1.8: Dodecaiodid-Bander in [(@KHCsHs)2N]2l12 [52] (schwarz hervorgehoben
ist die k,>-Baugruppe).
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Abbildung 2.1.9: Anionische Strukturmotive in [Xli),]l24: 4MeCN B3] (links) und
Fe(pheml,2 Modifikation A [51] (rechts)
(L = bis[6,6’-(N-2"-pyridylmethylidenehydrazino)},2’-bipyridine]).

Weitere Verbindungen

Bei der Synthese der Polyhalogenide konnten mit ®enbindungen DB24K8,l und
[H502(DB24K8),[Phlg(l2)] Strukturen erhalten werden, die keine Polyhahidgnionen
enthalten. Der Co-Kristall DB24K8&- enthalt lodmolekile mit einem interatomaren Abdtan
von 268,39(7) pm, der noch unterhalb des Abstamehe$esten lod bei 110 K liegt. In
[Hs50,(DB24K8)L.[Pdlg(12)] hingegen liegen tiber lodmolekiile verbriicktel BdEinheiten
vor. Folglich handelt es sich auch hier um keinyfalidanion, obwohl das Strukturmotiv
eines 4*-Anions prinzipiell als lineare Verkniipfung der iddnionen benachbarter fgf-

Einheiten Uber ein lodmolekul interpretiert werd@mnte.
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2.2 Kationen

In den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Wretbngen sind abhangig von der Grol3e
des Kations und des Kronenetherhohlraumes typisohgplexstrukturen zu beobachten.
So ergeben die Alkali-, Erdalkali-, sowig® - und Ammoniumkationen mit dem Benzo-15-

Krone-5-Makrozyklus die erwarteten Sandwich-Komplé&bbildung 2.2.1).

Abbildung 2.2.1: Verschiedene Ansichten eines gipes [M(B15K5)] *-Sandwich-
Komplexes (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Zwischen den aromatischen Ringen der Benzo-15-K&skmlekile kommt es nicht zur
Ausbildung vonn-n-Wechselwirkungen. Stattdessen liegen sie verdgelgeneinander vor
(Abbildung 2.2.1 links) und sind leicht zum Katibm geneigt (Abbildung 2.2.1 rechts). Von
der Seite betrachtet weisen die Liganden vielfadhe eArt |6ffelféormige Gestalt auf
(Abbildung 2.2.1 mitte).

Im Gegensatz zu den (ibrigen Erdalkalikationen \terhigéh das M§'-Kation bei der
Umsetzung mit Kronenetherliganden eher wie ein gésegsmetall. Fur dieses Verhalten
scheint hauptsachlich der Radius des Kations wematlich zu sein, der im Bereich des
Fe(ll)-Kations liegt. So entstehen bei Umsetzung #éagnesiumkations mit Benzo-15-
Krone-5 nicht die erwarteten 1:2-Komplexe, sonderrdie  Verbindung
[Mg(H20)2(B15K5)]l5(lg)1/2, die isotyp zu den entsprechenden Eisen(ll)- ungbf&r(ll)-
Verbindungen ist §5]. Auch bei der Umsetzung mit Dibenzo-24-Krone-8slisich kein
[M(DB24K8)]**-Komplex isolieren. Stattdessen findet sich in
[Mg(H20)s(DB24K8),](13)2(EtOH) ein Hexaaqua-Komplex, der radartig von zweli
Kronenethermolekiilen umgeben ist. Folglich wird @innliches Motiv, wie es auch in
[Fe(H.0)s(12K4)](13)2 [55] zu beobachten ist, ausgebildet. Allerdings umgelart,
aufgrund ihrer geringeren Grof3e, sechs 12-Kronea#sbbkyklen den Aquakomplex und es

kommt zu einer spharischen Ummantelung.
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Mit Hilfe des Benzo-15-Krone-5-Liganden gelang & Inicht Verbindungen zu erhalten, die
das Y*-Kation komplexiert im Zentrum des Kronenetherhatimes enthielten. Stattdessen
konnten HO,"-Kationen isoliert werden. Dabei wurden zum Eine2-Komplexe des
Kations mit dem Kronenether ausgebildet, wie efHigO,(1,B15K5)](ICl2)(1.B15K5), und
[H502(1,B15K5),]CI(12)4 der Fall ist (Abbildung 2.2.2). Zum Anderen liegem
[Hs02(B15K5)]l; Ketten der Form: {[H s0,(B15K5)]'} vor. In beiden Fallen sind die
Hydroniumkationen tber Wasserstoffbrickenbindurgyeren Makrozyklus gebunden. Dass
Kronenethermakrozyklen nicht nur selektiv fir bestite Metallkationen, sondern auch fur
bestimmte Oxoniumionen [H@D)," mit n € )] sind, ist bereits bekannb§. So passt
beispielsweise dass8,"-Kation unter Ausbildung von vier Wasserstoffbrigkimdungen in
den Hohlraum des Dibenzo-24-Krone-8-Molekuls. Bsdaher nicht verwunderlich, dass
beim Arbeiten in nicht wasserfreiem Milieu und befrehlen geeigneterer Metallionen
[Hs0,(DB24K8)]*-Kationen gebildet werden, wie es ins{Bb(1sDB24K8)]x(11.74C1.26)2(12)4
und [HsO2(DB24K8)[Pd:le(l2)] der Fall ist.

¢ ijii

L d
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Abbildung 2.2.2: [HO2(1:B15K5),]*-Kationen in [HOx(1.B15K5)]CI(I2)4 (ohne Darstellung
von Wasserstoffatomen).

Weiterhin beobachtet man bei geeigneten Reaktianstpengen die Substitution von
aromatischen Wasserstoffatomen durch lodatome. Im alleF von
[H502(1:B15K5)](ICI2)(1,B15K5), und [HO(1.B15K5),]CI(I,)s, die aus demselben Ansatz
in kristalliner Form erhalten werden konnten, gglaties durch Umsetzung von 3Y(0,1
mmol), Benzo-15-Krone-5 (0,2 mmol) und lod (0,3 nijmia Methanol unter Zugabe von
wenigen Tropfen HI. Im Falle von B@.(14DB24K8)]x(11,74Cl1 26)2(12)4a wurden lediglich
Dibenzo-24-Krone-8 (0,05 mmol) mit einem Uberschuss lodmonochlorid in

Tetrahydrofuran umgesetzt. Die Substitution erfoligt allen Fallen selektiv, jedoch im Falle
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von [HsOx(14DB24K8)Lx(11,74Cl1 26)2(12)4 nicht vollstandig, an den benachbarten, dem
Hohlraum abgewandten, auf3eren Kohlenstoffatomenadematischen Ringe (Abbildung
2.2.2).

Im Gegensatz zu Komplexen der Alkali- und Erdalkaliallkationen mit Benzo-15-Krone-5-
Liganden treten bei Verwendung von Dibenzo-18-Kr6rdakrozyklen kaum Sandwich-
Komplexe auf. Stattdessen dominieren 1:1-Verbindangdie je nach Grof3e des Kations out-
of-cavity oder in-cavity-Komplexe bilden (Abbildurij2.3). Erdalkalikationen mit Dibenzo-
18-Krone-6-Liganden stellen dabei ein sehr wenitensuchtes Gebiet dar. Lediglich zwei
Verbindungen sind in der CSD-Datenbank (CambridgacBiral Database) aufgefuhrt. Es
handelt sich dabei um [Bafd;)(DB18K6)(Py)][GH/]-0,5(DB18K6)-0,65(Py) §7] und
[Ba(Ci3Ho)(DB18K6)(PY)][CisHgl- 2(Py) B8], die jeweils 1:1-Komplexe des Bariumkations
mit dem Kronenether enthalten. In diesem Sinneltsf@a(DB18K6),]ls, das ein
[Ba(DB18K6)]**-Kation enthalt, eher eine Ausnahme unter den Diber8-Krone-6-
Komplexen der Alkali-, Erdalkali- und Seltenerd-kaien dar.

L Cs
&; s
@c

Abbildung 2.2.3: Out-of-cavity (oben links), in-agx (unten) und Sandwich-Komplexe

(oben rechts) mit Dibenzo-18-Krone-6-Kationen.

Komplexe der Alkali-Kationen mit Dibenzo-24-Kronek8anden sind vielfaltig. Aufgrund
der Grof3e des Hohlraumes des Liganden besteht dggidfikeit der Komplexierung zweier
Kationen, wie in [Kk(DB24K8)(NCS}] [59]. In der Regel ummantelt der Ligand jedoch das
Kation, wie in Abbildung 2.2.4 dargestellt. Dies er Fall in den neuen Verbindungen
[Na(DB24KS8)]Is und [K(DB24K8)]k, die Uiberraschenderweise trotz markanter Ahnlitbke

nicht isotyp sind. Geht man in der Reihe der Akationen weiter zum Rubidum, so wird ein
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vollig anderes Strukturmotiv gefunden. In der higlaeinzig bekannten kristallinen
Rubidium-Verbindung [Rb(DB24K8)(}D),]I; weist der Ligand eine Z-férmige Gestalt auf
(Abbildung 8.3.2.2). Durch zusatzliche Koordinatioon Wassermolekilen an das
Rubidiumion oberhalb und unterhab des Liganden ererkationische Ketten der Form
1 {[Rb(DB24K8)(H-0O),]} ausgebildet. In der bekannten Casium-Verbindung
[Cs(DB24K8)][CuBp] [60] ist das Zentralion wie auch in [Na(DB24K&)]lund
[K(DB24K8)]l3 von dem Liganden ummantelt. Allerdings ist der i@pnethermakrozyklus
weit weniger verzerrt, was durch den grol3eren Duedser des Kations oder einen weiteren

kurzen Kontakt zum CuBrAnion begriindet sein kénnte.

Abbildung 2.2.4: Koordinationsfigur fiir [M(DB24K8)Kationen (hier in [K(DB24K8)},

ohne Darstellung von Wasserstoffatomen).

Seltenerd-Kronenether-Kationen finden sich im Baraler Polyhalogenidchemie eher selten.
So sind bislang nur die Verbindungen {l.60H),(DB18K6),]I(13) [61] und [Pr(B15K5)]l2;
[62] bekannt. Wahrend in [Pr(B15KH),; der auch fur Alkali- und Erdalkalikationen
typische Sandwichkomplex vorgefunden wird, ist Lay[2(OH),(DB18K6)]I(l13) ein Uber
Hydroxidanionen verbriickter dimerer Komplex derrdt.ayl,(OH)(DB18K6),]*" realisiert.
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Abbildung 2.2.5: [La(B18K6),(OH)x(Thf),]>*-Dimer in [Lax(OH)(B18K6)(Thf)s](13)a(Thf)

(ohne Darstellung von Wasserstoffatomen).

Derartige Dimere finden sich auch in den neuen t&ifsrukturen von
[Lax(OH)(B18K6)(Thf),](13)4(Thf)s (Abbildung 2.2.5), [Ex(OH)(B18K6),(CH3CN)(13)s
und [Ga(OH)x(H20)2(B18K6)](1)2(13)2(CH3CN),. Die Seltenderdkationen weisen jeweils
eine Koordinationszahl von neun auf, die typischr flomplexe der dreiwertigen
Seltenerdkationen mit 18-gliedrigen Ringen zu ssaheint, wie auch die komplexen
Kationen in [La}(B18K6)(Thf)]ls, [Lal(H20)2(DB18K6)](I3)2(Dme),
[Lal(DB18K6)(Dme)](k)2 und [Lu(HO)3(DB18K6)(Thf)]4(ls)2(ls)s(ls)(112) verdeutlichen.
Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen enthaltenonomere Kationen, wobei die
jeweiligen dreiwertigen Seltenerdkationen mit demrénetherliganden in-cavity-Komplexe
bilden. Zusatzlich koordinieren lodidanionen odésiuingsmittelmolekiile an das Zentralion,
so dass einfach, zweifach bzw. dreifach geladetierkache Komplexe entstehen.

Obwohl unter inerten Bedingungen mit getrocknetésungsmitteln gearbeitet worden ist,
sind nur zwei der sieben neuen Seltenerdverbindumgesserfrei. Fir die Ubrigen scheinen
bereits Spuren von Wasser einhergehend mit demh@xephilie der Seltenerdkationen die

Ausbildung der genannten Komplexe zu begunstigen.
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Zur Darstellung von Seltenerd-Kronenether-Komplewi# Polyiodidanionen sind bislang

folgende Syntheserouten verwendet worden:

1. ausgehend von den Elementen

Ln + nk (Uberschuss) + Kronenethex

2. ausgehend von LgLosungsmitteladdukten (hier Tetrahydrofuran)

Lnls- Thf; + nl, + Kronenether»

3. ausgehend von wasserfreien Seltenerdtrihalogeniden
Lnls + nl, + Kronenether>

Abbildung 2.2.6: LaJ(Thf), als Edukt fir die Synthese

von Seltenerd-Kronenether-Kationen.

Die beiden letzteren Syntheserouten sind leichtekantrollieren. Allerdings setzen sie die
aufwandigere Synthese und die Aufreinigung der Ezlwvkraus. Produkte dieser Reaktionen
sind an dieser Stelle nicht aufgefiihrt, da sie raufg der eingesetzten lodmengen und der
gewahlten Losungsmittel sowie der allgemeinen Reag&bedingungen variieren kénnen.

Im Bereich der Polyhalogenidchemie bieten Selte@ohenetherkationen gegenuber
Alkali- und Erdalkalikationen den Vorteil, dass s&ne weitaus grofRere Variabilitat
aufweisen. So kann bei gleichem Kation und Kronegrenolekuil die Gestalt und Ladung des
Kations gleichzeitig verandert werden, wie die Viedongen [Laj(B18K6)(Thf)]ls und
[Lax(OH)2(B18K6),(Thf)2](13)4(Thf)4 zeigen, und die Konsequenzen fir den anioniscleén T

der Struktur untersucht werden.
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3. Chemische Arbeitsmethoden

3.1 Isothermes Verdampfen im Becherglas

Die Edukte wurden in einem Becherglas im jeweiliggisungsmittel gel6st. Als Edukte
wurden in der Regel die Metallhalogenide, lod oelir Interhalogenid (ICI, IBr) sowie ein
Kronenetherligand verwendet. Das Becherglas wundén PARAFILM® abgedeckt und
dieser mit einigen Nadelstichen perforiert. ZumlTareits nach einigen Tagen, zum Tell
aber auch erst nach mehreren Wochen konnten Bmlleierhalten werden, die sich fur die
Einkristall-RAntgen-Strukturanalyse eigneten.

Probleme bei dieser Synthesemethode liegen in degeinden Kontrolle der Bedingungen.
Beispielsweise sorgen schwankende TemperaturensaVasden Losungsmitteln, sowie der
Zerfall der Interhalogene in die jeweiligen Halogdiir Produktgemische, deren Bestandteile

kaum zu trennen sind und folglich weitere Analys#raden schwer durchfihrbar sind.

3.2 Schlenk-Technik

Die Seltenerdverbindungen mit Benzo-18-Krone-6 mbenzo-18-Krone-6 wurden unter
inerten Bedingungen synthetisiert. Dabei wurdenkKi@nenetherliganden unter Vakuum bis
zur Schmelze erhitzt, wieder abgekihlt und ca. 8toede unter Vakuum gehalten. Entweder
wurden die Seltenedmetalle (als Pulver oder Spdivekt mit lod umgesetzt, oder als
alternative Syntheseroute die Seltenerd-TetrahydaatVerbindungen als Edukte verwendet.
Der getrocknete Kronenether, sowie die Seltenefigueurden in zuvor getrockneten
Losungsmitteln geldst und anschlieRend im Kuhlsghraei ca. 4°C gelagert. Trat keine
Kristallisation ein, wurde die LOsung unter Vakuuneiter eingeengt oder mit Hexan
Uberschichtet. Bei den haufig auftretenden Nieddéigen wurde die Lésung mit Hilfe von

Filtrierkantlen abfiltriert und der Riickstand erhaufgelost.
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4. Untersuchungsmethoden

4.1 Einkristall-Rontgen-Diffraktometrie

Fur diese Arbeit wurden fir die Messungen der kitétsdatensatze drei unterschiedliche
Diffraktometer verwendet.
Bei dem einkreisigen Image Plate Diffraction-Sys{@aDS 1) der Firma Stoe & Cie wird der
Messkristall um diegp-Achse schrittweise mit ausgewahltgrinkrementen mit einem
Schrittmotor gedreht, wobei der Kristall in jeder inkelposition eine einstellbare
Belichtungszeit lang mit MokStrahlung senkrecht zup-Achse bestrahlt wird. Je nach
Kristallmetrik wird in einemp-Winkelbereich von 0° bis 250° gemessen.
Das zweikreisige Image Plate Diffraction-SystenD@Il) der Firma Stoe & Cie ermdglicht
Messungen in einem-Bereich von 0°- 180° und einemBereich von 0° - 360°. Mit Hilfe
eines Schrittmotors wird der zu messende Krisgaligils beip = 0° undg = 90° schrittweise
um ausgewahlte-Inkremente gedreht. In jeder Winkelposition wirer &ristall mit MoK,-
Strahlung senkrecht zug-Achse bestrahlt. Die Belichtungszeit und der Abgt&ristall-
Detektor konnen individuell je nach Streukraft #estalls eingestellt werden.
Die erhaltenen Daten wurden mit dem Programm X-R&B) reduziert und die Integration
sowie die Zellbestimmung mit dem Programm X-AREA][durchgefiihrt.
Fur die an der Monash University dargestellten Estélle der Seltenerd-Polyiodide wurden
ein Intensitatsdatensatzt mit dem Einkristalldkfaneter Bruker X8 APEX II CCD
gemessen und der erhaltenen Datensatz mit dem e Softwarepaket bearbeitet.
Zur  Strukturlosung wurden die Programme SIR-9585], SHELXS-97 oder
Pattersonmethoden unter der WINGX-Oberflache desige 1.70.01 6] verwendet. Die
Strukturverfeinerung erfolgte mit dem Programm SME197 [67] nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate, wobei die berechneteruk@ifaktorquadrate [ an die
gemessenen Strukturfaktorquadratg fgepasst wurden.
Verfeinert wurde zunachst mit isotropen Auslenkyragametern und davon ausgehend mit
anisotropen Auslenkungsparametern. Da die LagenWesserstoffatome nicht verfeinert
werden konnten, wurden diese mit Standardbindungsl® und —winkeln geometrisch
berechnet, wobei fir chemisch nicht &quivalente n#fdo unterschiedliche
Auslenkungsparameter eingesetzt wurden.
Die in dieser Arbeit verwendete numerische Absorkorrektur wurde mit dem Programm
X-RED [63] durchgefuhrt. Die Optimierung der Kristallgestatfolgte mit dem Programm X-
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SHAPE 8. Sekundare Extinktionseffekte wurden gegebenknfatiurch einen
Korrekturfaktor bertcksichtigt. Zum Schluss wurdas dWichtungsschema optimiert. Zur
Beurteilung des Strukturmodells wurden der konwerdile R-Werte (B, der gewogene R-

Wert (WR), sowie der Goodness of fit (S) verwendet.

Z|FO|_|FC| ZW(FOZ_FCZ)Z

TS S wEY

hkl hkl

JZM%—#V

hkl

S = m = Zahl der Reflexen = Zahl der Parameter

m-n
Der gewogene R-WertwR,) beinhaltet die Gewichte, die bei der Verfeinerudgs
Strukturmodells verwendet wurden, wobei flr das @ktungsschema bei dem verwendeten
Programm SHELXL-97q7] gilt:
1 2 2

W= P_FO +2FC
(0*(F)+@MP)*+bP) o 3

Sowohl der wR-Wert, als auch derS-Wert beziehen sich bei dem verwendeten
Computerprogramm SHELXL-96}] auf die Quadrate der Strukturfaktoren, was duteh
Index 2 kenntlich gemacht wurdé9d-71].

Zur Visualisierung der Kristallstrukturen wurde da®gramm DIAMOND 372] verwendet.

4.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der Rdiffeaktometrie angewendet, um die
kristallographische Phasenreinheit der Produktdziageisen. Hierzu wurden die Proben in
Kapillaren mit einem Durchmesser von 0,3 mm abdefiDiese wurden in einem
Pulverdiffraktometer vom Ty®/20 STADI P der Firma STOE & Cie GmbH mit CuXK
Strahlung bestrahlt. Die Auswertung der Pulverdateinlgte mit Hilfe des Programms
WinXPOW (Version 1.07) der Firma STOE & Cie GmbHM3]. Die Visualisierung der
Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm ORIGIN]
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4.3 Schwingungsspektroskopie

Die meisten Raman-Spektren wurden mit dem Ramakt®peeter FRA 106/S der Firma
Bruker aufgenommen. Die Probe wurde mit einem NeoAG-Laser (1064 nm) bestrahlt.
Die Probenpraparation erfolgte durch Morsern ddssg&anz und anschlieRenden Verschluss
in einer Glaskapillare. Messungen an Einkristallarrden in dem Fall durchgefihrt, wenn
die zu messende Substanz nicht phasenrein daitgestaiden konnte. Dabei wurden
Einkristalle separiert und in einem Probentrageeft.

Die Raman-Messungen der Seltenerd-Verbindungen siitddem Raman-Spektrometer
RM2000 der Firma Renishaw durchgefuhrt worden (7#88). Die Messung fand an
Einkristallen statt, die in einer Glaskapillareg@schmolzen wurden.

Die Messung der FIR-Spektren gelang mit dem Spaeidter IFS/66v/S der Firma Bruker.
Zur Darstellung der Spektren wurde das ProgrammGIRerwendet 74).

4.4 Elementaranalysen

Die C-H-Analyse der Seltenerdverbindungen wurde MikromaRstab von der Firma
Campbell Microanalytic Laboratory der Universitabnv Otago in Dunedin (Neuseeland)
durchgefuhrt. Dabei wurden geringe ProbenmengaeinHandschuhbox in Glaskapillaren
abgefullt und diese anschliel3end abgeschmolzen.

Die C-H-Analysen der Ubrigen Proben wurden mit elBemwaage von 2 — 3 mg mit dem
Gerat HEKAtech Euro EA 3000 durchgefihrt.

4.5 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die EDX-Messungen wurden an dem Geréat REM-ZeissnN#bdurchgefiihrt. Dabei wurde
die Probe auf einen Probentrdger geklebt und gemeds der Regel erfolgte keine

Beschichtung der Probe.
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5. Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Krone-5-

K ationen

5.1 [K (B15K 5),]1 5

5.1.1 Synthese

0,04 g $ (0,15 mmol) wurden zu einer Lésung von 0,02 g@&L% mmol) und 0,08 g Benzo-
15-Krone-5 (0,3 mmol) in einem Ethanol / Acetohi@emisch (1:1; 40 ml) gegeben. Ein sich
bildender schwarzer Niederschlag wurde abfiltriertl die verbleibende Lésung wurde mit
perforiertem PARAFILNM abgedeckt. Nach einigen Tagen wurden rote polgeldei Kristalle
erhalten, anhand derer eine Rontgenstrukturandiyssngefiuhrt werden konnte.

5.1.2 Kristallstruktur

[K(B15K5),]l5 kristallisiert in der triklinen Raumgruppel mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Weitere kristallographische Daterd WAngaben zur Strukturbestimmung
kbnnen Tabelle 5.1.2.1 entnommen werden. In derafiir ist bereits eine Verbindung mit
gleicher Summenformel bekannt, die ebenfalls in @&aumgruppePl kristallisiert.
Allerdings variieren die Gitterparameter deutliadnwden hier gemessenem= 1113,77(3)b
=1340,82(4)¢ = 1363,54(3) pmq = 75,050(1),5= 66,724(1)y = 79,984(1)°V = 1801,27(8)
10P-pn?, Z = 2 [5]). Es handelt sich folglich um eine polympbe Verbindung, die im
Folgenden mit | in Abgrenzung zu der hier dargéisieNerbindung Il abgekirzt werden soll.
In der Kristallstruktur von [K(B15K5]Is-1l liegen neben dem oft beobachteten Sandwich-
Komplex [K(B15K5)]" zentrosymmetrische Triiodidionen vor, deren Zdateane spezielle
Lagen in der Kristallstruktur einnehmen (121: 1a;110; 111: 1b; 0, 0, %2), vor (Abbildung
5.1.2.1). In der Verbindung [K(B15K8)s-1 liegt ebenfalls ein Sandwichkomplex des
Kaliumions mit dem Kronenetherliganden vor. Allerg ist nur ein Triiodidion in der
asymmetrischen Einheit vorhanden, dessen Atomédblgligemeine Lagen einnehmen.
Kalium-bis-Benzo-15-Krone-5-Kationen treten hauéigf, da das Kaliumkation mit einem

Radius von 173 pm bei einer Koordinationszahl vemrz ] zu grof3 ist, um in den
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Kronenetherhohlraum zu passen (Durchmesser: 170p82(@75]). Dementsprechend fihrt
dies zur Ausbildung von Sandwich-Komplexen. In eitder wenigen Ausnahmen, in der ein
1:1-Verhéaltnis von Benzo-15-Krone-5-Ligand und Kalkation auftritt, wird das Kation
zusatzlich durch Pikrat koordiniert ([K(B15K5)(Fi¢Y6]).

Die Kalium-Sauerstoff-Abstande innerhalb des kom@teKations liegen in einem erwarteten
Bereich von 277,4(3) bis 304,8(3) pm (Tabelle 52).2Dabei ist das Zentralteilchen von
einer berechneten Ausgleichsebene durch die Saffatetne der Kronenetherliganden
170,5(1) bzw. 170,05(9) pm entfernt. Die aromatscRinge der Makrozyklen liegen nicht
deckungsgleich Ubereinander, sondern sind um Cag&jeneinander verdreht.

Die Triiodidionen sind linearg(122-121-122; 112-111-112) = 180,0°) und symmetis(d(121-
122) = 293,19(5), d(I111-112) = 292,22(5) pm). Zvhen den Anionen bestehen keine
signifikanten Wechselwirkungen, da deren Kontakéxide erst bei 431,46(8) pm beginnen.
In der Kristallstruktur wechseln sich parallel zafb-Ebene anionische und kationische
Schichten ab (Abbildung 5.1.2.2). Zwischen den Aeriound den Kationen lassen sich keine
signifikanten Wechselwirkungen feststellen, da dek®ntaktabstande erst bei d(I---C) =
387,2(9), d(I---O) = 426(3), d(I---H) = 320(1) peginnen.

122
112 121

122'

¢!

K
@o°
¢cC

Abbildung 5.1.2.1: Erweiterte asymmetrische Einkieit [K(B15K5)]l3 (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.1.2.2: Projektion der Elementarzelldiickrichtung [100] (ohne Darstellung
der Wasserstoffatome).

Tabelle 5.1.2.1: [K(B15K5])I3: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel CugHu0l 3KO1g

Molmasse [g / mol] 956,40

Zellparameter [pm / °] a=987,7(1) a=85,67(1)
b =1036,5(1) B=8757(1)
¢ =1900,5(3) vy =68,43(1)

Zellvolumen [16 pn?] 1804,0(4)

Formeleinheiten 2

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pi (Nr. 2)

Kristallform Polyeder

Kristallfarbe rot

Kristallgrof3e [mm] 0,3:-04-04

Messtemperatur [K] 293(2)

Messgerét

Messgeometrie

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®»<180°%¢ =0°
0°<®w<86°¢=90°An = 2°

Detektorabstand [mm] 120
Anzahl der Bilder 133
Belichtungszeit [min] 5
Absorptionskorrektur numerisch
T min / max 0,5536 /0,7793
Messbereich 2[°] 4,24 — 54,62
Indexbereich Rin/ max -12/12
rkin/max -13/13

Imin /max -24 1 24
F(000) 932
Absorptionskoeffizient [mm] 2,762
Dichte Dx [g / cm] 1,761
Rint 0,0422
Strukturlésung SHELXS-97
Strukturverfeinerung SHELXL-97
Gemessene Reflexe 21005
Unabhangige Reflexe 8001
Beobachtete Reflexe 5128

o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)

[I >26(1)]
0,0387 / 0,0636
0,1004 / 0,1144

S (alle) 1,005
Apminmax[10° e pm] -1,405 / 1,493
Anzahl Parameter 385

Wichtunga/b

0,0592 / 0,4098

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.1.2.2: Ausgewahlte Abstande in [K(B15413)

Atom(1) Atom(2) Abstand / pm
1(21) 1(22) 293,19(5)
1(21) 1(22) 293,19(5)
1(11) 1(12) 292,22(5)
1(11) 1(12) 292,22(5)
K(1) 0(207) 277,4(3)
K(1) 0(107) 281,2(4)
K(1) 0(204) 283,2(3)
K(1) 0(210) 288,6(3)
K(1) 0(110) 288,7(3)
K(1) 0(113) 289,3(3)
K(1) 0(101) 289,5(3)
K(1) 0(104) 290,2(3)
K(1) 0(213) 300,0(3)
K(1) 0(201) 304,8(3)

#

. Symmetrieoperatio: -x+2,-y+2,-z "% -X,-y,-z+1



5.2 [M(B15K 5),]1 s mit M = Rb, Cs, NH,

5.2.1 Synthese

Zur Synthese der isoptypen Verbindungen [M(B15K5)mit M = Rb, Cs, NH wurden die
entsprechenden lodide (0,03 g Rbl, 0,04 g Csl, §,0&4l; 0,15 mmol), 0,08 g Benzo-15-
Krone-5 (0,3 mmol) und 0,04 g lod (0,15 mmol) inean Lésungsmittelgemisch aus Ethanol
und Dichlormethan (1:1; 40 ml) vollstandig geldsach einigen Tagen konnten jeweils rote
Kristallplatten erhalten werden.

Eine CH-Analyse der entsprechenden Pulverprobeaberg

[Rb(B15K5)]I3: C: (berechnet: 33,54%) 32,72% gefunden; H: (beret 4,02%) 3,75%
gefunden.

[Cs(B15K5)]Is: C: (berechnet: 32,02%) 29,33% gefunden; H:. (deret 3,84%) 3,24%
gefunden.

5.2.2 Kristallstruktur

Die isotypen Verbindungen [M(B15Kg)smit M = Rb @), Cs @), NH4(3) kristallisieren in
der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2. Weitere alastten und Angaben zu den
Strukturbestimmungen kénnen Tabelle 5.2.2.1 entnemwwerden.

In den Kristallstrukturen liegen zentrosymmetris¢i¢B15K5),]*-Kationen mit M = Rb, Cs
und NH, (M1: 8a: 0, 1/2, z) neben ebenfalls zentrosymmeeten Triiodidionen vor (11: 8a: 0,
1/2, z) (Abbildung 5.2.2.1). Wie auch in [K(B15KB}-Il sind die entsprechenden
Zentralionen zu groR (Radien: Rd.80 pm (KZ 10); Cs 195 pm (KZ 10); NH": 164 pm
[2]), um in-cavity Komplexe mit dem Makrozyklus aubdden (Hohlraumdurchmesser: 170
— 220 pm 79]). Die Alkalimetallkation-Sauerstoff-Abstande sird{Rb-O) = 292,6(6) —
312,5(5) und d(Cs-O) = 308,9(6) — 328,1(5) pm (Tlab®.2.2.2). Sie liegen im erwarteten
Bereich fiir [M(B15K5)]*-Kationen mit M = Rb, Cs77]. Das Ammoniumkation in3) bildet
Wasserstoffbrickenbindungen zu dem Makrozyklus (Albildung 5.2.2.2). Abstdnde und
Winkel sind in Tabelle 5.2.2.3 aufgefuhrt.

Mit zunehmendem Radius des entsprechenden Zemisadieigt der Abstand zu einer durch

die funf Sauerstoffatome des Kronentherliganderdiereten Ausgleichsebene an [d(Rp-O
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Ebend = 189,2(0) pm 2X, d(Cs€Qpend = 211,2(0) pm 2X, d(N-Ekpend = 188,4(0) pm 2x].
Innerhalb der Sandwichkomplexe sind die aromatis¢tiege um 52°%), 56° @) and 58° B)
gegeneinander verdreht (Abbildung 5.2.2.2).

Die Triiodidionen sind symmetrisch und linear (Thdes.2.2.2). Zwischen den Anionen
kénnen keine signifikanten Wechselwirkungen beoteaclerden, da deren Kontaktabstande
erst bei d(12:--12) = 589,72(5))( d(12---12) = 597,28(4PR}f und d(I2---12) = 587,93(5) prB)(
beginnen. In der Kristallstruktur liegen folglichiskrete Triiodidionen neben komplexen
Kationen vor (Abbildung 2.2.3), da auch die Abs&nrd letzteren erst bei d(I---O) = 463,4(1),
d(l---C) = 411,1(1), d(l---H) = 329,6(@),(d(l---O) = 458,9(1), d(I---C) = 403,1(0), dfl)-=
332,6(0) @) und d(I---O) = 466,0(2), d(I---C) = 391,8(0); ) = 328,7(0) pm3j beginnen.

Mit Blick entlang der Flachendiagonalen der a-ciigbhesind gemischt ionische
Doppelschichten zu erkennen (Abbildung 5.2.2.3 dintlang der b-Achse in einer

Stapelfolge AB alternieren.

=

//

\0010
L—t/jg;‘g\?/;&07 o1

Abbildung 5.2.2.1: Kationen und Anionen in der Kaitstruktur von [Rb(B15K5]13; mit der
Bezeichnung ausgewahlter Atome (ohne Darstelluny\tiesserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

Abbildung 5.2.2.2: WasserstoffbriickenbindungerNrlJ(B15K5),]l; mit der Bezeichnung
ausgewahlter Atome. Symmetrieaquivalente Atome sartsparent gezeichnet (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome des Kronenetlzartign).

Abbildung 5.2.2.3: Ausschnitt aus der Kristallstwkvon [Rb(B15K5)]l; (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.2.2.1: [M(B15K5])I; mit M = Rb, Cs, NH: Kristalldaten und Angaben zu den

Strukturbestimmungen.

Verbindung
Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm/ °]

Zellvolumen [16 pnt’]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[°]

Indexbereich fin / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cn]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_s]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

[Rb(B15K5)I3

GaHa0l 3010Rb

1002,77

a =1416,3(2)

b =3297,0(4)
¢ =1600,9(2)
7476(2)

8

orthorhombisch

Fdd2 (Nr. 43)
Platte
orange

0,1-0,3-0,6

293(2)

IPDSI, Mo-K
(Graphit-
Monochromatorj =
71,073 pm, 50 kv, 30
mA)

02 ¢ <200°,A¢ = 2°

60
100
6
numerisch
0,4805/0,6624
5,34 - 56,00
-18/18
-42 | 42
-21/21
3872
3,848
1,782
0,0749
SIR-92
SHELXL
15524
4419
2464
[(I>z(1)]
0,0481/0,1042
0,0824 /0,0974
0,900
-0,799 /0,844
194
0,0397/0

[Cs(B15K5}]I3
GogH4oCsk01g
1050,21
a=1413,0(2)
b = 3447,6(3)
¢ = 1555,0(2)
7575(2)
8
orthorhombisch
Fdd2 (Nr. 43)
Platte
orange
0,2-0,4-0,6
293(2)
IPDSII, Mo-K,
(Graphit-
Monochromatorj =
71,073 pm, 50 kV, 30
mA)
0°<® < 180°%¢p =0°
0°<w<122°¢ =90°,
Ao = 2°
120
151
15
numerisch
0,1664 / 0,4214
4,08 — 54,66
-18/18
-43 /44
-20/19
4016
3,468
1,842
0,0782
SIR-92
SHELXL
23903
4237
2492
[1>2 o(1)]
0,0353/0,0806
0,0746 / 0,0894
0,949
-1,440/ 0,609
194
0,0396/0

[NH4(B15K5)]I3
CagHaal sNOyg
935,34
a=1414,2(2)
b = 3295,9(6)
¢ =1593,0(2)
7425(2)
8
ortfmmbisch
Fdd2 (Nj. 43
Platte
orange
0,1-04-05
293(2)
IPDSI, Mo-K,
(Graphit-
Monochromatorj =
71,073 pm, 50 kv, 30
mA)
0°< @ <250°Ap = 2°

60
125
20
numerisch
0,6087 /0,6708
4,94 — 56,22
-18/18
-43 /43
-20/21
3664
2,573
1,673
0,0869
SIR-92
SHELXL
21437
4457
2367
[1>2 o()]
4P/ 0,0990
80080,0980
0,868
-0,728/0,974
199
0,0404 /0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.2.2.2: Ausgewahlte Abstande und Wink€LiB).

Abstande / pm, Winkel /°

M=Rb

d(11-12) 2x
d(M-004) 2x
d(M-007) 2x
d(M-010) 2x
d(M-001) 2x
d(M-0013) 2x
o(12-11-12%)

292,6(6)
294,2(6)
295,8(5)
305,1(5)

M=Cs M=NH

289,65(8) 290,95(7) 289,37(7)
308,9(6) 289,64(2)
310,8(6) 291,75(3)
309,7(5) 295,35(3)
321,0(5) 306,26(3)
328,1(5) 315,98(4)

312,5(5)

179,89(5) 178,93(4) 179,56(6)

¥ Symmetrieoperation: —x + 5/2, -y + 3/2, z

Tabelle 5.2.2.3: Wasserstoffbriickenbindunger8jnr( pm und °.

D-H--A

d(H---A) d(D---H)

<(DHA)

N1-H1.-
N1-H1.-
N1-H2--
N1-H2--

-013 228,41(3) 315,98(4) 145,324(7)
.010 225,66(2) 295,35(3) 125,529(6)
.004 189,27(2) 289,63(2) 170,900(8)
.007 251,81(2) 291,75(3) 103,004(6)
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5.2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

In Abbildung 5.2.3.1 und 5.2.3.2 sind die gemessewn@d die aus Einkristalldaten
berechneten Pulverdiffraktogramme von [Rb(B15K3) und [Cs(B15K5))l; unter
Verwendung von CulsStrahlung gegenibergestellt. Da die Lage undrdenkitat der Peaks
in beiden Fallen weitgehend Ubereinstimmen, karwvomlaausgegangen werden, dass die

Produkte rontgenographisch phasenrein dargestettiem konnten.

100

Pulvermessung

80 + Simuliert aus Einkristalldaten

60 - ‘
40

* Ty Wv

0

|
WJ WJ JWWW MWNMW Ay utbonvs

-20

relative Intensitat [%]

-40 - ‘
60 ‘

-80 4

-100

1I0 ' 2I0 I 3|0 . 4IO ' 5|O I 60
20

Abbildung 5.2.3.1: Gegenuberstellung des gemessaemetides aus Einkristalldaten

berechneten Pulverdiffraktogramms von [Rb(B15§3unter Verwendung von CyK

Strahlung.

100 - —— Pulvermessung
- 7 Simuliert aus Einkristalldaten
60

40 -
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relative Intensitat [%]

40
-60
-80

-100

1 I0 I 2|0 I 3l0 ' 4|0 ' 5|0 ' 60
20

Abbildung 5.2.3.2: Gegentberstellung des gemessa@maéides aus Einkristalldaten

berechneten Pulverdiffraktogramms von [Cs(B15K5unter Verwendung von CuyK

Strahlung.
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5.2.4 Raman- und FIR-Spektroskopie

Raman-Spektren konnten von separierten Kristallem\@erbindungen [Rb(B15K5]J; und
[NH4(B15K5),]l; gemessen werden. Beide Spektren (Abbildung 5.214d15.2.4.2) zeigen
die symmetrische Streckschwingung des Triiodidibes118 crit als starke Bande, wie es
fur 13-Anionen der Symmetrie [ den Erwartungen entspricla] |

100

—— [Rb(B15K5),]I,

80

60

40

relative Raman-Einheiten

20

T T T T
50 100 150 200 250

Wellenzahl/ cm™

Abbildung 5.2.4.1: Raman-Spektrum von [Rb(B1545)
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——— [NH,(B15K5),]I,
80

60

40

relative Raman-Einheiten
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- , . , ; , :
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Wellenzahl / cm’

Abbildung 5.2.4.2: Raman-Spektrum von [NBI15K5)]I 3.
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Das FIR-Spektrum von [Rb(B15K8); (Abbildung 5.2.4.3) zeigt die Bande der
asymmetrischen Streckschwingung des Triiodidioris188 cm. Diese liegt im typischen

Bereich fiir &-Anionen der Symmetrie fp, die mit ca. 140 cthangegeben wird4].

Transmission / %

100

90

80

70

60 —— [Rb(B15K5),]I,

AN

. | . , . , .
50 100 150 200 250
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.2.4.3: FIR-Spektrum von [Rb(B15KB).
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5.3 [M(B15K 5),]1,Clay mit M =K (x = 1), Rb (x = 1), Rb (x = 1,43)

5.3.1 Synthese

Zur Synthese von [K(B15K5]ICl, (1) wurden 0,16 g (0,6 mmol) Benzo-15-Krone-5, 0,02 g
(0,3 mmol) KI und ca. 0,04 g (~0,3 mmol) ICI in A Acetonitril vollstdndig geldst. Nach
etwa einer Woche isothermen Verdampfens des Losutigs konnten gelbe plattenférmige
Kristalle erhalten werden.

Eine C-H-Analyse der Pulverprobe vd) érgab:

C: (berechnet: 43,48%) 44,49%; H: (berechnet: 5)23 %.

[Rb(B15K5)]ICI, (2) konnte in einkristalliner Form erhalten werderdem 0,02 g (0,1 mmol)
Rbl, 0,05 g (0,2 mmol) Benzo-15-Krone-5 und ca.20¢0 (0,1 mmol) lodmonochlorid in
Methanol vollstandig gelést wurden. Nach ca. eiarche isothermen Verdampfens des
Losungsmittels konnten aus dem Ansatz gelbe pléatteige Kristalle isoliert werden.
Einkristalle von [Rb(B15K5])I1 42Cl1 57 (3) konnten durch vollstandiges Lésen von 0,06 g
(0,3 mmol) Rbl, 0,16 g (0,6 mmol) Benzo-15-Kronesid etwa 0,04 g (~0,3 mmol) ICl in 40
mL Acetonitril erhalten werden.

5.3.2 Kristallstruktur

Die isotypen Verbindungen [M(B15Kg8)«Clsx mit M = K (x = 1), Rb (x = 1), Rb (x = 1,43)
kristallisieren in der triklinen Raumgrupg®l mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Aufgrund der mangelhaften Kristallqualitat va?) (esultierten schlechte R-Werte und damit
einhergehend schlechte anisotrope Auslenkungstakider Leichtatome. Das Strukturmodell
lasst sich jedoch eindeutig bestatigen. Weitergt&iographische Daten und Angaben zu den
Strukturbestimmungen sind Tabelle 5.3.2.1 zu emtregh

Die asymmetrische Einheit enthalt Sandwichkompleégs Benzo-15-Krone-5-Liganden mit
dem entsprechenden Alkalikation (M = K und Rb), sowlriinterhalogenidanionen
(Abbildung 5.3.2.1). Die aromatischen Ringe sinddien komplexen Kationen der Form
[M(B15K5),]" wie auch in [M(B15K5)]lz mit M = Rb, Cs, NH um ca. 55-60°
gegeneinander verdreht. Die Kation-Sauerstoff-Aimgadliegen ebenfalls in den erwarteten
Bereichen fur Rb-O- und K-O-Abstande in Benzo-1%#&@-5-Komplexen (Tabelle 5.3.2.2).
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Entsprechend der verschiedenen lonenradien deoréati(K: 173 (KZ 10); Rb: 180 pm
(KZ 10) [2]) nimmt der Abstand von einer durch die fiinf Satmffatome des jeweiligen
Kronenetherliganden berechneten AusgleichsebeneRuiondiumion hin zu. Die Abstande
sind jedoch beil) und @) nicht &quidistant, sondern variieren um ca. 10(pabelle 5.3.2.2).
Als Gegenionen sind in den Verbindungéh ynd @) weitgehend lineare und symmetrische
ICl;-Anionen vorhanden. Diese weisen Abstande d(I-GhH 255,9(8) bis 258,4(2) pm auf,
die typisch fur derartige Anionen sind3f79]. In (3) sind die Lagen der Chloratome zum Tell
mit lod besetzt (CI/12 [CI: 0,942; I. 0,058], CI/[€I: 0,626; I. 0,374]). Dies fuhrt zu einer
berechneten Zusammensetzung von,{l;s2. Dementsprechend konnen in der
Kristallstruktur der Verbindung CI-I-ClI CI-I-I', I-I-CI’, sowie §-Anionen auftreten. Die
entsprechenden Abstande sind folglich aufgrundjelesiligen lodanteils deutlich langer als
in (1) und @) (Tabelle 5.3.2.2).

Innerhalb der Kristallstruktur werden parallel aib-Ebene gezackte kationische Schichten
ausgebildet, zwischen denen die Anionen liegen {{dbbg 5.3.2.2). Zwischen den Kationen

und den Anionen kdnnen keine signifikanten Wechskimgen beobachtet werden.

¢!

¢K
Qc
@o
¢c

Abbildung 5.3.2.1: Asymmetrische Einheit von [K(BX5),]ICI, mit der Bezeichnung

ausgewahlter Atome (ohne Darstellung der Wasséasbofie).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kroreafionen

Abbildung 5.3.2.2: Ausschnitt aus der Kristallsturkvon [K(B15K5})]ICI, (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.3.2.1: [M(B15K5)IxClzx mit M =K (x = 1), Rb (x = 1), Rb (x = 1,43):

Kristalldaten und Angaben zu den Strukturbestimnemng

Verbindung
Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm/ °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[°]

Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin Imax

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[j-o6 epm—S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

[K(B15K5)]ICI,
aH40ClIKO 1o
773,50
a=1114,1(2)

b =1296,3(3)

¢ =1317,0(3)

o =80,27(2)

B =69,33(2)

vy = 74,86(2)

1711,6(6)

2

Triklin
P1 (Nr. 2)

Platte
gelb
0,1-03-04

293(2)

IPDSII, Mo-K
(Graphit-
Monochromatorj =
71,073 pm, 50 kV, 30
mA)

02 <180°%¢ =0°
0°<w<64° 9 =90°
Ao = 2°

120

122

7

numerisch
0,6018/0,8478
3,26 — 54,56
-14/13
-16/ 16
-16 /16
788
1,263
1,501
0,0627

SIR-92

SHELXL

18188
7540
2763

[>3(1)]

0,0487 /0,1469

0,1093/0,1326

0,731
-0,500/ 1,766

382

0,0647 /0

[Rb(B15K5)]ICI,
CagH40Clo1010Rb
819,87
a=1108,3(4)
b =1291,5(4)
c =1331,5(4)
a=81,22(3)
f =70,09(3)
vy =75,30(3)
1729(2)
2
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
gelb
0,05-0,2-0,5
293(2)
IPDSI, Mo-K,
(Graphit-
Monochromatorj =
71,073 pm, 50 kV, 30
mA)
0°<@<250°A¢ = 2°

60
125
15
numerisch
0,5442 /0,7573
5,7 -55,78
-14 /14
-16 /16
-17 /17
824
2,529
1,575
0,3894
SIR-92
SHELXL
19726
7433
1359
[1>2 o(1)]
0,0881/0,3528
0,1182/0,2083
0,718
-0,496 /0,742
381
0/0

[Rb(B15KS5Y]I1 4Cli 57
GogHaoCly 571,49010Rb
859,19
a=1118,4(2)
b = 1294,5(3)
¢ =1335,4(3)
a.=80,79(2)
B=70,27(2)
Yy=74,77(2)
1750,5(6)
2
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
gelb
0,1-03-0,6
293(2)
IPDSII, Mo-K,
(Graphit-
Monochromatorj =
71,073 pm, 50 kV, 30
mA)
0°<®w<180°%¢p =0°
0°<w<88°¢p=90°
Ao = 2°
100
134
5
numerisch
0,5840, 0,7940
3,26 — 59,36
-15/15
-18/18
-18/18
855
2,844
1,630
0,0650
SIR-92
SHELXL
25696
9782
2835
[1>2 o()]
4950/ 0,1739
B61/00,1352
0,680
-1,132/1,516
384
0,0669/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslergpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.3.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) undR&ig°) in (1), (2) und @).

[K(B15K5)]ICI,

[Rb(B15K5)]ICI, [Rb(B15K5)]l1 4:Cl1 57

d(I()- CIN(2)
d(I(1)-CI(3))
d(I(1)- CIN(2))
d(I(1)- CI(3))
d(Rb(1)- O(204))
d(Rb(1)- O(207))
d(Rb(1)- O(107))
d(Rb(1)- O(110))
d(Rb(1)- O(210))
d(Rb(1)- O(104))
d(Rb(1)- O(213))
d(Rb(1)- O(201))
d(Rb(1)- O(101))
d(Rb(1)- O(113))

o(CI(2)-1(2)-CI(3))
o(CI/I(2)-1(1)-CI/(3))

d(M-Oos.ebend

258,4(2)
256,8(2)

279,5(5)
279,1(4)
278,2(4)
286,3(4)
290,7(4)
289,7(4)
296,7(4)
297,9(5)
304,4(4)
304,0(4)

176,72(8)

177,8(1) /

166,1(1)

255,9(8) -
256,7(8) -
- 262,4(2)
- 265,9(1)
289(1) 288,2(4)
291(1) 290,8(4)
293(2) 290,3(4)
295(1) 293,6(4)
299(2) 297,1(4)
300(1) 295,8(4)
304(1) 303,7(4)
307(2) 306,7(4)
311(1) 309,3(4)
316(1) 311,8(4)
176,6(3) -
- 177,23(6)
188,1(2) /
184,66(2) 189,03(5) / 178,82(5)

5.3.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Von [K(B15K5)]ICI, wurde ein Pulverdiffraktogramm erstellt, um dieaBénreinheit der

Substanz zu Uberprufen.

In Abbildung 5.3.3.1 sinds dyemessenen und das aus

Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogrammgegaibergestellt. Da die Lage und

Intensitat der Peaks weitgehend Ubereinstimmengdasbn auszugehen, dass das Produkt

réntgenographisch phasenrein dargestellt werdentkon
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Abbildung 5.3.3.1: Gegenuberstellung des gemessametides aus Einkristalldaten

berechneten Pulverdiffraktogramms von [K(B15§EB)I, unter Verwendung von CuyK

Strahlung.

5.3.4 Raman- und FIR-Spektroskopie

Nach MP2-Rechnungen an isolierten Anionen von Amaget al. BO] lassen sich die
Absténde fur symmetrieoptimierte [CAnionen der Symmetrie [y auf 260,7 pm bestimmen.
Fur derartige Anionen sollte die symmetrische Eebwingung im Raman-Spektrum als
starke Bande bei 249 émund die Deformationsschwingung, sowie die asymistdte
Streckschwingung im IR-Spektrum bei 109 und 218" emftreten $0].

Das in Abbildung 5.3.4.1 dargestellte Raman-Spektder Verbindung [K(B15K5)ICI,
zeigt die starkste Bande bei ca. 2647 crDiese ist der symmetrischen Streckschwingung
zuzuordnen, da auch andere Salze, die dasA@Gion enthalten, die entsprechende Bande in
diesem Bereich aufweiseB(]. Im FIR-Spektrum (Abbildung 5.3.4.2) ist die #$te Bande
bei ca. 221 ci der asymmetrischen Streckschwingung des Interkaldgnions zuzuordnen.
Da die Deformationsschwingung bei ca. 109 “crauftreten sollte, handelt es sich

moglicherweise im FIR-Spektrum bei der schwachemdBaum 119 cim um die
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entsprechende Schwingung. Da allerdings mehrerevastte Banden in diesem Bereich

auftreten, erschwert dies eine Zuordnung.
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Abbildung 5.3.4.1: Raman-Spektrum der Verbindun(B¥5K5)]ICl .
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Abbildung 5.3.4.2: FIR-Spektrum der Verbindung [KE&K5)]ICl .
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5.4. [M (B15K5),]I5 mit M = H30, NH,

5.4.1 Synthese

Kristalle von [HO(B15K5)]Is konnten aus einem Ansatz erhalten werden, der @,(83
mmol) lod, 0,03 g (0,1 mmol) Benzo-15-Krone-5, 0§30,1 mmol) DyOBr, sowie HBr
gel6st in 40 mL Ethanol enthielt.

Zur Synthese von [NK{B15K5)]Is wurden 0,05 g (0,2 mmol) Benzo-15-Krone-5, 0,40,4
mmol) Ammoniumchlorid und 0,03 g (0,1 mmol) lodémem Ldsungsmittelgemisch von je
20 mL Dichlormethan und Ethanol gel6st. Nach einigagen isothermen Verdampfens des

Losungsmittels wurden rote Kristallplatten erhalten

5.4.2 Kristallstruktur

[H30(B15K5)]Isund [NHy(B15K5),]l5 sind isotyp zu den Verbindungen [M(B15KBk3 mit

M = Na, K, Rb, Cs T7]. Sie kristallisieren in der monoklinen Raumgrugp&/c mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristahphische Daten und Angaben zu den
Strukturbestimmungen kénnen Tabelle 5.4.2.1 entnemwwerden.

Die Kationen bilden mit dem Liganden die erwarteletrtKomplexe aus (Abbildung 5.4.2.1).
Da allerdings die Wasserstoffatome der Ammoniunmw.bder Hydroniumkationen in der
Fourierkarte nicht lokalisiert werden konnten, kénnm Folgenden nur Abstande zu den
Stickstoff- bzw. Sauerstoffatomen angegeben we(dabelle 5.4.2.2). Dabei fallt auf, dass
im Falle der HO'-Verbindung die Abstande d{@sser--Qe) wesentlich starker variieren
(269,6(7) — 345,2(6) pm) als die Stickstoff-Saudfstbstande im Falle der
Ammoniumverbindung (290,9(9) — 314,5(6) pm). Daminhergehend sind auch die
Abstdnde der Zentralkationen zu den durch die Stféatome der Kronenetherliganden
gehenden berechneten Ausgleichsebenen im FalleHg@t-Verbindung nicht aquidistant
(H3:0"™: 193,6(4), 166,6(4); NH: 184,3(4), 185,8(4) pm). Innerhalb der Sandwichptaxe
liegen die aromatischen Ringe der Liganden nichkalegsgleich tbereinander, sondern sind
in beiden Verbindungen um ca. 45° gegeneinandeirelet (Abbildung 5.4.2.1).

Das Pentaiodidanion (die folgenden Angaben beziaignauf die Ammoniumverbindung;

zum Vergleich siehe Tabelle 5.4.2.2) setzt sich aumem stark asymmetrischen, aber
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weitgehend linearen Triiodidion zusammen (d(I1142279,13(8), d(12-13) = 299,34(8) pm;
o(11-12-13) = 178,54(3)°), das uber Abstande von @32und 335(1) pm an zwei halbe
lodmolekule (d(14-14") = 277,1(2), d(I5-15") = 273(1) pm) gebunden ist. Durch diese
Anordnung bilden sich entlang der kristallographest a-Achse Ketten aus, aus denen die
Schenkel der Triiodidionen transstandig herausra@dbildung 5.4.2.2 und 5.4.2.3). Die
einzelnen Ketten bilden tUber die Atome 11 und 18l ébstanden von d(11-15) = 398,7(4) mit
benachbarten Ketten achtzehngliedrige Ringe audilding 5.4.2.4). In den gebildeten
Maschen des anionischen Verbandes sind die [M(BJjKEinheiten eingelagert. Dabei
werden zwischen den Anionen und den Kationen ksigaifikanten Wechselwirkungen
beobachtet, da deren Kontaktabstdnde erst beiHj(l= 316,6(7), d(l---C) = 394,0(9) und
d(I---O) = 420(2) pm beginnen.

Abbildung 5.4.2.1: Sandwich—Komplex in [N{815K5),]I5 in Drauf- und Seitenansicht
(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

14 15

£ |3 é \ £
14" ‘\7./£ I5"
7, 12

b
(I on

Abbildung 5.4.2.2: Anionisches Strukturmotiv in [INB15K5),]1s mit der Bezeichnung
ausgewahlter Atome (Symmetrieerzeugte Atome sartsparent dargestellt).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kroreafionen

Abbildung 5.4.2.3: Ausschnitt aus der Kristallstiwkvon [NH,(B15K5)]Is; Projektion
entlang [100] (ohne Darstellung der Wasserstoffafom

Abbildung 5.4.2.4: Ausschnitt aus der Kristallstwkvon [NH,(B15K5)]Is; Projektion
entlang [010] (ohne Darstellung der Wasserstoffafjom
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Tabelle 5.4.2.1: [M(B15K5]}Is mit M = NH,, H30: Kristalldaten und Angaben zu den

Strukturbestimmungen.

Verbindung
Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm/ °]

Zellvolumen [16 pn’]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[°]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin Imax

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[j-o6 epm—S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

[NH(B15K5),]I5
GaH1415NO1o
1189,14
a=1479,5(2)
b = 1693,5(1)
c =1589,0(2)
B = 95,504(8)
3962,9(7)
4

Monoklin

P2n (Nr. 14)
Platte
rot

0,2-0,05-0,4

293(2)

IPDSII, Mo-K(Graphit-
Monochromatorj = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)

R »<180°%¢ =0°%Aw = 2°
0°<w<74° ¢ =90°

120

127

7

numerisch
0,4022/0,6729
3,52 — 54,66
-19/19
-21/21
-20/20
2256
3,971
1,993
0,0482

SIR-92

SHELXL

43147
8843
4806

[1>a(]

0,0428 /0,0828

0,1158/0,1328

1,013
-1,341/1,120

401

0,0614 / 2,4805

[HsO(B15K5)]Is
CagHaal 5011
1190,12
a=1473,3(5)
b =1701,9(5)
¢ =1576,1(5)
B =94,812(5)
3938(2)
4
Monoklin
P2/n (Nr. 14)
Platte
rot
0,1-0,053 0,
293(2)
IPDSII, Mo-K, (Graphit-
Monochromatorj = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®<180°%¢p =0°%Aw = 2°
0°<®<180°¢ =90°
120
180
15
numerisch
0,4863/0,6201
3,52 - 54,80
-19/18
-21/22
-20/20
2256
3,998
2,007
0,1206
SIR-92
SHELXL
56693
8835
2284
[1>26()]
0,0349/0,1923
0,0496 / 0,0690
0,665
-0,733/0,494
400
0,0197/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslergpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.4.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) undR&i°) in [M(B15K5)]l5
mit M = NH,, H30.

[NH4(B15K5)]ls [HsO(B15K5)]Is

d(1(2)-1(2)) 279,13(8) 279,9(1)
d(1(2)-1(3)) 299,34(8) 300,9(1)
d(1(3)-1(4)) 332(1) 332,6(9)
d(1(3)-1(5)) 335(1) 334,6(8)
d(1(5)-1(5)"") 277,3(1) 276,7(2)
d(1(4)-1(4)") 277,1(2) 276,2(2)
d(I(1)-1(5)) 398,7(4) 391,7(9)
d(M(1)- 0210) 290,9(9) 276,6(8)
d(M(1)- 0207) 291,6(7) 286,9(8)
d(M(1)- 0204) 292,2(8) 298,6(8)
d(M(1)- 0104) 292,5(9) 269,6(7)
d(M(1)- 0110) 293(1) 276,5(8)
d(M(1)- 0107) 293,0(6) 287,9(8)
d(M(1)- 0101) 299,5(9) 292,6(8)
d(M(1)- 0113) 303,9(8) 306,0(7)
d(M(1)- 0213) 306,3(7) 320,2(7)
d(M(1)- 0201) 314,5(6) 345,2(6)
o(1(1)-1(2)-1(3)) 178,54(3) 178,67(3)
o(1(2)-1(3)-1(5)) 129,93(3) 130,05(3)
0(1(2)-1(3)-1(4)) 106,12(2) 104,30(3)
o(1(3)-1(4)-1(4"%) 177,19(3) 177,53(3)
o(1(3)-1(5)-1(5")) 177,88(3) 178,29(3)
d(M(1)-Os-gpene ke) 184,3(4) 193,6(4)

d(M(1)-Os.£nene ked 185,8(4) 166,6(4)

d(l---H) 316,6(7) 317,2(9)
d(l---C) 394,0(9) 394(1)

d(l---0) 420(2) 427(1)

. Symmetrieoperatiod” -x,-y+1,-z 7 -x-1,-y+1,-z
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55 [M g(H 20)2(815K 5)3] I 5(| 8)1/2

5.5.1 Synthese

Zur Synthese von [Mg(#D).(B15K5)]I5(lg)1/2 wurden 0,03 g (0,1 mmol) Mgl0,05 g (0,2
mmol) Benzo-15-Krone-5 und 0,05 g (0,2 mmol) lockinem Losungsmittelgemisch aus 40
ml Ethanol und Dichlormethan (1:1) geldst. Nach igen Tagen isothermen Verdampfens

des Losungsmittels konnten schwarze plattenforidigstalle erhalten werden.

5.5.2 Kristallstruktur

[Mg(H20)2(B15K5)]l5(lg)1/2 ist isotyp zu den entsprechenden Eisen(ll)- undgf&rfll)-
Verbindungen %5]. Sie kristallisiert in der triklinen Raumgrupp®l mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei alle A¢onder asymmetrischen Einheit
allgemeine Lagen besetzten. Weitere kristallogsgite Daten und Angaben zur
Strukturbestimmung sind Tabelle 5.5.2.1 zu enthehme

In Abgrenzung zu den bereits vorgestellten Benziidne-5-Verbindungen liegt in
[Mg(H20)2(B15K5)]Is(lg)12  kein  Sandwich-Komplex des Kations mit dem
Kronenetherliganden vor. Stattdessen befindet slak Md*-Kation im Zentrum des
Kronenetherhohlraumes  (d(Mgs@wend = 1,4(4) pm) wund ist von den
Kronenethersauerstoffatomen in Abstdnden von 27pd6 221,4(9) pm umgeben (Tabelle
5.5.2.2). Des Weiteren flllt das Erdalkalikationinee Koordinationssphare durch zwei
oberhalb und unterhalb der Ringebene liegende Was$ekile auf (Abbildung 5.5.2.1). Die
entsprechenden Abstdnde sind den Erwartungen eotsprd kirzer als zu den
Sauerstoffatomen des Makrozyklus (d(MgrQe) = 200,7(8) und 202,2(7) pm). Der O1-
Mg1-O2-Winkel betragt 177,2(4)° und liegt im Beleigon vergleichbaren Verbindungen
[81-82]. Das komplexe Kation wird zusatzlich von zwei teeen Kronenetherliganden
umgeben. Dabei ist das Magnesiumion von berechné&esgleichsebenen durch die
jeweiligen Kronenethersauerstoffatome 387,3(4) [&8%,9(4) pm entfernt. Die aromatischen
Ringe des oberen und des unteren Makrozyklus simdL80° gegeneinander verdreht. Der
mittlere Ligand ist beziiglich dieser Achse um ¢&. vierdreht (Abbildung 5.5.2.2).
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Die Kristallstruktur wird durch zentrosymmetrisch@ktaiodid- und Pentaiodidanionen
komplettiert. Die Pentaiodidanionen weisen eine Olrfige Gestalt auf, die der
Zusammensetzungs[ily] entspricht. Innerhalb des lodmolekiils liegt déasfand d(14-15) bei
271,8(2) pm. Uber einen Abstand von 330,4(1) pmdisses an die asymmetrische, aber
weitgehend lineare Triiodideinheit gebunden (d@)-+ 384,9(2), d(12-13) = 302,6(2) pm,
o(11-12-13) = 178,98(4)°). Die Kontaktabstdnde zwisa den einzelneg{Anionen beginnen
bei 379,0(2) pm. Bezieht man Abstande unterhalb 400 mit ein, so bilden die
Pentaiodidanionen Doppelketten, die entlang destdtographischen a-Achse verlaufen
(Abbildung 5.5.2.3).

Die Z-formigen zentrosymmetrischen Oktaiodidanionder Zusammensetzung {21
entsprechen den Erwartungen. Sie setzen sich gmsretrischen (d(16-17) = 284,3(2), d(17-
18) = 301,9(1) pm), aber linearep((6-17-18) = 178,69(4)°) Triiodianionen zusammene d
Uber einen Abstand von 338,9(1) pm an leicht gegelwadmolekile (d(19-19°) = 277,3(2) pm)
gebunden sind (Abbildung 5.5.2.4). Der Wink€I7-18-19) betragt 113,09(4)°, wahrend die
tibrigen Winkel nahe bei 180° liegen. Dig-Anionen kénnen als diskret betrachtet werden,
da zwischen ihnen keine Kontaktabstande unterh@a400 pm festzustellen sind.
Uberraschenderweise bilden sich in der KristallgtruOktaiodid- neben Pentaiodidschichten
parallel zur a-b-Ebene aus, die durch kationiscti@cten (z = 0 und z = %) voneinander
separiert sind (Abbildung 5.5.2.5). Zwischen dertidgf®en und den Anionen treten keine
signifikanten Wechselwirkungen auf, da deren Kotath&tande bei d(I---O) = 400(2), d(I---C)
= 383(3) und d(I---H) = 308(1) pm beginnen.

Abbildung 5.5.2.1: Erweiterte asymmetrische Einkieit [Mg(HO)(B15K5)]I5(lg)1/2 mit
der Bezeichnung ausgewahlter Atome (ohne Darstellien Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

Abbildung 5.5.2.2: [Mg(HO)(B15K5)5]**-Komplex in [Mg(H:O),(B15K5)]Is(ls)1/> (0hne
Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.5.2.3: Vernetzende Abstande (pm) dert&tedideinheiten in
[Mg(H20)2(B15K5)]15(1g)1/2 unterhalb 400 pm.

60



Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kroreafionen

16

Abbildung 5.5.2.4: Oktaiodidanion in [Mgg@®)2(B15K5)]15(Is)1/2 (Abstéande in pm).

¢l
CMg
@0

©cC

Abbildung 5.5.2.5: Ausschnitt aus der Kristallsturkvon [Mg(HO)2(B15K5)]15(1g)1/2;
Projektion entlang [010] (ohne Darstellung der Véastoffatome).
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Tabelle 5.5.2.1: [Mg(kD)(B15K5)]15(1g)1/2: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[]

Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cn]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

Ca2Heal MO 7

2007,34

a=1123,0(2) a =100,70(1)
b =1249,7(2) B =94,65(1)
¢ =2309,9(3) vy = 105,94(1)
3032,9(7)

2
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
schwarz

0,2-0,05-0,5

170(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p=0°
0°<®<62°¢p=90°An = 2°
120
121
6
numerisch
0,4178/0,5631
3,48 — 54,98
-13/14
-15/15
-29/29
1882
4,669
2,198
0,0697
SIR-92
SHELXL
28950
12963
5737
[1>26(D]
0,0548 /0,1323
0,1330/0,1587
0,899
-2,549 / 3,030
625
0,0731/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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d(1(4)-1(5))
d(1(6)-1(7))
d(1(7)-1(8))
d(1(9)-1(9)")
d(1(1)-1(2))
d(1(2)-1(3))
d(1(3)-1(4))
d(18)-1(9))
d(Mg(1)-O(1))
d(Mg(1)-0(2))
d(Mg(1)- O(210))
d(Mg(1)-O(207))
d(Mg(1)-O(201))
d(Mg(1)-0(204))
d(Mg(1)-0(213))
o(1(6)-1(7)-1(8))
o(1(2)-1(2)-1(3))
o(1(3)-1(4)-1(5))
o(1(2)-1(3)-1(4))
o(1(7)-1(8)-1(9))
o(1(8)-1(9)-1(9)")

271,8(2)
284,3(2)
301,9(1)
277,3(2)
284,9(2)
302,6(2)
330,4(1)
338,9(1)
200,7(8)
202,2(7)
216,3(7)
218,0(7)
219,8(7)
220,6(8)
221,4(9)
178,69(4)
178,98(4)
177,25(5)

84,26(4)

113,09(4)

179,52(4)

* Symmetrieoperatiod™ -x+1,-y+1,-z+1

Tabelle 5.5.2.2: Ausgewahlte Abstéande (/pm) undR&li/°) in [Mg(H,O)2(B15K5)]15(lg)1/2.
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5.5.3 Raman-Spektroskopie

Fur die Raman-Messung an [Mg®),(B15K5)]ls(ls)1/2 wurden Einkristalle separiert. Das in
Abbildung 5.5.3.1 gezeigte Raman-Spektrum |asst brgite Banden bei ca. 109 und 162
cm® erkennen. Erstere ist der symmetrischen Strecksgumg der Triiodideinheiten
zuzuordnen, wahrend letztere der lod-lod-Schwingarden gedehnten-Molekllen der [§

‘Io]- bzw. [2(l)-I2]-Anionen zuzuordnen isd].

100
——— [Mg(H,0),(B15K5).]1.(I,)

172

80

60

40 -

relative Raman-Einheiten

20 4

T T T
50 100 150 200 250

Wellenzahl / cm”
Abbildung 5.5.3.1: Raman-Spektrum von [Mg®)2(B15K5)]15(ls)1/2.
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5.6 [Sr(B15K 5),](13),

5.6.1 Synthese

Es wurden 0,05 g (0,3 mmol) SC0,08 g (0,3 mmol) lod und 0,08 g (0,3 mmol) Beidse
Krone-5 in einem Lo&sungsmittelgemisch von Dichlotima@ und Ethanol (1:1; 40 mL)
vollstéandig geldst. Nach wenigen Tagen langsamendesten des Losungsmittels wurden

rote polyedrische Kristalle erhalten, die sichdiitre Rontgenstrukturanalyse eigneten.

5.6.2 Kristallstruktur

[Sr(B15K5)](l3), kristallisiert in  der monoklinen Raumgruppe /2 mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle und ist isopp der entsprechenden Barium-
Verbindung P5]. Weitere kristallographische Daten und Angaben Strukturbestimmung
konnen Tabelle 5.6.2.1 entnommen werden. Die Kisstaktur setzt sich aus
zentrosymmetrischen Sandwich-Komplexen [Sr(B13K5)und isolierten Triiodidionen
zusammen (Abbildung 5.6.2.1).

Das Erdalkalikation ist von den Sauerstoffatomenkienenetherliganden in Abstanden von
267,9(5) bis 277,8(5) pm umgeben (Tabelle 5.6.2Re Abstande fiur die isotype
Bariumverbindung sind den Erwartungen entsprechénger und liegen zwischen 277,9(4)
und 284,9(4) pmZ5]. Von einer berechneten Ausgleichsebene durclsdiesrstoffatome des
Kronenetherliganden liegt das Strontiumkation 18&Y pm entfernt (Ba: 160,9 pm). Die
beiden Makrozyklen sind dabei so angeordnet, da&sendaromatische Ringe um 180°
gegeneinander verdreht sind.

Die Triiodidionen sind weitgehend symmetrisch unda reicht gewinkelt (Tabelle 5.6.2.2).
Da die Kontaktabstdnde zwischen den Anionen eist@®2(2) pm beginnen, kdbnnen sie als
weitgehend isoliert betrachtet werden, da auch Abstdnde zu den Kationen keine
signifikanten Wechselwirkungen erkennen lassen-(¢{) = 313,8(1), d(I---C) = 387,2(9) und
d(l---O) = 389,6(5) pm). In der Kristallstruktur rd€erbindung liegen die komplexen
Kationen auf den Ecken und im Zentrum der Elemeeths. In den durch diese Anordnung

gebildeten Hohlraumen sind die Anionen eingela@®&bildung 5.6.2.2.).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

Abbildung 5.6.2.1: Erweiterte asymmetrische Einkeit [Sr(B15K5)](13), mit der
Bezeichnung ausgewahlter Atome. Symmetrieerzeutgimé sind transparent dargestellt

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.6.2.2: Erweiterte Elementarzelle prajizentlang [001] (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.6.2.1: [Sr(B15K5]13).: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich B, / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

CogHaol 6010Sr
1385,62
a=1201,3(5)

b =1286,7(5)

¢ =1308,5(5)

2023(1)

2

Monoklin

P2/n (Nr. 14)

Polyeder

rot

0,2-0,2-0,15
293(2)

B = 90,245(5)

IPDSI, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0° <@ <200°%¢=2°
60
100
7
numerisch
0,3932/0,4645
5,58 — 56,28
-15/15
-16 /17
-17 /117
1288
5,958
2,275
0,1239
SIR-92
SHELXL
18994
4869
1779
[1>26(1)]
0,0396/0,1520
0,0545 / 0,0693
0,709
-0,718 /0,544
207
0,0175/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.6.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) undR&if°) in [Sr(B15K53](13)..

d(1(2)-1(1))
d(1(2)-1(3))
d(Sr(1)-0(13))
d(Sr(1)-0(13%h
d(Sr(1)-O(4))
d(Sr(1)-0(4¥)
d(Sr(1)-0(1))
d(Sr(1)-0(1f")
d(Sr(1)-0(7§")
d(Sr(1)-0(7))
d(Sr(1)-0(10%h
d(Sr(1)-0(10))
o(1(1)-1(2)-1(3))

287,5(1)
292,1(1)
267,9(5)
267,9(5)
268,2(5)
268,2(5)
269,1(5)
269,1(5)
270,6(5)
270,6(5)
277,8(5)
277,8(5)
177,54(4)

*. Symmetrieoperatiorf® -x+2,-y,-z+2
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5.7 [Sr(B15K5),](17)2

5.7.1 Synthese

Zur Darstellung von [Sr(B15K5|(17). wurden aquimolare Mengen Strontiumchlorid (0,05 g,
0,3 mmol), Benzo-15-Krone-5 (0,08 g, 0,3 mmol) uod (0,08 g, 0,3 mmol) in 40 ml

Acetonitril unter Ruhren geldst, bis sich eine &latunkelbraune Losung bildete. Nach
wenigen Tagen bildeten sich fir eine RoOntgenstrakialyse geeignete schwarze

polyedrische Kristalle.

5.7.2 Kristallstruktur

[Sr(B15K5)](17), kristallisiert in der trikinen Raumgruppd®l und ist isotyp zu
[Ba(B15K5)](I7). [25]. Weitere kristallographische Daten und Angabenr zu
Strukturbestimmung sind in Tabelle 5.7.2.1 aufgefih

Das zentrale $i-Kation besetzt in der Elementarzelle die speziéime 1c (0, %, 1;
Punktsymmetriel), so dass zur Beschreibung der Verbindung die fstgem eines Benzo-
15-Krone-5-Liganden sowie eines Heptaiodidanionsreaohen (Abbildung 5.7.2.1). Das
Kation ist merklich oberhalb der Ringebene, die cHur die jeweils flnf
Kronenethersauerstoffatome gebildet wird, lokatisi®ie Sr-O-Abstande liegen dabei in
einem erwarteten Bereich von 265,0(5) bis 271,9(6)(vgl. [Ba(B15K5)](l7)2: 277,1(5) —
280,5(5) pm). Der Abstand zu einer Ausgleichsebdueeh die Kronenether-Sauerstoff-
Atome betragt 142,80(3) pm (M = Ba: 157,8 pm). Biematischen Ringe sind im Sandwich-
Komplex wie auch in [Sr(B15K5)(13), um 180° gegeneinander verdreht (Abbildung 5.7.2.1)
Das Heptaiodidanion entspricht in seinem Aufbaereinrformigen Pentaiodid-Einheit (11 bis
15), das Uber einen Abstand von 336,2(2) pm (dg)5-imit einem nur wenig aufgeweiteten
lodmolekiil (d(16-17) = 273,9(1) pri(14-15-16) = 88,4(1)° $(I5-16-17) = 173,9(1)°) zu der Z-
Form des Heptaiodidanions verbriickt ist. Die L-fiyenls -Baueinheit kann am besten durch
die Grenzform [I}] beschrieben werden, da hier ein symmetrischd3-(dj = 292,2(2) pm,
d(14-15) = 291,6(2) pm) und lineare$((3-14-15) = 176,8(1)°) Triiodidion Uber einen lasg
Abstand (d(13-12) = 325,9(2) pm) an ein wenig gatek lodmolekdl (d(11-12) = 275,8(1) pm)
gebunden ist. Uber Kontakte von d(13-17’) = 3524t dimerisieren die Heptaiodidanionen
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zu zehngliedrigen, nahezu planaren lodringen, déglevum Uber gemeinsame Kanten (d(I11-
15) = 362,3(2) pm) zu treppenformigen Bandern végh sind (Abbildung 5.7.2.2). Die
lodringe stehen dabei nahezu orthogonal zueinandeder Elementarzelle setzen sich die
Bander in Richtung [001] fort (Abbildung 5.7.2.3)ie lod-lod-Abstdnde zwischen zwei
Bandern beginnen bei 414,6 pm und liegen somitrivalle der van-der-Waals-Schranke fir
lod (420 pm B]). Merkliche Kontakte zwischen den Anionen und #e&tionen werden nicht

beobachtet, sie beginnen beilif) = 314(1), d(IIT) = 377(1) und d{ID) = 428(2) pm.

S S—
”*«. r
‘ele

&\‘ .\t ¢

@sr
-— - & .O

Abbildung 5.7.2.1: Kationen und Anionen in der Kaitstruktur von [Sr(B15K5)(17), mit

der Bezeichnung ausgewahlter Atome. Symmetrieabpnte Atome sind transparent

—@

ﬂf

gezeichnet (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

275,8(1)_3259(1) &

Lt “292,2(2)\\3521 42)

291,6(2) '
275,8(1) 202 32) &
----- & " '336,2(2) 273,9(1)
A

)

273,9(1) \

Abbildung 5.7.2.3: Ausschnitt aus der Kristallstwkvon [Sr(B15K5)](17). mit Blick
entlang [100] (ohne Darstellung von Wasserstoffaiom

71



5.7.2.1 Tabelle: [Sr(B15K5)1;).: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cm]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[lo6 epm_s]

Anzahl Parameter

Wichtung a /b

CagHagl 14010SF

2400,82

a=973,9(5) o =115,282(5)
b =1244,0(5) B =90,181(5)
¢ =1293,3(5) vy =104,573(5)
1360(1)

1
Triklin
P1 (Nr. 2)
Polyeder
schwarz

0,2-0,2-0,3

170(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<w<180°%¢p=0°
0°<w<68°¢p=90°An = 2°
120
124
5
numerisch
0,1735/0,3852
3,52 -54,6
-12/12
-15/15
-16/ 16
1068
8,976
2,931
0,0747
SIR-92
SHELXL
14451
5954
5121
[1>26()]
0,0380/0,0464
0,0982/0,1101
1,071
-1,384 /1,663
244
0,0529 / 5,5626

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.7.2.2: Abstdnde (/pm) und Winkel (/°]Jan(B15K5)](17)2.

d(1(4)-1(5)) 291,6(2)
d(1(4)-1(3)) 292,2(2)
d(I(1)-1(2)) 275,8(1)
d(1(6)-1(7)) 273,9(1)
d(1(2)*1(3)) 325,9(1)
d(I(5)-1(6)) 336,2(2)
d(1(3)-1(7)"3) 352,4(2)
d(I(1)-1(5)) 362,3(2)
d(Sr(1)-0(1¥h 265,0(5)
d(Sr(1)-O(1)) 265,0(5)
d(Sr(1)-0(4¥h 269,4(5)
d(Sr(1)-0O(4)) 269,4(5)
d(Sr(1)-0(7)) 269,7(5)
d(Sr(1)-0(7%H 269,7(5)
d(Sr(1)-0(13)) 271,5(5)
d(Sr(1)-0(13%H 271,5(5)
d(Sr(1)-0(10%h 271,9(6)
d(Sr(1)-O(10)) 271,9(6)
o(1(3)-1(4)-1(5)) 176,81(2)
o(I(1)-1(2)-1(3)") 173,8(1)
o(I2)-13)™1(4))  93,9(2)
o(1(4)-1(5)-1(6)) 88,4(1)
¢(1(5)-1(6)-1(7)) 173,9(1)

#

* Symmetrieoperatiorf! -x,-y+1,-z+2 "—x, 1-y, 1-z " —x, 2-y, 2-z



5.8 [Sr(B15K5),]1377Cl423
5.8.1. Synthese

0,03 g Benzo-15-Krone-5 (0,1 mmol), 0,02 g (0,1 nsirontiumchlorid und 0,03 g (0,1
mmol) lod wurden in ca. 40 mL Methanol gelost. Nativa einer Woche konnten dunkelrote

Kristallplatten isoliert werden, anhand derer éRimtgenstrukturanalyse durchgefihrt wurde.

5.8.2. Kristallstruktur

[Sr(B15K5)]I37/Cls 23 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12 mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere Krideten und Angaben zur
Strukturbestimmung kénnen Tabelle 5.8.2.1 entnomwenaen.

Die Kristallstruktur enthalt zentrosymmetrische ikaen der Form [Sr(BlSK5J)2+ (Srl: 2d;
0,5, 0, 0), wie sie auch in [Sr(B15Kb)I3), und [Sr(B15K5)]»(l7). zu beobachten sind.
Folglich ist das Strontiumkation von den Sauerstofiren des Kronenetherliganden zehnfach
koordiniert (d(Sr-O) = 268,7(7) - 275,2(6) pm) urdgt von einer berechneten
Ausgleichsebene durch die Kronenethersauerstofatidd,92(1) pm entfernt.

Das zentrosymmetrische Oktainterhalogenidanion {dbbg 5.8.2.2) setzt sich aus
anndhernd symmetrischen und linearern, 4&hionen zusammen (Tabelle 5.8.2.2, 5.8.2.3),
die Uber einen Abstand von 328,1(5) pm an ein Halaglekil gebunden sind. Letzteres
weist eine statistische Besetzung von 12% Chlor &8t lod auf. Aufgrund dessen ist der
Abstand zwischen I/CI(4)-1/CI(4)’ mit 268,4(3) pniidzer als er fur ein lodmolekdl in einem
Oktaiodidanion (ca. 277 pnT]) zu erwarten wére. Die Abstande im J&Anion entsprechen
den Erwartungen und sind vergleichbar mit jeneramderen Verbindungerv§-79]. Dies
spricht fir eine eher schwachere Wechselwirkung zHimogenmolekil als dieses
beispielsweise in Oktaiodidanionen der Fall ist. thesen liegen aufgrund der
Wechselwirkung mit dem lodmolekil meist asymmehesgriidodianionen vor.
Vergleichbare Interhalogenidanionen im System IbtBCwurden bislang nur im Falle des
2,2’-Bichinolinium-diiodotrichlorids 11] beobachtet. Das zentrosymmetrisch€ld-Anion
entspricht in seinem Aufbau einem V-formigen Pedalanion der Form [i2kL]. Dabel
liegen die Abstande im ICI-Molekil bei 241,7(2) wan lodmonochlorid zum Chloridanion
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bei 271,8(2) pm. Das in [Sr(B15Kfl)s 7/Cls2s vorliegende X¥*-Anion weist schwache
Wechselwirkungen mit den komplexen Kationen auC{8(--H3A) = 275,7(3), d(CI3---H16)
= 275,4(3) pm). Untereinander sind zwischen denoAen keine Wechselwirkungen zu
beobachten, da deren Kontaktabstande bei d(I/Cl4)-= 398,4(3) pm beginnen. Entlang der
kristallographischen a-Achse sind die komplexendfen kanalartig angeordnet und werden

von den Interhalogenidanionen voneinander separiert

Abbildung 5.8.2.1: Kationen und Anionen in [Sr(B1HHI 3 7/Cls 23(0hne Darstellung der

Wasserstoffatome).

Cl3 & 328,1(5) 12"
268,4(2)
14/Cl4 1
12 14'/Cl4' cI3'
253,2(3)

cig
Abbildung 5.8.2.2: Oktainterhalogenid in [Sr(B15K]53 7/Cl4 23 mit der Bezeichnung
ausgewahlter Atome (Abstande in pm).

2 @sr
k@
p @c

L

o l@c

Abbildung 5.8.2.3: Ausschnitt aus der Kristallstiuwkvon [Sr(B15K5)]13 77Cl4 23 mit
eingezeichneter Elementarzelle entlang [100] (dbaestellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.8.2.1: [Sr(B15K5])I 5 7/Cls -3 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cn]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

CogHaoCly 2d3,77010Sr
1252,59
a=992,6(1)

b = 1347,5(3) B =102,48(1)

¢ =1587,5(2)

2073,1(5)

2

Monoklin

P2/n (Nr. 14)

Platten

dunkel rot
0,2-0,1-05
170(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p=0°
0°<w<122°¢p =90°An = 2°
120
151
7
numerisch
0,4016 / 0,5590
4 — 54,62
-12/11
-17 /117
-20/20
1195
4,426
2,007
0,0887
SIR-92
SHELXL
26486
4632
1622
[1>26(1)]
0,0508 / 0,1522
0,1182/0,1461
0,757
-0,640/ 1,527
218
0,0757

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.8.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Sr(B15K5)Cls 23

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

Sr(1) o4yt  268,7(7)
Sr(1) 0O(4) 268,7(7)
Sr(1) 0(10)  269,5(7)
Sr(1) O(10§* 269,5(7)
Sr(1) o7yt 270,7(7)
Sr(1) o(7) 270,7(7)
Sr(1) 0(1) 271,1(6)
Sr(1) oyt  271,1(6)
Sr(1) O(13§* 275,2(6)
Sr(1) O(13)  275,2(6)
1(2) Cl(1) 253,2(3)
1(2) CI(3) 257,0(3)
IICI(4)  I/CI(4)** 268,4(2)
I/ICI(4)  CI(3) 328,1(5)

* Symmetrieoperation=; -x+1,-y,-z

P2 x+2,-y+1,-z

Tabelle 5.8.2.3: Ausgewahlte Winkel in [Sr(B15K5) 7/Cls 23

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °
CI(1)-1(2)-CI(3) 178,92(11)
1(2)-CI(3)-1/CI(4) 90,87(9)
CI(3)-l/CI(4)-I/Cl(4)" 175,0(1)

*.Symmetrieoperation: -x+2,-y+1,-z
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59 [NH4(B].5K 5)2] o 4,24Br3,76 und [NH4(B].5K 5)2] ol 6,67Br1133
5.9.1 Synthese

Zur Synthese von [NKB15K5),]2l4 24Br3 76 wurden 0,05 g (0,2 mmol) Benzo-15-Krone-5,
0,02 g (0,1 mmol) lodmonobromid und 0,01 g (0,1 fyrdanmoniumbromid in einem 1:1-
Losungsmittelgemisch aus Dichlormethan und Ethd@6l mL) geldst. Durch isothermes
Verdampfen des L&sungsmittels entstanden roteepléttmige Kristalle, die sich fir eine
Rontgenstrukturanalyse eigneten.

[NH4(B15K5),]2l6 6/Br1 sskonnte durch Lésen von 0,05 g (0,2 mmol) Benzo-16A€-5, 0,03

g (0,1 mmol) lod und 0,01 g (0,1 mmol) Ammoniumbidmin 20 mL eines
Losungsmittelgemisches aus Dichlormethan und Ethéhd) dargestellt werden. Durch
Verdunsten des Losungsmittelgemisches bildeten reigh plattenformige Kristalle, die sich

fur eine Rontgenstrukturanalyse eigneten.

5.9.2 Kristallstruktur

Die isotypen Verbindungen [NKB15K5)]2l4 281376 (1) und [NHy(B15K5)]2l6 681,33 (2)
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe /A2 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle.  Weitere  kristallographische  Datennd u Angaben zu den
Strukturbestimmungen kénnen Tabelle 5.9.2.1 entnemwmerden. Wie auch in den bereits
vorgestellten  Verbindungen [NB15K5)]ls  und [NH(B15K5)]ls bilden die
Ammoniumionen mit dem Kronenetherliganden Sandvidomplexe [NH(B15K5),]"
(Abbildung 5.9.2.1). Die Wasserstoffatome des;NKation konnten nicht lokalisiert werden,
aufgrund dessen im Weiteren nur Stickstoff-Sauérstostande angegeben werden kénnen.
Diese liegen in einem Bereich von 284,8(9) bis 8@1&,fur (L) und 288(2) bis 315(1) pm fur
(2) (Tabelle 9.2.2). Das Kation liegt bet)(184,0(6) bzw. 186,5(6) pm (fu2X 183,3(4),
181,6(4) pm) unter- bzw. oberhalb einer berechnefamsgleichsebenen durch die

Kronenethersauerstoffatome.

78



s

¢c
Abbildung 5.9.2.1: [NH(B15K5),] *-Kation in (1) und @) (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).

Die Anionen weisen mit ihrer Z-férmigen Gestalt gpisches Strukturmotiv auf, wie es fur
Oktaiodidanionen der Form [2ll;] zu erwarten ist. In den Kiristallstrukturen vdn) (nd @)
liegen zentrosymmetrisches%Anionen (X = Br, I) vor (Abbildung 5.9.2.2). Diesmthalten
abhangig von der Syntheseroute verschiedene ArarilBrom. In beiden Fallen werden die
lodatome nur im X-Teil des Anions durch Bromatome substituiert. Desbriickende
lodmolekul weist mit Abstadnden von 274,6(1) fiy (nd 275,97) pm fur @) die typischen
Abstande auf, wie sie auch igf 1Anionen beobachtet werden (im Mittel bei ca. 277 [7]).

In (1) handelt es sich bei dem Trihalogenidanion statistum ein Br-I-Br oder ein Br-I-1
Anion (Brl/I1 [Br:0,882; I: 0,118]). Wie erwartaebt das elektropositivere Halogenatom im
Zentrum. Im X%*-Anion von @) ist im Vergleich zu einem Oktaiodidanion nur das
verbrickende Atom der Triiodideinheit mit Bromatomsubstituiert (13/Br3 [Br: 0,667; I:
0,333]). Als Folge dessen sind im Vergleich i) die Abstande innerhalb der;>Einheit,
sowie der Abstand zug-Einheit entsprechend verlangert. Bei den Winkabsén sich keine
Abweichungen feststellen 1 ¢(I/Br1-12-Br3) = 177,95(3)°;¢(12-Br3-14) = 104,50(4)° ;
¢(14-14-Br3) = 175,08(3)%; 3): ¢ (I11-12-1/Br3) = 178,07(3)°;¢(12-1/Br3-14) = 101,80(4)°;
¢(14-14-1/Br3) = 175,15(4)°).

Die Kontaktabstdnde zwischen den Anionen beginmener Kristallstruktur von1) bei
d(I/Brl---12) = 411,7(3) pm (fue): d(I1---12) = 406,7(5) pm). Da va€oo und Svensson [1]
Polyhalogenidanionen als diskret angesehen weddgan Abstande zueinander erst tiber 400
pm beginnen, konnen die hier vorliegenden Aniorsrdiskret betrachtet werden. Allerdings
bestehen zwischen den Anionen und den Kationen adiev\Wechselwirkungen, die durch
Absténde von d(H---Br3) = 282,7(4) pfr) ((2): d(H---Br3) = 292,4(7) pm) gekennzeichnet
sind. In der Kristallstruktur werden anionische eelxationischen Schichten ausgebildet, die
parallel zu [101] verlaufen (Abbildung 5.9.2.3 un@.2.4).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

Br3

12
11/Br1
14
z,sm)

11/Br1’ 277,1(1)/315,2(1)

Br3' 1/Br3'

\/s ~/\n b:IBrII

C @Br
Abbildung 5.9.2.3: Anionische Schicht ih)(

Abbildung 5.9.2.4: Anionische und kationische Shitea in () (ohne Darstellung der
Wasserstoffatomen).
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Tabelle 5.9.2.1: [NE{B15K5),]2l4,24Br3 76 und [NHy(B15K5),] 216 67Br1 33 Kristalldaten und

Angaben zu den Strukturbestimmungen.

Verbindung
Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm/ °]

Zellvolumen [16 pnt’]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[°]

Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin Imax

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[j-o6 epm—S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

[NH4(B15K5)]2l 424Br3 76
€eHgeBr3 76 4,24N2020
1947,56
a=1109,2(1)

b =1090,61(7)

¢ =3003,8(3)

B =97,317(8)

3604,1(6)

2

Monoklin

P2n (Nr. 14)

Platte

rot

0,05-0,2-0,2

170(2)

IPDSII, Mo-K(Graphit-
Monochromatorj) = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)

R v <180°%¢ =0°%Aw = 2°
0°<®<96°¢=90°

120

138

5

numerisch
0,4988 /00,5973
2,74 - 54,64
-13/14
-12/14
-38/38
1908
3,983
1,795
0,0839

SIR-92

SHELXL

38586
8014
5245

[I >a()]

0,0539/0,0816

0,1500/0,1700

1,061
-1,440/1,716

392

0,0992 /0,1554

[NH4(B15K5)]2l 667Br 1,33
CseHgaBr1,336,6MN2020
2061,76
a=1124,5(2)
b=1112,5(1)
¢ =3003,9(4)
B=97,31(2)
3727,1(8)
2
Monoklin
P2/n (Nr. 14)
Platte
rot
0,1-01-0,3
293(2)
IPDSI, Mo-K, (Graphit-
Monochromator) = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)
0°< ¢ <200°A¢ = 2°

60
100
5
numerisch
0,5285, 0,6211
5,14 - 56,5
-14 /14
-14 /14
-39/39
1996
3,555
1,837
0,1434
SIR-92
SHELXL
33700
9050
1990
[1>20(D]
0,0373/0,2222
0,0566 / 0,0865
0,626
-0,602 /0,630
392
0,0134/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslergpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.9.2.2: Abstande in [N(B15K5)2]2|4,24Br3,75 und [NI—I4(815K5)2]2I667Br133

[NH4(B15K5)]2l4 24Br3 76 [NH4(B15K5),]2l6,6/Br1 33
Atom(1) Atom(2) Abstand / pm Atom(1) Atom(2) Abstand / pm
1(2) I/Br(1) 267,07(9) 1(2) 1(1) 279,3(1)
12) Br(3) 277,1(1) 1(2) 1/Br(3) 288,1(1)
1(4) 1(4)" 274,6(1) 1(4) (45 275,9(1)
Br(3) 1(4) 315,2(1) Br/1(3) 1(4) 322,1(2)
N(1) 0(101) 298,4(8) N(1) 0(101) 301(2)
N(1) 0(104) 296,0(6) N(1) 0(104) 296,1(9)
N(1) 0(107) 284,8(9) N(1) 0(107) 288(2)
N(1) 0(110) 296,0(8) N(1) 0O(110) 296(2)
N(1) 0(113) 311(2) N(1) 0(113) 309(3)
N(1) 0(201) 316,4(7) N(1) 0(201) 315(1)
N(1) 0(204) 290(1) N(1) 0(204) 290(2)
N(1) 0(207) 290(1) N(1) 0(207) 290(2)
N(1) 0(210) 289,1(7) N(1) 0(210) 290(1)
N(1) 0(213) 308,0(6) N(1) 0(213) 309,2(9)

* Symmetrieoperation:: -x+2,-y+1,-z
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5.10 [HsO,(B15K 5)]1

5.10.1 Synthese

Zur Synthese von [§D,(B15K5)]l; wurden 0,02 g (0,1 mmol) ¥10,05 g (0,2 mmol) Benzo-
15-Krone-5 und 0,08 g (0,3 mmol) lod in ca. 40 nthadhol und einigen Tropfen HI geldst.

Nach zwei Tagen konnten schwarze sdulen- bis pfati@ige Kristalle isoliert werden.

5.10.2 Kristallstruktur

[H502(B15K5)]I7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/it atht Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Weitere kristallographischedbdaind Angaben zur Strukturbestimmung
kénnen Tabelle 5.10.2.1 entnommen werden.

Die asymmetrische Einheit von §8,(B15K5)]l; enthalt ein Benzo-15-Krone-5-Molekil,
zwei Sauerstoffatome sowie ein-Anion. Die Sauerstoffatome weisen jeweils zu ihren
nachsten Symmetrieaquivalenten kurze Abstande ¥8r686) und 240,4(5) pm auf. Da aus
Grunden der Ladungsneutralitdt eine, die negativadubg des Heptaiodidanions
ausgleichende, positive Ladung vorhanden sein nistsdavon auszugehen, dass es sich bei
den Kationen jeweils um 4@, -lonen handelt (Abbildung 5.10.2.1). Die Wassefatoine
konnten in der Fourierkarte nicht lokalisiert werdé\llerdings zeigt eine Betrachtung der
O---O-Absténde, dass diese typisch fur derartigoi@n sind. So werden beispielsweise in
[H5O2)[AuCl,]-(B15K5), [83] zentrosymmetrische Sandwich-Komplexe der Form
[Hs02(B15K5),]" ausgebildet. Dabei liegen die O---O-Abstande haler des
Oxoniumkations bei 242,0(6) pm und 271,5(4) bzw2,264) pm fur die Abstédnde innerhalb
der Wasserstoffbriickenbindungen zu den Kronenetherstoffatomen. In der hier
dargestellten Verbindung weisen die jeweiligen $stoffatome der Oxoniumionen ebenfalls
jeweils zwei kurze O---O-Abstande zu den Kronems#iuerstoffatomen auf (d(O1---007) =
268,1(6), d(O1---013) = 279,5(6) und d(O2---0O02p%#3(5), d(02:--010) = 270,6(7) pm).
Im Unterschied zu [ED,J[AuCl,]-(B15K5), werden hier allerdings keine isolierten
Sandwich-Komplexe beobachtet. Stattdessen bildegm eindimensionale Ketten der Form
1 {[H s0,(B15K5)]"} aus, die in der Kristallstruktur entlang [101] daifen (Abbildung
5.10.2.2).
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Als Gegenionen finden sich pyramidaléAnionen der Form [13k] (Abbildung 5.10.2.3).
Die drei wenig gedehnten lodmolekule (d(1(03)-1(02)278,44(9), d(I(05)-1(04)) = 275,37(9)
und d(1(07)-1(06)) = 275,23(9) pm) sind mit Absté&mdvon 312,3(1), 323,7(5) und 329,0(2)
pm an das zentrale lodidanion gebunden (fir entbpredle Winkel siehe Tabelle 5.10.2.2).
Das Anion ist dabei nicht planar, sondern, wie i@sHeptaiodidanionen typisch ist, leicht
pyramidal aufgebaut. So ist der Abstand des lodaten von einer durch die drei
,auBeren“ lodatome (103, 104, 106) gehenden Ebefd,85(7) pm. Uber Abstéande von
380,9(1) pm verbrtcken die einzelnen Anionen zlk-zeck-férmigen lodid-lod-Ketten, aus
denen die Ubrigen,-Molekile cis-standig herausragen (Abbildung 5.1).2Bezieht man
weitere Abstdnde oberhalb von 400 pm mit ein, sultiert ein 3-D-Netzwerk, in dessen
Maschen die kationischen Strange liegen (Abbildbii®.2.5).

Die Kontaktabstdnde zwischen den Kationen und d@&orfen beginnen bei d(lI---H) = 319(2),
d(l---C) = 384,7(8) und d(I---O) = 387(1) pm. Esder zwischen ihnen keine signifikanten

Wechselwirkungen beobachtet.

o?‘ < 2436(6)
~ R

Abbildung 5.10.2.1:Zwei Kationen in B@,(B15K5)]l; (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

Abbildung 5.10.2.2: Kationische Strange in(34(B15K5)]l; (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

* 103

278,4(1)

312,3(1)

Abbildung 5.10.2.3: Heptaiodidanionen ins[B4(B15K5)]l-.

) 380,9(1)

” 7380,9(1
Abbildung 5.10.2.4: VerknlUpfung der Heptaiodidamorin [HsO,(B15K5)]l-.

Abbildung 5.10.2.5: Ausschnitt aus der Kristall&tur von [HO2(B15K5)]I; projiziert
entlang [101] (ohne Darstellung der Wasserstoffafom
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Tabelle 5.10.2.1: [ED2(B15K5)]I7: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cn]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtung a /b

C14H25I 707
1193,64
a =1330,9(2)

b = 2504,4(2) B = 109,584(9)

c=1872,4(2)
5880(1)
8
Monoklin
C2/c (Nr. 15)
Platten
schwarz
0,2-0,1-05
298(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p =0°
0°<®<116°0¢p =90° A = 2°
120
148
4
numerisch
0,0479/0,2849
3,26 — 54,66
-17 /117
-32/31
-24 124
4288
7,417
2,697
0,0865
SHELXS
SHELXL
37793
6580
3717
[1>26(1)]
0,0366 / 0,0690
0,0926 /0,1031
0,970
-0,689 /1,090
256
0,0486/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.10.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) undR&fi (/°) in [HsO2(B15K5)]I-.

d(1(03)-1(02)) 278,44(9)
d(1(02)-1(01)) 312,26(9)
d(1(05)-1(04)) 275,37(9)
d(1(07)-1(06)) 275,23(9)
d(1(01)-1(07)) 329,0(2)

d(1(01)-1(05)) 323,7(5)

d(1(04)-1(06)) 380,9(10)

o(I(01)-1(07)-1(06))  174,12(3)
o(I(01)-1(05)-1(04))  173,94(3)
¢(1(03)-1(02)-1(01))  176,21(3)
¢(1(02)-1(01)-1(05))  115,74(2)
¢(1(07)-1(01)-1(05))  115,56(3)
0(1(02)-1(01)-1(07))  121,17(2)

5.10.3 Raman-Spektroskopie

Fur die Raman-Messung wurden einzelnen Kristallpasert und gemessen. Der in
Abbildung 5.10.3.1 dargestellte Ausschnitt aus deaman-Spektrum von g@,(B15K5)]l;
zeigt eine schwéchere Bande bei 111'amd eine starke Bande bei 167 trhetztere ist auf
die lod-lod-Schwingung in den leicht aufgeweiteledmolekilen der Heptaiodidanionen der
Form [I-3b] zuriickzufiihren. Die Bande bei 111 ¢mist aufgrund ihrer Lage der
symmetrischen Streckschwingung von Triiodidioneaurdnen. Mdglicherweise handelt es

sich um eine Verunreinigung der Probe mit einenodid.
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relative Raman-Einheiten

100

——[H.0,(B15K5)]I,

I ! I
200 250

Wellenzahl / cm”

Abbildung 5.10.3.1: Raman-Spektrum vons@4(B15K5)]I-.

88



5.11 [HsO(1 ,B15K 5),] (1 C1,)(1,B15K 5),

5.11.1 Synthese

0,02 g (0,1 mmol) Y4 0,05 g (0,2 mmol) Benzo-15-Krone-5 und 0,08 @ (mol) lod
wurden in Methanol unter Zugabe von einigen Tropledwasserstoffsaure gelést. Nach
einigen Tagen konnten hellgelbe nadelférmige Kitstsowie schwarze, eher plattenférmige
Kristalle aus dem Ansatz isoliert werden. Aufgruméngelnder Kristallqualitat wurde in
Methanol umkristallisiert. Nach einigen Tagen kamgelbe plattenformige Kristalle isoliert
werden.

Eine Elementaranalyse an separierten Kristalleakerg

C: (29,95% berechnet); 29,54% gefunden; H: (3,48%dhnet); 2,97% gefunden.

5.11.2 Kristallstruktur

[HsO4(1,B15K5)](ICl,)(1,B15K5), kristallisiert in der triklinen Raumgruppel mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Weitere kristgdiphische Daten sowie Angaben zur
Strukturbestimmung sind Tabelle 5.11.2.1 zu entreghm

Der eingesetzte Benzo-15-Krone-5-Ligand wurde udégr gewéhlten Reaktionsbedingungen
an den Kohlenstoffatomen Cx16 und Cx17 (mit x 2)liodiert (Abbildung 5.11.2.1). Dabei
liegen die Kohlenstoff-lod-Abstande mit 209,8(4)dug09,9(4) in einem Bereich, der fur
iodsubstituierte Benzolringe zu erwarten i84-B5]. Diese Substitution der aromatischen
Wasserstoffatome durch lodatome soll im Folgenderctd die Kurzschreibeweise des
Liganden alsB15K5 kenntlich gemacht werden. Das allgemeine Bapneingsschema des
Liganden ist in Abbildung 5.11.2.1 dargestellt. Balwverden mit x = 1 bzw. 2 die beiden in
der Kristallstruktur auftretenden kristallographisanterschiedlichen Kronenetherliganden
bezeichnet.

Kristallstrukturen mit iodierten Kronenetherligamdesind bislang noch nicht bekannt.
[H30(Br.B15K5)]Br3 [86] enthélt jedoch das Bromanalogon zu dem hier caefeen
Liganden. Die Synthese weist Ahnlichkeiten auf,déa Kronenether, Europiumnitrat sowie
HBr in einem Acetonitril-Methanol-Gemisch gelost ndan. Wie auch bei der hier

dargestellten Synthese konnte das Seltenerdkatabh durch den Kronenether komplexiert
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werden. Stattdessen liegen in beiden Verbindungerhgrand des Zusatzes der
Halogenwasserstoffsauren Oxoniumionen vor.

In [HsO,(1.B15K5),](ICl,)(1,B15K5), sind die HO,"-Kationen sandwichartig von jeweils
zwei Kronenetherliganden umgeben (Abbildung 5.2).2Da die Wasserstoffatome der
Oxoniumionen in der Fourierkarte nicht lokalisiarerden konnten, kdnnen an dieser Stelle
nur O---O-Abstande diskutiert werden. Der O---Gstahd ist mit 241,7(4) pm typisch fur
derartige Komplexe. Zu den Kronenether-Sauerstmfiah lassen sich zwei kirzere
Abstande zu den Atomen 0210 und 0204 von 268,0{d)263,4(6) pm feststellen (Tabelle
5.11.2.2), die auf Wasserstoffbrickenbindungen duteh. Zusatzlich liegen in der
Kristallstruktur auch nicht koordinierte;B15K5-Molekiile vor. Diese sind paarweise so
angeordnet, dass die aromatischen Ringe in paallEbenen liegen. Die Ringatome 0204
bist 0210 sind aus dieser Ebene herausgedreht-IBxbilitdt der Anordnung spiegelt sich
in gro3en anisotropen Auslenkungsellipsoiden wigébildung 5.11.2.3).

Als Gegenionen liegen in der Kristallstruktur zesyrmmetrische IGFAnionen vor. Der
Chlor-lod-Abstand liegt mit 252,3(2) pm in einemr8eh, der wie bereits beschrieben fur
symmetrische und lineare KGAnionen typisch ist{8-79]. Zwischen den Anionen bestehen
keine vernetzenden Kontakte (Abbildung 5.11.2.4).llerdings sind schwache
Wechselwirkungen zwischen den Chloratomen deg-Ktlions und den unkoordinierten
Kronenethermolekiilen festzustellen (d(ClI1---H11282,8(3) pm).

Cx03
Cx05 Cx02

O
Cx06 Ox04
OOx07

Cx08 Ox10
O

Cx11
Abbildung 5.11.2.1: Bezeichnungsschema dB33K5-Liganden mit x = 1 bzw. 2 (ohne

Cx09

Cx12

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kror€afionen

Abbildung 5.11.2.2: Zentrosymmetrisches{B3(1.B15K5),] *-Kationen in der Kristallstruktur
von [HsOx(1,B15K5)](ICl)(1,B15K5), mit der Bezeichnung ausgewéhlter Atome (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).

e s
c a.g

b @
Abbildung 5.11.2.3: Packungsmotiv des unkoordieieironenetherliganden (x = 2) in der
Kristallstruktur von [HO,(1.B15K5)](ICI,)(I.B15K5), (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome; Ellipsoide sind mit einer Aufatidwahrscheinlichkeit von 50%

dargestellt).

Abbildung 5.11.2.4: Ausschnitt aus der Kristall&tur von
[Hs504(1.B15K5)](ICI2)(1.B15K5), (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.11.2.1: [EDx(1.B15K5)](ICI,)(I.B15K5): Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mr'ﬁ]

Dichte Dx [g / cm]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[lo6 epm_s]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

CseH77Cl2l 6022
2315,18
a=920,3(2)

b =1165,5(2)

¢ =1907,0(3)

1887,5(5)

1

Triklin

P1 (Nr. 2)

Platte

gelb
0,2-0,3:-0,5
298(2)

a=77,24(2)
B = 87,36(2)
y=71,17(2)

IPDSI, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°< < 200°Ap =2°

60
100
5
numerisch
0,4631/0,6525
4,98 — 56,36
-11/11
-15/15
-25/125
1100
3,832
2,037
0,0419
SHELXS
SHELXL
22856
8475
4717
[1>20(D]
0,0326 /0,0768
0,0609 / 0,0695
0,811
-0,641/0,716
405
0,0320/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.11.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) undR&fi (/°) in
[H505(1:B15K5)](ICI,)(1,B15K5),.

d(1(22)-C(217))
d(1(21)-C(216))
d(1(2)-Cl(1)™
d(1(1)-Cl(1))
d(1(12)-C(117))
d(1(11)-C(116))

o(CI(1)"-1(1)-CI(1))
.0(207))
-0(213))
-0(201))
.0(210))
.0(204))

O(1%)

d(O(1)--
d(0(1)-
d(0(1)-
d(O(2)--
d(O(2)--
d(O(1)--

209,8(4)
209,9(4)
252,3(2)
252,3(2)
209,3(4)
207,9(5)
180,0
294,1(5)
312,3(5)
309,4(5)
268,0(4)
263,4(6)
241,7(4)

#. Symmetrieoperatiof” -x,-y,-z+

1% .x,-y+1,-z+1
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5.11.3 Raman-Spektroskopie

Nach MP2-Rechnungen von Aragoni et 80][sollten die Bindungsléngen in isolierten J€lI
Anionen der Symmetrie [} bei 260,7 pm liegen. Dementsprechend lage die Raakave
symmetrische Steckschwingung bei 249'crBei dem in Abbildung 5.11.3.1 dargestellten
Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von isolierten ist&lfen von
[H502(1,B15K5),](ICI2)(1.B15K5), liegt die starkste Bande in diesem Bereich beR6&.cm

! Die Verschiebung der Schwingung zu héheren Wedlblen geht einher mit einer kiirzeren
Bindungslange von 252,3(2) pm.

100

90_- —[H.O,(1,B15K5)_](I,.B15K3)(ICL)

80—-
70—-
60—-
50—-

40

relative Raman-Einheiten

30 S
20 H

10

100 150 200 260 300 350 400
Wellenzahl / cm”

Abbildung 5.11.3.1: Ausschnitt aus dem Raman-Spekitron

[H50,(1,B15K5)](ICl5)(1,B15K5),.
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5.12 [H50,(1 ,.B15K 5),] Cl(1 ;)4

5.12.1 Synthese

[H502(1,B15K5),]CI(12)4 wurde aus dem gleichen Ansatz erhalten, der autstale von
[H502(1:B15K5)](ICI,)(1,.B15K5), enthielt. Wie bereits erlautert, wurden dabei 00,1
mmol) Yl;, 0,05 g (0,2 mmol) Benzo-15-Krone-5 und 0,08 @ (Gmol) lod in Methanol
unter Zugabe von einigen Tropfen lodwasserstofes@etost. Bei den zuséatzlich anfallenden
schwarzen, eher plattenférmigen Kristallen handglsich um [HOx(I.B15K5)]CI(I,)s. Die

in der Struktur vorhandenen Chloridionen scheingnder lodwasserstoffsaure zu stammen,
da die von der Firma Merck vertriebene 57%ige S&isezu 100 ppm Chlorid und Bromid
enthalt.

In einer alternativen Syntheseroute wurde 0,03,% ®mol) Benzo-15-Krone-5 und 27 pL
ICl in 20 ml Methanol gel6st. Es konnten rote @atérmige Kristalle neben einem flockigen
Niederschlag isoliert werden.

5.12.2 Kristallstruktur

Aus beiden Ansatzen konnten Messkristalle erhalterden, an denen jeweils eine Messung
vollzogen wurde. Aufgrund besserer R-Werte bezsattt die folgende Strukturbeschreibung
auf einen Einkristall aus dem erstgenannten Ansatz.

[Hs50.(1,B15K5)]CI(15)s  kristallisiert in  der triklinen RaumgruppeP1 mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Weitere kristgdiphische Daten sowie Angaben zur
Strukturbestimmung sind Tabelle 5.12.2.1 zu entreghm

Wie auch [HOx(I.B15K5)](ICI,)(1.B15K5), enthalt [HOx(1.B15K5)]CI(l;)s zentrosym-
metrische [HO(1.B15K5)]*-Kationen (Abbildung 5.12.2.1). Die lod-Kohlenstéfbstande
entsprechen mit 209(1) und 210(1) pm den Erwartan®ée Wasserstoffatome des®s'-
Kations konnten in der Fourierkarte nicht lokaliserden. Der O---O-Abstand liegt jedoch
mit  244(1) pm im bereits beobachteten Bereich. Wieauch in
[H502(1:B15K5)](ICI,)(1,.B15K5), werden die kirzesten O---O-Abstande zu den Atdd#en
und O10 ausgebildet (d(001-04) = 266(2), d(0O01-G12H6(4) pm), wahrend die nachst en
Absténde erst oberhalb 292(2) pm beginnen.
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Die komplexen Kationen sind in der Kristallstrukisw angeordnet, dass die aromatischen
Ringe parallel zueinander ausgerichtet sind. Dslteerenden Strénge sind in Abbildung
5.12.2.2 dargestellt. Entlang der b-Achse gestapedeben sich kationische Schichten, die
durch Schichten von Anionen voneinander separiertien (Abbildung 5.12.2.3).

Bei den Anionen handelt es sich um Chloridionea,kileuzférmig von lodmolekuilen in einer
Ebene umgeben sind. Die intramolekularen Abstareteladmolekile sind sehr kurz und
liegen bei 269,9(1) bzw. 270,5(2) pm, was unterligblod-lod-Abstande in festem lod liegt
(271,5(6) pm bei 110 K3]) Eine mdogliche Teilbesetzung mit Chloratomen saheicht
vorzuliegen, da bei freigegebener Besetzung diehagit lodatomen voll besetzt sind. Die
lodmolekile sind Uber Abstande von 299,6(1) bzw2,3@) pm an das Chloridanion
gebunden und bilden so diese ungewoéhnliche Anomindwischen den einzelnegdl -
Anionen bestehen schwache Wechselwirkungen, dan dévataktabstande bei 386,7(2) pm
beginnen (Tabelle 5.12.2.2). Formal handelt es flglich um Xy-Anionen (X = CI, ). Ein
derartiges Motiv ist bislang bei den Nonaiodidenchhi beobachtet worden, was
maoglicherweise an dem deutlich geringeren Atommadies Chloridanions im Vergleich zum

lodidanion liegen konnte.

Abbildung 5.12.2.1: Zentrosymmetrisches(4(I.B15K5),]*-Kation (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

b
£
a
Abbildung 5.12.2.2: Ausschnitt aus einer kationestischicht der Kristallstruktur von
[H502(1,B15K5),]CI(12)4 (0hne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Benzo-15-Kroreafionen

¢l

¢©cCl
(16
¢cC

Abbildung 5.12.2.3: Ausschnitt aus der Kristall&tur von [HO2(1.B15K5)]CI(12)4 mit
projiziert entlang [010] (ohne Darstellung der Wasgoffatome).

12

"

b
[.a
Abbildung 5.12.2.4: Ausschnitt aus einer anionisc8ehicht der Kristallstruktur von
[H504(1,B15K5),]CI(12)4 mit der Bezeichnung ausgewahlter Atome.
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Tabelle 5.12.2.1: [ED2(1.B15K5)]CI(I,)4: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mr'ﬁ]

Dichte Dx [g / cm]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[lo6 epm_s]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

CagH41ClI 12012
2127,86
a =1049,9(2)
b =1149,2(2)
¢ =1207,9(2)
1348,5(4)
1
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
gelb
0,1-03-0,6
293(2)

a =70,84(2)
B = 80,96(2)
v =80,19(2)

IPDSI, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°< < 200°Ap =2°

60
100
10
numerisch
0,2148 /0,4686
5,4 -56,34
-13/13
-13/15
-15/15
958
6,984
2,620
0,0934
SHELXS
SHELXL
12992
6039
1999
[1>20(D]
0,0486 /0,1740
0,0916/0,1158
0,745
-0,897 /0,945
243
0,0382/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 5.12.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) igQl.B15K5),]CI(12)4.

d(1(3)-1(4)) 269,9(1)
d(1(2)-1(2)) 270,5(2)
d(1(2)-CI(1)) 299,6(1)
d(1(3)-CI(1y"h 302,9(1)
d(1(4)-1(1)) 399,7(2)
d(1(4)-1(2)) 388,7(2)
d(1(2)-1(1)") 386,7(2)
d(1(02)-C(17)) 209(1)
d(1(01)-C(16)) 210(1)
d(0(01)-O(4)) 266(2)
d(0(01)-O(10)) 266(4)
d(0(01)-O(7)) 292(2)
d(0(01)-O(1)) 304(3)
d(0(01)-O(13)) 308(2)

#2

* Symmetrieoperation™ x+1,+y,+z "* -x+1,-y+1,-z+2
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6. Polyiodidanionen mit komplexen Benzo-18-Krone-6-K ationen

6.1 [Lax(OH),(B18K 6),(Thf),](13)4(Thf),

6.1.1 Synthese

0,08 g (0,1 mmol) La(Thf), und 0,03 g (0,1 mmol) Benzo-18-Krone-6 wurden in de
Handschuhbox in einen Schlenk-Kolben tberfihrt.80¢0 (0,3 mmol) lod und 20 mL

Tetrahydrofuran wurden unter inerten Bedingungamedgegeben. Nach einigen Wochen
konnten Kristalle erhalten werden, die sich fireeRontgenstrukturanalyse eigneten. Die
Kristalle wurden an der Vakuumlinie in einem Stickgyegenstrom aus dem Kolben
separiert und direkt in viskoses Ol uberfiihrt.

6.1.2 Kristallstruktur

[Lax(OH)2(B18K6),(Thf)2](13)4(Thf), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppeif2mit
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitelistalographische Daten kénnen Tabelle
6.1.2.1 entnommen werden. In der asymmetrischehelfilefinden sich ein Lanthan(lll)-
Kation, ein Benzo-18-Krone-6-Ligand, drei Tetralopfdranmolekile, ein Hydroxidion
(dessen Wasserstoffatom nicht verfeinert werdennt@n sowie zwei asymmetrische
Triiodidionen. Die Kristallstruktur zeigt, dass idie Lanthankationen in den Zentren der
Makrozyklen befinden und mit diesem einen in-caWtymplex bilden. Das Kation befindet
sich von einer berechneten Ausgleichsebene duelKdinenethersauerstoffatome 49,12(2)
pm entfernt, wobei die aromatischen Ringe der Ldganaus dieser Ebene herausragen. Uber
die  Hydroxidionen sind die Seltenerdkationen zu &iem der Form
[Lax(B18K6),(OH)(Thf),]** verbriickt (Abbildung 6.1.2.1).

Durch die Koordination der Sauerstoffatome des Knmtherliganden, der verbrickenden
Hydroxidionen sowie dem Sauerstoffatom jeweils gietrahydrofuranmolekiils ergibt sich
fur das Lanthankation die Koordinationszahl neuriesB ist typisch fir Seltenerd-
Kronenether-Komplexe mit 18-gliedrigen Ringen, wiauch die Verbindungen
[Dy2(DB18K6)%Cl4][Dy2(CHsCN),Clg] [87] und [Smk(DB18K6)] [88] zeigen. Die La-Qu-
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Absténde sind mit 240,1(2) bzw. 243,4(2) pm dend&twngen entsprechend die kiirzesten,
wahrend die Ubrigen La-O-Abstande den Bereich vB&,142) bis 267,2(2) pm umfassen
(Tabelle 5.1.2.2).

Die Triiodid-Anionen sind leicht asymmetrisch (Tdbe6.1.2.2) und schwach gewinkelt
(Tabelle 6.1.2.3). Zwischen ihnen bestehen nur ache Wechselwirkungen, da die
kurzesten intermolekularen Abstande sich zu 398)5u(d 408,84(4) pm bestimmen lassen
(Abbildung 6.1.2.2).

Entlang [101] bilden sich Kanale der komplexen Baén aus, die von den Triiodidionen
ummantelt werden. Dabei wird ein Kationenstrangziveiter Sphare von sechs weiteren
umgeben (Abbildung 6.1.2.3). Die einzelnen dimdfationen werden in den Strangen von
jeweils vier Tetrahydrofuranmolekilen voneinandepagiert. Von diesen liegen jeweils zwel
in derselben Ebene, die beiden anderen sind daz®@mverdreht (Abbildung 6.1.2.4).
Signifikante Wechselwirkungen wie z.B. Wasserstaftfkenbindungen lassen sich nicht
beobachten. Die kirzesten Abstande zwischen dermahlyelrofuranmolekilen und den
umgebenden Kationen liegen bei d(O(301)---C(8)) 28,(4) und d((0201)---(C14)) =
329,4(5) pm.

Die Abstande zwischen den Kationen und den Anioneginnen bei d(I---C) = 382,3(4),
d(l---H) = 297,1(1) und d(I---O) = 378,1(2) pm. &abind schwache Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen 11 und 14 zu C15 bzw.HABA und H15B zu beobachten
(d(14---H15A) = 297,1(1), d(11---H15B) = 302,4(6)p

@La
@o
@c
Abbildung 6.1.2.1: [L&B18K6),(OH),(Thf),]**-Dimere (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).
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Polyiodidanionen mit komplexen Benzo-18-Krone-6i&@aén

11

12
g 395600) |3/‘/£
) Al ¢ 295,8(0)
. 288,7(0)
408,8(0)
‘\
14
289,9(0
I5
296,7(0

-~
- o

-

-

Abbildung 6.1.2.2: Verknupfungsmotiv der Anionemnliax(OH),(B18K6),(Thf)2](13)4(Thf)4
(Abstande in pm).

Abbildung 6.1.2.3: Erweiterte Elementarzelle voay[IOH),(B18K6)(Thf);](13)4(Thf)4
entlang [101] (ohne Darstellung der Wasserstoffafjom

@La
@o
¢c

Abbildung 6.1.2.4: Kationische Strange in {{@H),(B18K6)(Thf);](13)4(Thf)s,.
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Tabelle 6.1.2.1: [LA{OH),(B18K6),(Thf),](13)4(Thf)4: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat
Messgeometrie
Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [sec]
Messbereich @[°]
Indexbereich Rin s max
rkin / max
Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cm]
Rim
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[lo6 epm_s]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

CseHogl 1212020
2891,96
a=1327,58(4)

b =1740,52(5) B =104,380(1)

¢ = 1858,26(5)

4159,3(2)

2

Monoklin

P2/c (Nr. 14)

Block

Rot

0,4-04-0,6
125

APEX

@-scan
37,5
720
7

4,14 -59,5

-16/18

-19/24

-24 123

2688

5,526

2,309

0,0409

SHELXS
SHELXL

33490
10183
8612

[1>26(D]
0,0291/0,0392
0,0485/0,0518

1,073

-0,853 /1,246
407

0/3,4145

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 6.1.2.2: Ausgewahlte Bindungslangen in(Q#),(B18K6)(Thf),](13)4(Thf)s,.

Atom(1) Atom(2) Abstand / pm
La(1) 0(01) 240,1(2)
La(1) 0O(01§ 243,4(2)
La(1) o(7) 256,1(2)
La(1) 0(13) 256,2(2)
La(1) 0O(4) 257,5(2)
La(1) 0(10) 260,3(2)
La(1) 0(101) 262,0(2)
La(1) 0(16) 263,3(2)
La(1) o(1) 267,2(2)
La(1) La(1y 397,65(4)
I(1) 1(2) 295,80(4)
1(2) 1(3) 288,67(4)
1(4) I(5) 289,92(4)
I(5) 1(6) 296,65(4)
0(01) La(1¥ 243,4(2)

*. Symmetrieoperation: -x, -y+1, -z

Tabelle 6.1.2.3: Ausgewahlte Bindungswinkel inJlGH),(B18K6)(Thf)2](13)4(Thf)a.

Atom(1) Atom(2) Atom(3) Winkel/*®

0(01) La(1) o(01) 69,3(1)

o001  La(1) O(1) 76,03(8)
1(3) 1(2) (1) 177,64(1)
1(4) I(5) 1(6) 174,93(1)

*. Symmetrieoperation: -x, -y+1, -z
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6.1.3 Raman-Spektroskopie

Im Ramanspektrum von [k@OH),(B18K6)(Thf),](13)4(Thf)s (Abbildung 6.1.3.1) lasst sich
eine scharfe, intensive Bande bei 110'amd ein breiter Bandenbereich von 130 bis 170 mit
lokalen Maxima bei 135, 149 und 161 trerkennen. Die Bande bei 110 Cist auf die
symmetrische Streckschwingung der Triiodideinheitizkzufihren. Da die Ergebnisse der
Einkristallrontgendiffraktometrie zwei kristallograisch unabhéngige, leicht asymmetrische
Triiodidionen zeigen, sind zusatzlich die antisynmisehen Streckschwingungemns(~ 140
cm®) im Ramanspektrum zu erwarten. Diese sind aufgderdAbweichung des Anions von
der Symmetrie D, Raman-aktiv. Die Verbreiterung der Bande bis z0 &@i* lasst auf I--o
Addukte schliel3en, die auf einen beginnenden Zatéal Probe hindeuten. Da das Spektrum
nur bis ca. 100 cthaussagekréftig ist, ist die Deformationsschwingung 70-50 crit nicht

zu beobachten.

100
- ——[La (b18c6) (OH) (thf),](1,) (thD),

relative Raman-Einheiten

160 | 1éo | 260 | 2é0 | 350 | 35|>0 | 400
Wellenzahl / cm™
Abbildung 6.1.3.1: Raman-Spektrum von §{(@H),(B18K6),(Thf)2](13)4(Thf)a.
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6.2 [Eux(OH),(B18K 6)2(CH3CN)o](13)4

6.2.1 Synthese

0,22 g (0,4 mmol) Ey(Thf),* und 0,08 g (0,3 mmol) lod wurden unter inerteniBgdngen

in ca. 40 mL Tetrahydrofuran gelost. Der direktfallsnde, orangefarbene Feststoff wurde
durch Filtration separiert und im Vakuum getrocknetder Handschuhbox wurden 0,09 g
(0,3 mmol) Benzo-18-Krone-6 hinzugegeben und dakiensgemisch in Acetonitril gelst
und anschliel3end mit Hexan tberschichtet. Nacly@miVochen Lagerung bei 4°C konnten

rote Kristallplatten erhalten werden.

6.2.2 Kristallstruktur

[Eux(OH)2(B18K6),(CH3CN),](I3)4 kristallisiert in der triklinen RaumgruppeiFmit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Weitere kristgdaphische Daten und Angaben zur
Strukturbestimmung sind Tabelle 6.2.2.1 zu entnehme

Die asymmetrische Einheit setzt sich aus einem ftuna(lll)-Kation, einem Benzo-18-
Krone-6-Liganden, einem Hydroxidion, einem Acetalmtolekdl, drei halben und einem
ganzen Triiodidion zusammen (Abbildung 6.2.2.1)e Ditome 11, 14 und 16 liegen auf
speziellen Lagen (11: 1g, O, 0,5, 0,5; 14: 1d, ©®50; 16: 1b, 1, 0, 0,5). Um Ladungsneutralitat
zu gewabhrleisten, sind die drei lodlagen des Tidgdiaas (17-18-19) nur zu jeweils 50% besetzt
und somit mit einem ,site occupation factor* vonb5 Oyerfeinert worden. Hohe
Restelektronendichten von 6,10, 5,35 und 4,09 gediemer mit grofden anisotropen
Auslenkungsellipsoiden der Atome 11 und 12 und siadf eine leichte Fehlordnung
zurtckzufiuhren, die allerdings nicht weiter aufgélMyurde.

Die Verbindung ist auch in der nicht-zentrosymnsetien Raumgruppe P1 lésbar, es sind
jedoch auch dann zwei der funf kristallographisaftetscheidbaren Triiodidionen nur
halbbesetzt und die Ubereinstimmungsfaktoren siofl @Grund des nicht verfeinerten
Symmetriezentrums deutlich schlechter.

[Eux(OH)2(B18K6),(CH3CN),](I3)4 enthalt einenu,-OH-verbrickten zentrosymmetrischen,
dimeren Komplex der Form [EB(B18K6)(OH),(CHsCN);]*". Durch die sechsfache

! Es ist davon auszugehen, dass das Edukt berétsdiartes Ed* enthielt.

106



Koordination der Kronenether-Sauerstoffatome, derddn Hydroxidionen, sowie dem
Stickstoffatom des Acetonitrilmolekiils erreicht d&s**-lon eine Koordinationszahl von
neun (Abbildung 6.2.2.2). Das Kation liegt 53,070 von einer durch die Sauerstoffatome
des Kronenetherliganden berechneten Ausgleichsebatfernt. Die Abstande des ¥u
Kations zu den Sauerstoffatomen des Kronenethediga liegen in einem Bereich von
243,7(6) bis 273,4(6) pm (Tabelle 6.2.2.2) und sindhit jenen in
[Eu(18K6)(HO)s][Fe(CN)]-2H,O [89] vergleichbar. Dort liegt ebenfalls ein neunfach
koordiniertes Europium(lll)-Kation vor, dessen EvADstande zu den Sauerstoffatomen des
Kronenetherliganden sich zu d(Ew£) = 248,1(2) — 260,2(2) pm bestimmen lassen. Die in
[Eu(18K6)(H0)s][Fe(CN)]-2H,O auftretenden Eu-gsserAbstande von 231,8(6) — 240,5(5)
pm sind erwartungsgemal langer als die Eu-O-Abstaod 228,7(5) und 228,8(5) zu den
Sauerstoffatomen der Hydroxidionen in der hier datrgllten Verbindung. Ein Vergleich mit
ebenfalls hydroxidverbriickten EuKationen in [Eu(tpa)(-OH)(OTf),]. [90] (d(Eu-Qoy) =
222,8(2), 229,8(2) pm) und [E2,7-NDS)(u.-OH),(phen)(H20),]-4H,0 [91] (d(Eu-Con) =
226,8(3), 228,0(3) pm) spricht ebenfalls fir einerbftickung tber Hydroxidionen. Folglich
muss davon ausgegangen werden, dass das Eduks mriixidiertes EU enthielt und es
sich nicht um Eti-Kationen handelt, die iiber Wassermolekiile vertraicid.

Die in der Struktur auftretenden Triiodidionen simgitgehend symmetrisch und linear
(Tabelle 6.2.2.2 und 6.2.2.3). Eine weitere Verkadt der Anionen Uber schwachg tk -
Wechselwirkungen, wie sie in vielen Triiodided] [vorzufinden ist, wird hier nicht
beobachtet, da die kiirzesten Abstdnde zwischemAdemen bei tber 400 pm (d(I7---19) =
403,8(2) pm) beginnen.

Die Kationen liegen in Hohlrdumen, die durch dieoAimung der Anionen gebildet werden.
Zusatzlich bilden die Triiodide 17-18-19 und 12-I2- gezackte anionische Schichten parallel
zur kristallographischen c-Achse (Abbildung 6.2)2.3

Die Abstdnde der Anionen zu den néachsten Kohleflstu¥asserstoff- und Sauerstoff-
Atomen beginnen bei 379(1), 297,4(3) und 367,4(6) wobei der Abstand von 11 zu H6A
mit 297,4(3) pm (bzw. 386,0(8) pm zu C6) als schveaDonor-Akzeptor-Wechselwirkung

aufgefasst werden kann.

107



Polyiodidanionen mit komplexen Benzo-18-Krone-6ik@aén

ol o ¢ f
b ©
Wt e

Abbildung 6.2.2.1: Asymmetrische Einheit von pEDH),(B18K6),(CH3CN),](l3)4 mit der
Bezeichnung ausgewahlter Atome (ohne Darstelluny\tiesserstoffatome).
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Abbildung 6.2.2.2: Hydroxidverbriicktes komplexedika in
[Euz(OH)(B18K6)(CH3CN),](13)4 (0hne Darstellung der Wasserstoffatome)

Abbildung 6.2.2.3: Packungsmotiv von JEOH),(B18K6)(CH3CN),](13)4 (0hne Darstellung
der Wasserstoffatome).
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Tabelle 6.2.2.1: [E4fOH)(B18K6),(CH3CN).](I3)4: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerat
Messgeometrie
Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [sec]
Messbereich @[]
Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cni]
Rint
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[l06 epm_S]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

6sHs6EUpl 12N2014

2567,55

a =1031,96(3) a=111,841(1)
b =1271,00(4) B =100,928(1)
c =1438,48(4) vy =94,461(1)
1696,63(9)

1

Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
Rot
0,1-04-05
125
APEX
eip- und viero-scans
37,5 mm
1346
13
8,08 - 58,98
-14 /13
-17 /117
-19/19
1160
7,338
2,513
0,0323
SHELXS
SHELXL
25706
8753
7589
(1I>3(1)]
0,0574 /0,0667
0,1306 /00,1370
1,041
-5,819 /6,095
321
0,0455 / 34,4373

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 6.2.2.2: Ausgewahlte Abstande inJEH),(B18K6),(CH3CN)](l 3)a.

Atom(1) Atom(2) Abstand / pm Atom(1) Atom(2) Absth/ pm
Eu(l) o(01%* 228,7(5) I(1) 1(2F 292,5(2)
Eu(1) 0(01) 228,8(5) (1) 1(2) 292,5(2)
Eu(1) 0O(4) 243,7(6) 1(3) 1(4) 291,58(7)
Eu(1) 0(10) 251,6(6) 1(4) 133 291,58(7)
Eu(1) 0(13) 253,0(6) I(5) 1(6) 293,17(6)
Eu(l) o(7) 253,8(6) 1(6) [6)] 293,17(6)
Eu(1) N(01) 256,8(7) I(7) 1(8) 297,4(2)
Eu(l) 0(16) 264,8(5) 1(8) 1(9) 290,7(2)
Eu(1) 0(1) 273,4(6)

0O(01) Eu(1}* 228,7(5)

Eu(l) Eu(1}* 378,64(7)

# Symmetrieoperatiod®x,-y,-z, * -x,-y+1,-z+1,2 -x+1,-y,-z,"* -x+2,-y,-z+1

Tabelle 6.2.2.3: Ausgewahlte Winkel in [EOH)2(B18K6),(CH3CN),](l3)a.

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

Atom(1)-Atom(2phtom(3)  Winkel / ©

O(01)"-Eu(1)-0(01) 68,3(2) N(01)-Eu(1)-Eu(1) 171,7(2)
O(01f-Eu(1)-N(01) 140,8(2) 1(2%-1(1)-1(2) 180,000(1)
0(01)-Eu(1)-N(01) 149,7(2) 1(3)-1(4)-1(3) 180,00(3)
O(01y*-Eu(1)-Eu(1f* 34,2(1) 1(5)-1(6)-1(5§* 180,00(3)
0O(01)-Eu(1)-Eu(zy 34,1(1) 1(9)-1(8)-1(7) 176,58(6)

*. Symmetrieoperatiori’-x,-y,-z " -x,-y+1,-z+

1#3

X+1,-y,-27 X+2,-y,-z+1
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6.3 [Lal ,(B18K 6)(Thf)]l5

6.3.1 Synthese

0,09 g (0,3 mmol) Benzo-18-Krone-6, 0,24 g (0,3 Mnhals(Thf), und 0,23 g (0,9 mmol)
lod wurden unter Stickstoffatmosphare in ca. 30 hetrahydrofuran geldst. Der sich direkt
bildende Feststoff wurde abfiltriert und erneut Tetrahydrofuran gelést. Nach einigen

Wochen Lagerung bei 4°C wurden rote plattenfornkigstalle erhalten.

6.3.2 Kristallstruktur

[Lalo(B18K6)(Thf)]ls kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrupplcd mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristabpische Daten sowie Angaben zur
Strukturbestimmung kénnen Tabelle 6.3.2.1 entnomwenaen.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem moremgrah(B18K6)(Thf)] -Kation und

einem gréRtenteils symmetrischen und linearen didion (Abbildung 6.3.2.1).

Abbildung 6.3.2.1: Asymmetrische Einheit von [{(&18K6)(Thf)]ls mit dem
Bezeichnungsschema ausgewahlter Atome (ohne Dargjeler Wasserstoffatome).

Das neunfach koordinierte {'aKation bildet mit dem Kronenetherliganden wie in
den bereits vorgestellten Verbindungen JB18K6L(OH),(CHsCN)](I3)s und
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[Laz(OH)2(B18K6)(Thf)2](13)4(Thf)4 einen in-cavity-Komplex (d(La-Ebene) = 36,37(3))pm
Die Abstande des Zentralions zu den Sauerstoffatodes Makrocylus liegen in einem
erwarteten Bereich von 251,6(4)-271,1(4) pm (zunmngléech: [LaCk(18K6)] [92]: 260(3)-
268(5) pm; [LaCl(H20)(18K6)]CI [92]: 257(1)-272(1) pm). Des Weiteren koordinieren ein
Tetrahydrofuranmolekil (d(La-f%) = 252,3(4) pm)) und zwei lodidanionen an das
Seltenerdkation. Die lodidanionen liegen oberhafiwis unterhalb der Ringebene mit
Abstanden von 318,06(5) und 324,59(5) pm, die imelBd der des Eduktes ([L#Thf),]
[93]: d(La-1) = 313(1)-319,0(1) pm) liegen. Der etwkingere Abstand von d(La-11) =
324,49(5) pm ist wohl auf die sterischen Anspricties Tetrahydrofuranmolekiils
zurtckzufihren.

Das Triiodidion ist mit Bindungslangen von 288,43(nd 293,42(6) pm sowie einem Winkel
¢(13-14-15) = 175,14(2)° annahernd linear und leiddymmetrisch (Tabelle 6.3.2.2 und
6.3.2.3). Die Abstande zwischen den Anionen beginbei 461,6(1) pm. Da auch deren
nachste Abstiande zu den [L@18K6)(Thf)]*-Einheiten erst bei d(I---O) = 407,3(4), d(I---H)
= 307,8(0) und d(I---C) = 379,2(6) pm beginnergdrein der Struktur diskrete Triiodidionen
vor. Diese sind in Doppelschichten parallel zustallographischen a-Achse abwechselnd mit
darin verzahnten Doppelschichten der R&hf)(B18K6)]'-Einheiten organisiert, wobei
jeweils die Tetrahydrofuranmolekiile in die aniohise Schichten hineinreichen (Abbildung
6.3.2.2). Zwischen den komplexen Kationen lassech sschwache Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen jeweils zwischen den lodidanioned den benachbarten Kronenether-
Wasserstoffatomen feststellen (d(H3B-12) = 306,&;3I12) = 362,2(6) pm; d(H15A-11) =
302,2, d(C15-I11) = 379,1(6) pm).

Abbildung 6.3.2.2: Elementarzelle von [k@18K6)(Thf)]l; entlang [100] mit den

Triiodidionen um ¢ = 1/2 in raumerfillender Darkiab.

112



Tabelle 6.3.2.1: [La(B18K6)(Thf)]ls: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat
Messgeometrie
Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [sec]
Messbereich @[°]
Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cni]
Rint
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[:l-o6 epm_s]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

CooHzalsLa0y,

1157,87

a =1397,39(6)
b = 1539,35(6)
¢ =2903,1(1)
6244,7(5)

8
Orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
Platte
Rot

0,1-0,4-05

125
APEX
ein und einm scan

45

763

20
4,18 /59,04
-17/19
-21/20
-40 /39
4240
6,345
2,463
0,0906
SHELXS

SHELXL

39852

8693

6270
[1>26(1)]

0,0449/0,0748

0,0713/0,0801
1,010
-0,959/ 0,995

299

0,0227/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 6.3.2.2: Ausgewahlte Abstande in (BL8K6)(Thf)]ls.

Atom(1) Atom(2) Abstand / pm
1(2) La(1) 318,06(5)
La(1) 1(1) 324,59(5)
1(4) 1(3) 288,43(7)
1(4) I(5) 293,42(6)
La(1) 0(13) 251,6(4)
La(1) 0(100) 252,3(4)
La(1) O(4) 256,7(4)
La(1) 0(10) 259,2(4)
La(1) o(7) 260,6(4)
La(1) 0(2) 268,4(4)
La(1) 0(16) 271,1(4)

Tabelle 6.3.2.3: Ausgewahlte Winkel in [LEB18K6)(Thf)]ls.

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

1(3)-1(4)-1(5)

O(100)-La(1)-1(2)
O(100)-La(1)-I(1)
1I(2)-La(1)-1(1)

175,14(2)
142,4(1)
72,07(9)
145,17(2)
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6.3.3 Raman-Spektroskopie

Die Ramanmessung wurde an dem Kristall ~ durchgefihrder  zur
Einkristallrontgendiffraktometrie verwendet wurdger Kristall wurde in eine Glaskapillare
uberfihrt und diese abgeschmolzen, wobei Riickstéleseviskosen Ols nicht vermieden
werden konnten.

Die Bande bei 110 cthentspricht der symmetrischen Steckschwingung digodideinheit.
Die verbreiterte Bande um 167 ¢nueutet auf gedehnte lodmolekiile hin und scheifit au
Zersetzungsvorgange der Verbindung zurtckzufihren sein (4 21, + 1), die

maoglicherweise durch einen langeren Kontakt mitldiergebungsluft verursacht worden sind.

100

—— [Lal (B18K6)(ThA)I,

80

60

40

relative Raman-Einheiten

20 4

T ! T ! T ! [ T
100 150 200 250 300
Wellenzahl / cm™

Abbildung 6.3.3.1: Raman-Spektrum von [{&18K6)(Thf)]ls.
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6.4 [Gd2(OH),(H20)2(B18K 6),](1)2(13)2(CH3CN)

6.4.1 Synthese

0,16 g Gd4 (0,3 mmol), 0,08 g2l (0,3 mmol) und 0,18 g Benzo-18-Krone-6 (0,6 mmol)
wurden in 40 mL Acetonitril gelost. Die dunkelrotédsung wurde im Becherglas mit
perforiertem Parafilm abgedeckt. Nach sieben Tagssthermen Verdampfens des

Losungsmittels wurden rote polyederformige Krigathalten.

6.4.2 Kristallstruktur

In Abbildung 6.4.2.1 ist die asymmetrische Einhetter Kristallstruktur von
[Gdx(OH)(H20)2(B18K6)](1) 2(13)2(CH3CN), dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, aiodie
Wasserstoffatome des Wassermolekils und der Hydiomen in der Fourierkarte nicht
lokalisiert werden konnten. Weitere kristallograguie Daten und Angaben zu den
Messbedingungen kénnen Tabelle 6.4.2.1 entnommeatewe

Wie erwartet besetzt das Gadolinium(lll)-Kation dZsntrum des Benzo-18-Krone-6-
Makrozyklus, da es mit einem Radius von 94 pm k¢ginug ist, um in den Hohlraum hinein
zupassen (Durchmesser des Benzo-18-Krone-6-Hohésun260-320 pm H]). Die
Sauerstoffatome des Kronenetherliganden (d(@e-© 249,6(5) — 263,9(5) pm; vgl. Tabelle
6.4.2.2) liegen nicht in einer Ebene, wie dies lo#i vergleichbaren Verbindungen zu
beobachten ist, sondern sind V-formig angeordnéts Bcheint, wie auch bei den bereits
vorgestellten Verbindungen [k@H)(B18K6)(Thf)2](13)a(Thf)4 und
[Eu(OH)(B18K6)(CH3CN),](I3)s an der Verbrickung des mit Kronenether komplearert
Gadolinium(lll)-Kations tber OHAnionen zu dimeren kationischen Komplexen der Form
[Gdy(OH),(H20),(B18K6),]** (Abbildung 6.4.2.2) begriindet zu liegen (d(Gd-Q£2228,2(5)
und d(Gd-012) = 229,6(5) pm(012-Gd-012) = 68,5(2)°; vgl. Tabelle 6.4.2.2 und 6.4.2.3).
Vergleichbare Dimere finden  sich auch in der  Kihistauktur  von
[Gd2(18K6)(OH)(CH3CN)[Ni(dmit)o]4 [95], (d(Gd-Cke) = 249,0(3) — 254(1) pm, d(Gd-
Oon) = 228,2(3), 228,9(3) pmp(O-Gd-O) = 68,0(1)°), wobei auch hier der 18-Krdie-

Ligand von der oft beobachtetendsymmetrie abweicht.
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Zusatzlich zu der Koordination durch die Hydroxiém und den Sauerstoffatomen des
Kronenetherliganden ist jedes Gadoliniumkation ngoh einem Wassermolekill in einem
Abstand von 242,5(5) pm koordiniert. Wie bereitzeajgt ist fur derartige Verbindungen die
resultierende Koordinationszahl neun typisch.

Das k-Anion ist symmetrisch mit Bindungslangen von digl-= 292,52(9) und d(I2-13) =
292,39(9) und mitp(11-12-13) = 174,27(3)° nur leicht gewinkelt (Tab®6.4.2.2 und 6.4.2.3).
Der kurzeste Abstand zwischen den lodid- und déndidionen liegt bei 486(1) pm.

In der Kristallstruktur ordnen sich die dimeren idaen in Strdngen entlang der
kristallographischen a-Achse an und bilden Schichparallel zu [010], in welche die
Triiodidionen eingelagert sind. Die Lucken zwischden Schichten werden durch die
lodidanionen und die Acetonitriimolekile ausgefulEwischen den Kationen und den
Anionen bestehen keine nennenswerten Wechselwigtyridp die Abstande zwischen ihnen
bei d(I---H) = 309,5(4), d(I---C) = 381(1), d(I)-# 409(2) und d(I---O) = 345,0(6) pm

beginnen.

Qi3 ‘\'

Abbildung 6.4.2.1: Asymmetrische Einheit von BE0H),(H20)2(B18K6)](1) 2(13)2(CH3CN),
mit dem Bezeichnungsschema ausgewéhlter Atome @arsellung der Wasserstoffatome).
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Polyiodidanionen mit komplexen Benzo-18-Krone-6ik@aén

/% @cd
¢

%
: @°
&L/‘ ¢c

Abbildung 6.4.2.2: Zentrosymmetrische (gaH).(H,0),(B18K6),]*"-Kationen (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).

¢!
@acd
@0
¢c
oN

Abbildung 6.4.2.3: Projektion der Kristallstruktuon
[Gd2(OH)2(H20)2(B18K6)](1) 2(13)2(CH3CN), entlang [001] (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).
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Tabelle 6.4.2.1: [GHOH),(H20)2(B18K6)](1) 2(13)2(CH3CN),: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat
Messgeometrie

Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
T min / max

Messbereich @[]
Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cni]
Rint
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[l06 epm_S]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

6eHs0G I gN2016
2106,56
a=1233,8(1)

b = 1925,0(2) B = 104,375(7)

c=1252,3(1)
2881,2(5)
2
Monoklin
P2a (Nr. 14)
Polyeder
Rot
0,4-04-05
170 K
IPDSII
€ 0> 180°,Aw =2°,¢ = 0°
0°<®>180°Am =2°,¢ = 90°
0°<w>24° Ao =2°,¢ = 180°
120
192
1,5
numerisch
0,1097 / 0,4075
3,36 — 54,32
-14 /15
-24 24
-15/15
1940
6,626
2,428
0,1524
SHELXS
SHELXL
37766
6263
4516
[1>3(1)]
0,0516/0,0714
0,1158/0,1261
1,001
-2,280/1,541
291
0,0642/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 6.4.2.2: Ausgewahlte Abstande in §@&mH),(H.O)x(B18K6)](1) 2(13)2(CH3CN)».
Atom(1) Atom(2) Abstand / pm

1(2) 1(2) 292,52(9)
1(2) 1(3) 292,40(9)
Gd(1) o2 228,2(5)

Gd(1) O(12) 229,6(5)
Gd(1) O(11) 242,6(5)
Gd(1) O(4) 249,6(5)
Gd(1) O(13) 249,9(5)
Gd(1)  O(10) 250,2(5)
Gd(1)  O(7) 251,8(6)
Gd(1)  O(16) 262,3(5)
Gd(1) 0Q1) 263,9(5)
Gd(1)  Gd(f* 378,31(7)
0(12)  Gd(f? 228,2(5)

# Symmetrieoperatioft -x+1,-y,-z+1

Tabelle 6.4.2.3: Ausgewahlte Winkel in [§60H),(H20)2(B18K6),](1) 2(13)2(CH3CN),.

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / ©

1(3)-1(2)-1(1) 174,27(3)
O(12Y1-Gd(1)-0(12) 68,5(2)

0(12f-Gd(1)-0(11) 149,4(2)
0(12)-Gd(1)-O(11) 141,9(2)
Gd(1Y-0(12)-Gd(1) 111,5(2)

#. Symmetrieoperatioft -x+1,-y,-z+1
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7. Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-

K ationen

7.1 [K (DBl8K 6)] | 2,26B|'0,74
7.1.1 Synthese

Zur Synthese von [K(DB18K6)}beBro74wurden 0,08 g (0,3 mmol) lod, 0,11 g (0,3 mmol)
Dibenzo-18-Krone-6 und 0,04 g (0,3 mmol) Kaliumbrdnm 40 mL Acetonitril gelést. Nach
ca. einer Woche konnten durch isothermes Verdamples Losungsmittels rot-braune
polyederférmige Kristalle isoliert werden.

EDX-Messungen an verschiedenen Kristallen ergaberhafinisse, die ca. um 1:2 (Br:l)

lagen.

7.1.2 Kristallstruktur

Das Interhalogenid [K(DB18K6)]bdBro, 74 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe /2
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle undsstyp zu [M(DB18K6)]§ mit M = K [20],
Rb [18]. Weitere Kristalldaten und Angaben zur Struktstbemung kénnen Tabelle 7.1.2.1
entnommen werden. Alle Atome der in Abbildung 7.1.2bgebildeten asymmetrischen
Einheit liegen auf allgemeinen Lagen.

Das Kaliumkation liegt in der Ringebene, die dudib sechs Kronenethersauerstoffatome
gebildet wird (d(K-Q.gpend = 11,3(1) pm) und bildet mit dem Kronenetherligan einen in-
cavity-Komplex (d(K-Qg) = 272,3(3) — 276,2(3) pm). Der Ligand nimmt diér f
[M(DB18K6)]*-Kationen typische V-férmige Gestalt ein.

Das Interhalogenidion weist eine statistische Bmswj der endstandigen Atome mit Brom
und lod auf (11/Br1:85,7% |, 14,4% Br; 13/Br3: 40p4l, 59,6% Br). Demnach kénnen im
Kristall die folgende Interhalogenidionen statistisverteilt auftreten:sl, I-1-Br, Br-I-1 und
Br-I-Br. Die Mischlagen wurden durch Kopplung demaden sowie der anisotropen
Auslenkungsparameter verfeinert. Um die Zellpar@msbwie die Bindungslangen besser

vergleichen zu kdnnen, wurde [K(DB18K&)]I20] reproduziert und bei Raumtemperatur
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gemessen, da die Originaldaten sich auf eine Tmfeeaturmessung (150 K) bezogen
(Tabelle 7.1.2.2). Durch die Substitution von ladrch Bromatome sind die Achsen sowie
das Zellvolumen entsprechend reduziert. Die inbenaren Abstdnde im Interhalogenidion
(Tabelle 7.1.2.3) sind im Vergleich mit dem isotgpiriiodid aufgrund der Teilbesetzung mit
Bromatomen deutlich kirzer (Abbildung 7.1.2.2). Vatem die 12-13/Br3-Bindungslange
erfahrt eine Verkirzung um 10 pm im Vergleich Z243-Bindungslange in [K(DB18K6)j!

Da die Lage 11/Brl nur mit einem Anteil von 14% mBitomatomen besetzt ist, ist auch die
Bindungslange 11/Br1-12 nur um 5 pm verkurzt.

Intermolekulare Abstande der Interhalogenidionegirbeen bei 440,8(1) pm und kdnnen
daher vernachlassigt werden. Es lasst sich einadtey Kontakt des Trihalogenidions zum
Kaliumion feststellen. Dieser lasst sich auf 351)8§§m bestimmen. Zuséatzlich ordnen sich
die Benzolringe benachbarter Kronenetherligandearsalass schwache Kontakte zwischen
den Zentralkationen und den aromatischeystemen ausgebildet werden kénnen (d(K-C10)
= 334,4(8) pm) (Abbildung 7.1.2.3).

Br1/11

Br3/13

.0 :
5‘% o

‘ @sBr
/‘r @&«
[ _© ©o
Ce e
Abbildung 7.1.2.1: Asymmetrische Einheit von [K(D&#6)]l,,28Bro 74 (0hne Darstellung der

Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen

11 |12 13
" ‘ 287,2(1 )¥99,3(1)‘
I1/Br1 13/Br3

’ 283 4(1)‘289 2(1) ~@

Abbildung 7.1.2.2: Anionen in [K(DB18K6Y[(A) und [K(DB18K6)]l, 28Bro 74 (B) mit der
Bezeichnung der Atome (Bindungslangen in pm).

e .Q 13/Br3

' 351,8(1)

¢!
@B
@«
@o
¢c

Abbildung 7.1.2.3: Intermolekulare WechselwirkungefK(DB18K6)]l, 28Bro 74 (Absténde

in pm).
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Tabelle 7.1.2.1: [K(DB18K6)H.dBro 74 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cn]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

Ca0H24Bro,74 22406
745,2
a=976,4(2)

b =1687,7(2) B =98,55(2)

c = 1546,2(3)

2519,6(8)

4

Monoklin

P2/n (Nr. 14)

Polyeder

rot-braun
0,3:0,4-04
298(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)

0°<®w<180°%¢p =0°
0°<w<54° 9 =90°Aw = 2°
120
117
10
numerisch

0,4557 /10,6722

3,6 — 54,68

-11/11

-21 /21

-19/19

1427

4,185

1,965

0,0698

SIR-92
SHELXL

25238
5632
1877

[1>26(1)]
0,0303/0,1447
0,0413/0,0554

0,714

-0,556 / 0,415

275

0,0160/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 7.1.2.2: Vergleich von Parametern fur [KIBB6)]I2,2éBro 74 mit [K(DB18K6)]l; aus
der Reproduktion und den entsprechenden Literatemda

Verbindung [K(DB18K6)]boBro7s  [K(DB18K6)]I3 [K(DB18K®6)]l3 [20]
a=976,4(1) a=980,9(2) a=977,5(1)
Zellkonstanten b = 1687,7(2) b =1695,0(2) b =1682,1(3)
/pm /° c = 1546,2(3) c = 1549,5(3) c =1529,3(2)
B =98,55(2) B =98,36(2) B =99,50(1)
Zellvolumen /
16 -prr? V =2519,6(8) V = 2548,9(7) V = 2480,0(7)
Messtemperatur 298 K 298 K 150K

d(I1/Bri-12) = 283,4(1)
d(12-13/Br3) = 289,2(1)
d(K-Br3/13) = 351,8(1)

relevante

Abstande / pm

d(11-12) = 287,16(8) d(I1-12) = 287,41(7)
d(12-13) = 299,27(9) d(12-13) = 298,38(7)
d(K-I13) = 364,2(1)  d(K-13) = 360,0(1)

Tabelle 7.1.2.3: Ausgewahlte Abstande in [K(DB18K£)dBro 74

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

1(2)
1(2)
I/Br(3)
K(1)-
K(1)-
K(1)-
K(1)-
K(1)-
K(1)-
K(1)-
K(1)-

UBr(1)  283,4(1)
Br(3)  289,2(1)

K(1)
O(7)
O(4)

351,8(1)
272,3(3)
272,9(4)

O(14) 273,0(3)
o(17) 273,1(3)

O(1)

276,1(3)

0(20) 276,2(3)
C(10f*  334,4(6)
C(11f*  337,4(6)

1. Symmetrieoperation: -x+1,-y,-z+2

Tabelle 7.1.2.4: Ausgewéhlte Winkel in [K(DB18K6&)}iBro 74

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / ©

IIBr(1)-1(2)-1/Br(3)

1(2)-1(3)-K(1)

177,14(2)
85,21(3)
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7.1.3 Raman- und FIR-Spektroskopie

In Abbildung 7.1.3.1 sind die Raman-Spektren von (OB18K6)]l;288r074 und
[K(DB18K®6)]l; abgebildet. Diese variieren nur durch eine leidléeschiebung der Banden
des Interhalogenids zu hoheren Wellenzahlen uret 8arbreiterung der Bande um 140tm
Da in der Kristallstruktur neben Interhalogenidionguch 4-lonen vorhanden sind, weist
auch das Raman-Spektrum (Abbildung 7.1.3.1) die dBander symmetrischen
Streckschwingung des Triiodidions auf (108 YmEine weitere Bande bei 136 ¢nmim
Raman-Spektrum ist mdoglicherweise der antisymnutes Streckschwingung des
Triiodidions zuzuweisen, da diese aufgrund der hoh&symmetrie des Anions
Ramanaktivitat zeigt. Zusétzliche Banden, wie siedas Interhalogenidion typisch wéren,
kénnen nicht beobachtet werden, da die Banden diedidschwingungen diese Uberdecken.
Diese waren Berechnungen von Aragoni et al zurd-tilg ein }Br’- Anion der Punktgruppe
C.v bei ca. 67, 124, 155 chraufzufinden 96], wobei nur die beiden letztgenannten Banden
Raman-aktiv sind (optimierte Bindungslangen: 2488 296,9 pm). Fur ein IBF Anion der
Punktgruppe L) (optimierte Bindungslangen: 277,4 pm) lage die Radaktive
symmetrische Streckschwingung bei 153'cm

Auch der Vergleich der FIR-Spektren von [K(DB18K6}Bro 74 und [K(DB18K6)]k lasst
keine zusatzlichen Banden, die dem Interhalogenidisgeordnet werden kdnnten erkennen
(Abbildung 7.1.3.2). Die Banden sind im Ramanspektrzu hoéheren Wellenzahlen
verschoben und treten bei 101 und 139 mit Schulieii24 und 150 sowie bei 165 ¢rauf.

Da in diesem Bereich auch Banden der Gerustschwgegu lokalisiert sind, erschwert dies

eine genaue Zuordnung.
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Abbildung 7.1.3.1: Ausschnitt aus den Raman-Spekton [K(DB18K6)]b 28Bro 74 und

[K(DB18K6)]ls.
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Abbildung 7.1.3.2: Ausschnitt aus den FIR-Spektren [K(DB18K®6)]l, 28Bro 74 und

[K(DB18K®6)]!s.

127



7.2. [Ca(DB18K 6)(H,0)3] (1 5)(DB18K 6)(H,0)

7.2.1 Synthese

Zur Darstellung von [Ca(DB18K6)@D);](I5).(DB18K6)(HO) wurden 0,11 g (0,4 mmol)
Cab, 0,11 g (0,3 mmol) Dibenzo-18-Krone-6 und 0,18 (mmol) } in 40 mL Acetonitril
gel6st. Aus diesem Ansatz kristallisiert das Pealidi innerhalb von wenigen Tagen durch
langsames Eindunsten des Ldsungsmittels bei Raywetamaur in Form von schwarzen
Platten aus.

7.2.2 Kristallstruktur

[Ca(DB18K6)(H:O)3](I5)2(DB18K6)(H,0O) kristallisiert in der azentrischen monoklinen
Raumgruppe R2mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Ber &erfeinerung der
Struktur als racemischer Zwilling wurde ein Verh#tder beiden Individuen von anndhernd
1:1 berechnet (Batch Scale Factor = 0,44). Wekestallographische Daten und Angaben
zur Strukturbestimmung sind Tabelle 7.2.2.1 zu emtmen. Die in Abbildung 7.2.2.1
dargestellte asymmetrische Einheit setzt sich mesre[Ca(DB18K6)(HO)s]**-Kation, zwei
kristallographisch unterschiedlichen Pentaiodidof@n sowie einem weiteren Dibenzo-18-
Krone-6- und einem Wasser-Molekil zusammen, dereomA sich alle auf allgemeinen
Lagen befinden. Die Wasserstoffatome der Wassekil@eonnten der Fourierkarte nicht

entnommen werden.

Abbildung 7.2.2.1: Asymmetrische Einheit von [Ca(T8K6)(H.0):](15)2(DB18K6)(H.0)
(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Das C&'-lon ist von den sechs Kronenethersauerstoffatoimekbstanden von 247,1(9) bis
278(1) pm wumgeben (Tabelle 7.2.2.2). Die Koordorszahl wird durch drei
Wassermolekule auf neun erweitert. Die AbstandeZdgdralions zu den Sauerstoffatomen
des Koordinationswassers sind erwartungsgemal rkiatgediejenigen zum Makrozyklus
(d(Ca-Quasse) = 236,9(9) — 241,0(9) pm) und liegen im Bereieh entsprechenden Abstande
in [Ca(18K6)(HO)s][ZnCl4] [97] (239,3(2) — 240,8(2) pm) und [Ca(18K6}Bhs](I)(H20)
[98] (238,4(3) — 244,0(4) pm). Das freie Kronenethdgkdl ist tGber die Atome O3 und O2
mit dem komplexen Kation verknupft (Abbildung 7.3 Ein weiteres Wassermolekiil, das
nicht an der Koordination des Calciumions teilnimmeist ebenfalls einen kurzen O-O-
Abstand zum Atom O1 auf, was auf eine weitere Wassibriickenbindung hinweist. Auch
weist O1 einen fiur Wasserstoffbrickenbindungen ikgmten Abstand zu dem
unkoordinierten Kronenetherliganden auf (Abbildudg2.2.3). Im Packungsmotiv der
Kristallstruktur fuhrt dies zur Ausbildung von katischen Kanadlen der Form
! {[Ca(DB18K6)(H,0)3]*(DB18K6)(H,0)} die parallel zur kristallographischen b-Achse
verlaufen (Abbildung 7.2.2.4). Da die Wasserstoifia¢ der HO-Molekule nicht lokalisiert
werden konnten, kdnnen an dieser Stelle nur die-@b&ande angegeben und keine
Aussagen Uber Winkel(O-H---O) oder Abstéande d(H---O) gemacht werden.

Abbildung 7.2.2.2: [Ca(DB18K6)(#D)s)**-Kation mit der Bezeichnung ausgewahlter Atome
(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen

Abbildung 7.2.2.3: Darstellung der Wasserstoffbeiddindungen in kationischen Strangen
! {{Ca(DB18K6)(H,0)3]*"(DB18K6)(H0)} von [Ca(DB18K6)(HO):](I5)2(DB18K6)(H0)
(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 7.2.2.4: Packungsmotiv von [Ca(DB18K6&)Hs](I5)2(DB18K6)(H.O) (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Die zwei kristallographisch unterschiedlichen Pmdigionen sind der Grenzform {21
zuzuordnen. Die Abstande innerhalb der aufgeweitietémolekuile liegen zwischen 274,8(2)
und 283,0(4) pm, wahrend deren Abstande zu denaoddinen sich zu 301,7(4) bis 318,0(3)
pm bestimmen lassen (Abbildung 7.2.2.5, Tabelle.2722. Die Anionen sind jedoch
bezuglich der vielfach beobachteten 90- und 180AR&li deutlich verzerrt (Tabelle 7.2.2.3).
Die Kontaktabstdnde der Anionen beginnen bei 387,4{m, wobei formal Dimere
ausgebildet werden. Diese sind weiterhin tber dam 17, I5, 16 und 11 mit Abstanden um
380 pm verknupft. Weitere Kontaktabstande, die ninaie von 400 pm liegen, sind nicht zu
beobachten. In der Kristallstruktur bilden die Amem ein Netzwerk aus, in dessen
Hohlraumen die Kationen eingelagert sind (Abbildun2.2.4).

386 2(2)‘ | 3834(4)

1367.4(3)
383.4(4)" ‘k\g\ﬁ
S, 12

©

£386,2(2)

Abbildung 7.2.2.5: VerknUpfungsmuster der Pentaadionen in
[Ca(DB18K6)(H:O)(I5)(DB18K6)(H.0) (Abstéande in pm).
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Tabelle 7.2.2.1: [Ca(DB18K6)@D)s](I5)2(DB18K6)(H:0) : Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich R, / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cm]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

CaoHseCalO16
2101,93
a=1322,1(2)

b =1849,1(2) B =114,70(1)

c =1344,0(2)

2985,2(6)

2

Monoklin

P2, (Nr. 4)

Platten

schwarz

0,3-0,2-0,7
170(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p=0°
0°<®w<180°¢ =90°,Am = 2°
120
180
10
numerisch
0,2799/0,7665
3,34 -54,82
-17 /117
-21/23
-17 /117
1948
5,333
2,338
0,1017
SIR-92
SHELXL
46933
12707
5724
[1>26(1)]
0,0588/0,1297
0,1422/0,1692

S (alle) 0,848
Apminmax[10° epm?] -0,807 /1,354
Anzahl Parameter 608
Wichtunga/b 0,0886/0
BASF 0,44
Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 7.2.2.2: Ausgewéhlte Abstande in [Ca(DB1EKE0);](15)2(DB18K6)(H.0).

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

ca(l) 0O() 236,9(9) 1(2) I(1) 279,8(2)
ca(l) 02 237,0(9) 1(2) 1(3) 305,9(2)
ca(l) O(@) 241,0(9) 1(9) I(10)  274,8(2)
Ca(l) O(217) 247,1(9) 1(4) I(5) 279,5(3)
Ca(l) 0O(204) 252,0(9) 1(4) 1(3) 309,9(3)
Ca(l) 0O(207) 258,9(9) (7) 1(6) 283,0(4)
Ca(l) O(214) 262,1(9) (7) 1(8) 301,7(4)
Ca(l) 0(220) 271(1) 1(8) 1(9) 318,0(3)
Ca(l) 0O(201) 278(1)

Tabelle 7.2.2.3: Ausgewahlte Winkel in [Ca(DB18K®H)D)s](l5)2(DB18K6)(H0).

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

0(1)-Ca(1)-0(2) 140,9(3)
O(1)-Ca(1)-0(3) 146,9(3)
0(2)-Ca(1)-0(3) 72,2(3)

I(1)-1(2)-1(3) 173,30(6)
1(3)-1(4)-1(5) 178,47(7)
1(6)-1(7)-1(8) 172,78(7)
1(2)-1(3)-1(4) 98,27(7)

1(8)-1(9)-1(10) 174,37(7)
1(7)-1(8)-1(9) 113,54(8)
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7.3 [Ba(DB18K6),]I5

7.3.1 Synthese

Zur Darstellung von [Ba(DB18Keg]I s wurden 0,11 g (0,3 mmol) Dibenzo-18-Krone-6, 0gl2
(0,3 mmol) Bariumiodid und 0,23 g (0,9 mmol) lod48 mL eines Lésungsmittelgemisches
aus  Ethanol und Dichlormethan (Volumenverhéaltnis 1) 1: geldst. Far
Rontgenstrukturuntersuchungen geeignete schwartensétige Einkristalle erhalt man aus
einer gesattigten LOsung durch langsames Eindunde=n Losungsmittelgemisches bei

Raumtemperatur.

7.3.2 Kristallstruktur

Die asymmetrische Einheit des in der orthorhoml@ecRaumgruppe Pbcn kristallisierenden
[Ba(DB18K6)]ls, setzt sich aus einem BaKation (spezielle Lage 4c, Y%, y, ¥4), einem
Dibenzo-18-Krone-6-Liganden sowie einem zentrosymnisehen 4*-Anion zusammen.

Weitere Kristalldaten und Angaben zur Strukturbrestung sind in Tabelle 7.3.2.1 aufgefuhrt.

@B
@o
¢c
Abbildung 7.3.2.1: [Ba(DB18K6)**-Sandwich-Komplex (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome). Die transparenten Atome sinchsgtmeerzeugt.

In dem komplexen Kation [Ba(DB18K&j" weist der Dibenzo-18-Krone-6-Ligand nicht
seine vielfach beobachtete V-férmige Konformatiarf. &/ielmehr sind die aromatischen
Ringe der beiden Kronenethermolekiile des Sandwmimiexes anndhernd parallel und

deckungsgleich angeordnet, was eine Maximierung atematischen Wechselwirkungen
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ermdglicht (Abbildung 7.3.2.1). Die kirzesten Algté der Ringatome zueinander liegen bei
d(C13-C8) = 328,9(9) und d(C26-C21) = 344,3(8) je Ba-O-Abstande im Sandwich-
Komplex liegen in einem relativ weiten Bereich v@87,9(4) bis 317,0(5) pm, was mit der
Verzerrung des Liganden einhergeht (Tabelle 7.3.2.2

Das Oktaiodidanion (Abbildung 7.3.2.2) folgt in & Aufbau der Form [Z}]. Zwei
merklich unsymmetrische (d(I11-12) = 288,0(2) pmJ2d@) = 299,0(2) pm), aber lineare
((12-12-13) = 178,0(2)°) Triiodidionen sind Uber eschwach gedehntes lodmolekul (d(14-14)
= 277,5(1) pm) mit einem Abstand von d(I13-14) = 31) pm verbruckt (Tabelle 7.3.2.2 und
7.3.2.3). Allerdings wird nicht die vielfach beob#éete Z-Geometrie, wie sie beispielsweise
in Cslg [39] und [(CH,)sN4CHa]2lg [37] vorkommt, realisiert. Vielmehr ist eine verzeert-
formige Gestalt zu beobachten. Dabei liegen digodid-Schenkel dessi-Anions nicht in
einer Ebene, sondern sind um 38%t(1{-12-11'-12") gegeneinander verdreht. Die
intermolekularen Abstdnde der Oktaiodidanionen regm bei 442,5(2) pm (d(13-11")), so
dass das vorliegende Oktaiodidion als isolierteh&iinbetrachtet werden muss, da auch die
beobachteten Kation-Anion-Wechselwirkungen verri@ssigt werden konnen, die sich zu
d(IMH) = 314,0(1), d(IIT) = 380,2(9) und d{D) = 415,5(4) pm errechnen. Derartige U-
formige Oktaiodidionen sind bislang nur als Bauedate in 1" Anionen beobachtet worden
[1]. Innerhalb der Kristallstruktur verlaufen katisohe Kanale entlang [001], die von dem
anionischen Netzwerk voneinander separiert werdbbildung 7.3.2.3).

Vol
o

337,8(1) 14'
14
13 299,0(1)
\ 288,0(1)

11
Abbildung 7.3.2.2: Oktaiodidanion in [Ba(DB18KH} mit Atombezeichnungen und
Bindungsléngen (/ pm)
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen

Abbildung 7.3.2.3: Packungsmotiv von [Ba(DB18K&) entlang [001] mit eingezeichneter
Elementarzelle (ohne Darstellung der Wasserstaffajo
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Tabelle 7.3.2.1: [Ba(DB18Kg]Js: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
T min / max

Messbereich 2[°]
Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cn]
Rint
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[l06 epm_S]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

CaoHagBalgOr2
1873,32
a=1452,0(2)

b =1924,6(2)

c=1912,1(2)

5343(1)

4
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61)
Saule
schwarz

0,2-0,2-0,6

170(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p =0°
0°<w<78°% ¢ =90°Aw = 2°
140
127
5
numerisch
0,2889/0,5575
3,52 -50,32
-17 /17
-22 122
-22 /20
3456
5,418
2,329
0,0723
SIR-92
SHELXL
28724
4700
2438
[1>26(1)]
0,0359/0,0879
0,0678/0,0774
0,806
-1,002 /0,618
279
0,0350/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 7.3.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Ba(DB1BK&

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
Ba(1)
1(2)

1(2)

1(4)

1(3)

0(1)
o(1f*
O(4)
o4y
O(14¥*
0(14)
o7yt
0(17)
o(7f*
O(7)
0(20)
0O(20%*
(1)
1(3)
|(4)#2
1(4)

287,9(4)
287,9(4)
288,0(4)
288,0(4)
288,1(4)
288,1(4)
300,0(4)
300,0(4)
303,7(4)
303,7(4)
317,0(5)
317,0(5)
288,0(2)
299,0(2)
277,5(1)
337,8(1)

* Symmetrieoperatiod? -x+1,y,-z+1/2 * -x,y,-z+1/2

Tabelle 7.3.2.3: Ausgewéhlte Winkel in [Ba(DB18K]6.

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

1(1)-1(2)-1(3)
1(2)-1(3)-1(4)

1(3)-1(4)-1(4)"

178,04(3)
99,54(3)
175,56(3)

# Symmetrieoperatiod? -x,y,-z+1/2
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7.4.1 Synthese

0,11 g (0,3 mmol) Dibenzo-18-Krone-6 wurden unteakium getrocknet, um mogliche
Wasserrickstande zu entfernen. 0,24 g (0,3 mmdi(Taf), und 0,23 g (0,9 mmol) lod
wurden hinzugegeben und das Gemisch mit ca. 30 sttaflydrofuran versetzt. Der sich
bildende schwarze Niederschlag wurde mit Hilfe eiRéterkanile abfiltriert und in 30 mL
1,2-Dimethoxyethan tberfuihrt. Ein brauner Feststaffde abfiltriert und im Filtrat konnten

bei mehrwochiger Lagerung bei 4°C rote plattenfgeriristalle erhalten werden.

7.4.2 Kristallstruktur

[Lal(H,0)2(DB18K6)](ls)2(Dme), kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1PPmit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristabphische Daten, sowie Angaben zur
Strukturbestimmung sind in Tabelle 7.4.2.1 zusangafsst.

Die asymmetrische Einheit von [Lal{8),(DB18K6)](I3)2(Dme) setzt sich aus einem
Molekul Dibenzo-18-Krone-6, zwei Wassermolekilerd uginem das Lanthan(lll)-Kation
koordinierenden lodidion sowie zwei Triiodidionenduzwei 1,2-Dimethoxyethanmolekilen
zusammen.

Das Seltenerdion liegt in der Ringebene (d(La&)3 260,2(4)-267,9(5) pm (Tabelle 7.4.2.2)),
wobei der Kronenether auch hier wieder eine V-fgenGestalt aufweist (vergleich&8g]).
Die Koordinationssphare des Lanthanions wird dutiehKoordination von einem lodidanion
sowie zwei Wassermolekilen, deren Wasserstoffatoner Fourierkarte nicht lokalisiert
werden konnten, auf neun erweitert (Abbildung 73.2 Die Abstande zu den
Sauerstoffatomen der Wassermolekiile betragen 2502(d 267,9(5) pm und liegen im
Bereich der Abstande der Kronenether-Sauerstoffatomm Zentralion. Mit 317,79(6) pm ist
der Abstand des lodidions zum Seltenerdion verigbgic mit dem des Eduktes k@rmhf),
(d(La-I) = 313(1)-319,0(1) pmPB].

Die Abstande der Sauerstoffatome der 1,2-Dimethibvayenolekile zu den Sauerstoffatomen
der Wassermolekile liegen zwischen 263(1) und 29p( und sind wahrscheinlich auf

Wasserstoffbriickenbindungen zurtckzufiihren (Abloitdu 7.4.2.2). Eines der zwei
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kristallographisch unterschiedlichen Losemittelmkdle zeigt relativ kurze Abstande d(O---O)
(Tabelle 7.4.2.2), wahrend das zweite nur schwa&ch@&/echselwirkungen zu den
Sauerstoffatomen der Wassermolekile ausbildet. Da tVasserstoffatome der
koordinierenden kD-Molekile nicht lokalisiert werden konnten, konriesine Angaben Uber

Winkel ¢(O-H-:--O) oder Abstande d(H---O) gemacht werden.

¢ 2 ‘
" 0001

Abbildung 7.4.2.1: Komplexes Kation von [LaK8l),(DB18K6)](ls)2(Dme), mit der
Bezeichnung ausgewahlter Atome (ohne Darstelluny\thesserstoffatome).

Abbildung 7.4.2.2: Wasserstoffbriickenbindungenig2sDimethoxyethanmolekile in
[Lal(H20),(DB18K6)](l3)2(Dme), (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Die Kiristallstruktur wird durch zwei kristallograjgich unterschiedliche Triiodidionen
komplettiert. Das Anion 1(1)-1(2)-1(3) weist ein@@&hernd symmetrische und lineare Gestalt
auf, wahrend das andere (I1(4)-1(5)-1(6)) von dieskyalen Form abweicht (Tabelle 4.2.2,
4.2.3). Letzteres ist durch sekundare Abstande 3®h41(7) und 400,24(7) zu zick-zack-
formigen Ketten verknlpft (Abbildung 7.4.2.3), dim a = %2 entlang der Flachendiagonalen
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen

der bc-Ebene verlaufen. Das Anion 1(1)-1(2)-1(3) hingegen nicht weiter verbriickt und liegt
weitgehend isoliert in der Kristallstruktur vor (Bitldung 7.4.2.3). Dabei werden parallel zur
kristallographischen a-Achse abwechselnd anioniscitekationische Schichten ausgebildet
(Abbildung 7.4.2.4, 7.4.2.5).

13 12 »

4 -
15 -
R e ()

Abbildung 7.4.2.4: Erweiterte Elementarzelle voalflH,0),(DB18K®6)](I3).(Dme), projiziert
entlang der Raumdiagonalen (ohne Darstellung dess@ratoffatome).

Abbildung 7.4.2.5: Erweiterte Elementarzelle voalflH,O),(DB18K6)](I3)2(Dme),
projiziert entlang [100] (ohne Darstellung der Wassoffatome).
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Tabelle 7.4.2.1: [Lal(kD),(DB18K6)](ls)2(Dme): Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerét
Messgeometrie
Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [sec]
Messbereich 2[°]
Indexbereich Rin/ max
rkin / max
Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cm]
Rim
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[lo6 epm_s]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

CagHagl/LaOs2
1603,87
a = 1096,33(5)
b =1336,73(8)
¢ =1806,4(1)
2337,5(2)
2
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
rot
0,1-0,3-0,6
125
APEX
ein ¢- und drein-scans
37,5
1115
43
2,4 -5576
-13/13
-16 /15
-21/21
1480
5,583
2,279
0,0291
SHELXS
SHELXL
26613
8723
7355
[1 >26(1)]
0,0392/0,0511
0,0829/0,0875
1,172
-0,998 /2,252
433
0,0169 /18,7624

a =73,572(2)
B =74,360(2)
v =69,671(2)

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 7.4.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Lallhy(DB18K6)](I3)2(Dme).

Atom(1)

Atom(2) Abstand / pm

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

La(01)
La(01)
La(01)
La(01)
La(01)
La(01)
La(01)
La(01)
La(01)

0(001)  246,1(7)
0(002)  247,6(5)
0(017)  260,2(4)
0(07)  261,0(5)
0(04)  261,6(5)
0(020)  261,8(5)
O(01)  265,9(4)
0(014)  267,9(5)
I(7) 317,79(6)

1(5) 1(4)
I(5) 1(6)
1(2) (1)
1(2) 1(3)
0(002) O(8)
0(001) O(2)
0(001) O(11)
0(001) O(5)

287,06(8)
300,52(8)
288,76(8)
292,32(8)
263(1)
283,2(9)
269(2)
299(1)

Tabelle 7.4.2.3: Ausgewahlte Winkel in [Lal®l),(DB18K6)](I3)2(Dme).

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °
0(001)-La(01)-0(002) 67,8(2)
0(001)-La(01)-O(01) 72,9(2)
0(002)-La(01)-0O(01) 118,6(2)
0O(001)-La(01)-1(7) 150,7(2)
0(002)-La(01)-1(7) 141,0(2)
1(4)-1(5)-1(6) 174,01(3)
1(1)-1(2)-1(3) 178,13(3)
0(2)-0(001)-0(12) 92,3(3)
0(2)-0(001)-La(01) 136,5(4)
0O(11)-O(001)-La(01) 123,2(4)
0(8)-0(002)-La(01) 124,7(3)
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7.4.3 Raman-Spektroskopie

Das Raman-Spektrum zeigt eine starke Bande beil@3.cm', die der symmetrischen
Streckschwingung des Triiodidions zuzuordnen ise §chwéchere Bande bei 141 trist
wahrscheinlich auf die antisymmetrische Strecksogumg zuriickzufihren, die aufgrund der
Asymmetrie des Anions I(4)-1(5)-1(6) Raman-aktiv rdii Beide Banden weisen leichte
Schultern auf, die moglicherweise auf Verschiebungter jeweiligen Schwingungen
zuruckzufuhren sind, die aufgrund unterschiedlichiesstande im Kristall auftreten kdnnen.

100

——[La(DBI8K6)(1)(H,0) [(Dme) (1),

90—-
80—-
70—-
60—-
50—-
40—-

30 S

relative Raman-Einheiten

20 H

10

T I T I T I T I T
50 100 150 200 250 300
Wellenzahl / cm’

Abbildung 7.4.3.1: Raman-Spektrum vom [Laj(})2(DB18K6)](ls)2(Dme).
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7.5[Lal(DB18K6)(Dme)](Is)2

7.5.1 Synthese

0,04 g (0,1 mmol) Dibenzo-18-Krone-6 wurde zum kran unter Vakuum bis zur Schmelze
erhitzt und danach abgekihlt. 0,08 g (0,1 mmol);([I&if), sowie ca. 30 mL 1,2-
Dimethoxyethan wurden unter Stickstoffatmospharezingegeben. Nach vierwdchiger
Lagerung bei 4°C konnten schwarze stdbchenformigetafle erhalten werden. Diese
wurden unter BGegenstrom aus dem Schlenkkolben entfernt uncktdire viskoses Ol
Uberfuhrt, um einen geeigneten Einkristall zu siepan.

Eine CH-Analyse an separierten Einkristallen ergab:

C: (berechnet: 15,13%), 15,17% gefunden

H: (berechnet: 1,73%), 1,86% gefunden

7.5.2 Kristallstruktur

[Lal(DB18K6)(Dme)](k), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/dt mcht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere Krideten und Angaben zur
Strukturbestimmung sind Tabelle 7.5.2.1 zu entnehme

Die asymmetrische Einheit setzt sich aus einemauitg-Lanthan-Kronenether-Komplex
[Lal(DB18K6)(Dme)f*, sowie zwei Pentaiodidanionen zusammen. Das Lakét@n
erreicht eine Koordinationszahl von neun, indem v den sechs Kronenether-
Sauerstoffatomen (d(Lax®) = 247,5(5)-261,5(4) pm), zwei Sauerstoffatomers de2-
Dimethoxyethanmolekiils sowie einem lodidion kompeixwird (Abbildung 7.5.2.1). Der
Abstand des Zentralions zu dem lodidion liegt m132(6) pm wie auch in der
vorangegangenen Verbindung im Bereich der La-I-&hdé des Eduktes L&Thf), (d(La-I)

= 313(1)-319,0(1) pm)9]. Der Dibenzo-18-Krone-6-Ligand nimmt wie erwarehe V-
formige Gestalt ein, das 1,2-Dimethoxyethanmolekigdfindet sich auf der sterisch
gunstigeren, dem Benzolring abgewandten Seite desekethers. Die Abstande des Kations
zu den Sauerstoffatomen des Losungsmittelmolela@demh dabei im Bereich der Abstande zu

den Kronenether-Sauerstoffatomen (Tabelle 7.5.2.2).

145



Abbildung 7.5.2.1: [Lal(DB18K6)(Dmej]j-Kation mit der Bezeichnung ausgewahlter Atome
(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Die Pentaiodidionen setzten sich jeweils aus eistark asymmetrischen Triiodidion und
einem daran gebundenen gedehnten lodmolekil zusammé sind folglich eher der
Grenzformel [§:15] zuzuordnen. Vernetzende Kontakte der Anionen rvean bei 370,7(1)
pm und lassen sich zwischen den lodatomen desiBdidians (16-17-18-19-110) feststellen.
Dies resultiert in der Ausbildung von transstandige@tten, wobei die Verknlpfung tber das
endstandige Atom des gedehnten lodmolekils (1100 uiber das Kopfatom der
Triiodideinheit (18) erfolgt (Abbildung 7.5.2.2AMit einem Abstand von 377,9(1) pm sind
die Anionen [1-12-13-14-15 zu Dimeren verknlpft (Abddung 7.5.2.2B), die parallel zur
kristallographischen a-Achse angeordnet sind (Aliniy 7.5.2.3). Die Kontaktabstédnde der
Dimere zu den Ketten betragen d(110-15) = 394,@fh) Da die Pentaiodidketten parallel zur
kristallographischen b-Achse verlaufen, fuhrt diesler Kristallstruktur zur Ausbildung von
Kandlen, in die die komplexen Kationen eingelagerd (Abbildung 7.5.2.4).

Zwischen den Kationen und den Anionen lassen sibivache Wechselwirkungen feststellen,
da die intermolekularen Abstédnde unterhalb des elopp van-der-Waals-Radius der
beteiligten Atome beginnen (d(l---H) = 302,20(%),-€C) = 366,6(7)).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen
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Abbildung 7.5.2.2: VerknUpfungsmotiv der Pentai@stitnen in [Lal(DB18K6)(Dme)]é).
(A: Transkettenverknipfung des Anions 16-17-18-8]) B: Dimere des Anions [1-12-13-14-
15).

Abbildung 7.5.2.3: Anionisches Strukturmotiv in [(2B18K6)(Dme)](k)..
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen
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Abbildung 7.5.2.4: Ausschnitt aus der Kristallstwkvon [Lal(DB18K6)(Dme)]@)-.
Projektion entlang [001] (ohne Darstellung der Véastoffatome).
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Tabelle 7.5.2.1: [Lal(DB18K6)(Dme)Kk: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat
Messgeometrie
Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [sec]
Messbereich 2[°]
Indexbereich Rin/ max
rkin / max
Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cm]
Rim
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[lo6 epm_s]
Anzahl Parameter
Wichtunga /b

CasHzgl11La0g
1985,32
a=4474,3(1)

b =1236,18(3)

€ =1666,77(5)

9034,8(4)

8

Monoklin

C2/c (Nr. 15)

Stab

schwarz

0,2-0,2-0,6
125

APEX

zwei ¢ und zwein scans
57 mm
1209
13

3,42 -60,1

-62 /61

-17 /117

-23/18

7056

8,499

2,919

0,0267

SHELXS
SHELXL

36588
12560
10777

[1>26(D]
0,0471/0,0576
0,0940/0,1041

1,097

-5,564 / 4,290
399

0,0282 / 206,6806

B =101,470(1)

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 7.5.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Lal(DBB3OmMe)](k)2.

Atom(1) Atom(2) Abstand / pm
La(1) 0O(4) 247 5(5)
La(1) 0o(17) 249,0(5)
La(1) 0O(31) 257,0(5)
La(1) 0(20) 259,3(5)
La(1) 0(14) 260,4(4)
La(1) 0(28) 260,5(4)
La(1) o(7) 260,9(4)
La(1) 0(1) 261,5(4)
La(1) 1(11) 311,42(6)
1(7) 1(6) 284,40(7)
1(7) 1(8) 300,38(7)
1(9) 1(10) 274,30(9)
1(2) I(1) 283,2(1)
1(2) 1(3) 302,3(1)
1(4) 1(5) 278,0 (1)
1(4) 1(3) 315,8(1)

Tabelle 7.5.2.3: Ausgewahlte Winkel in [Lal(DB18KBme)](ls)».

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °
1(6)-1(7)-1(8) 173,71(2)
1(8)-1(9)-1(210) 173,67(3)
1(7)-1(8)-1(9) 88,43(2)
1(1)-1(2)-1(3) 176,89(3)
1(3)-1(4)-1(5) 176,76(3)
1(2)-1(3)-1(4) 91,52(2)
O(31)-La(1)-O(28) 64,2(1)
O(31)-La(1)-1(11) 146,3(1)
0O(28)-La(1)-1(112) 149,2(2)
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7.5.3 Raman-Spektrum

Das Raman-Spektrum des bei der Einkristallrontgéaitometrie verwendeten Kristalls
(Abbildung 7.5.3.2) zeigt Banden bei 106 und 155*cmdie auf die symmetrische
Streckschwingung der Triiodideinheit und wahrscheiinauf die lod-lod-Schwingung im
lodmolekul zuriickzufihren sind. Spatere Ramanuntdiengen an Kristallen des Ansatzes
scheinen auf beginnende Zersetzungsvorgange hintamdeéDie neu auftretenden Banden bei
170 und 140 cih deuten auf den Zerfall der Pentaiodideinheitery’innd b hin.

100

—— Messkristall
—— Kristall aus dem Ansatz

90—-
80—-
70—-
60—-
50—-
40—-

30

relative Raman-Einheiten

20 H

10 H

T I T I L] I L I T I T I T
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Wellenzahl / cm”

Abbildung 7.5.3.2: Raman-Spektrum von [Lal(DB18HK®&){e)](ls)..
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7.6 [Lu(H20)3(DB18K6)(T hf)e] (1 3)2(1 5)6(1 8) (1 12)

7.6.1 Synthese

1,13 g (4,5 mmol) lod und ca. 30 mL Tetrahydrofuvarrden unter Stickstoffatmosphére zu
einem Lutetiumpulver (0,18 g, 1 mmol) enthalten@ehlenkkolben gegeben und lber Nacht
unter Raumtemperatur gertihrt. Die erhaltene sctevatsung wurde von einem gebildeten
roten Niederschlag mit Hilfe einer Filterkantle aeert. Zu der Lésung wurden 0,11 g (0,3
mmol) Dibenzo-18-Krone-6 gegeben, wobei augenbtbklein brauner Feststoff ausfiel.

Dieser wurde abfiltriert und innerhalb einiger Wenhentstanden im Filtrat schwarze,

polyederférmige Kristalle.

7.6.2 Kristallstruktur

[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]a(l3)2(ls)s(ls)(112) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. @ kristallographische Daten sowie
Angaben zur Strukturbestimmung sind Tabelle 7.6&z8.&ntnehmen.

Die asymmetrische Einheit setzt sich aus zweidisgraphisch unterscheidbaren komplexen
Kationen der Form [Lu(DB18K6)(#D)s]>*, die in zweiter Sphare von jeweils sechs
Tetrahydrofuranmolekilen umgeben sind, sowie earm@onischen Teilstruktur zusammen,
die insgesamt 28 lodatome umfasst.

Aufgrund der maRigen Qualitat des Kristalls und dehen Anzahl an Schweratomlagen
konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung nurStbweratomlagen anisotrop verfeinert
werden. Damit einhergehend wurden auch keine Wstedlatome in die
Strukturverfeinerung einbezogen.

Das Lutetiumkation weist eine Koordinationszahl voeun auf, die durch die sechs
Kronenether-Sauerstoffatome, sowie drei Sauerstoffa von koordinierenden
Wassermolekiilen realisiert wird (Abbildung 7.6.2 Dgr Dibenzo-18-Krone-6-Ligand weist
dabei seine in vielen vergleichbaren in-cavity-Kéempn aufgefundene V-formige Gestalt
auf. Dabei sind die Atome OX02, OX07, OX14 und OX2Git X =1,2) anndhernd planar
angeordnet, wahrend die Atome OX04 und OX17 mitt&hden bis zu 151(2) pm oberhalb

einer berechneten Ausgleichsebene durch die vidleibenden Sauerstoffatome lokalisiert
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sind. Die Wasserliganden sind so angeordnet, dasadlichst sterisch glnstige Positionen
einnehmen. Folglich sind zwei Wassermolekiile aufdien Benzolring abgewandten Seite
des V-formigen Kronenetherliganden lokalisiert. Rahmen der Messgenauigkeit konnten
die Lu-O-Abstande zu d(Lu-fsse) = 228(2) - 236(2) pm und d(Lux®) = 234(2) — 253(2)
pm bestimmt werden (Tabelle 7.6.2.2). Letztere dieg im Bereich von
[Lu(CH2SiMe;3),(18K6)][B(CH,SiMe;)Phs]-0,5(CHCI) [99] (d(La-Okg) = 239,9(5) -
253,2(5) pm), in der das Lutetium(lll)-Kation ebalts in der Koordinationssphéare eines 18-
gliedrigen  Kronenetherliganden  eingelagert  ist. Inzweiter  Sphare  der
[Lu(DB18K6)(H,0)s]**-Einheiten bestehen Wechselwirkungen zwischen den
Wassermolekilen und jeweils zwei Tetrahydrofuramakidlen, so dass eine Formulierung des
Kations als [Lu(DB18K6)(HO)s(Thf)e]** sinnvoll erscheint. Die @hsserOmni-Abstande liegen

in einem Bereich von 250(3) bis 270(3) pm (Tabelle6.2.3) und deuten auf
Wasserstoffbriickenbindungen hin (Abbildung 7.6.2R2a keine Wasserstoffatome in die
Strukturverfeinerung einbezogen worden sind, korkeene Angaben tber Winke(O-H---O)
oder Abstande d(H---O) gemacht werden.

0011 0012 oL

Abbildung 7.6.2.1: [Lu(Db18K6)(kD)s] **-Einheiten mit der Bezeichnung ausgewahlter

Atome.
0002;{%

H 03

; 036
0418¢ oL
s ec
@ @®o

Abbildung 7.6.2.2: Komplexe Kationen von [Lu®l)3(DB18K6)(Thf)]4(13)2(15)s(ls)(112) mit
der Bezeichnung ausgewahlter Atome.
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Die 28 lodatome der asymmetrischen Einheit sindbbildung 7.6.2.3A zusammengestellt.
Auf den ersten Blick lassen sich vier Pentaiodidimnzwei Triiodidionen, sowie zwei halbe
lodmolekile feststellen (siehe auch Abbildung 73B2. Indem man Abstéande bis 360 pm
einbezieht, wie sie auch flr diskrete, isoliertdyPdidanionen beobachtet werden kénnen,
wird deutlich, dass die typischen Strukturmotiveesi Oktaiodid- sowie Dodecaiodidanions
aufgefunden werden. Die asymmetrische Einheit adglith besser als Verband eines
Triiodidions, drei Pentaiodidionen, sowie jeweilenrosymmetrischen Oktaiodid- und

Dodecaiodidionen zu beschreiben (Abbildung 7.6.2.3C
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Abbildung 7.6.2.3: Anionisches Strukturmotiv in [lHpO)3(DB18K6)(Thf)s](13)2(15)s(ls)(112)
(A: Atome der asymmetrischen Einhdst; Abstdnde bis 320 png: Abstande bis 360 pnD:
Absténde bis 380 pm) (Atome die nicht der asymrmeeten Einheit angehéren, sind

transparent dargestellt).
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Im Folgenden werden die in der Struktur auftretenBelyiodidionen beschrieben und ihre
Wechselwirkungen untereinander dargestellt.

Mit Bindungslangen von 287,1(4) und 296,0(4) pmisoginem Winkel von 177,1(1)° ist das
Triiodidion asymmetrisch, aber weitgehend lineabetJeinen relativ weiten Abstand von
383,5(5) pm ist das eine terminale lodatom (125) d@m endstéandigen Atom (I111) einer
Pentaiodideinheit verknupft, wahrend das andereerbatb von 400 pm keine
Kontaktabstande aufweist.

Die drei kristallographisch unterschiedlichen Pmdiaionen zeigen in ihrem Aufbau die
typische V-férmige Gestalt der allgemeinen Forn2[l] mit Winkeln um 90° bzw. 180°. Die
Pentaiodide 11-12-13-14-15 und 111-112-113-114-118ind Uber ihre Atome 11 und 115 zu
Dimeren verbrickt (d(11-115) = 360,1(5) pm). Wierdiés angedeutet, bestehen auch
schwache Wechselwirkungen mit dem in der Kristalldur auftretenden Triiodidion. Das
Pentaiodidion 120-121-122-123-124 weist einen kunz€ontakt von 362,2(5) pm zu dem in der
Kristallstruktur auftretenden Oktaiodidion auf, alén bei der Beschreibung de$-Anions
genauer eingegangen wird. Weitere Kontakte derdrmhtianionen liegen um 400 pm, wobel
wiederum die Tendenz zur Verkettung und Vernetaieglicht wird.

Das Oktaiodidion entspricht in seinem Aufbau depisghen Strukturmotiv, das fur derartige
Anionen beobachtet werden kann (Abbildung 7.6.ZFd)glich lassen sich eine ann&hernd Z-
formige Gestalt sowie Bindungswinkel um 90° bzw0O18eobachten (Tabelle 7.6.2.4). Das
Anion besteht aus einem asymmetrischen Triiodiddas Uber einen Abstand von 343,2(3)
pm Uber ein gedehntes lodmolekil zu seinem symeees@ugten Aquivalent verbriickt ist.
Wie es aul3erdem fiir héhere Polyiodidverbande tpsts Iasst sich auch hier eine Tendenz
zur weiteren Verkettung erkennen. Wie bereits aeged, ist Uber das Atomen 118 (bzw.
118") die lg*-Einheit mit einem Pentaiodidion (120-121-122-1234)) iiber dessen endsténdiges
Atom verknipft (d(118-120) = 362,2(5) pm). Symmetedingt ergibt sich folglich die
Anordnung (4-ls-1s)*” (Abbildung 7.6.2.3 D).

Das zentrosymmetrische Dodecaiodidion entsprichatlgemeinen Form [21I;], wobei die
Verbrickung Uber die endstandigen lodatome deraiRettleinheiten erfolgt. Die Atome 18,
19, 110, 128 und deren symmmetrieerzeugte Aquividdiegen in einer Ebene, aus der die
Schenkel des Dodecaiodidions (16, 17) transstaheigqusragen. Die entsprechenden Winkel
sind Tabelle 7.6.2.4 zu entnehmen. Die kiirzesteneteenden Abstande degp’l-Anionen
beginnen bei 386,0(4) pm und befinden sich zwisctlen endstandigen lodatomen der
Dodecaiodid- und Oktaiodideinheiten (Abbildung 2.8D). Ein > mit &hnlichem
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen

intramolekularem Aufbau wurde bereits in den isety¥erbindungen [M(DB18K6)]1, mit
M = K [48], Rb [5], Tl [100] beschrieben.

116 N

117

18
Abbildung 7.6.2.4: Zentrosymmetrisches Oktaiodidion

[Lu(H20)3(DB18K6)(Thfk]4(13)2(15)s(Is)(112) (Bindungslangen in pm).

6 |7 18
(W

281,0(4)

298,3(4)
281,7(4)
110

08,0(

347,2(3)

128 }'
128 7271 ,9(3)

[10'

18' 17' 6
Abbildung 7.6.2.5: Zentrosymmetrisches Dodecaiadidn

[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]a(l3)2(ls)s(ls)(112) (Bindungslangen in pm).
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Polyhalogenidanionen mit komplexen Dibenzo-18-Krone-6-K ationen

Die sich ausbildende komplexe Netzstruktur des iBdigigeriistes lasst Hohlraume frei, in
die die kationischen Einheiten eingelagert sinde Wbbildung 76.2.6A und B verdeutlichen
handelt es sich dabei um Kanale, die entlang dmtakographischen b- und c-Achse

verlaufen.

Abbildung 7.6.2.6: Packungsmotiv der Polyiodidionvem

[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]a(l3)2(Is)s(l8)(l12) in raumfullender Darstellung (A: Blick entlang
[010]; B: Blick entlang [001]) (ohne Darstellungrd€ationen).

Abbildung 7.6.2.7: Packungsmotiv der Kationen in
[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)]a(l3)2(15)s(ls)(112) entlang [010] (ohne Darstellung der Anionen).
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Tabelle 7.6.2.1: [Lu(kD)3(DB18K6)(Thf)]4(13)2(15)e(ls)(112): Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat
Messgeometrie
Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [sec]
Messbereich 2[°]
Indexbereich Rin/ max
rkin / max
Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cm]
Rim
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[lo6 epm_s]
Anzahl Parameter
Wichtunga /b

Ci7éH31256LU4O080
11194,54

a=2132,80(8)
b =2871,52(9) B=112,792(2)
c = 2658,64(9)
15011,1(9)
2
Monoklin
P2/c (Nr. 14)
Polyeder
schwarz
0,4-05-05
125
APEX
ein ¢- und zwein-scans
37,5
704
18
2,08 — 50,00
-25/19
-34 /34
-30/31
9576
7,121
2,407
0,0915
SHELXS
SHELXL
85184
25697
20628
[1 >20(1)]
0,1338/0,1571
0,2661/0,2773
1,177
-2,529 /6,789
743
0,0093 / 2320,9536

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 7.6.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Le@hs(DB18K6)(Thf]2(I3)(15)3(18)1/2(112)1/2-

Atom(1) Atom(2) Abstand / pm Atom(1) Atom(2) Albsid / pm
Lu(1) 0(012) 227(2) 1(17) 1(16) 284,4(3)
Lu(1) 0(013) 228(2) 1(17) 1(18) 300,3(3)
Lu(1) 0(011) 228(2) 1(12) 1(11) 283,9(3)
Lu(1) 0(117) 234(2) 1(12) 1(13) 304,6(4)
Lu(1) 0(104) 240(2) 1(7) 1(6) 280,9(3)
Lu(1) 0(107) 245(2) 1(7) 1(8) 308,0(3)
Lu(1) 0(101) 245(2) 1(9) 1(10) 281,7(4)
Lu(1) 0(120) 251(2) 1(9) 1(8) 298,3(4)
Lu(1) 0O(114) 251(2) 1(24) 1(23) 308,1(4)
Lu(2) 0(023) 226(2) 1(26) 1(25) 287,1(4)
Lu(2) 0(022) 227(2) 1(26) 1(27) 296,0(4)
Lu(2) 0(021) 229(2) 1(4) 1(5) 275,8(4)
Lu(2) 0(204) 238(2) 1(4) 1(3) 315,8(4)
Lu(2) 0(217) 241(2) 1(23) 1(22) 278,9(4)
Lu(2) 0(201) 241(2) 1(3) 1(2) 307,4(5)
Lu(2) 0(214) 243(2) 1(14) I(15) 279,5(5)
Lu(2) 0(220) 245(2) 1(14) 1(13) 311,1(5)
Lu(2) 0(207) 253(2) 1(2) 1(1) 281,0(5)
1(21) 1(24) 317,9(4) 1(19) 1(19% 273,6(5)
1(10) 1(28) 347,2(3) 1(21) 1(20) 277,0(4)
1(18) 1(19) 343,2(3) 1(28) (285 272,0(6)

. Symmetrieoperationef’; -x+1,-y+1,-z+17% -x+1,-y,-z+1

Tabelle 7.6.2.3: O-O-Abstande der Wasserstoffbniickelungen in
[Lu(H20)3(DB18K6)(Thf)s]2(I3)(I5)3(l8)1/2(112) 1/2-

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm Atom(1) Atom(2) Albsid/pm
0012 016 258(3) 0022 041 260(3)
0012 021 262(3) 0022 051 260(3)
0011 o1 262(4) 0021 036 258(5)
0011 06 270(3) 0021 031 258(3)
0013 011 266(4) 0023 026 259(3)
0013 046 250(3) 0023 056 253(5)
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Tabelle 7.6.2.4: Ausgewahlte Winkel in [Lu®l)3;(DB18K6)(Thf)]2(I3)(15)3(l8)1/2(112)1/2.
Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

1(16)-1(17)-1(18) 177,5(1)
1(11)-1(12)-1(13) 178,2(1)
1(6)-1(7)-1(8) 173,6(1)
1(10)-1(9)-1(8) 179,2(1)
1(25)-1(26)-1(27) 177,1(1)
1(9)-1(8)-1(7) 99,88(9)
1(5)-1(4)-1(3) 175,0(1)
1(22)-1(23)-1(24) 174,4(1)
1(2)-1(3)-1(4) 91,6(1)

1(15)-1(14)-1(13) 177,9(1)
1(12)-1(13)-1(14) 102,0(1)
1(1)-1(2)-1(3) 177,7(1)
1(24)-1(21)-1(20) 174,6(1)
1(23)-1(24)-1(21) 84,0(1)

1(17)-1(18)-1(19) 85,36(8)
1(18)-1(19)-1(19)** 171,5(1)
1(9)-1(10)-1(28) 80,22(9)
1(10)-1(28)-1(28)" 169,8(1)

# Symmetrieoperationefi: -x+1,-y+1,-z+17% -x+1,-y,-z+1
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8. Polyiodidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Kroné-Kationen

8.1 [Na(DB24K8)]ls

8.1.1 Synthese

0,02 g (0,1 mmol) lod, 0,04 g (0,1 mmol) DibenzeKne-8 und 0,1 g (0,1 mmol)

Natriumchlorid wurden in einem Losungsmittelgemiscis Ethanol und Dichlormethan (1:1)
vollstandig gel6st. Nach einigen Tagen isothermendgmpfens des Losungsmittels konnten
rot-braune plattenférmige Kristalle erhalten werddie sich fur eine Rontgenstrukturanalyse

eigneten.

8.1.2 Kristallstruktur

[Na(DB24K8)]Is kristallisiert in der triklinen Raumgruppeianit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Weitere kristallographische Daterd Wngaben zur Strukturbestimmung
kénnen Tabelle 1.2.1 entnommen werden. Alle Atoreid Abbildung 8.1.2.1 dargestellten
asymmetrischen Einheit besetzen allgemeine Lagas.Natriumkation ist mit einem Radius
von 132 pm (KZ: 8) zu klein, um den Kronenetherhanun auszufillen. Aufgrund der hohen
Flexibilitdt des Liganden ist dieser allerdings der Lage, das Kation annahernd zu
ummanteln, so dass eine Koordinationszahl vonféictdtas Alkalimetallkation resultiert. Der
Makrozyklus ist dabei so angeordnet, dass die adisah@n Ringe um 42° gegeneinander
verdreht liegen (Abbildung 8.1.2.1). Die Abstandss &Zentralkations zu den Kronenether-
Sauerstoffatomen liegen zwischen 246,0(4) und Z8p,8m und stehen in Einklang mit
Abstanden in anderen Verbindungen, die ein [Na(D@)¥-Kation mit vergleichbarer
Struktur enthalten1[01-103. Durch die Faltung des Liganden ergibt sich ainzkr Abstand
von 253,0(3) zwischen 020 und H3A (bzw. d(020---€3)16,3(6) pm), der wahrscheinlich
zur Stabilisierung des Komplexes beitragt. Als Gegeen fungieren symmetrische (Tabelle
8.1.2.2) und lineare Triiodidionen((3-12-11) = 178,80(2)°). Diese liegen weitgehesdliert

in der Kristallstruktur vor (Abbildung 8.1.2.2), dkeren intermolekularen Abstande bei Uber
600 pm beginnen und auch die Kontaktabstande zukdéonen erst bei d(I---O) = 379(1),
d(l---C) = 386(2) und d(I---H) = 316,9(6) pm an&ng
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Polyiodidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Krone-8tiinen

(%] 11

12
o & O

291,1(1)

Abbildung 8.1.2.1: Asymmetrische Einheit von [Na(@HX8)]l; mit der Bezeichnung

ausgewahlter Atome (ohne Darstellung der Wasséasbofie; Abstande in pm).

Abbildung 8.1.2.2: Packungsmotiv von [Na(DB24K8}tojiziert entlang [100] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 8.1.2.1: [Na(DB24K8)Y1 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[]

Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtung a /b

CasHsz2l3NaGs
852,19
a=971,0(5) a = 89,378(5)
b = 1265,5(5) B =75,729(5)
¢ =1331,5(5) vy =70,331(5)
1489(1)
2
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
rot-braun
0,2-0,3-0,6
170
IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®<180°%¢p =0°
0°<®<180°¢p =90°,Aw = 2°
120
180
8
numerisch
0,5041/0,7878
3,16 — 54,7
-12 /11
-16/16
-17 /117
820
3,206
1,901
0,0460
SIR-92
SHELXL
23504
6627
4219
[1>26()]
0,0314 /0,0580
0,0687 / 0,0819
0,995
-1,025/0,783
328
0,0385/0,6638

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 8.1.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Na(DB2}jk8

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm
1(2) 1(3) 291,1(1)
1(1) 1(2) 293,0(1)
Na(1) o(7) 246,0(4)
Na(1) 0(23) 248,0(3)
Na(1) 0(1) 248,6(3)
Na(1) 0O(20) 249,0(3)
Na(1) 0(4) 250,7(3)
Na(1) 0O(26) 253,3(3)
Na(1) O(10) 254,8(3)
Na(1) O(17) 255,3(3)
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8.2 [K(DB24K8)]l 5

8.2.1 Synthese

0,02 g (0,1 mmoal) lod, 0,04 g (0,2 mmol) Dibenzek#ne-8 und 0,02 g (0,1 mmol) Ki
wurden in einem Becherglas in einem Dichlormeth&thanol Gemisch (1:1) geldst und das
Becherglas mit Parafilm abgedeckt und dieser mihigen Nadelstichen perforiert. Nach
einigen Tagen isothermen Verdampfens des Losunigtsnturden rot-braune plattenférmige
Kristalle erhalten. Ein geeigneter Einkristall kbmisepariert und der Rontgenstrukturanalyse

unterzogen werden.

8.2.2 Kristallstruktur

[K(DB24K8)]I; kristallisiert wie [Na(DB24K8)l4 in der triklinen Raumgruppe 1Rnit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristabphische Daten, sowie Angaben zur
Strukturbestimmung sind Tabelle 8.2.2.1 zu entnehme

Die beiden Verbindungen sind in ihren Gitterparamesowie bezlglich ihres Zellvolumens
entsprechend des erhbhten Raumbedarfs des Kaliiom&atergleichbar (vergleiche Tabelle
8.1.2.1 und 8.2.2.1). Allerdings handelt es siatztgroRer Ahnlichkeiten im molekularen
Bau, sowie innerhalb der Kristallstruktur nicht usotype Verbindungen. Die in Abbildung
8.2.2.1 dargestellte asymmetrische Einheit zeigssdder Kronenether-Ligand ebenfalls um
das Zentralkation gefaltet ist (d(K-O) = 276,0(4293,9(4) pm (Tabelle 8.2.2.2)). Dabei sind
die aromatischen Ringe um 67° gegeneinander ver{ifda(DB24K8)]ls: 42°). Wie auch in
[Na(DB24K8)]l; ergibt sich durch die Faltung des Liganden einendd@\kzeptor-
Wechselwirkung von d(H3A:--020) = 256,6(3) pm (d¢(€320) = 328,1(6) pm).

Die die Struktur komplettierenden Triiodidionen cgimnndhernd symmetrisch und linear
(o(13-12-11) = 177,25(2)°). Bei ihnen handelt es siaim diskrete Einheiten (Abbildung
8.2.2.2), da deren Kontaktabstande untereinanderber 586(2) pm beginnen und auch zu
den Kationen keine signifikanten Wechselwirkungenbeobachten sind (d(I-O) = 384,2(8),
d(I-C) = 395(1), d(I-H) = 320(1) pm).
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Polyiodidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Krone-8tiinen

12 /‘
t /‘, 292,4(1)

293,7(1)

Abbildung 8.2.2.1: Asymmetrische Einheit von [K(DB&8)]l; mit der Bezeichnung
ausgewahlter Atome (ohne Darstellung der Wasséasbofie; Abstande in pm).

Abbildung 8.2.2.1: Packungsmotiv von [K(DB24Kg)kojiziert entlang [100] (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 8.2.2.1: [K(DB24K38)}t Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[]

Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtung a /b

Ca4H32l 3KOg
868,30
a =1085,9(5) a = 93,344(5)
b =1194,6(5) f=111,698(5)
¢ =1297,8(5) vy = 102,965(5)
1506(1)
2
Triklin
P1 (Nr. 2)
Platte
rot-braun
0,2-0,4-0,6
120
IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p =0°
0°<®<108°¢p =90°Aw = 2°
120
144
5
numerisch
0,5210/0,7033
3,42 - 55,44
-13/13
-15/15
-16/ 16
836
3,294
1,915
0,0645
SIR-92
SHELXL
18018
6600
4377
[1>26()]
0,0365 / 0,0633
0,0737/0,0818
0,989
-1,239/0,985
328
0,0355/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 8.2.2.2: Ausgewéhlte Abstande in [K(DB24KS)
Atom(1) Atom(2) Abstand /pm

1(2) 1(3) 292,4(1)
1(2) (1) 293,7(1)
K(1) o(7) 276,0(4)
K(1) 0(26) 276,5(3)
K(1) 0(4) 277,1(3)
K(1) 0(20) 277,3(4)
K(1) 0(10) 280,6(4)
K(1) o(1) 283,6(3)
K(1) 0(23) 285,9(3)
K(1) 0(17) 293,9(4)

8.2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Von [K(DB24K8)]ls wurde ein Pulverdiffraktogramm erstellt, um dieaBénreinheit der
Substanz zu Uberprufen. In Abbildung 8.2.3.1 finrgleh ein Vergleich des gemessenen und
des aus Einkristalldaten simulierten Pulverdiffegtamms von [K(DB24K8)} unter
Verwendung von CulStrahlung. Da die Lagen und Intensitaten der $e&gmeeitgehend

Ubereinstimmen, kann die Substanz als rontgeno@pphasenrein gelten.

100 ] Pulvermessung
80 —— Simuliert aus Einkristalldaten
_ 60 |
9 |
g
Iz 20 - ‘ I |
s T mﬁ T 1 il e
1 V\ \ A ol P T Y STALNY |
N AR
() 4
T 40
60
—80—-
100 4
T T T T T T T T T :
10 20 30 40 50 60
20

Abbildung 8.2.3.1: Gegentliberstellung des gemessémes aus Einkristalldaten simulierten
Pulverdiffraktogramms von [K(DB24K8Ylunter Verwendung von CuykStrahlung.
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8.2.4 Raman-Spektroskopie

Der Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von [K(DB2Jlk&eigt eine starke Bande bei
112 cm". Diese ist auf die symmetrische StreckschwingwesyTtiodidions zuriickzufiihren.

100

—— [K(DB24K8)]I,

relative Raman-Einheiten

. , . T . , . ; . , .
80 100 120 140 160 180 200
Wellenzahl [cm"1]

Abbildung 8.2.4.1: Ausschnitt aus dem Raman-Spekiran [K(DB24K8)]k.
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8.3 [Rb(DB24K8)(H,0)J]! 5

8.3.1 Synthese

0,02 g (0,1 mmol) lod, 0,04 g (0,1 mmol) DibenzeKne-8 und 0,2 g (0,1 mmol)
Rubidiumiodid wurden in 40 mL eines Gemisches atlsafol und Dichlormethan (1:1)
gelost. Das Becherglas wurde mit perforiertem Haradbgedeckt und nach einigen Tagen
isothermen Verdampfens konnten rot-braune plattenfie Kristalle erhalten werden, die

sich fur eine Rontgenstrukturanalyse eigneten.

8.3.2 Kristallstruktur

[Rb(DB24K8)(H:O),]l; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe /2 mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristabphische Daten und Angaben zur
Strukturbestimmung konnen Tabelle 8.3.2.1 entnommemlen. Die asymmetrische Einheit
(Abbildung 8.3.2.1) setzt sich aus einem Rubidiutioka einem Dibenzo-24-Krone-8-
Liganden, zwei Wassermolekilen sowie zwei halbemodidionen zusammen, deren
Zentralatome spezielle Lagen einnehmen (1001: 2a0(01); 1004: 2b (Y2, 0, 1)). Das
Rubidiumkation ist nicht von allen Sauerstoffatontis Kronenetherliganden komplexiert,
wie es in den Kristallstrukturen von [Na(DB24Kg)Jund [K(DB24K8)]k der Fall ist.
Stattdessen wird eine Koordinationszahl von neundd@is Zentralkation erreicht, indem
zusatzlich vier Wassermolekiile in die Koordinatgpigire miteinbezogen werden und nur
funf Ringsauerstoffatome das Kation komplexierene Rubidium-Sauerstoff-Abstande
liegen dabei in einen Bereich von 294,5(6) bis 3@, pm (Tabelle 8.3.2.2). Da jedes
Wassermolekul zwei Rubidumkationen koordiniert riihdies zur Ausbildung
eindimensionaler kationischer Ketten der Fofgi[Rb(DB24K8)(H,0)]"}, in denen der
Kronenetherligand eine anndhernd Z-férmige Gestaftveist (Abbildung 8.3.2.2). In der
Kristallstruktur verlaufen diese Strange parallet kristallographischen a-Achse (Abbildung
8.3.2.3).

Die Triiodidionen sind symmetrisch und lineap & 180°) und weisen folglich die
Eigensymmetrie [, auf. Die Anionen liegen weitgehend isoliert in d@rstallstruktur vor,

da deren intermolekulare Abstande erst bei 461)48¢vbeginnen und auch die Abstande zu
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Polyiodidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Krone-8tiknen

den kationischen Strangen keine signifikanten Weghgkungen erkennen lassen (d(l---O) =
477(3), d(I---C) = 392,7(8), d(I---H) = 308,0(1))pm

Abbildung 8.3.2.1: Erweiterte asymmetrische Einkieit [Rb(DB24K8)(HO),]l 3 mit der
Bezeichnung ausgewahlter Atome.

Abbildung 8.3.2.2: Kationische eindimensionale Ketin [Rb(DB24K8)(HO),]I3 (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 8.3.2.3: Erweiterte Elementarzelle votn(BB24K8)(H0),]l 3 projiziert entlang
[100] (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 8.3.2.1: [Rb(DB24K8)(#D),]ls: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich 2[°]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cni]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

C24H3613010RD
950,7
a=952,0(1)

b = 2086,8(3) B =91,64(2)

¢ =1597,7(2)

3172,7(7)

4

Monoklin

P2/c (Nr. 14)

Platte

rot-braun
0,2-0,3-0,6
293(2)

IPDSI, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)

0°< @ <200°A@ = 2°
60
100
6
numerisch
0,5259/0,6538

5,1 -56,38

-11/11

27127

-21/21

1824

4,528

1,990

0,1015

SIR-92
SHELXL

29932
7159
2678

[1>26(1)]
0,0366 / 0,1381
0,0524 /00,0675

0,733

-0,815/ 0,459

364
0,0215/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 8.3.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Rb(DB2XK80);,]I .
Atom(1) Atom(2) Abstand/ pm
I(004)-  1(003)  291,99(6)
1(004)-  1(003y* 291,99(6)
1(001)-  1(002)* 291,40(6)
I(001)-  1(002)  291,40(6)
Rb(01)- O(013® 294,5(6)
Rb(01)- 0O(02)  296,9(5)
Rb(01)- 0(020) 301,6(4)
Rb(01)- 0O(001) 306,2(4)
Rb(01)- 0O(004) 306,8(4)
Rb(01)- O(02)* 309,1(6)
Rb(01)- 0(026) 309,6(4)
Rb(01)- O(01)  313,1(6)
Rb(01)- 0(023) 314,3(4)

# Symmetrieoperationeftt -x+1,-y,-z+2 "2 -x,-y,-z+2 " x+1,-y,-z+1 " -x,-y,-z+1

Tabelle 8.3.2.3: Ausgewahlte Winkel in [Rb(DB24K8)Q),]! 5.
Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

1(003)-1(004)-1(003§* 180,00(1)
1(002)-1(001)-1(002) 180,0
O(01}3-Rb(01)-0(02) 139,9(2)

O(01}-Rb(01)-0(02}* 142,2(1)
0(02)-Rb(01)-0(02¥ 75,0(2)

O(01)*-Rb(01)-0(01) 63,4(2)
0(02)-Rb(01)-O(01) 77,4(1)
0(02f*-Rb(01)-0(01) 151,8(2)

* Symmetrieoperationeftt -x+1,-y,-z+2 "2 -x,-y,-z+2 " -x+1,-y,-z+1 " -x,-y,-z+1
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8.3.3 Pulverdiffraktogramm

Das in Abbildung 8.3.3.1 dargestellte Pulverdiffdtamm von [Rb(DB24K8)(ED),]l3
zeigt eine gute Ubereinstimmung in Lage und Intéhsler Peaks im Vergleich zu dem aus
Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm. Es ifdlglich davon auszugehen, dass die

Substanz réntgenographisch phasenrein dargesegliten konnte.

100 H
i —— Pulvermessung
80 - Simuliert aus Einkristalldaten
_ 604
L _
4 40 -
L _
2 204
e
2 _
— 0 .
[}
= T
& 204
9 4
.40
-60 4
-80 4
-100
T T T ¥ T ¥ T Y T L
10 20 30 40 50 60
20[°]

Abbildung 8.3.3.1: Gegenuberstellung des gemessa@maéides aus Einkristalldaten
simulierten Pulverdiffraktogramms von [Rb(DB24K8)(®).]l s unter Verwendung von
CuK,-Strahlung.
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8.3.4 Raman-Spektroskopie

In der Kristallstruktur von [Rb(DB24K8)(#®D),]ls liegen symmetrische und lineare- |
Anionen der PunktgruppeJpvor. Folglich weist das Raman-Spektrum eine st&dede bei
112 cm® auf, die der symmetrischen Streckschwingung déeddions zuzuordnen ist. Im
FIR-Spektrum ist die starkste Bande bei 138" a®r asymmetrischen Streckschwingung des

Triiodidions zuzuordnen.

100 —

%~
80 -
70
60
50 -

40 -

relative Intensitét [%]

30

relative Raman-Einheiten

20 4

Raman-Spektrum

10-_ fIR-Spektrum

; ; ; , . , : ; . - C
50 100 150 200 250 300
Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 8.3.4.1: Raman- und FIR-Spektren von [B&24K8)(H.O)]ls.
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8.4 [Mg(H,0)s(DB24K8),](I 5),(EtOH)

8.4.1 Synthese

Zur Synthese von [Mg(#D)s(DB24K8),](l3).(EtOH) wurden 0,03 g (0,1 mmol) Mgl0,05 g
(0,2 mmol) lod und 0,04 g (0,1 mmol) Dibenzo-24-Kee8 in einem 1:1
Losungsmittelgemisch aus je 20 mL Ethanol und Dichethan vollstandig gelést. Nach

einigen Wochen wurden schwarze saulenférmige Kieséahalten.

8.4.2 Kristallstruktur

[Mg(H20)s(DB24K8),](I3)2(EtOH) kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp&/c mit
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weiterst&lographische Daten und Angaben
zur Strukturbestimmung kdonnen Tabelle 8.4.2.1 entnen werden.

Das Md'-Kation ist nicht wie in den bereits vorgestelltaferbindungen durch die
Kronenether-Sauerstoffatome koordiniert. Vielmelassen sich in der Kiristallstruktur
zentrosymmetrische [Mg@®)s]**-Kation (Mgl: 2a; 0, 1/2, 1/2) feststellen. Das
Magnesiumkation ist darin oktaedrisch von sechssétasolekilen in Abstanden von 204,1(3)
bis 209,1(3) pm umgeben (Tabelle 8.4.2.2). Die pethenden Winkel konnen Tabelle
8.4.2.3 entnommen werden. Die [Mg®)e]**-Kationen werden jeweils von zwei
Kronenethermolekilen ringartig umgeben (Abbildungt.81). Dabei werden schwache
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Wassekiiele und den Kronenether-
Sauerstoffatomen ausgebildet. Da die Wasserstaoffater Wassermolekile nicht lokalisiert
werden konnten, lassen sich an dieser Stelle nuerStff-Sauerstoff-Abstande anfiihren, die
bei 286,5(6) pm beginnen. Die [Mg{B)s]**-Kationen liegen mit den sie umgebenden
Kronenethermolekilen in der bc-Ebene.

Ein strukturell &hnliches Motiv beobachtet man iner d Kristallstruktur  von
[Mg(H20)s]Br,-18K6-2HO [103. Das [Mg(H:O)s)**-Kation weist dhnliche Bindungslangen
und -—winkel auf und ist ebenfalls Uber Wasserstiffkenbindungen an den
Kronenetherliganden gebunden. Allerdings fuhrt dis Ausbildung eindimensionaler
Ketten, in denen der Makrozyklus und der Aquakompléernieren.
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Als Gegenionen liegen in der Kristallstruktur vomd(H20)s(DB24K8)](13)2(EtOH)
symmetrische (d(I-1) = 291,20(7) und 291,58(7) pim3 anndhernd lineare((1-12-13) =
177,85(2)°) Triiodidionen vor. Deren intermolekudafontaktabstande beginnen bei 410,2(1)
pm, wobei die Anionen zick-zack-férmig angeordnatds(Abbildung 8.4.2.2). In der
Kristallstruktur pflanzt sich dieses Motiv entlaf@d1] fort (Abbildung 8.4.2.3). Zwischen
benachbarten anionischen Strangen sind symmetimgjiddhlgeordnete Ethanolmolekile in
der Kristallstruktur zu beobachten.

Abbildung 8.4.2.1: Zentrosymmetrisches [Mg@®Js]**-Kation mit den ummantelnden
Kronenethermolekilen und der Bezeichnung ausgearaistome (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

S
. ,/“\410,2(1)
N <
. /E ,
A . 4

A u ¢

¢ ¢
¢ 4

4
,’410,2(1) :

4

Abbildung 8.4.2.2: Triiodidionen in [Mg(#D)s(DB24K8),](I3)2(EtOH) mit der Bezeichnung

ausgewahlter Atome und deren kirzesten interatamsbstdnden (Abstande in pm).
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Polyiodidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Krone-8tiinen

&
' o)
“d @C

Abbildung 8.4.2.3: Ausschnitt aus der Kristallstrkvon [Mg(HO)s(DB24K8)](13)2(EtOH)
projiziert entlang [001].
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Tabelle 8.4.2.1: [Mg(kD)s(DB24K8),](13)2(EtOH): Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
T min / max

Messbereich 2[°]
Indexbereich Rin / max

rkin / max

Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cni]
Rint
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR; (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[l06 epm_S]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

CsoHgal6MgO23
1836,87
a=1101,9(2)

b =2127,6(2) B=92,62(1)

c =1496,8(2)

3505,6(8)

2

Monoklin

P2/c (Nr. 14)

Saule

schwarz

0,2-0,2-05
298(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p=0°
0°<®<180°¢p =90°,Am = 2°
120
180
5
numerisch
0,1628 / 0,5560
3,32-54,41
-14 /14
27127
-17 /19
1792
2,734
1,740
0,0817
SIR-92
SHELXL
55536
7761
3899
[1>26(1)]
0,0407 / 0,0780
0,1149/0,1293
0,890
-0,490/ 0,706
370
0,0741/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 8.4.2.2: Ausgewahlte Abstande in [Mglh(DB24K8),](13)2(EtOH).

Atom(1) Atom(2) Abstand/pm

1(2) 1(3)
1(2) 1(1)
Mg(l)  O(03)
Mg(l) O(02)
Mg(l) O(01)
0(2) C(1)

291,20(7)
291,58(7)
204,1(3)
206,5(4)
209,1(3)
141(2)

* Symmetrieoperatiod™: -x,-y+1,-z+1

Tabelle 8.4.2.3: Ausgewahlte Winkel in [Mg{®l)s(DB24K8)](l3)-(EtOH).

Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

1(3)-1(2)-1(1)
0(03)-Mg(1)-0(02}*
0(03)-Mg(1)-0(02)
0(03)-Mg(1)-0(01%*
0(02)-Mg(1)-0(01%*
0(03)-Mg(1)-0(01)
0O(03}%-Mg(1)-0(01)
0(02}*-Mg(1)-0(01)
0(02)-Mg(1)-O(01)

177,85(2)
90,6(2)
89,4(2)
93,6(2)
89,3(1)
86,4(2)
93,6(2)
89,3(1)
90,7(1)

* Symmetrieoperatiod™: -x,-y+1,-z+1
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8.5 [HsOx(1.DB24K8)]x(11,74Cl1,2¢)2(1 2)4
8.5.1 Synthese

Zur Synthese von [§D,(1,DB24K8)],(1174Cl1 26)2(12)4 wurden 0,02 g (0,05 mmol) Dibenzo-
24-Krone-8 mit einem Uberschuss an lodmonochlanid étrahydrofuran umgesetzt. Nach
einigen Wochen konnten platten- bis polyederfornsiggwvarze Kristalle erhalten werden, die

sich fur eine Rontgenstrukturanalyse eigneten.

8.5.2 Kristallstruktur

[H502(14DB24K8)x(11,74Cl1 26)2(12)4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1mMit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Weitere krisiglaphische Daten und Angaben zur
Strukturbestimmung kénnen Tabelle 8.5.2.1 entnomwenaen.

In der Kristallstruktur liegen zwei kristallograglth unterscheidbare zentrosymmetrische
[Hs02(1,DB24K8)]"-Kationen vor (Abbildung 8.5.2.1). Durch die Umsetg des Dibenzo-
24-Krone-8-Liganden mit lodmonochlorid wurden zurailTdie Wasserstoffatome an den
Atomen Cx06 bzw. Cx05 (x = 1, 2 fur den entspredeenKronenetherliganden) durch
lodatome substituiert. Allerdings erfolgte die Stition nicht vollstandig. Dementsprechend
wurde die Besetzung der entsprechenden Atomlagervérfeinert. Es zeigt sich, dass die
Lagen 122 mit 84%, 111 mit 63%, 121 mit 76% und ld#t 85% statistisch mit lodatomen
besetzt sind. Die Kohlenstoff-lod-Abstéande liegerinem Bereich von 206,4(10) — 210,0(9)
pm, der auch bei anderen iodsubstituierten Bemmg#n zu beobachten ist. Zum Vergleich
seien die Verbindungen 2,3-Diiodnaphthalin (d(GR08,7(7), 210,7(7) pmBf] und 1,2,4-
Triiodbenzol (d(C-I) = 208,8(7), 210,0(7), 210,2(f) [85] genannt.

Im Zentrum der Kronenetherliganden sind sGf-Kationen lokalisiert. Da  die
Wasserstoffatome in der Fourierkarte nicht lokatiswerden konnten, konnen an dieser
Stelle nur O---O-Abstande angegeben werden. Diegenl in den beiden kristallographisch
unterscheidbaren Kationen bei 240(1) und 244(1) Korze O---O-Abstande (d(O---O) =
269(1)-276,1(9) pm) zum Kronenethermakrozyklus eewuf Wasserstoffbrickenbindungen
hin. Die genannten Sauerstoff-Sauerstoff-Abstametgeh in Bereichen wie sie auch fur das
[Hs02(DB24K8)]"-Kation in [HsO2(DB24K8)][AuCls] [56] beobachtet wurden.
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Der Dibenzo-24-Krone-8-Ligand liegt treppenformigwgnkelt vor, wobei die aromatischen
Ringe parallel zueinander ausgerichtet sind (Ahinig8.5.2.2).

Als Gegenionen zu den komplexen Kationen fungié@remmterhalogenidionen der formalen
Zusammensetzung 4.l 26 Diese sind weitgehend lineay(CI(2)-1(5)-CI/1(01)) = 178,5(1)°)
und weisen Abstande von 257,7(5) und 274,9(5) pf Rer kirzere der beiden Abstéande
liegt in einem Bereich, der fur symmetrische,l&nionen charakteristisch is?8-79. Der
langere Abstand geht mit einer Teilbesetzung despeechenden Lagen durch lod- und
Chloratome einher (CI/I(01): CI: 0,738, I: 0,26Eplglich scheinen in der Struktur sowohl
[CI-I-CI]- als auch [CI-I-I- Anionen vorzuliegen. Die terminalen Atome des
Interhalogenidions sind Uber Abstdnde von 311,4@) 330,6(4) pm an zwei lodmolekile
gebunden (Abbildung 8.5.2.3). Dies fiihrt zur Augbilg eines Heptainterhalogenidanions
mit Z-formiger Gestalt, wie es auch fgr-Anionen den Erwartungen entspricht. Es sei darauf
hingewiesen, dass die lod-lod-Abstande innerhatblamolekiile sehr kurz sind (270,7(2),
266,1(2) pm), was fur eine Teilbesetzung der Lag@nChloratomen sprechen wirde. Eine
Verfeinerung mit freigegebener Besetzung liel3 jaddeine signifikante Substitution
erkennen.

Uber Abstande von 349,3(4) pm lagern sich die Hefgiehalogenidionen zu Dimeren unter
Ausbildung von zehngliedrigen Ringen zusammen. met an der Ringbildung beteiligte
Schenkel des Heptainterhalogenidions bildet tbeereiAbstand von 390,2(2) pm einen
schwachen Kontakt zum nachsten Ring aus. In destdistruktur verlaufen die so
ausgebildeten leicht gewellten Bander entlang [18bpildung 8.5.2.4 und 8.5.2.5).

c111' C113'

c110' c114'

0112"%
i
0109’ '

C106'§ C108 !
Cc103 . -@01

c105'§. e . .
/‘\ o -y 10
102' ®
‘ c104' '
11" C108 ¢, c106
ons . 0109 /‘\L
c1o1’ t
c116 to112 C107 112

c113 C111

12 c107'

C104 11

3 @c105

C114

Tabelle 8.5.2.1: Bezeichnungsschema deOpd,DB24K8)]"-Kationen am Beispiel x = 1
(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Polyiodidanionen mit komplexen Dibenzo-24-Krone-8tiknen

Abbildung 8.5.2.2: Treppenformige Geometrie desdil,DB24K8)]*-Kations (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 8.5.2.3: Anionisches VerknupfungsmotiiHsO,(1.DB24K8)],(11,74Cl1 26)2(12)a.
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Abbildung 8.5.2.4: Ausschnitt aus der Kristallstiurkvon
[H502(14DB24K8)x(11,74Cl1 26)2(12)4 projiziert entlang [101] (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).
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Abbildung 8.5.2.5: Ausschnitt aus der Kristallstiurkvon
[H502(14DB24K8)x(11,74Cl1 26)2(12)4 projiziert entlang [001] (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).
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Tabelle 8.5.2.1: [ED,(1,DB24K8)]x(11,74Cl1 26)2(12)4: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[°]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cm]

Rim

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR; (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[lo6 epm_s]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

C28H67,8£|3,48| 16,6620
3204,93
a =1080,9(2) a=96,71(2)
b =1312,9(2) B =96,24(2)
¢ =1601,8(2) y = 105,85(2)
2148,0(5)
1
Triklin
P1 (Nr.2)
Platte
schwarz
0,05-0,2:-04
293(2)
IPDSI, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)
0°< @ <250°Ap = 0°
60
125
5
numerisch
0,3189/0,4720
5,02 - 56,24
-14 /14
-17 /17
-19/19
1459
6,170
2,478
0,0739
SIR-92
SHELXL
26067
9626
3560
[1 >20(1)]
0,0543/0,1539
0,1187/0,1438
0,782
-1,011 /2,095
413
0,0664 /0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgaargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 8.5.2.2: Ausgewahlte Abstande (/pm) undR&if/°) in
[H502(14.DB24K8)],(11,74C11 26)2(12) 4.

d(1(22)-C(206)) 209(1)
d(1(11)-C(105)) 206(1)
d(1(21)-C(205)) 210,0(9)
d(1(12)-C(106)) 209(1)
d(0(2)-0(2? 240(1)
d(O(1)-0(1¥Y 244(1)
d(I(5)-CI(2)) 259,7(5)
d(I(5)-CI(01)) 274,9(5)
d(1(4)-1(3)) 266,1(2)
d(1(2)-1(2)) 270,7(2)
d(CI(2)-1(2)) 311,7(4)
d(CI/1(01)-1(1)) 349,3(4)
d(CI/1(01)-1(4)) 330,6(4)
d(1(5)-1(3)) 390,2(2)
o(CI(2)-1(5)-Cl/1(01)) 178,5(1)
o(1(2)-1(2)-CI(2)) 170,4(2)
¢(1(2)-Cl(2)-1(5)) 98,8(2)
o(1(5)-CI/1(01)-1(4)) 90,79(9)
o(CI/1(02)-1(4)-1(3)) 169,62(7)

*. Symmetrieoperation™; 2-x, 1-y, 1-z/% 2-x, 1-y, 2-z
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9. Verwandte Verbindungen

9.1 [Hs0,(DB24K8)],[Pdal (1 2)]

9.1.1 Synthese

Zur Synthese von [§D,(DB24K8)],[Pdulg(12)] wurden 0,02 g (0,1 mmol) Pdg£I0,04 g (0,1

mmol) Dibenzo-24-Krone-6 und 0,05 g (0,2 mmol) iadeinem Lésungsmittelgemisch aus
20 mL Dichlormethan und Ethanol in einem Verhéalwos 1:1 geltst. Schwarze Einkristalle
konnten nach langsamem Verdunsten des Lésungssniteér dem Mikroskop isoliert und

einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden.

9.1.2 Kristallstruktur

[HsO,(DB24K8)[Phle(l2)] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Weitere kristgdaphische Daten und Angaben zur
Strukturbestimmung kénnen Tabelle 9.1.2.1 entnomwenaen.

Bei der Sturkurlésung und —verfeinerung konnte geestellt werden, dass der Kristall
verzwillingt war. Fur die beiden Komponenten komjeweils eine Orientierungsmatrix mit
Hilfe des Programms INTEGRATEL(Q4 erhalten werden, die dementsprechend mit dem
Programm X-Area integriert werden konnten. Nur Bedl, die einen Beitrag zur intensiveren
der beiden Zwillingskomponenten beisteuerten, wuiideder anschlieRenden Strukturlésung
und —verfeinerung berlcksichtigt. Aufgrund dessemnken nur eine Vollstandigkeit der
Daten von 63% erreicht werden.

In dem Salz [HO,(DB24K8),[Pd:ls(l2)] sind diskrete zentrosymmetrische Kationen der
Form [HsO.(DB24K8)]" sowie ebenfalls zentrosymmetrische JEld" Anionen, die tber
lodmolekile zu Ketten verbrickt sind, enthalten K#dung 9.1.2.1). Aus
Elektroneutralitatsgrinden mussen die Wassermaekidie in den Zentren der
Kronenethermolekile lokalisiert sind, protonierinseObwohl es nicht mdglich war, die
Wasserstoffatome zu lokalisieren, kann davon ausugen werden, dass es sich ugOp-
Kationen handelt, da die O---O-Abstande von 23@j2P zu seinem Symmetriedquivalent: -

X+2, -y-1, -z+1) und 243(1) (O11 zu seinem Symreétuivalent: -x+1, -y-1, -z) typisch fur
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die starken Wasserstoffbriickenbindungen i@f+Kationen sind. Die Oxoniumionen £8,")
sind in den Zentren der Makrozyklen lokalisiert, b@o jedes Sauerstoffatom von vier
Kronenether-Sauerstoffatomen mit Abstanden vonDd3ié 307(1) umgeben ist.

Die [Pdbl¢]*-Anionen sind tber lodmolekiile iiber einen Abstand d(l---I) = 332,4(2) pm
zu unendlichen Strangen der Form{[Pd.le(12)]?} verkniipft (Abbildung 9.1.2.2). Der
Abstand zwischen den lodatomen im lodmolekul ist agi4-14") = 276,5(2) pm nur wenig
langer als in festem lod bei 110 K ist (d(I-1) =129(6) pm B]). In der Kristallstruktur
verlaufen die Strange parallel zur kristallographen c-Achse, wobei sie durch die Kationen
voneinander separiert werden (Abbildung 9.4.2.3fe Hs0,(DB24K8)]"-Kationen sind
innerhalb der Strdnge so angeordnet, dass ihre atismhen Ringe annahernd parallel
ausgerichtet sind (Abbildung 9.1.2.4). Die Abstaadeschen den Aromaten lassen sich zu
etwa 340 pm bestimmen, was im Bereich des doppelten-der-Waals-Radius fur
Kohlenstoff liegt (340 pm). Wahrscheinlich spielgadoch Packungseffekte fir diese
Anordnung eine wesentlichere Rolle.

Die Abstande zwischen den Anionen und den Katidmgaufen sich auf d(I---H) = 304(2),
d(I---C) = 379(3) und d(I---O) = 361(3) pm. Zwistiteen konnen somit keine signifikanten
Wechselwirkungen festgestellt werden.

Bekannt ist, dass quadratisch planare {PHinheiten Uber eine gemeinsame Kante zu
[Pdulg]*-Anionen in Anwesenheit sterisch anspruchsvolletiden kondensieren, wie die
Beispiele [NByH]2[Pdle] [105, [("Bu)aN]2[Pdle] [106 und [C14-Pyj}[Pdlg] bzw. [C16-
Pyl[Pchlg] [107 zeigen. Dass diese [Rel*-Einheiten allerdings tiber Halogenmolekiile
verbruckt werden, ist bislang noch nicht beobaciwetden. Ein vergleichbares Motiv tritt
allerdings in {[P(o-tolyl}]Br} J[Cu,Bre](Br,) [10§ auf, in dessen Kristallstruktur [GBrg)*-

Anionen tUber Brommolekiile miteinander zu Ketterkmépft sind.

@rd

‘ 158
N EJM

Abbildung 9.1.2.1: Erweiterte asymmetrische Einkieit [HsO2(DB24K8)o[Pdles(l2)] mit
der Bezeichnung ausgewahlter Atome (ohne Darstgllien Wasserstoffatome).

188



Verwandte Verbindungen
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Abbildung 9.1.2.2: Erweiterte Elementarzelle englfit00] von [HO2(DB24K8)],[Pdhle(12)]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 9.1.2.3: Blick entlang [101] von §B8,(DB24K8)L[Pd:le(12)] auf zwei erweiterte
Elementarzellen (ohne Darstellung der Wasserstoffaj.

Abbildung 9.1.2.4: Ausrichtung der aromatischendg®im den kationischen Strangen von
[H502(DB24K8):[Pdulg(12)] (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 9.1.2.1: [ED,(DB24K8)],[Pdls(l2)]: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgerét

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit [min]
Absorptionskorrektur
T min / max

Messbereich 2[°]
Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max
F(000)
Absorptionskoeffizient [mm]
Dichte Dx [g / cn]
Rint
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke
R; (beob. / alle)
WR> (beob. /alle)
S (alle)
Apmin/max[l06 epm_S]
Anzahl Parameter
Wichtunga/b

CagH741§020P b
2199,07
a=1003,2(2) a=102,96(2)
b =1185,6(2) B =107,66(2)
¢ =1502,8(3) v =90,84(2)
1653,2(6)
1
Triklin
P1 (Nr. 2)
Polyeder
schwarz
0,3-0,3-05
170(2)
IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073
pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w=<180°%¢=0°
0°<®w<126°¢ =90°An =2°
120
153
5
numerisch
0,2463 /10,5382
2,92 — 54,92
-12 /12
-15/15
-19/19
1038
4,343
2,209
0,1181
SIR-92
SHELXL
12447
4736
2713
[1>26(1)]
0,0613/0,1088
0,1824/0,2316
0,953
-1,635/1,519
355
0,1469/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.
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Tabelle 9.1.2.2: Ausgewahlte Abstande isQR{DB24K8)[Pdhls(12)].
Atom(1) Atom(2) Abstand/pm
Pd(1) I(2§* 259,2(2)

Pd1)  I(5) 259,8(2)
Pd(1)  1(2) 260,2(2)
Pd(1)  1(3) 261,6(2)
1(2) Pd(1f* 259,2(2)
1(4) (4%  276,6(3)

O(12) 0(125 239(2)
O(11) Oo@1§* 243(1)

* Symmetrieoperatiod? -x+1,-y,-z+1 * -x,-y,-z #-x+2,-y-1,-z+1 * x+1,-y-1,-z

Tabelle 9.1.2.3: Ausgewahlte Winkel indBL(DB24K8),[Pdle(l2)].
Atom(1)-Atom(2)-Atom(3) Winkel / °

1(2)"-Pd(1)-1(5) 174,40(6)
1(2)"-Pd(1)-1(2) 85,26(5)
1(5)-Pd(1)-1(2) 89,20(5)
1(2)"-Pd(1)-1(3) 90,03(5)
1(5)-Pd(1)-1(3) 95,54(6)
1(2)-Pd(1)-1(3) 174,63(7)
Pd(1)*-1(2)-Pd(1) 94,74(5)
1(5)-1(4)-1(4)* 179,15(7)

# Symmetrieoperation~ -x+1,-y,-z+11 72 -X,-y,-Z
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9.2 DB24KS8-}

9.2.1 Synthese

DB24K8-L konnte durch Lésen von 0,02 g (0,1 mmol},Yd,09 g (0,2 mmol) Dibenzo-24-
Krone-8 und 0,08 g (0,3 mmol) lod in 40 mL Ethanwmid anschlieBendem isothermen

Verdampfen des Loésungsmittels erhalten werden.

9.2.2 Kristallstruktur

DB24K8-L kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pmit einer Formeleinheit pro
Elementarzelle. Weitere kristallographische Daterd WAngaben zur Strukturbestimmung
konnen Tabelle 9.2.2.1 entnommen werden.

Bei DB24K8-}b handelt es sich um einen Co-Kristall des Dibengd<Bone-8-Molekiils mit
einem lodmolekil pro Formeleinheit (Abbildung 9.2)2 Die asymmetrische Einheit setzt
sich aus einem halben lodmolekil, sowie dem halkemnenethermakrozyklus, dessen
Bezeichnungsschema in Abbildung 9.2.2.2 dargessélizusammen.

Im Vergleich zur Kristallstruktur des reinen Kromdimers lassen sich bezulglich der Gestalt
des Dibenzo-24-Krone-8-Molekiils in DB24K8Kaum Unterschiede feststellen. Beide sind
zentrosymmetrisch und die Sauerstoffatome des Makhos liegen in beiden
Kristallstrukturen weitgehend in einer Ebene (Abtibilg 9.2.2.2 und 9.2.2.3). In Dibenzo-24-
Krone-8 betragt die grof3te Abweichung eines Saoiéasdbms von dieser berechneten
Ausgleichsebene 5,82(2) pm (DB24K8818(3) pm). Die aromatischen Ringe sind von dieser
Ebene mit Winkeln von 26,7 (DB24K8) und 25,3° (DB34l,) herausgedreht (Abbildung
9.2.2.3).

Zwischen den lod- und den Kronenethermolekilenebest schwache Wechselwirkungen.
Der Abstand eines lodatoms zum nachsten Sauetstoffales Makrozyklus liegt bei
d(11---O4) = 292,8(3) pm.

Der lod-lod-Abstand ist mit 268,39(7) pm sehr kwmad liegt deutlich unterhalb der
Bindungsléange im festen lod bei 170 K, die mit 3{@) pm angegeben wir@][ Sie liegt
folglich fast im Bereich der Bindungslénge, diggasférmigem lod (266,6 pm [2]) gemessen

wird.
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Verwandte Verbindungen
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Abbildung 9.2.2.1: Ausschnitt aus der Kristallsturkvon DB24K8-4 (ohne Darstellung der
Wasserstoffatome).
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Abbildung 9.2.2.2: Bezeichnungsschema des zentno®trischen Dibenzo-24-Krone-8-

Molekils (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 9.2.2.3: Dibenzo-24-Krone-8-Molekul (ohbarstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 9.2.2.1: DB24K&:IKristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Summenformel
Molmasse [g / mol]
Zellparameter [pm / °]

Zellvolumen [16 pn?]
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Kristallgrof3e [mm]
Messtemperatur [K]
Messgeréat

Messgeometrie

Detektorabstand [mm]

Anzahl der Bilder

Belichtungszeit [min]

Absorptionskorrektur

T min / max

Messbereich @[]

Indexbereich Rin/ max

rkin / max

Imin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm]

Dichte Dx [g / cn]

Rint

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

o-Schranke

R; (beob. / alle)

WR> (beob. /alle)

S (alle)

Apmin/max[l06 epm_S]

Anzahl Parameter

Wichtunga/b

CaaHz2l 205
702,30

a = 485,0(1) o = 64,56(2)
b = 1203,7(3) B = 86,82(2)
c = 1280,4(2) v = 83,89(2)

671,1(2)
1
Triklin
P1 (Nr. 2)
Nadel
rot
0,1-0,05-0,3
293(2)

IPDSII, Mo-K, (Graphit-Monochromatof, = 71,073

pm, 50 kV, 30 mA)
0°<®w<180°%¢p =0°
0°<®<180°¢p =90°,Aw = 2°
100
180
10
numerisch
0,5359/0,7874
3,562 -59,32
5/6
-16 /16
-17 /117
346
2,387
1,738
0,0446
SIR-92
SHELXL
13396
3765
1965
[1>26(1)]
0,0301/0,0804
0,0625/0,0751
0,835
-0,993/0,641
157
0,0377/0

Anmerkung:

Lageparameter, isotrope sowie anisotrope Auslerdgpargneter befinden sich im Anhang.

194



Tabelle 9.2.2.2: Absténde (/pm) und Winkel (°/DB24K8-b.

d(I(1)-1(1)")
d(0(1)-C(2))
d(C(2)-C(3) )
d(0(4)-C(3))
d(O(4)-C(5))
d(C(5)-C(6))
d(O(7)-C(6))
d(O(7)-C(8))
d(C(8)-C(9))
d(O(10)-C(9))
d(0O(10)-C(11))
d(C(11)-C(12))
d(C(12)-C(13))
d(C(14)-C(13))
d(C(14)-C(15))
d(C(16)-C(15))
d(O(1)-C(16§%)
d(C(16)-C(11))

268,39(7)

142,7(4)
149,7(5)
141,4(5)
140,7(4)
148,5(6)
139,9(5)
141,7(5)
149,4(5)
141,7(4)
137,7(4)
138,4(5)
139,4(5)
134,8(5)
139,5(5)
138,1(5)

137,4(4)
139,7(5)

¢(C(5)-0(4)-C(3))
¢(C(16)*0(1)-C(2))
¢(C(11)-0(10)-C(9))
¢(C(6)-O(7)-C(8))
¢(O(1)*C(16)-C(15))
¢(O(1)"*-C(16)-C(11))
¢(C(15)-C(16)-C(11))
¢(O(10)-C(11)-C(12))
¢(0(10)-C(11)-C(16))
¢(C(12)-C(11)-C(16))
¢(O(1)-C(2)-C(3))
¢(O(4)-C(3)-C(2))
¢(C(11)-C(12)-C(13))
¢(C(13)-C(14)-C(15))
¢(C(16)-C(15)-C(14))
¢(C(14)-C(13)-C(12)
¢(O(4)-C(5)-C(6))
¢(O(7)-C(6)-C(5))
¢(O(7)-C(8)-C(9))
¢(O(10)-C(9)-C(8))

116,0(3)
117,7(3)
118,1(3)
114,6(3)
125,0(3)
115,4(3)
119,7(3)
124,7(3)
115,8(3)
119,5(3)
108,1(3)
114,2(3)
119,7(4)
120,0(3)
120,2(4)
121,0(3)
109,3(3)
109,8(3)
111,1(3)
108,3(3)

* Symmetrieoperatiorf? -x+2,-y-1,-z+3 *2-x+1,-y-1,-z+2
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe komplexer Kronenetherkationen gelang esgesamt 14 neue Triodide, funf neue
Interhalogenide, vier neue Pentaiodide, zwei Hepide und ein Heptainterhalogenid sowie
ein Oktaiodid und drei Oktainterhalogenide darzlesteund mittels rontgenographischer und
spektroskopischer ~ Methoden  zu  charakterisieren. Ded/eiteren konnten
[Mg(H20)(B15K5)]Is(lg)1  und  [Lu(DB18KE)(HO)s]2(Thf)12(ls)(Is)a(ls)12(l12)12  als
gemisch-anionische  Verbindungen, sowie der Co-#ltist DB24K8-b und
[H502(DB24K8),[Phlg(l2)] dargestellt und mittels Rontgenstrukturanaly$erakterisiert
werden. Eine Kurzzusammenfassung aller dargestelMerbindungen findet sich in
Abschnitt 10.1.

Gerade im Bereich der Polyinterhalogenide konntezeige werden, dass in den
Kristallstrukturen vielfach Mischlagen auftreten.itiMHilfe der isotypen Verbindungen
[K(DB18K®6)]ls [20] und [K(DB18K6)]k Bro74 konnte anhand eines Vergleichs der
Bindungslangen belegt werden, dass es sich datl®i uin eine Unterbesetzung der lodlagen
handelt, sondern diese zum Teil mit Bromatomen thessind. Dies zeigt, dass
Abstandsvergleiche wesentlich bei der Interpretaties anionischen Teilverbandes sind.
Eine Zusammenstellung ausgewahlter Bindungslangétepta- und Oktaiodidionen und der
Vergleich mit den entsprechenden Polyhalogenidiorzengt die Bandbreite fur die
entsprechenden Abstande auf. Da bislang allerdingsvenige héhere Halogenide strukturell
charakterisiert und beschrieben sind, kénnen di¢sge nur als grobe Richtwerte angesehen
werden.

Die neu synthetisierten Polyiodide entsprechen Hemartungen und weisen die bereits
vielfach beschriebenen Strukturmotive auf. Die ddidionen sind alle anndhernd
symmetrisch und linear und liegen isoliert in demst@llstrukturen vor. Die teils komplexen
iodreicheren Polyiodidionen lassen sich prinzigielie Bausteines], I, und I zerlegen. Dies
ist auch in Anlehnung abeplano et al.[4] durch die entsprechenden Raman- und FIR-
Untersuchungen zu belegen, die nur die Schwingungen symmetrischen bzw.
asymmetrischen Triiodidionen, von mehr oder wengedehnten lodmolekilen sowie von
Donor---4-Addukten zeigen. Gerade bei der Synthese der hialegenide bedingen die
schwierige Kontrolle der Reaktionsbedingungen, Idgtabilitat der Edukte (IBr, ICl) sowie
Packungseffekte z. T. Produktgemische, die kauntremnen und vielfach nur schwer zu
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reproduzieren sind. Folglich konnten nur in einigeRallen spektroskopische

Analysemethoden zur weiteren Charakterisierunghayefiinrt werden.

Die zur Stabilisierung des anionischen Teilverbandeingesetzten komplexen
Kronenetherkationen weisen nur geringe Wechselwgkn mit den entsprechenden Anionen
auf. Folglich scheinen vielfach Packungseffekte die Ausbildung der unterschiedlichen
Strukturmotive verantwortlich zu sein.

Komplexe der Alkali- und Erdalkalimetallkationenvde dem pseudo-Alkalimetallion Nf
weisen in den dargestellten Verbindungen mit Behi&zdcrone-5-Liganden in der Regel
Sandwichkomplexe auf. Im Gegensatz dazu bildet @digenzo-18-Krone-6-Ligand mit
Alkali-, Erdalkali- sowie Seltenerdkationen vorweml 1:1-Komplexe aus. Die
Seltenerdkationen zeigen mit Benzo-18-Krone-6-Maykten hingegen vielfach
hydroxidverbriickte Dimere der Form [§B18K6)(OH)x(L)-]**, wobei es sich bei L um
Losungsmittelmolekile handelt. Bedingt durch diad&lexibilitat des Dibenzo-24-Krone-8-
Molekuls zeigt dieser abhangig von der Grol3e desemdeten Kations vielfaltige Strukturen
und Bindungsmaoglichkeiten.

Gerade die Seltenerd-Kronenether-Komplexe zeigehream Aufbau eine grol3e Variabilitat.
Bereits Spuren von Wasser bedingen die Ausbildusrgitber Hydroxidionen verbriickten
Dimere. Durch die Koordination von lodidionen ars dgeltenerdion entstehen im Rahmen
der Monomere unterschiedlich geladene Kationen. (DB18K6)(HO)s(Thf)g]s-
(I3)2(ls)s(lg)(112) zeigt, dass mit Hilfe der Seltenerd-Kronenethergtexe iodreiche

anionische Netzwerke stabilisiert werden kénnen.

Die Synthese neuer Polyinterhalogenidionen steltthafir die Zukunft ein interessantes
Betatigungsfeld dar. Neue anionische Netzwerke, diee Strukturchemie der
Polyhalogenidionen erweitern, kdbnnen abhéngig wdenschiedlichen Kationen systematisch
untersucht werden. Gerade im Bereich der hoheretern@ogenide lieRe sich,
maoglicherweise durch den Einsatz anderer volumimiagonen, Mischlagen vermeiden und
eventuell die phasenreine Synthese beglinstigemd&d&aman- und FIR Untersuchungen an
hoheren Polyhalogenidionen stellen eine Hilfe ber dnterpretation des anionischen
Strukturmotivs dar. Bislang sind die Erkenntnisseerage im Bereich der

Polyinterhalogenidionen allerdings nur ltickenhatft.
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10.1 Zusammenstellung der neu synthetisierten Verbdungen

10.1.1 Triiodide

[K(B15K5) ]l 5

a=987,7(1) pm a =85,67(1)° Isolierte, zentrosymmetrische Triiodidionen und
b = 1036,5(1) pm B=87,57(1)° [K(B15K5),]"-Komplexe.
¢ =1900,5(3) pm y = 68,43(1)° T’} ﬁ
V = 1804,0(4)-16pm? : \1
=2 o "M _& . ] 122
Triklin « ;}k%g
P1 (Nr. 2) Py o
@°
¢c

[Rb(B15K5),]l 5

a=1416,3(2) pm Isolierte, zentrosymmetrische Triiodidionen und
b =3297,0(4) pm zentrosymmetrische [Rb(B15K5)-Komplexe.

c = 1600,9(2) pm Isotyp zu [M(B15K5)]I3 mit M = Cs, NH.

V = 7476(2)-18pm®

Z=8

Orthorhombisch
Fdd2 (Nr. 43)

[CS(B15K5)]l 4

a=1413,0(2) pm Isolierte, zentrosymmetrische Triiodidionen
b =3447,6(3) pm neben zentrosymmetrischen [Cs(B15K5)

¢ = 1555,0(2) pm Komplexen. Isotyp zu [M(B15K5)I3 mit M =
V = 7575(2)-18pm® Rb, NH,.

Z=8

Orthorhombisch

Fdd2 (Nr. 43) g;;»*"‘t\.*/gﬁ 7'
.S $

. R ,

t N\*“\% " :2

ce
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[NH 4(B15K5),]1 5

a=1414,2(2) pm
b = 3295,9(6) pm
c =1593,0(2) pm
V = 7425(2)-16pm®
Z=8
Orthorhombisch
Fdd2 (Nr. 43)

Isolierte, zentrosymmetrische Triiodidionen und
zentrosymmetrische [N¥B15K5),] -Komplexe.
Isotyp zu [M(B15K5)]I; mit M = Rb, Cs.

g ¢

ceeee
zeeec

[Sr(B15K5).](1 5)2

a=1201,3(5) pm
b =1286,7(5) pm
¢ =1308,5(5) pm
V = 2023(1)-16pm?
Z=2

Monoklin

P2/n (Nr. 14)

B = 90,245(5)°

Zentrosymmetrische Sandwich-Komplexe
[Sr(B15K5)]%" und isolierte Triiodidionen.
Isotyp zu der entsprechenden Barium-
Verbindung.

[La2(OH),(B18K6)x(Thf) ] (1 3)4(Thf) 4

a=1327,58(4) pm
b =1740,52(5) pm
c = 1858,26(5) pm

V = 4159,3(2)-18pm’

Z=2
Monoklin
P2/c (Nr. 14)

Zentrosymmetrische

B =104,380(1)° [Lax(B18K6),(OH)y(Thf),]**-Kationen und

schwach asymmetrische Triiodidionen.
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[Eu2(OH)2(B18K6),(CH3CN)2J(1 3)4

a =1031,96(3) pm a=111,841(1)° Zentrosymmetrische

b=1271,00(4) pm B =100,928(1)° [Eux(B18K6)(OH),(CHsCN),]**-Kationen und
c = 1438,48(4) pm vy =94,461(1)° symmetrische, lineare Triiodidionen.

V = 1696,63(9)-1%pm®
Z=1

Triklin

P1 (Nr. 2)

[Lal (B18K6)(Thi)]l 5

a=1397,39(6) pm [Lalx(B18K6)(Thf)]*-Kationen liegen neben
b =1539,35(6) pm isolierten und weitgehend symmetrischen
c =2903,1(1) pm Triiodidionen vor.
V = 6244,7(5)-18pm’ Y
Z=8 4 @
Orthorhombisch ec A ©
Pbca (Nr. 61) ﬁ ..
gt
Le 6
3 e
[Gd2(OH)2(H20)2(B18K6),]() 2(13)2(CH3CN)
a=1233,8(1) pm Es liegen [GE(OH),(H20)x(B18K6),] **-
b =1925,0(2) pm B =104,375(7)° Kationen neben lodidionen sowie
c =1252,3(1) pm symmetrischen Triiodidionen vor.
V = 2881,2(5)-18pm® Cu ¢
Z=2 o
H }’0\10:1‘, :C

Monoklin

P2/a (Nr. 14) f” %»)
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a =1096,33(5) pm a=73,572(2)°
b = 1336,73(8) pm B = 74,360(2)°
c = 1806,4(1) pm y = 69,671(2)°
V = 2337,5(2)-18pm’

Z=2

Triklin

P1(Nr. 2)

Eines der beiden kristallographisch
unterscheidbaren Triiodidionen ist merklich
asymmetrisch und tber Abstdnde von 357,4(1)
pm zu Dimeren verknupft. Als Gegenionen
fungieren [Lal(HO),(DB18K6)[**-Kationen,
deren Wassermolekiile tiber Wasserstoff-
briickenbindungen mit den Dme-Molekilen
assoziiert sind.

[Na(DB24K8)]I

a=971,0(5) pm a = 89,378(5)°
b = 1265,5(5) pm B = 75,729(5)°
¢ = 1331,5(5) pm y =70,331(5)°
V = 1489(1)-18pm®

Z=2

Triklin

Pi(Nr.2)

[Na(DB24K8)[ -Kationen und symmetrische,
lineare §-lonen.

[K(DB24K8)]l 5

a =1085,9(5) pm o = 93,344(5)°
b = 1194,6(5) pm B =111,698(5)°
¢ =1297,8(5) pm y = 102,965(5)°
V = 1506(1)-18pm®

Z=2

Triklin

Pi(Nr.2)

[K(DB24K8)]*-Kationen und symmetrische,
lineare §-lonen.
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[Rb(DB24K8)(H,0),]l 5

a=952,0(1) pm

b =2086,8(3) pm

c = 1597,7(2) pm

V = 3172,7(7)-18pm?
Z=4

Monoklin

P2/c (Nr. 14)

B =91,64(2)°

Die Struktur beinhaltet kationische Ketten der
Form®.{[Rb(DB24K8)(H.0),] "} sowie zwei
zentrosymmetrische, isolierte Triiodidionen.

& Ly
A
4 5 %<
¢ *’ﬁ o' ¢
L 7\:&.
e F P
S e ¢ & LW
LN & .3
c’} & \t & } b
=g L d g | o€ ¥
. [ e
\4‘;’40{"’*},
LNl
g‘ t_hA ‘Rb
- </ b @o
¢ }) ¢ A
\“\"\:&'A C< ©c

[Mg(H 20)e(DB24K8),](l 3).(EtOH)

a=1101,9(2) pm

b =2127,6(2) pm

c =1496,8(2) pm

V = 3505,6(8)-18pm®
Z=2

Monoklin

P2/c (Nr. 14)

B =92,62(1)°

In der Kristallstruktur liegen
zentrosymmetrische [Mg@®d)e]**-Kationen,
die von je von zwei Dibenzo-24-Krone-8-
Molekilen ummantelt werden, sowie
symmetrische und lineare Triiodidionen vor.
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10.1.2 Pentaiodide

[H30(B15K5),]I 5

a=1473,3(5) pm

b=1701,9(5) pm B =94,812(5)°
c = 1576,1(5) pm

V = 3938(2)-18pm®

Z=4

Monoklin

P2/n (Nr. 14)

Trans-Ketten der Forrd[ls-1l,] sowie
[H30(B15K5)]*-Kationen. Isotyp zu
[M(B15K5)]ls mit M = NH4, Na, K, Rb, Cs.

77 /
\\' //A\, //N
! /

[NH4(B15K5),]l 5

a=1479,5(2) pm

b =1693,5(1) pm B = 95,504(8)°
c =1589,0(2) pm

V = 3962,9(7)-18pm’

Z=4

Monoklin

P2/n (Nr. 14)

Trans-Ketten der Forni[ls-I,] sowie
[NH4(B15K5),]*-Kationen. Isotyp zu
[M(B15K5),]IsM = H3O, Na, K, Rb, Cs.

77 /
\\, //A\, //N
! /

[Ca(DB18K6)(H,0):](I 5),(DB18K6)(H,0)

a=1322,1(2) pm

b = 1849,1(2) pm B =114,70(1)°
c = 1344,0(2) pm

V = 2985,2(6)-18pm®

Z=2

Monoklin

P2 (Nr. 4)

Kationische Strangen der Form

! {[Ca(DB18K6)(H,0)s]**(DB18K6)(H,O)}
liegen neben zwei kristallographisch
unterschiedlichen Pentaiodidionen der Form [l
-2k], die zu einem Netzwerk verknipfen, vor.
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[Lal(DB18K6)(Dme)](l 5);

a=4474,3(1) pm

b =1236,18(3) pm
c =1666,77(5) pm
V = 9034,8(4)-18pm’
Z=8

Monoklin

C2/c (Nr. 15)

10.1.3 Heptaiodide

Zwei kristallographisch unabhangige

B =101,470(1)° Pentaiodidionen liegen neben
[Lal(DB18K6)(Dme)f*-Kationen vor. Eines der
kristallographisch unterscheidbargilbnen
bildet mit seinen symmetrieaquivalenten trans-
Ketten aus. Das andere Anion verknipft zu
Dimeren, die die einzelnen Ketten untereinander

vernetzen.
[ 3 P
g\ A .
\\\ . ¢ »\\‘
¢ ¢ ¢ ‘\\\g .
.
&\\ ) ?\\\
\\ N ¢ \\g
o I e,
b ¢
J_,a ‘\»\ \\\

[Sr(B15K5),](1 7)2

a=973,9(5) pm

b =1244,0(5) pm
c =1293,3(5) pm
V = 1360(1)-18pm®
Z=1

Triklin

P1i(Nr. 2)

a =115,282(5)° Z-férmige Heptaiodidionen, die zu

B =90,181(5)° treppenartigen Bandern verkntipft sind, und

y=104,573(5)° zentrosymmetrische [Sr(B15K%j -
Kationen. Isotyp zu der entsprechenden
Barium-Verbindung.

[Hs0,(B15K5)]I-

a =1330,9(2) pm
b = 2504,4(2) pm
c =1872,4(2) pm
V = 5880(1)-18pm®
Z=8

Monoklin

C2/c (Nr. 15)

Kationische Strange der Form

B = 109,584(9)° ! {[H sO-(B15K5),] "} sowie pyramidale

Heptaiodidionen, die zu cis-Ketten verknupft
sind.

?
»N
380,9(1)

380,9(1)
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10.1.4 Oktaiodide

[Ba(DB18K6),]l

a=1452,0(2) pm Aus zentrosymmetrischen [Ba(DB18KB)-
b =1924,6(2) pm Kationen und zentrosymmetrischefi-lonen
c=1912,1(2) pm der Form [24"-I;] aufgebaut.
V = 5343(1)-18pm®
Z=4
orthorhombisch
Pbca (Nr. 61) X‘
‘&\” - @sBa
» &y ®°
\ @c
¢!
10.1.5 Gemischt-anionische Verbindungen
[Mg(H 20)2(B15K5)]l 5(1 g)1/2
a=1123,0(2) pm a =100,70(1)°  Durch [Mg(H0)(B15K5)]**-Kationen
b =1249,7(2) pm B =94,65(1)° getrennte isolierte Pentaiodid- neben
c =2309,9(3)pm vy = 105,94(1)° Oktaiodidschichten. Isotyp zu Eisen(ll)- und
V = 3032,9(7)-18pm® Kupfer(ll)-Verbindungen.
Z=2
Triklin 18
P1 (NI. 2) . .
g/‘
19"
T " M& /:‘m.
2 ° 18'
14 13 . t:wg
[ ]}
.l oc
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[Lu(H 20)3(DB18K6)(Thf)ela(l 3)2(1 5)e(l 8) (I 12)

a=2132,80(8) pm

b = 2871,52(9) pm

C = 2658,64(9) pm

V = 15011,1(9)-1%pm®
Z=2

Monoklin

P2/c (Nr. 14)

B =112,792(2)°

10.1.6 Interhalogenide

Zwei kristallographisch unterscheidbare
[Lu(DB18K6)(H»0)s(Thf)s]**-Kationen sowie
ein Triiodid-, drei Pentaiodid- sowie
zentrosymmetrische Okta- und
Dodekaiodidionen.

1

15 ”2/L
14
13

; |s/'
18 ": 4 (%
M7 120
16
21
122
u Be
13 14 125
}\\E 126 &
12/ 127 _©
< ¢
11/
(%

[K(B15K5),]ICI ,

a=1114,1(2) pm a = 80,27(2)°
b =1296,3(3) pm B =69,33(2)°
c =1317,0(3) pm vy = 74,86(2)°

V =1711,6(6)-18pm’

Z=2
Triklin
P1i (Nr. 2)

Isolierte ICh-lonen und [K(B15K5)*-
Komplexe. Isotyp zu [Rb(B15K5]JCl, und
[RP(B15K5)]l1 4LCla 57

—9
C‘-B/% c
s
¥
S b
ec
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[Rb(B15K5),]ICI ,

a=1108,3(4) pm o =81,22(3)° Isolierte ICh-lonen und [Rb(B15K5]"-

b =1291,5(4) pm B =70,09(3)° Komplexe. Isotyp zu [K(B15K5)ICI, und
c =1331,5(4) pm Y= 75,30(3)° [Rb(815K5)2]|14£|157

V = 1729(1)-16pm?

Z=2

Trilzlin ) /Y/:? T"'r
Pz (Nr.
b, ¢/

e—¢—°©
eeoce
000z

[RB(B15K5),]l 1,43 Cly 57

a=1118,4(2) pm a =80,79(2)° Isoliert vorliegende1l,sCl; 5s7-lonen neben
b =1294,5(3) pm B =70,27(2)° [Rb(B15K5)]*-Komplexen. Isotyp zu
c = 1335,4(3) pm y=74,77(2)° [M(B15K5),]ICl, mit M = K, Rb.
V = 1750,5(6)-18pm®
Z=2
Triklin
P1i(Nr. 2)
«® k
<~ !

CRb
@cn

c

[HsO(1,B15K5),](ICI ,)(I ,B15K5),

a=920,3(1) pm o =77,24(2)° Zentrosymmetrische [$0.(1,B15K5),]"-

b =1165,5(2) pm B =87,36(2)° Kationen liegen neben zentrosymmetrischen ICI
c = 1907,0(3) pm y=71,17(2)° -lonen vor.

V = 1887,5(5)-18pm’
Z=1

Triklin

P1i (Nr. 2)
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[K(DB18KG6)]l 2,26Br o,74

a=976,4(2) pm [K(DB18K6)]"-Kationen liegen neben 4¢Bro 74-
b =1687,7(2) pm B =98,55(2)° lonen vor. Isotyp zu [M(DB18K6)}Iimit M = K,
c =1546,2(3) pm Rb.

V =2519,6(8)-16pm’ Brigt

Z=4 I

Monoklin
P2/n (Nr. 14) Eregs

€

[H50,(1,DB24K8)]x(11,74Cl 1 26)2(1 2)4
a =1080,9(2) pm o =96,71(2)° Zentrosymmetrische [§D.(1,DB24K8)]"-
b=1312,9(2) pm B =96,24(2)° Kationen und Heptainterhalogenidionen, die
c =1601,8(2) pm vy = 105,85(2)° untereinander zu B&ndern vernetzen.
V =2148,0(5)-16pm’ o
Z=1 T G281 e gcm

ikli "390,2 cl
i Sy

P1(Nr. 2) TR
311,8 270,7 349,3 -

[HsO2(1.B15KS);]CI(1 2)4

a =1049,9(2) pm o =70,84(2)° Zentrosymmetrische [#D(1,.B15K5),]"-
b =1149,2(2) pm B =80,96(2)° Kationen und zentrosymmetrische SAnionen.
c =1207,9(2) prgp , vy = 80,19(2)°
V =1348,5(4)-1¢pm oo
o B A
riklin o
P1i(Nr. 2) ‘/t 2 9/‘
" "
/‘4.. -
/ I /
b o o
L. a
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[Sr(B15K5),]l 37/Cl4 23

a=992,6(1) pm Zentrosymmetrische [Sr(B15K§}*-Kationen
b =1347,5(3) pm B =102,48(1)° und zentrosymmetrische Oktainterhalogenidionen
c = 1587,5(2) pm der ZusammensetzungCls »5"

V = 2073,1(5)-18pm’

Z=2
Monoklin
P2/n (Nr. 14) ‘\

{ ;

/‘g\ \\\ :-' p @sr
il b
‘ @

P &

\_‘ T :g
[NH 4(B15K5),]5l 4,24Br 3 76
a=1109,2(1) pm [NH4(B15K5),]*-Kationen liegen neben
b =1090,61(7) pm B=97,317(8)° zentrosymmetrischen 3Brs ¢ -lonen vor.
C= 3003,8(3) pm |SOtyp Zu [NH;(B:|.5K5)2]2|6,678I'1,33
V = 3604,1(6)-16pm® “
Z = 2 MBH
Monoklin "
P2/n (Nr. 14) /‘

/274,6(1)
14'
267,1(1)
11/Br1' 277,1(1)/315,2(1)
12'
Br3'

[NH 4(B15K5),],l 6,68 1,33
a=1124,5(2) pm [NH4(B15K5),]*-Kationen liegen neben
b=11125(1) pm B =97,31(2)° zentrosymmetrischera,éyBrl,332'-Ionen Vor.
c =3003,9(4) pm Isotyp zu [NH(B15K5)]2l4,24Br3 76
V = 3727,1(8)-18pm®
Z=2
Monoklin

P2/n (Nr. 14)
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10.1.6 Verwandte Verbindungen

[H502(DB24K8)]o[Pdal 61 2)]

a =1003,2(2) pm a =102,96(2)°
b = 1185,6(2) pm B =107,66(2)°
¢ = 1502,8(3) pm y = 90,84(2)°
V = 1653,2(6)-18pm’

zZ=1

Triklin

P1i(Nr. 2)

In der Kristallstruktur sind zentrosymme-
trische [HO,(DB24K8)]"-Kationen sowie
ebenfalls zentrosymmetrische pBRgf-lonen,
die Uber lodmolekiile zu Ketten verbrickt
sind, enthalten.

DB24K8:I,

a = 485,0(1) pm o = 64,56(2)°
b = 1203,7(3) pm B =86,82(2)°
c = 1280,4(2) pm y = 83,89(2)°
V =671,1(2)-18pm®

Z=1

Triklin

Pi(Nr.2)

Co-Kristall des Dibenzo-24-Krone-8-
Molekiils mit lodmolekilen.
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12. Anhang

12.1 [K(B15K5)]! 5

Tabelle 12.1.1: [K(B15K5]I3: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspater
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

121 1 1 0 0,0699(2)
111 0 0 1/2 0,0740(2)
122 0,73298(4) 0,93780(4) 0,00745(2) 0,0837(2)

112

K1

0204
0210
0104
0207
0201
0113
0213
0101
0110
0107
C214
C202
C219
Cl14
C215
Cl12
C206
C211
C203
C205
C119
C102
Cli1
C218
C115
C209
C208
Cl16
C118
C109
C212
C103
C216
C217
C108
Cl17
C105
C106

0,09522(5) 0,23474(5) 0,50506(2) 0,0982(2)
0,57597(9) 0,39995(9) 0,25357(5) 0,0545(2)

0,8033(3)
0,6061(3)
0,4651(4)
0,8538(3)
0,6019(4)
0,3527(3)
0,5000(4)
0,2700(4)
0,6269(4)
0,6413(4)
0,4104(5)
0,6670(5)
0,4656(5)
0,2419(5)
0,2749(5)
0,4047(6)
0,9611(5)
0,5840(6)
0,8160(5)
0,9361(5)
0,1946(5)
0,2284(5)
0,5085(6)
0,3839(6)
0,1755(6)
0,7394(5)
0,8672(5)
0,0616(7)
0,0819(5)
0,7197(7)
0,4569(6)
0,3137(6)
0,1944(6)
0,2469(6)
0,6599(9)
0,0158(7)
0,5596(7)
0,5734(7)

0,4132(3)
0,4399(3)
0,4441(4)
0,3116(3)
0,6687(3)
0,3224(4)
0,6782(3)
0,4886(4)
0,1272(3)
0,1709(4)
0,7749(4)
0,6450(5)
0,7676(4)
0,4446(5)
0,8723(5)
0,2163(6)
0,3375(5)
0,5738(5)
0,5387(5)
0,3140(5)
0,5366(5)
0,5683(6)
0,0933(5)
0,8574(5)
0,4795(6)
0,3337(5)
0,3398(6)
0,6062(7)
0,6609(6)
0,0275(6)
0,6781(5)
0,4779(7)
0,9609(6)
0,9538(5)
0,0377(6)
0,6955(7)
0,3328(7)
0,1918(7)

0,3352(2)
0,1026(2)
0,3972(2)
0,1939(2)
0,2943(2)
0,1956(2)
0,1743(2)
0,2919(2)
0,2068(2)
0,3528(2)
0,2176(2)
0,3614(2)
0,2846(2)
0,1764(2)
0,1997(3)
0,1466(3)
0,2323(3)
0,0692(3)
0,3529(3)
0,3093(3)
0,2305(3)
0,3517(3)
0,1856(3)
0,3341(3)
0,1119(3)
0,0834(3)
0,1194(3)
0,1006(3)
0,2182(3)
0,2557(4)
0,1037(2)
0,4115(3)
0,2496(4)
0,3151(4)
0,3291(4)
0,1535(4)
0,4414(3)
0,4201(3)

0,0625(7)
0,0661(8)
0,0732(8)
0,0675(8)
0,0702(8)
0,0710(8)
0,0707(8)
0,0764(9)
0,0749(9)
0,083(1)
0,060(1)
0,067(1)
0,060(1)
0,065(1)
0,073(1)
0,074(1)
0,068(1)
0,075(1)
0,072(1)
0,071(1)
0,065(1)
0,074(1)
0,076(1)
0,076(3)
0,077(1)
0,073(1)
0,072(1)
0,092(2)
0,078(1)
0,100(2)
0,071(1)
0,085(2)
0,088(2)
0,088(2)
0,107(2)
0,092(2)
0,088(2)
0,097(2)
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Tabelle 12.1.2: [K(B15K5)I3: Anisotrope thermische Auslenkungsparamtei?f1@? mit
Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

21 0,0845(3) 0,0557(2) 0,0623(3) -0,0094(2) -0,0046(2) -0,0160(2)
111 0,0781(3) 0,0926(3) 0,0593(3) -0,0036(2) -0,0021(2) -0,0408(2)
122 0,0894(2) 0,0862(3) 0,0766(2) -0,0018(2) -0.0135(2) -0,0326(2)
112 0,1302(3) 0,1042(3) 0,0830(3) 0,0046(2) -0,0223(2)-0,0693(3)
KI  0,0555(5) 0,0575(5) 0,0555(5) -0,0042(4) 0,0027(4) -0,0269(4)
0204 0,064(2) 0,061(2) 0,068(2) -0,008(1) -0,003(130,029(2)
0210 0,080(2) 0,063(2) 0,058(2) -0,006(1) 0,009(2)0,029(2)
0104 0,073(2) 0,094(2) 0,060(2) -0,005(2) 0,007(2)0,041(2)
0207 0,066(2) 0,078(2) 0,068(2) -0,016(2) 0,008(2)0,036(2)
0201 0,075(2) 0,075(2) 0,053(2) -0,010(2) -0,004(20,017(2)
0113 0072(2) 0079(2) 0,065(2) -0.019(2) -0,005(20,027(2)
0213 0,078(2) 0,064(2) 0,058(2) -0,012(2) -0,009(20,009(2)
0101 0074(2) 0079(2) 0069(2) -0,020(2) -0,006(20,017(2)
0110 0,075(2) 0,063(2) 0,092(2) -0,011(2) 0,003(2)0,031(2)
0107 0,103(3) 0071(2) 0083(2) 0,008(2) -0,011(20,043(2)
C214 0,069(3) 0,045(2) 0,067(3) -0,004(2) 0,003(2)0,022(2)
C202 0,088(3) 0,065(3) 0,056(3) -0,010(2) -0,007(2)0,036(2)
C219 0,065(2) 0,048(2) 0,064(3) -0,007(2) 0,006(2)0,020(2)
C114 0059(2) 0081(3) 0064(3) -0,001(2) 0,000(2}0,037(2)
C215 0,069(3) 0,053(2) 0,094(4) -0,002(2) -0,003(3)0,019(2)
C112 0,081(3) 0,090(3) 0,063(3) -0,020(3) 0,006(2)0,045(3)
C206 0,057(2) 0,066(3) 0,083(3) -0,007(2) 0,001(2)0,027(2)
C211 0.102(4) 0073(3) 0052(3) 0,001(2) 0.004(2)0,038(3)
C203 0,080(3) 0,071(3) 0,075(3) -0,005(2) -0,017(20,038(2)
C205 0,061(3) 0,070(3) 0,079(3) 0,000(2) -0,012(20,021(2)
C119 0056(2) 0072(3) 0074(3) 0,000(2) -0,002(20,032(2)
C102 0,066(3) 0,085(3) 0,076(3) -0,024(3) 0,012(2)0,033(2)
C111 0,087(3) 0,066(3) 0,087(3) -0,023(3) 0,012(3)0,043(3)
C218 0,094(4) 0,061(3) 0,073(3) -0,012(2) 0,020(3)0,030(3)
C115 0,078(3) 0,109(4) 0,061(3) 0,001(3) 0,000(2)0,053(3)
C209 0,082(3) 0,074(3) 0,065(3) -0,021(2) 0,018(2)0,031(3)
C208 0072(3) 0083(3) 0067(3) -0,023(2) 0.022(2}0,036(2)
C116 0,083(4) 0,114(5) 0,079(4) 0,035(4) -0,017(30,043(4)
C118 0,065(3) 0,076(3) 0,092(4) 0,000(3) 0,006(3)0,029(2)
C109 0,090(4) 0,059(3) 0,144(6) -0,017(4) -0,018(40,015(3)
C212 0,090(3) 0,065(3) 0,056(3) 0,005(2) -0,012(20,028(2)
C103 0,081(3) 0,122(5) 0,069(3) -0,018(3) 0,018(3)0,055(3)
C216 0,070(3) 0,062(3) 0,120(5) -0,009(3) 0,007(3)0,013(2)
C217 0,087(4) 0,062(3) 0,107(5) -0,018(3) 0,035(3)0,019(3)
C108 0.139(6) 0.066(3) 0.120(6) 0,026(3) -0,047(5),044(4)
C117 0,080(4) 0,086(4) 0,104(5) 0,023(4) -0,009(30,028(3)
C105 0,093(4) 0,124(5) 0,054(3) 0,006(3) -0,003(30,052(4)
C106 0,108(4) 0,111(5) 0,081(4) 0,032(3) -0,012(30,056(4)
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12.2 [Rb(B15K5)! 5

Tabelle 12.2.1: [Rb(B15K5)i 3: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

11 0 1/2 0,37550(5) 0,0649(3)
Rbl O 1/2 0,92685(6)0,0427(3)
12 0,02539(6) 0,41283(2) 0,37568(7) 0,1282(4)
001 -0,1552(3) 0,5570(2) 0,8662(3) 0,0542(1)
010 0,1554(3) 0,5570(2) 0,8887(4) 0,059(1)
013 0,0009(3) 0,5678(2) 0,7904(3) 0,053(1)
Cl12 0,0929(5) 0,5703(3) 0,7547(5) 0,059(2)
004 -0,1410(4) 0,5383(2) 1,0347(3) 0,065(2)
Cl11 0,1557(6) 0,5853(3) 0,8229(6) 0,069(2)
Cl14 -0,0713(5) 0,5533(2) 0,7409(5) 0,045(2)
C02 -0,2368(5) 0,5487(3) 0,9161(5) 0,069(3)
C05 -0,0992(8) 0,5545(3) 1,1064(6) 0,083(3)
C19 -0,1573(5) 0,5471(2) 0,7833(5) 0,047(2)
C03 -0,2153(7) 0,5622(3) 1,0020(6) 0,074(3)
007 0,0494(4) 0,5662(2) 1,0421(4) 0,069(2)
Cl15 -0,0663(5) 0,5449(3) 0,6583(6) 0,064(2)
C09 0,1913(6) 0,5724(3) 0,9634(6) 0,075(3)
Cl16 -0,1447(7) 0,5310(3) 0,6151(6) 0,086(3)
Cl17 -0,2273(6) 0,5252(3) 0,6577(6) 0,084(3)
C08 0,1186(7) 0,5940(3) 1,0138(6) 0,079(3)
C06 -0,0254(7) 0,5848(4) 1,0874(6) 0,092(4)
C18 -0,2349(6) 0,5334(3) 0,7403(6) 0,068(2)

Tabelle 12.2.2: [Rb(B15K5) 5: Anisotrope thermische Auslenkungsparamtef1@? mit
Standardabweichungen.

Atom Uiz Uy, Uss Uzs Uso

I 0,0490(5)  0,0628(5) 0,0830(6) 0,000(1) _ 0,000(1)-0,0074(3)
Rb1 0,0458(7) 0,0339(5) 0,0486(6) 0,000(1)  0,000(1)-0,0035(5)
2 0,1112(5) 0,0594(4) 0,214(1)  -0,0080(6) -0,0628( 0,0050(4)
001 0048(3)  0,065(4) 0,0503) -0,001(3) 0,007(2) 0,009(2)
010 0,055(3)  0,055(3) 0,067(4) 0,012(3)  -0,015(3)0,009(2)
013 0035(2) 0,073(4) 0,050(3) 0,001(3)  -0,002(2)0,006(3)
C12 0,040(4)  0,067(6) 0,071(6) 0,016(5)  0,005(4) ,008(4)
004 0,071(4)  0,072(4) 0,052(4)  -0,001(3) 0,006(3) ,00Q(3)
c11 0,046(4)  0,076(7) 0,084(6) 0,017(6)  -0,003(4)0,019(4)
C14 0,044(4)  0,045(5) 0,047(5) 0,000(4)  -0,008(3) ,000(3)
Co2 0,048(5)  0,072(6) 0,086(8) 0,011(5)  0,018(5) 008(4)
Co5 0,099(8)  0,095(@8)  0,054(6) -0,016(6) 0,017(5) 0,007(6)
C19 0,043(4)  0,049(5) 0,047(5) 0,008(4)  -0,007(3)0,003(3)
Co3 0,081(6)  0,078(7) 0,063(6)  -0,004(5) 0,028(5) ,016(5)
007 0,078(4)  0,062(4) 0,068(4) -0,017(3) 0,006(3) 0,018(3)
C15 0.049(4) 0083(6) 0,059(5) 0,011(5) -0,007(4) ,010(4)
Co9 0,062(6) 0,087(7) 0,074(7) 0,003(6)  -0,015(5)0,023(5)
C16 0087(7) 0127(9) 0,043(5) 0,000(6) -0,027(5) ,018(6)
C17 0,062(6) 0,117(8) 0,073(7)  -0,006(6)  -0,028(5}0,013(5)
Co8 0,089(7)  0,064(6) 0,084(7) -0,011(5) -0,020(5}0,032(6)
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CO06
C18

0,099(8)
0,046(5)

0,11(1)
0,087(7)

0,068(6) -0,

0,072(6)

0,011(5)

057(6)

0,007(5)
-0,006(4) 0,013(4)

,000(7)

12.3 [Cs(B15K5)I 5

Tabelle 12.3.1: [Cs(B15K5]J 5: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspetar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) Z (c) Ueq

11 5/4 3/4 1,62522(4)0,0717(3)
Csl 5/4 3/4 2,07485(4)0,0586(2)
12 1,22500(6) 0,83377(2) 1,62347(6) 0,1121(3)
001 1,4091(4) 0,6894(2) 2,1356(3) 0,067(1)
010 1,0948(4) 0,6892(2) 2,1146(4) 0,076(1)
013 1,2526(4) 0,6792(2) 2,2158(3) 0,065(1)
Cl2 1,1595(6) 0,6786(3) 2,2530(6) 0,077(3)
004 1,3919(5) 0,7059(2) 1,9597(3) 0,081(2)
Cl1 1,0952(6) 0,6626(3) 2,1848(6) 0,080(2)
Cl4 1,3245(6) 0,6951(2) 2,2632(5) 0,060(2)
C02 1,4891(6) 0,6987(3) 2,0822(5) 0,080(3)
C05 1,3451(9) 0,6895(4) 1,8871(7) 0,109(4)
C19 1,4102(6) 0,7015(2) 2,2202(5) 0,059(2)
C03 1,4670(8) 0,6843(3) 1,9949(6) 0,090(3)
007 1,1987(5) 0,6809(2) 1,9553(4) 0,095(2)
Cl15 1,3193(7) 0,7065(2) 2,3498(6) 0,078(2)
Cl18 1,4868(7) 0,7171(3) 2,2604(6) 0,081(2)
C09 1,0580(8) 0,6737(3) 2,0376(6) 0,099(3)
Cl6 1,3966(9) 0,7232(3) 2,3886(6) 0,097(3)
Cl7 1,4785(8) 0,7290(3) 2,3449(6) 0,102(3)
co8 1,1317(9) 0,6538(3) 1,9853(7) 0,106(4)
Co6 1,2752(9) 0,6617(4) 1,9088(7) 0,121(4)

Tabelle 12.3.2: [Cs(B15K8]) 5: Anisotrope thermische Auslenkungsparamtei?f1r@? mit
Standardabweichungen.

Atom Ugq U, Uss Uzs Uiz Uso

1 0,0607(6) 0,0773(5) 0,0772(5) 0,000(2) _ 0,000(1)  -0,0072(3)
Csl  0,0669(6) 0,0413(3) 0,0677(4) 0,000(2)  0,000(1)  -0,0019(3)
2 0,1103(5) 0,0728(4) 0,1533(6) -0,0045(4) -0,0328(5) 0,0043(4)
001 0,057(3) 0,072(3) 0,072(3) 0,002(3) 0,009(3) ,008(2)
010 0,068(3) 0,075(3) 0,086(4) 0,014(3) -0,004(3)0,014(3)
013 0,055(3) 0,070(3) 0,069(3) 0,006(3) 0,010(3) 000(3)
C12 0,055(5) 0,091(6) 0,086(6) 0,021(5) 0,019(4) ,008(4)
004 0,094(5) 0,087(4) 0,061(3) -0,002(3) 0,010(3) ,008(4)
C1l 0,052(5) 0,087(6) 0,101(6) 0,023(5) 0,004(4) ,010(4)
Cl4 0,057(5 0,060(4) 0,062(5) 0,010(4) 0,000(4) 008(4)
C02 0,063(6) 0,088(5) 0,090(8) 0,010(5) 0,015(5) 000(4)
CO5 014(1) 0,124(9) 0,068(6) -0,018(6) 0,012(6) ,020(8)
C19 0,066(5) 0,057(4) 0,055(4) 0,009(3) -0,008(4),000(4)
CO3 0,003(7) 0,095(7) 0,084(6) -0,001(5) 0,028(5) ,010(6)
007 0,099(5) 0,093(4) 0,094(5) -0,027(4) 0,018(4)0,035(4)
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C15
C18
C09
C16
C17
CO08
C06

0,082(6)
0,067(6)
0,083(8)
0,117(9)
0,091(8)
0,111(9)
0,16(1)

0,087(5)
0,092(6)
0,119(8)
0,109(7)
0,134(8)
0,095(7)
0,114(9)

0,066(5)
0,084(6)
0,096(7)
0,064(5)
0,081(7)
0,111(8)
0,093(7)

0,010(4)
0,014(5)
0,007(6)
-0,013(5)
-0,010(6)
-0,019(6)
-0,056(7)

-0,002(5),016(5)
-0,011(5)0,008(5)
-0,017(6)0,028(6)
-0,021(60,018(7)
-0,029(6)0,005(6)
-0,007(730,048(7)
0,036(7) ,030(8)

12.4 [NH,(B15K5)]1 5

Tabelle 12.4.1: [NE{B15K5),]l3: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

11 1/4 3/4 0,62475(5) 0,0653(2)
N1 1/4 3/4 0,0713(4) 0,037(1)
12 0,22625(4) 0,83721(2) 0,62405(7) 0,1253(3)
001 0,4047(3) 0,6926(1) 0,1346(3) 0,056(1)
010 0,0951(3) 0,6938(3) 0,1154(4) 0,061(1)
013 0,2489(3) 0,6826(2) 0,2123(3) 0,057(1)
Ci12 0,1573(4) 0,6800(2) 0,2502(5) 0,060(2)
004 0,3891(3) 0,7114(1) -0,0356(3) 0,061(1)
C11 0,0932(5) 0,6647(2) 0,1815(5) 0,072(2)
Cl4 0,3219(4) 0,6966(2) 0,2604(4) 0,047(2)
Cc02 0,4860(4) 0,7010(2) 0,0843(4) 0,062(2)
C05 0,3459(7) 0,6945(3) -0,1071(5) 0,088(3)
C19 0,4081(4) 0,7022(2) 0,2177(5) 0,051(2)
C03 0,4626(5) 0,6867(2) -0,0028(5) 0,068(2)
007 0,1998(4) 0,6837(2) -0,0415(3) 0,070(1)
Ci15 0,3174(5) 0,7055(2) 0,3448(5) 0,070(2)
C18 0,4859(5) 0,7161(3) 0,2596(6) 0,073(2)
C09 0,0593(6) 0,6787(3) 0,0384(5) 0,075(2)
Ci16 0,3964(6) 0,7192(3) 0,3858(6) 0,084(2)
C17 0,4788(6) 0,7247(3) 0,3445(5) 0,085(3)
C08 0,1294(6) 0,6563(2) -0,0114(6) 0,082(3)
C06 0,2723(7) 0,6638(3) -0,0874(6) 0,092(3)
H1 0,277(5) 0,766(2) 0,120(3) 0,10(3)
H2 0,204(3) 0,762(2) 0,029(3) 0,06(2)

Tabelle 12.4.2: [N®{B15K5),]15: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter?Pr@®] mit
Standardabweichungen.

Atom U11 Uzz U33 U23 U13 U12

11 0,0524(3) 0,0609(3) 0,0826(4) 0,000(1)  0,000(1)  -0,0066(3)
N1  0,049(4) 0,036(4) 0,027(4) 0,000(1) 0,000(1) 08(@)

12 0,1119(5) 0,0591(3) 0,2049(8) -0,0045(6) -0,0608(6) 0,0040(3)
001 0,050(2) 0,071(3) 0,047(3) 0,000(3) 0,003(2) ,068(2)
010 0,059(2) 0,058(3) 0,066(4) 0,010(3) -0,010(3)0,012(2)
013 0,041(2) 0,074(3) 0,056(3) 0,006(2) -0,002(2)0,006(2)
C12 0,045(3) 0,073(5) 0,060(5) 0,020(4) 0,005(3) ,000(3)
004 0,071(3) 0,060(3) 0,052(3) -0,008(2) 0,013(3) ,008(2)
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C11 0,065(4) 0,066(5) 0,086(6) 0,026(4) -0,008(4)0,019(4)
C14 0,046(3) 0,051(4) 0,043(4) 0,007(3) -0,006(3),000(3)
C02 0,042(3) 0,074(5) 0,069(5) 0,012(4) 0,011(3) 009(3)
CO5 0,104(6) 0,113(7) 0,047(5) -0,023(5) 0,011(5)0,011(5)
C19 0,054(4) 0,049(4) 0,050(4) 0,012(4) -0,009(3),002(3)
CO03 0,075(5) 0,068(5) 0,063(5) -0,007(4) 0,028(4) ,016(4)
007 0,081(3) 0,062(3) 0,068(4) -0,022(3) 0,001(3)0,015(3)
C15 0,062(4) 0,080(5) 0,067(6) 0,013(4) -0,004(4),008(4)
C18 0,049(4) 0,087(6) 0,083(6) 0,019(5) -0,016(4)0,010(4)
C09 0,076(5) 0,084(6) 0,064(5) -0,004(5) -0,016(4Y0,027(4)
C16 0,085(5) 0,116(7) 0,051(5) -0,007(5) -0,024(5),003(5)
C17 0,069(5) 0,118(7) 0,068(6) 0,002(5) -0,023(4)0,014(4)
CO8 0,095(6) 0,063(5) 0,087(6) -0,014(5) -0,016(5)0,035(5)
CO06 0,109(6) 0,094(7) 0,071(5) -0,044(5) 0,000(5)0,001(5)

12.5 [K(B15K5)]ICI

Tabelle 12.5.1: [K(B15K5]ICI,: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a)

K1  0,3686(1)
CI3  -0,0381(2)
Cl2  0,1873(2)
0110 0,1687(4)
0113 0,4155(4)
0101 0,5489(4)
0213 0,2779(4)
0104 0,4312(5)
0204 0,6221(4)
0210 0,1502(4)
0207 0,3943(5)
0201 0,5223(4)
0107 0,1753(4)
C119 0,6225(6)
C114 0,5481(6)
C214 0,3262(6)
C219 0,4626(6)
C112 0,3309(6)
C212 0,1394(7)
C111 0,1928(6)
C108 0,0837(7)
C215 0,2539(7)
C208 0,2933(9)
C202 0,6578(7)
C103 0,5136(8)
C115 0,6105(7)
C105 0,3101(8)
C106 0,2070(8)

y (b) z(c) Ueq
I1 0,07484(5) 0,20645(4) 1,30076(4) 0,0768(2)

0,2367(1) 0,7437(1) 0,0549(3)
0,0569(2) 1,3018(2) 0,1075(8)
0,3610(2) 1,2889(2) 0,0944(6)
0,3493(3) 0,9182(3) 0,064(1)
0,2866(3) 0,9423(4) 0,066(1)
0,1090(3) 0,8706(3) 0,067(1)
0,4570(3) 0,6528(4) 0,068(1)
0,0049(3) 0,7793(4) 0,073(1)
0,1857(3) 0,5950(3) 0,073(1)
0,2992(3) 0,6580(4) 0,073(1)
0,1564(3) 0,5516(4) 0,078(1)
0,4002(3) 0,6181(4) 0,071(1)
0,1327(3) 0,8843(3) 0,072(1)
0,1802(5) 0,8689(5) 0,061(2)
0,2768(5) 0,9094(5) 0,058(2)
0,5193(4) 0,6965(5) 0,059(2)
0,4886(5) 0,6763(5) 0,062(2)
0,3870(5) 0,9779(5) 0,063(2)
0,4817(5) 0,6698(6) 0,072(2)
0,3713(5) 1,0112(5) 0,067(2)
0,1850(6) 0,9750(6) 0,078(2)
0,6054(5) 0,7563(5) 0,071(2)
0,1985(6) 0,5044(7) 0,095(3)
0,3564(5) 0,5997(6) 0,079(2)
-0,0528(5) 0,8407(6) 0,083(2)
0,3547(5) 0,9123(6) 0,073(2)
-0,0275(5) 0,8063(6) 0,089(2)
0,0198(6) 0,9059(7) 0,096(3)
0,0081(5) 0,8261(6) 0,079(2)

C102 0,6165(7)
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C118 0,7569(7) 0,1612(6) 0,8321(6) 0,076(2)
C218 0,5236(7) 0,5468(5) 0,7126(6) 0,073(2)
C216 0,3166(8) 0,6614(5) 0,7954(6) 0,079(2)
C211 0,1150(7) 0,4051(5) 0,6101(6) 0,077(2)
C109 0,0579(7) 0,3043(6) 0,9449(6) 0,079(2)
C116 0,7463(8) 0,3372(7) 0,8734(7) 0,098(2)
C205 0,6224(8) 0,1070(6) 0,5301(6) 0,089(2)
C217 0,4498(9) 0,6341(5) 0,7731(6) 0,085(2)
C203 0,6961(7) 0,2633(6) 0,5337(6) 0,089(2)
C209 0,1637(9) 0,2181(6) 0,5909(8) 0,092(2)
C206 0,5219(9) 0,1445(6) 0,4733(6) 0,095(2)
C117 0,8189(8) 0,2398(7) 0,8333(7) 0,100(3)

Tabelle 12.5.2: [K(B15K5)ICI,: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter?P1@%) mit
Standardabweichungen.

Atom Uy U2 Uszs Uz Uiz U

1 0,0649(3) 0,0823(3) 0,0689(3) -0,0097(2) -0,0136(2) -0,0014(2)
K1  0,0629(8) 0.0532(7) 0,0465(7) -0,0031(6) -0.0139(7) -0.0154(6)
Cl3 0068(1) 0,086(1) 0,151(2) -0,060(1) 0,022(1) 0,035(1)
Cl2  0092(2) 0118(2) 0086(1) -0.005(1) -0,041(1)0.029(1)
0110 0,061(3) 0,076(3) 0,058(3) -0,012(2) -0,016(20.023(2)
0113 0061(3) 0,054(2) 0.085(3) -0.025(2) -0.019(2)0.010(2)
0101 0,075(3) 0,047(2) 0.076(3) -0017(2) -0,022(2).004(2)
0213 0070(3) 0,057(2) 0.081(3) -0.014(2) -0.030(2)0.006(2)
0104 0,091(3) 0061(3) 0,067(3) -0.004(2) -0,025(30.022(2)
0204 0079(3) 0,060(3) 0.065(3) -0.007(2) -0.003(20.015(2)
0210 0,088(3) 0,065(3) 0,075(3) -0.006(2) -0,039(3)0.015(2)
0207 0103(4) 0,076(3) 0,055(3) -0.009(2) -0.030(3)0.014(3)
0201 0,063(3) 0,060(3) 0,086(3) -0016(2) -0,018(2).009(2)
0107 0086(3) 0,069(3) 0.060(3) -0.007(2) -0.010(2)0.032(2)
C119 0,067(4) 0059(4) 0,063(4) 0,000(3) -0,030(30,016(3)
C114 0053(4) 0060(4) 0,062(4) -0,010(3) -0.021(3)0.010(3)
C214 0,077(5) 0042(3) 0,060(4) 0,000(3) -0,029(30,012(3)
C219 0064(4) 0055(4) 0,062(4) 0.000(3) -0.016(30.014(3)
C112 0,067(4) 0061(4) 0,062(4) -0,022(3) -0,018(30.012(3)
C212 0072(5) 0061(4) 0,085(5) -0.010(3) -0.036(40,000(3)
C111 0,070(4) 0077(4) 0,053(4) -0.023(3) -0,012(30,018(3)
C108 0077(5) 0091(5) 0,063(4) -0.011(4) -0.003(4).041(4)
C215 0,081(5) 0.055(4) 0,074(5) -0.008(3) -0,023(40.011(3)
C208 0144(8) 0077(5) 0,086(6) -0.022(4) -0.076(6),003(5)
C202 0,069(5) 0079(5) 0,072(5) -0.003(4) -0,001(40,024(4)
C103 0119(6) 0043(3) 0.086(5) -0.003(3) -0.041(50.005(4)
C115 0,068(5) 0.072(4) 0,090(5) -0.025(4) -0,031(40.015(4)
C105 0,120(7) 0.063(4) 0,089(6) -0.015(4) -0,025(5)0.037(4)
C106 0109(6) 0074(5) 0,098(6) -0.002(4) -0.002(50.056(5)
C102 0,095(5) 0057(4) 0,081(5) -0.014(3) -0.038(4),004(4)
C118 0064(5) 0078(5) 0,088(5) -0.011(4) -0.036(4),001(4)
C218 0,078(5) 0064(4) 0,085(5) 0,009(4) -0,031(41,033(4)
C216 0103(6) 0049(4) 0,081(5) -0,015(3) -0.019(50.018(4)
C211 0,088(5) 0.064(4) 0,093(5) -0.004(4) -0,051(40.010(4)
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C109
C116
C205
C217
C203
C209
C206
Cl1v

0,062(4)
0,081(6)
0,094(6)
0,109(7)
0,074(5)
0,112(7)
0,137(8)
0,069(5)

0,093(5)
0,106(6)
0,071(5)
0,056(4)
0,078(5)
0,068(5)
0,079(5)
0,122(7)

0,087(5)
0,128(7)
0,078(5)
0,101(6)
0,088(5)
0,125(7)
0,060(5)
0,123(7)

-0,023(4)
-0,029(5)
-0,019(4)
-0,007(4)
-0,020(4)
-0,017(5)
-0,013(4)
-0,017(6)

-0,017(4)0,026(4)
-0,046(5)0,029(5)
-0,001(5)0,008(4)
-0,038(5)0,034(4)
0,013(4)-0,016(4)
-0,069(6)0,018(4)
-0,021(5)0,024(5)
-0,047(5)0,019(5)

12.6 [Rb(B15K5)ICI

Tabelle 12.6.1: [Rb(B15K5)ICl,: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

11 0,0745(2) 0,2095(2)1,2967(2) 0,0602(7)
Rbl 0,3719(2) 0,2357(2)0,7423(2) 0,0354(6)
CI3  -0,0400(7) 0,0601(6) 1,2959(7) 0,101(3)
Cl2 0,1844(7) 0,3640(6)1,2880(6) 0,079(2)
0110 0,170(1) 0,349(1) 0,923(1) 0,050(4)
0113 0,416(1) 0,285(1) 0,951(1) 0,044(4)
0101 0,554(1) 0,104(1) 0,872(1) 0,049(4)
0213 0,280(1) 0,458(1) 0,644(1) 0,052(4)
0104 0,427(2) -0,003(1) 0,786(1) 0,061(5)
0204 0,630(1) 0,185(1) 0,585(1) 0,060(5)
0210 0,152(1) 0,296(1) 0,649(1) 0,059(4)
0207 0,401(2) 0,157(1) 0,540(1) 0,072(5)
0201 0,525(2) 0,405(1) 0,610(1) 0,058(5)
0107 0,171(1) 0,126(1) 0,890(1) 0,059(5)
C119 0,622(2) 0,183(2) 0,870(2) 0,050(6)
Cl114 0,553(2) 0,281(2) 0,909(2) 0,045(6)
C214 0,329(3) 0,518(1) 0,691(2) 0,059(8)
C219 0,470(2) 0,488(2) 0,670(2) 0,045(6)
Cl112 0,332(2) 0,386(1) 0,980(2) 0,039(6)
C212 0,137(2) 0,476(2) 0,669(2) 0,073(9)
Cl111 0,195(2) 0,373(2) 1,017(2) 0,073(9)
C108 0,085(2) 0,185(2) 0,974(2) 0,059(7)
C215 0,258(2) 0,601(2) 0,758(2) 0,050(6)
C208 0,298(3) 0,199(2) 0,494(2) 0,080(8)
C202 0,659(2) 0,359(2) 0,593(2) 0,069(8)
C103 0,522(3) -0,056(2) 0,838(2) 0,065(8)
C115 0,613(3) 0,357(2) 0,911(2) 0,066(8)
C105 0,304(3) -0,036(2) 0,815(2) 0,08(1)
C106 0,210(2) 0,016(2) 0,906(2) 0,09(1)
C102 0,624(2) 0,005(2) 0,825(2) 0,058(8)
C118 0,754(3) 0,163(2) 0,825(2) 0,057(7)
C218 0,532(2) 0,546(2) 0,710(2) 0,052(6)
C216 0,317(3) 0,657(2) 0,795(2) 0,065(8)
C211 0,118(3) 0,400(2) 0,602(2) 0,09(1)
C109 0,055(2) 0,301(2) 0,952(2) 0,071(9)
Cl116 0,752(3) 0,334(2) 0,868(2) 0,10(1)
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C205
C217
C203
C209
C206
Cl1v

0,630(3)
0,453(3)
0,701(2)
0,166(3)
0,525(3)
0,822(2)

0,103(2)
0,630(2)
0,264(2)
0,215(2)
0,142(2)
0,246(2)

0,521(2)
0,773(2)
0,530(2)
0,580(2)
0,465(2)
0,822(2)

0,081(9)
0,067(8)
0,072(9)
0,068(8)
0,10(1)

0,070(8)

Tabelle 12.6.2: [Rb(B15K5)Cl,: Anisotrope thermische Auslenkungsparamterf1re?]
mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2 Uszs Uz Uiz U

1 0,039(1) 0,073(1) 0,057(1) -0,009(1) -0,008(1) 0,001(1)

Rb1  0,041(1) 0.039(1) 0.029(1) -0,002(1) -0.012(1) -0,012(1)
CI3  0,063(5) 0,076(5) 0,144(8) -0.053(6) 0,017(5) -0,024(4)
Cl2  0.076(5) 0.103(5) 0.071(5) -0.006(5) -0,038(4) -0,025(4)
0110 0,037(9) 0.06(1) 0,04(1) -0,017(9)0,005(7) -0,013(8)
0113 0.037(8) 0,046(9) 0,06(1) -0,017(8) -0,023(7) -0,005(7)
0101 0,045(9) 0.042(9) 0,05(1) 0,002(8) -0,003(7)-0.002(7)
0213 006(1) 0,038(8)0.07(1) -0,020(8) -0,027(8) -0,005(8)
0104 0,08(1) 0.026(8)0,07(1) -0,006(9) -0,01(1)  -0,025(9)
0204 005(1) 0.044(9)0.06(1) -0.01(1) 0,007(9) -0,013(8)
0210 0,06(1) 006(1) 0,08(1) 001(1) -0,043(9),023(9)
0207 0.12(1) 007(1) 0,04(1) -0,018(90,05(1) -0,01(1)

0201 0,06(1) 0.043(9)0,07(1) 0,009(9) -0,006(2)-0,015(8)
0107 005(1) 009(1) 0,05(1) -0,03(1) 0,001(8) 40@)

C119 0,07(2) 008(2) 0,02(1) 002(1) -0,03(1) -¢193

C114 006(2) 003(1) 002(1) -002(1) -002(1) Q103

C214 011(2) 001(1) 0,052 000(1) -0,03(2) -QI01

C219 002(1) 003(1) 008(2) 000(1) -002(1) 0192

C112 0,05(1) 002(1) 0,04(1) 000(1) -0,02(1) 0100

C212 005(2) 007(2) 007(2) -0,00(2) -002(1) @104

C111 0,08(2) 010(2) 0,04(2) -0,06(2) 000(1) -C2

C108 006(2) 009(2) 003(2) 003(2) -001(1) -4

C215 0,05(1) 004(1) 007(2) 000(1) -0,03(1) -QI01

C208 014(2) 008(2) 005(2) -0,01(1) -008(1) 102

C202 0,05(2) 005(1) 0,08(2) 001(2) 002(1) -0193(
C103 010(2) 003(1) 005(2) -0,00(1) -002(2) @03

C115 0,10(2) 006(2) 0,08(2) -002(2) -0.06(2) 20

C105 006(2) 008(2) 008(2) -0.01(2) -001(2) 109

C106 0,08(2) 004(2) 013(3) -001(2) -003(2) 202

C102 005(2) 003(1) 009(2) -0.02(1) -002(1) @103

C118 007(2) 008(2) 0,05(1) 002(1) -0,06(1) -0102

C218 005(2) 005(1) 007(2) 001(1) -005(1) -0103

C216 0,10(2) 003(1) 007(2) -0,01(1) -003(2) @01

C211 0,09(2) 006(2) 0,07(2) 0,002(2) -0,03(2) (24

C109 001(1) 009(2) 009(2) -0,01(2) 0,01(1) -0i01

C116 0,06(2) 012(3) 0,13(3) -004(2) -0,04(2) 4%

C205 008(2) 006(2) 008(2) -0.01(2) 001(2) -1

C217 011(2) 004(1) 0,09(2) -0,02(1) -0,08(2) 10

C203 0,04(2) 010(2) 005(2) 001(2) 001(1) -0A)0(
C209 0,10(2) 007(2) 0,08(2) -0,01(2) -007(2) 52
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C206
C117

0,16(3)
0,05(2)

0,06(2)
0,11(2)

0,03(2)
0,07(2)

-0,02(2)
-0,01(2)

0,02(2)
-0,02(1)

12.7 [Rb(B15K5)! 1 4Cl; 57

Tabelle 12.7.1: [Rb(B15K5) 1 4«Cl1 57 Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) Z (c) Ueq

11 0,0796(1) 0,21097(8)1,29814(7) 0,0836(4)
Rbl 0,3696(1) 0,23741(9)0,74333(8) 0,0591(4)
Cl1  -0,0369(3) 0,0552(2) 1,3010(3) 0,080(1)
Cl2 0,1912(4) 0,3692(4) 1,2834(3) 0,093(1)
0110 0,1650(8) 0,3482(7) 0,9215(6) 0,068(2)
0113 0,4115(9) 0,2835(6) 0,9502(7) 0,068(2)
0101 0,5459(9) 0,1064(6) 0,8759(7) 0,074(2)
0213 0,2791(9) 0,4589(7) 0,6433(7) 0,074(2)
0104 0,430(1) 0,0001(7) 0,7841(7) 0,080(3)
0204 0,624(1) 0,1864(7) 0,5896(7) 0,084(3)
0210 0,153(1) 0,2990(7) 0,6479(8) 0,085(3)
0207 0,397(1) 0,1555(7) 0,5449(7) 0,089(3)
0201 0,5238(9) 0,4027(7) 0,6081(7) 0,073(2)
0107 0,1706(9) 0,1304(7) 0,8891(7) 0,080(3)
C119 0,617(1) 0,179(1) 0,873(1) 0,067(3)
Cl14 0,542(1) 0,276(1) 0,9130(9) 0,062(3)
C214 0,328(1) 0,5186(9) 0,690(1) 0,064(3)
C219 0,463(1) 0,491(1) 0,669(1) 0,069(3)
C112 0,331(1) 0,386(1) 0,978(1) 0,070(3)
C212 0,141(1) 0,481(1) 0,664(1) 0,077(4)
C111 0,190(1) 0,372(1) 1,011(1) 0,078(4)
C108 0,082(2) 0,183(1) 0,978(1) 0,092(4)
C215 0,254(1) 0,6021(9) 0,752(1) 0,072(3)
C208 0,295(2) 0,201(1) 0,497(2) 0,112(6)
C202 0,658(2) 0,358(1) 0,595(1) 0,084(4)
C103 0,515(2) -0,056(1) 0,844(1) 0,086(4)
C115 0,604(2) 0,358(1) 0,911(2) 0,088(4)
C105 0,307(2) -0,034(1) 0,813(2) 0,100(5)
C106 0,209(2) 0,017(1) 0,911(2) 0,120(7)
C102 0,614(2) 0,004(1) 0,827(1) 0,088(4)
C118 0,750(2) 0,163(1) 0,833(1) 0,084(4)
C218 0,520(2) 0,547(1) 0,711(1) 0,081(4)
C216 0,317(2) 0,659(1) 0,793(2) 0,082(4)
C211 0,115(2) 0,408(1) 0,604(1) 0,089(4)
C109 0,057(2) 0,305(1) 0,947(2) 0,091(4)
Cl116 0,736(2) 0,339(2) 0,873(2) 0,119(7)
C205 0,622(2) 0,109(1) 0,526(1) 0,106(6)
C217 0,447(2) 0,631(1) 0,773(2) 0,085(4)
C203 0,696(2) 0,263(1) 0,533(1) 0,100(5)
C209 0,172(2) 0,220(1) 0,578(2) 0,107(6)
C206 0,521(2) 0,145(1) 0,467(1) 0,109(6)
Cl17 0,813(2) 0,242(2) 0,831(2) 0,107(5)
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Tabelle 12.7.2: [Rb(B15K5) 1 4:Cl1 57 Anisotrope thermische Auslenkungsparamte’f10
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

1 0,0739(7) 0,0902(7) 0,0722(6) -0,0075(5) -0,0149(5) -0,0038(5)
Rbl  0,0731(8) 0,0558(7) 0,0449(6) 0,0013(5) -0,0150(6)-0,0165(6)
CI1  0,042(2) 0,060(2) 0,1203) -0,052(2) 0,028(2) 0,025(2)
Cl2 0090(3) 0,123(3) 0,079(2) -0,002(2) -0,038(2)0,032(2)
0110 0,071(6) 0,073(5) 0,062(5) -0,004(4) -0,018(410,026(5)
0113 0,071(6) 0,057(5) 0,074(5) -0,017(4) -0,017(5)0,009(4)
0101 0,088(7) 0,059(5) 0,073(5) -0,009(4) -0,032(5)0,006(5)
0213 0,081(7) 0,063(5) 0,080(6) -0,006(4) -0,033(5)0,007(5)
0104 0,105(7) 0,063(5) 0,069(5) -0,006(4) -0,023(5)0,020(5)
0204 0,101(7) 0,061(5) 0,069(5) -0,003(4) 0,001(5)0,019(5)
0210 0,111(8) 0,068(6) 0,098(7) 0,006(5) -0,060(6),028(5)
0207 0,132(9) 0,075(6) 0,063(6) -0,003(5) -0,039(70,017(6)
0201 0,078(7) 0,055(5) 0,079(6) -0,003(4) -0,015(5)0,014(5)
0107 0,098(7) 0,068(6) 0,068(5) -0,008(4) -0,006(5)0,035(5)
C119 0,083(10)0,058(8) 0,068(8) -0,009(6) -0,039(7) -0,006(7)
C114 0,072(9) 0,057(7) 0,061(7) -0,005(6) -0,023(7)0,018(7)
C214 0,089(10) 0,045(6) 0,064(7) 0,001(6)  -0,037(7) -0,010(7)
C219 0,066(9) 0,070(8) 0,068(8) 0,005(7) -0,017(70,018(7)
C112 0071(9) 0065(8) 0074(8) -0,018(6) -0,015(70,017(7)
C212 0,09(1) 0,062(8) 0,090(9) -0,001(7) -0,042(8Y,019(7)
C111 009(1) 0,083(9) 0,057(7) -0,011(7) -0.011(730,025(8)
C108 0,09(1) 0,07(1) 0,08(1) -0,017(8) -0,001(9) ,029(9)
C215 0,080(9) 0,046(7) 0,088(9) -0,008(6) -0,019(8)0,015(7)
C208 0.19(2) 008(1) 009(1) -0,012(9) -0,09(2) 0101)
C202 0,09(1) 0,072(9) 0,080(9) 0,000(7) -0,004(8)0,033(9)
C103 0.13(1) 0,042(7) 0.10(1) 0,004(7) -0,05(1) 028(8)
C115 0,08(1) 0,09(1) 0,10(1) -0,028(9) -0,032(9) ,008(9)
C105 0.12(1) 008(1) 011(1) -0,019(9) -0.02(1) 0401)
C106 0,15(2) 0,11(1) 0,0(1) 0,00(1)  -0,00(1)  -0199
C102 011(1) 0,050(7) 0,10(1) -0,023(7) -0,05(1) 010(8)
c118 0,07(1) 0,072(9) 0,10(1) -0,008(8) -0,034(9),006(8)
c218 0,08(1) 0,08(1) 0,079(9) 0,024(8) -0,028(8) ,036(9)
c216 0,10(1) 0,048(7) 0,09(1) -0,014(7) -0,015(9)0,003(8)
C211 009(1) 0072(9) 0.11(1) 0,001(8) -0,05(1) 00(@)
C109 0,08(1) 0,12(1) 0,08(1) -0,020(9) -0,024(8) ,0301)
C116 014(2) 0.14(2) 013(2) 000(1)  -0,08(1)  -07
C205 0,12(2) 0,053(8) 0,10(1) -0,029(8) 0,01(1) 00()
C217 0.11(1) 0,061(9) 0,09(1) -0,003(8) -0,04(1) ,030(9)
C203 0,08(1) 0,09(1) 0,0(1) -0,018(9) 0,011(9) 068(9)
C209 015(2) 007(1) 013(2) -0,02(1) -0,07(1) 201
c206 0,15(2) 0,08(1) 0,07(1) -0,016(8) -0,01(1) 0101)
C117 008(1) 0.11(1) 015(2) -0,02(1) -0,04(1) 201
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12.8 [H:O(B15K5)]I 5

Tabelle 12.8.1: [FO(B15K5)]Is: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) Z (c) Ueq

12 -0,27964(4) 0,31796(3) 0,28498(4) 0,0813(2)
15 -0,06909(5) 0,48679(3) 0,05255(4) 0,0978(2)
14 -0,42081(5) 0,49013(3) 0,05252(4) 0,1016(2)
13 -0,23453(5) 0,45984(4) 0,18268(5) 0,1185(3)
11 -0,32457(6) 0,18488(4) 0,37708(5) 0,1355(3)
0104 0,1006(4) 0,5120(3) 0,2841(3) 0,081(2)
01 0,2210(3) 0,4126(2) 0,3654(3) 0,065(1)
0207 0,4095(4) 0,3897(4) 0,3391(5) 0,106(2)
0210 0,2851(5) 0,4406(3) 0,2082(4) 0,091(2)
0213 0,1802(4) 0,3044(3) 0,2004(3) 0,080(2)
0201 0,1991(5) 0,2132(3) 0,3290(4) 0,088(2)
0101 0,0397(4) 0,4372(3) 0,4236(3) 0,072(2)
0107 0,2593(6) 0,5785(4) 0,3719(5) 0,112(2)
0113 0,1597(4) 0,4191(3) 0,5460(3) 0,080(2)
0204 0,3293(5) 0,2829(4) 0,4520(4) 0,107(2)
0110 0,3246(4) 0,4762(4) 0,5029(5) 0,103(2)
C108 0,301(1) 0,6082(7) 0,447(1) 0,162(6)
C214 0,1031(7) 0,2659(5) 0,2190(6) 0,069(2)
C102 -0,0195(6) 0,4465(5) 0,3487(5) 0,082(3)
C106 0,1864(9) 0,6255(5) 0,3366(7) 0,118(4)
C103 0,0097(6) 0,5211(5) 0,3104(5) 0,088(3)
C212 0,1705(6) 0,3627(5) 0,1366(5) 0,080(2)
C219 0,1149(8) 0,2156(5) 0,2877(6) 0,075(3)
C105 0,1405(7) 0,5842(5) 0,2600(6) 0,111(4)
C116 0,023(1) 0,2429(7) 0,5737(9) 0,122(5)
C211 0,2612(7) 0,3979(5) 0,1315(5) 0,091(3)
Cl112 0,2403(7) 0,4062(5) 0,6004(6) 0,093(3)
C119 0,0291(7) 0,3716(5) 0,4710(6) 0,070(2)
C202 0,2099(7) 0,1925(5) 0,4162(6) 0,094(3)
C114 0,0946(7) 0,3610(5) 0,5371(6) 0,069(2)
C115 0,0912(7) 0,2972(6) 0,5897(6) 0,091(3)
C117 -0,0419(9) 0,2515(7) 0,5089(9) 0,112(4)
C215 0,0197(9) 0,2709(5) 0,1744(6) 0,088(3)
C118 -0,0396(7) 0,3171(6) 0,4565(6) 0,087(3)
C218 0,0431(9) 0,1748(6) 0,3132(6) 0,094(3)
Cl111 0,3003(7) 0,4742(6) 0,5873(7) 0,113(3)
C203 0,3080(8) 0,2037(5) 0,4472(6) 0,106(3)
C217 -0,039(2) 0,1793(6) 0,2690(9) 0,120(4)
C216 -0,0535(7) 0,2275(7) 0,1991(8) 0,106(3)
C205 0,4226(8) 0,3010(6) 0,4491(8) 0,128(4)
C209 0,3757(8) 0,4683(6) 0,2185(7) 0,122(4)
C208 0,4369(8) 0,4126(7) 0,2556(8) 0,129(4)
C206 0,4517(7) 0,3209(7) 0,3677(7) 0,126(4)
C109 0,3672(8) 0,5462(9) 0,4798(8) 0,148(5)
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Tabelle 12.8.2: [HO(B15K5)]Is: Anisotrope thermische AuslenkungsparamteP@?] mit
Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

2 0,0816(5) 0,0830(4) 0,0792(4) -0,0158(3) 0,0056(3) 0,0002(3)
I5  0,1202(6) 0,0776(4) 0,0925(5) -0,0039(3) -0,0100(4) 0,0154(4)
14 0,1232(6) 0,0842(4) 0,1047(5) -0,0067(4) 0,0525(4) -0,0057(4)
13 0,1126(6) 0,1352(6) 0,1080(6) 0,0242(4) 0,0115(5) -0,0223(5)
11 0,1909(9) 0,0867(4) 0,1321(7) 0,0151(4) 0,0331(6) 0,0081(5)
0104 0,102(5) 0,077(4) 0,066(4) 0,017(3) 0,026(3) ,018(3)
O1 0,060(4) 0,066(3) 0,070(4) -0,003(2) 0,006(3) ,008(2)
0207 0,104(6) 0,113(5) 0,102(6) 0,010(4)  0,021(4) ,002(4)
0210 0076(5) 0105(4) 0095(5) -0,001(4) 0.027(4%0,013(4)
0213 0,090(5) 0,077(4) 0,073(4) 0,023(3) 0,008(3) ,002(3)
0201 0,103(6) 0.102(4) 0058(4) 0,019(3) 0.015(4) .010(4)
0101 0,072(4) 0,080(4) 0,061(4) 0,012(3) -0,003(30,001(3)
0107 0,123(7) 0090(5) 0,128(7) -0,030(5) 0,041(5}0,012(4)
0113 0,084(5) 0,077(4) 0,075(4) 0,005(3) -0,013(4),011(3)
0204 0,092(6) 0,092(5) 0,135(6) 0,015(4)  0,006(5) ,000(4)
0110 0,096(5) 0,114(5) 0,099(6) -0,027(4) 0,012(4)0,009(4)
C108 0,24(2) 0,11(1) 0,15(1) -0,05(1) 0,06(1)  -0198
C214 0,076(9) 0,069(6) 0,062(7) 0,002(5) 0,010(6) ,000(5)
C102 0,081(7) 0,098(6) 0,064(6) 0,018(5) -0,004(5),005(5)
Cc106 0,17(1) 0,077(7) 0,12(1) -0,014(7) 0,082(9) ,026(8)
C103 0,085(8) 0.104(7) 0074(6) 0,021(5) 0,010(5) ,048(6)
C212 0,092(8) 0,080(6) 0,067(6) 0,015(5) -0,005(50,003(6)
C219 0,069(8) 0,086(7) 0,072(8) -0,013(5) 0,016(7)0,008(6)
C105 017(1) 0,080(7) 0,098(9) 0,042(6) 0,068(8) 030(7)
c1l6 0,17(2) 0,078(8) 0,13(1) 0,013(8) 0,07(1) 6a@)
C211 0.115(9) 0104(7) 0056(7) 0,003(5) 0,016(6) ,002(6)
C112 0,098(8) 0,106(7) 0,070(7) -0,007(5) -0,016(6),018(6)
C119 0,077(7) 0,080(6) 0,055(6) 0,009(5) 0,016(5) ,008(6)
C202 0,13(1) 0,070(6) 0,083(8) 0,012(5) 0,033(7) 00Q(6)
C114 0,087(8) 0,059(5) 0,063(7) 0,004(5) 0,015(6) ,008(5)
C115 0,12(1) 0,085(7) 0,068(7) 0,008(6) 0,009(6) 028(6)
C117 0.12(1) 0,088(8) 0.14(1) -0,010(8) 0,061(9) ,028(7)
C215 0,087(9) 0,104(7) 0,071(7) -0,011(5) 0,002(7)0,002(7)
C118 0,087(8) 0,091(7) 0,086(7) -0,008(6) 0,028(6)0,008(6)
C218 0,089(9) 0,111(8) 0,084(8) -0,009(6) 0,019(8)0,006(8)
C111 0.13(1) 0.134(9) 0,073(8) -0,035(7) -0,008(730,002(8)
C203 0,15(1) 0,076(7) 0,094(8) 0,008(5) -0,008(7),026(7)
C217 0.14(1) 0,092(8) 0.14(1) -0,014(8) 0,06(1)  039(9)
C216 0,063(8) 0,126(9) 0,13(1) -0,035(8) 0,009(7)0,0%1(7)
C205 0,076(9) 0,16(1) 0,14(1) 0,035(8) -0,009(8) 01G(8)
C209 0,11(1) 0,123(9) 0,14(1) 0,032(7) 0,045(8) 0GB(8)
c208 0.11(1) 0.16(1) 012(1) 0015(8) 0,046(8) 06Q(8)
c206 0,11(1) 0,16(1) 0,11(1) 0,009(9) 0,020(8)  9(OP
C109 0.13(1) 0.18(1) 013(1) -0,06(1) 0,022(9) 9010

228



12.9 [NHy(B15K5)]I 5

Tabelle 12.9.1: [NEH{B15K5),]Is: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) Z (c) Ueq

12 -0,27048(3) 0,31892(3) 0,28512(3) 0,0804(2)
15 -0,06734(4) 0,48987(3) 0,05400(3) 0,1070(2)
14 -0,41996(4) 0,49040(3) 0,05181(4) 0,1151(2)
13 -0,23268(5) 0,45968(5) 0,18005(4) 0,1164(3)
11 -0,30930(6) 0,18660(4) 0,38001(5) 0,1413(3)
0104 0,0948(3) 0,5134(3) 0,2838(3) 0,087(1)
N1 0,2290(3) 0,4047(2) 0,3664(2) 0,058(1)
0207 0,4184(3) 0,3807(3) 0,3363(3) 0,092(1)
0210 0,2938(3) 0,4430(3) 0,2041(3) 0,082(1)
0213 0,1817(3) 0,3105(2) 0,2036(2) 0,072(2)
0201 0,2016(3) 0,2226(3) 0,3344(2) 0,079(2)
0101 0,0460(2) 0,4379(3) 0,4242(2) 0,073(1)
0107 0,2605(5) 0,5755(3) 0,3738(4) 0,119(2)
0113 0,1701(3) 0,4202(3) 0,5437(2) 0,077(1)
0204 0,3326(3) 0,2778(3) 0,4550(3) 0,089(1)
0110 0,3390(4) 0,4771(4) 0,5091(4) 0,109(2)
C108 0,3077(10) 0,6053(7) 0,4491(8) 0,166(5)
C214 0,1049(4) 0,2702(3) 0,2207(3) 0,065(1)
C102 -0,0193(4) 0,4521(4) 0,3531(4) 0,083(2)
C106 0,1875(8) 0,6233(5) 0,3387(8) 0,141(4)
C103 0,0099(5) 0,5258(5) 0,3154(4) 0,091(2)
C212 0,1735(5) 0,3664(4) 0,1369(4) 0,082(2)
C219 0,1153(4) 0,2214(3) 0,2916(4) 0,069(1)
C105 0,1401(7) 0,5838(6) 0,2638(6) 0,124(3)
C116 0,0364(9) 0,2446(5) 0,5794(7) 0,124(3)
C211 0,2670(5) 0,3971(5) 0,1299(4) 0,094(2)
Cl112 0,2510(5) 0,4096(5) 0,6009(4) 0,103(2)
C119 0,0362(4) 0,3720(4) 0,4729(3) 0,067(1)
C202 0,2143(5) 0,1844(4) 0,4148(4) 0,085(2)
C114 0,1059(4) 0,3625(4) 0,5382(3) 0,072(2)
C115 0,1047(6) 0,2982(5) 0,5912(4) 0,093(2)
Cl17 -0,0307(7) 0,2524(5) 0,5172(7) 0,120(3)
C215 0,0222(4) 0,2762(5) 0,1734(4) 0,087(2)
C118 -0,0326(5) 0,3173(5) 0,4616(5) 0,091(2)
C218 0,0428(5) 0,1773(4) 0,3144(5) 0,089(2)
Cl111 0,3090(6) 0,4779(6) 0,5909(5) 0,119(3)
C203 0,3115(6) 0,1963(4) 0,4457(4) 0,098(2)
C217 -0,0399(6) 0,1824(6) 0,2654(6) 0,107(2)
C216 -0,0499(5) 0,2310(6) 0,1988(6) 0,112(3)
C205 0,4274(5) 0,2960(6) 0,4546(5) 0,106(2)
C209 0,3859(5) 0,4632(5) 0,2152(5) 0,105(2)
C208 0,4430(5) 0,3975(6) 0,2537(5) 0,110(3)
C206 0,4559(5) 0,3095(5) 0,3691(5) 0,101(2)
C109 0,3759(8) 0,5493(9) 0,4836(8) 0,166(6)

229



Tabelle 12.9.2: [NE{(B15K5),]I5: Anisotrope thermische Auslenkungsparamtef@?] mit
Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

2 0,0737(2) 0,0849(3) 0,0821(3) -0,0192(2) 0,0045(2) 0,0040(2)
I5  0,1309(4) 0,0793(3) 0,1038(4) -0,0101(3) -0,0252(3) 0,0160(3)
14 0.1463(5) 0,0881(3) 0,1237(4) -0,0085(3) 0,0792(4) -0,0130(3)
13 0,1139(5) 0,1302(6) 0,1061(5) 0,0265(4) 0,0163(3) -0,0186(4)
11 0.1789(7) 0,0918(4) 0,1576(6) 0,0223(4) 0,0385(5) 0,0203(4)
0104 0,109(3) 0,078(3) 0,078(3) 0,020(2)  0,035(2) ,032(2)
N1  0,061(2) 0,058(2) 0,058(2) -0,003(2) 0,013(2) 008(2)
0207 0,072(3) 0,118(4) 0,088(3) -0,008(3) 0,020(2)0,007(3)
0210 0,085(3) 0,091(3) 0,075(3) 0,000(2) 0,029(2)0,009(2)
0213 0,075(2) 0,076(3) 0,063(2) 0,010(2) -0,001(20,005(2)
0201 0,085(3) 0,084(3) 0,068(2) 0,023(2) 0,005(2)0,005(2)
0101 0,066(2) 0,087(3) 0,065(2) 0,016(2) 0,003(2) ,000(2)
0107 0,147(5) 0070(3) 0,150(5) -0,023(3) 0.060(4}0,021(3)
0113 0,082(3) 0,082(3) 0,065(2) 0,004(2) -0,003(2),014(2)
0204 0,098(3) 0,087(3) 0,081(3) 0,003(2) 0,002(2) ,018(3)
0110 0,091(3) 0,128(5) 0,109(4) -0,050(3) 0,005(3)0,013(3)
C108 020(1) 0,107(8) 0,20(1) -0,060(8) 0,09(1) 080(9)
C214 0,070(3) 0,064(3) 0,060(3) -0,007(3) 0,007(2)0,005(3)
C102 0072(4) 0.110(5) 0065(3) 0,002(3) -0,001(3),026(4)
Cc106 0,18(1) 0,057(5) 0,20(1) 0,008(6) 0,102(9) 0G9(6)
C103 0,094(5) 0109(5) 0073(4) 0022(4) 0,018(3) ,046(4)
C212 0,095(4) 0,092(5) 0,059(3) 0,013(3) 0,002(3)0,005(4)
C219 0,071(3) 0,063(3) 0,074(3) -0,005(3) 0,013(3)0,001(3)
C105 0,155(8) 0,096(6) 0,132(7) 0,046(6) 0,074(6) ,049(6)
C1l6 0,17(1) 0,078(5) 0,134(8) 0,026(5) 0,079(7) 018(6)
C211 0.109(5) 0.113(6) 0062(4) 0,007(4)  0.023(3)0,003(4)
C112 0,112(6) 0,126(7) 0,066(4) -0,014(4) -0,014(4),038(5)
C119 0,074(3) 0,071(4) 0,060(3) 0,007(3) 0,026(3) ,006(3)
C202 0,123(5) 0,068(4) 0,066(3) 0,012(3) 0,019(3) ,008(4)
C114 0,094(4) 0,068(4) 0,056(3) 0,008(3) 0,023(3),018(3)
C115 0,128(6) 0,083(5) 0,074(4) 0,022(3) 0,036(4) ,030(4)
C117 0.136(8) 0091(6) 0.145(8) -0,004(6) 0,079(6¥0,027(5)
C215 0,072(4) 0,107(5) 0,078(4) -0,020(4) -0,006(3),001(4)
C118 0081(4) 0.106(5) 0090(4) -0,012(4) 0,033(3)}0,008(4)
C218 0,094(5) 0,077(4) 0,100(5) -0,012(4) 0,031(4)0,010(4)
C111 0,107(6) 0.140(8) 0.104(6) -0,066(6) -0,014(5),010(6)
C203 0,127(6) 0,088(5) 0,077(4) 0,018(4)  -0,004(4),030(4)
C217 0089(5) 0.112(6) 0123(6) -0,023(5) 0,028(510,029(5)
C216 0,071(4) 0,137(8) 0,126(7) -0,040(6) 0,001(4)0,007(5)
C205 0,074(4) 0140(7) 0101(5) -0,001(5) -0,012(4),014(4)
C209 0,098(5) 0,118(6) 0,102(5) 0,016(5) 0,033(4)0,024(5)
C208 0,071(4) 0,167(8) 0,098(5) -0,005(5) 0,035(4)0,004(5)
C206 0,072(4) 0,128(7) 0,101(5) -0,024(5) -0,003(40,016(4)
C109 0.122(8) 020(1) 0.18(1) -0,10(1)  0,032(8) 078(9)
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12.10 [Mg(HO)(B15KS5}]1 5(1g)1/2

Tabelle 12.10.1: [Mg(bD)2(B15K5)]15(ls)1/2: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

14 1,50236(8) 0,17334(7)0,02962(3) 0,0588(2)
17 1,06436(9) 0,77658(7)0,45882(3) 0,0633(3)
19 0,59667(8) 0,59647(7)0,49936(3) 0,0546(2)
12 1,15570(8) 0,23605(9)0,05728(3) 0,0686(3)
18 0,83444(9) 0,83163(8)0,49866(4) 0,0644(3)
13 1,23328(10) 0,02372(9) 0,06114(4) 0,0770(3)
11 1,08599(9) 0,4372(1) 0,05236(4D,0784(3)
16 1,2815(1) 0,72258(9)0,42361(5) 0,0893(4)
15 1,7190(1) 0,3048(1) 0,00354(5p,1473(7)
Mgl 0,7663(3) 0,0179(3) 0,2453(1) 0,0381(8)
0204 0,9490(7) 0,0443(6) 0,2978(3) 0,045(2)
0213 0,5666(7) -0,0039(6) 0,2540(3) 0,050(2)
0110 0,6758(8) -0,2746(6) 0,3198(3) 0,051(2)
0201 0,7324(7) 0,0063(6) 0,3366(3) 0,042(2)
C308 1,099(1) 0,433(1) 0,2886(5) 0,049(3)
0307 1,0595(7) 0,3301(6) 0,3099(3) 0,046(2)
0113 0,8427(8) -0,3366(7) 0,2481(4) 0,060(2)
01 0,8090(8) 0,1885(6) 0,2656(3) 0,058(2)
02 0,7288(7) -0,1535(6) 0,2285(3) 0,044(2)
0210 0,6716(7) 0,0193(6) 0,1602(3) 0,046(2)
0301 0,6767(7) 0,3557(7) 0,3332(3) 0,052(2)
C212 0,4867(12) -0,000(1) 0,2034(5) 0,058(3)
0313 0,6713(8) 0,312(1) 0,2167(4) 0,084(3)
0304 0,8930(7) 0,3396(6) 0,3932(3) 0,046(2)
0207 0,9020(7) 0,0167(6) 0,1830(3) 0,046(2)
C108 0,458(1) -0,372(1) 0,2789(6) 0,073(4)
0101 0,815(1) -0,300(1) 0,1424(4) 0,141(6)
C316 0,341(1) 0,277(1) 0,2232(5) 0,053(3)
0107 0,4700(8) -0,3223(9) 0,2296(4) 0,072(3)
C114 0,950(1) -0,300(1) 0,2247(6) 0,056(3)
C109 0,550(1) -0,293(1) 0,3301(5) 0,058(3)
C309 1,048(1) 0,416(1) 0,2270(5) 0,055(3)
C319 0,562(1) 0,3269(9) 0,3002(4) 0,037(2)
C214 0,529(1) 0,017(2) 0,3095(5) 0,050(3)
C314 0,564(1) 0,313(1) 0,2388(4) 0,045(3)
C318 0,448(1) 0,314(1) 0,3226(5) 0,047(3)
C111 0,723(1) -0,370(1) 0,3251(6) 0,061(3)
C311 0,8485(9) 0,394(1) 0,1738(4) 0,042(3)
C306 1,098(1) 0,343(1) 0,3717(4) 0,051(3)
C208 0,871(1) 0,051(1) 0,1292(5) 0,056(3)
C317 0,340(1) 0,288(1) 0,2829(5) 0,050(3)
C305 1,021(1) 0,400(1) 0,4113(5) 0,049(3)
C218 0,605(1) 0,044(1) 0,4141(5) 0,058(3)
0104 0,5671(9) -0,3251(9) 0,1161(4) 0,076(3)
C205 1,041(2) 0,020(2) 0,2634(5) 0,053(3)
C206 1,030(1) 0,064(1) 0,2095(5) 0,057(3)

231



C312 0,715(1)  0,379(1)  0,1801(5) 0,067(4)
C116 1,172(1)  -0,245(1) 0,2233(7) 0,069(4)
C112 0,849(1)  -0,346(1) 0,3097(6) 0,063(3)
C211 0,542(1)  -0,041(1) 0,1493(5) 0,060(3)
C203 0,935(1)  -0,007(1) 0,3487(5) 0,058(3)
C119 0,933(1)  -0,286(1) 0,1669(5) 0,064(4)
C219 0,625(1)  0,0247(9) 0,3558(5) 0,049(3)
C303 0,816(1)  0,399(1) 0,4212(5) 0,053(3)
C315 0,452(1)  0,289(1)  0,2007(5) 0,047(3)
C209 0,734(1)  -0,005(1) 0,1095(5) 0,056(3)
C103 0,632(1)  -0,377(1) 0,0770(5) 0,051(3)
C302 0,683(1)  0,343(1) 0,3932(4) 0,046(3)
C202 0,841(1)  0,030(1) 0,3809(5) 0,055(3)
C115 1,071(1)  -0,281(1) 0,2535(7) 0,064(4)
C215 0,419(1)  0,031(1) 0,3208(6) 0,064(3)
0310 0,9174(9) 0,413(1) 0,2293(4) 0,093(4)
C118 1,038(2)  -0,249(1) 0,1391(6) 0,072(4)
C117 1,156(1)  -0,229(1) 0,1676(7) 0,070(4)
C102 0,762(2)  -0,360(2) 0,0969(7) 0,121(8)
C217 0,488(2)  0,059(1) 0,4259(8) 0,083(5)
C216 0,399(2)  0,051(1) 0,3812(8) 0,090(5)
C106 0,416(2)  -0,402(2) 0,1747(8) 0,123(7)
C105 0,465(2)  -0,400(2) 0,132(1)  0,24(2)

Tabelle 12.10.2: [Mg(bD)(B15K5)]15(1g)1/2: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uq; Uoo Uss Uss Uiz Ui

14 0,0659(6) 0,0571(5) 0,0443(4) 0,0028(3)
17 0,0755(6) 0,0568(5) 0,0442(4) 0,0071(3)
19  0,0636(6) 0,0629(5) 0,0433(4) 0,0099(3)
12 0,0453(5) 0,1060(8) 0,0492(4) 0,0256(4)
I8 0,0688(6) 0,0614(6) 0,0586(5) 0,0174(4)
I3 0,0699(7) 0,0843(7) 0,0627(5) 0,0117(5) 0,0147(4)0,0012(5)
11 0,0531(6) 0,1163(9) 0,0705(5) 0,0331(6) 0,0220(4)0,0203(6)
6 0,0840(8) 0,0793(7) 0,0830(6) -0,0093(5) 0,0345(6) 0,0003(6)

0,0022(4) 0,0103(4)
0,0066(4) 0,0007(4)
0,0144(3)0,0274(4)
0,0101(3) 0,0070(5)
0,0026(4) 0,0109(5)

I5  0,133(1) 0,138(1) 0,0906(8)0,0454(8) 0,0682(8) -0,0598(9)
Mgl 0,040(2) 0,033(2) 0,042(2) 0,008(1) 0,001(2) 01G(2)
0204 0,039(4) 0,052(5) 0,044(4) 0,009(3) -0,003(B)021(4)
0213 0,051(5) 0,045(5) 0,051(4) 0,001(3) -0,001(8)015(4)
0110 0,055(5) 0,044(5) 0,056(4) 0,011(4) 0,012(4),018(4)
0201 0,044(5) 0,048(5) 0,040(3) 0,009(3)  0,006(3),022(4)
C308 0,050(7) 0,042(7) 0,053(6) 0,007(5) -0,001(5)017(6)
0307 0,043(4) 0,051(5) 0,042(4) 0,010(3) 0,004(3),018(4)
0113 0,056(6) 0,047(5) 0,067(5) 0,000(4)  0,001(4),010(4)
Ol 0,068(6) 0,032(5) 0,068(5) 0,005(4) -0,015(4)016(4)
02 0,057(5) 0,033(4) 0,045(4) 0,008(3) 0,007(3) 16(@)
0210 0,042(5) 0,044(5) 0,043(4) 0,011(3) -0,002(3),002(4)
0301 0,034(4) 0,080(6) 0,047(4) 0,025(4)  0,005(3),016(4)
C212 0,047(8) 0,061(8) 0,061(7) 0,018(6) -0,009(6)011(6)
0313 0,058(6) 0,17(1) 0,077(6) 0,079(7)  0,045(5) 070(7)
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0304
0207
C108
0101
C316
0107
Cl14
C109
C309
C319
C214
C314
C318
Cl11
C311
C306
C208
C317
C305
C218
0104
C205
C206
C312
C116
C1l12
C211
C203
C119
C219
C303
C315
C209
C103
C302
C202
C115
C215
0310
C118
C117
C102
C217
C216
C106
C105

0,041(5) 0,050(5) 0,044(4)
0,041(5) 0,046(5) 0,050(4)
0,059(9) 0,08(1)  0,09(1)
0,068(7) 0,28(2)  0,056(6)
0,037(7) 0,061(8) 0,057(7)
0,046(5) 0,089(7) 0,067(5)
0,034(7) 0,038(7) 0,091(9)
0,059(9) 0,065(9) 0,061(7)
0,027(6) 0,078(9) 0,059(7)
0,033(6) 0,039(6) 0,042(5)
0,057(8) 0,041(7) 0,051(6)
0,037(7) 0,063(8) 0,046(5)
0,040(7) 0,051(7) 0,048(6)
0,078(10) 0,047(8)  0,067(7)
0,035(6) 0,053(7) 0,040(5)
0,038(7) 0,072(8) 0,037(5)
0,058(8) 0,061(8) 0,053(6)
0,040(7) 0,059(8) 0,052(6)
0,042(7) 0,061(8) 0,043(5)
0,08(1)  0,047(8) 0,053(6)
0,069(7) 0,090(7) 0,065(5)
0,041(7) 0,052(7) 0,070(7)
0,035(7) 0,055(8) 0,071(8)
0,041(7)  0,102(11)0,057(7)
0,032(7) 0,053(8) 0,12(1)
0,052(8) 0,048(8) 0,082(9)
0,047(8) 0,062(8) 0,056(7)
0,065(9) 0,052(8) 0,053(6)
0,039(7)  0,096(11)0,054(7)
0,059(8) 0,031(6) 0,048(6)
0,053(8) 0,054(8) 0,045(6)
0,045(7) 0,060(8) 0,044(6)
0,055(8) 0,062(8) 0,041(6)
0,062(8) 0,043(7) 0,046(6)
0,057(8) 0,050(7) 0,038(5)
0,060(8) 0,063(8) 0,041(6)
0,054(9) 0,037(7) 0,10(1)
0,051(8) 0,066(9) 0,084(9)
0,048(6) 0,15(1)  0,081(6)
0,08(1) 0,09(1)  0,053(7)
0,055(9) 0,08(1)  0,09(1)
0,06(1) 0,20(2)  0,07(1)
0,09(1) 0,06(1)  0,09(1)
0,09(1) 0,08(1)  0,11(1)
0,092) 0,13(2)  0,10(1)
0,15(2) 0,26(3)  0,14(2)

0,007(3)
0,013(3)
0,031(8)
-0,072(8)
0,009(6)
0,018(5)
0,000(6)
0,022(6)
0,024(6)
0,012(4)
0,004(5)
0,021(5)
0,005(5)
0,014(6)
0,022(5)
0,010(5)
0,026(6)
0,008(5)
0,012(5)
0,015(6)
0,005(5)
0,000(6)
0,000(6)
0,040(7)
0,023(8)
0,002(6)
0,015(6)
0,014(6)
-0,016(7)
0,003(5)
-0,009(5)
0,009(5)
0,005(5)
0,005(5)
0,010(5)
0,008(5)
0,021(7)
0,015(7)
0,067(7)
-0,003(7)
0,012(8)
-0,07(1)
0,013(8)
0,01(1)
0,02(1)
-0,14(2)

0,004(6)

0,006(3),018(4)
0,009(3),010(4)
0,023(8) 10(8)
-0,027(8)11(1)
-0,009(8)012(6)
0,002(4)0,002(5)
-0,003(6)016(5)
0,030(6),020(7)
0,008(5),006(6)
0,006(4),016(5)
0,015(6),010(6)
0,014(5),028(6)
0,013(5),012(5)
0,016(7) 0,030(7)
0,001(4),010(5)
-0,005(5)011(6)
0,009(6),018(7)
0,008(5),018(6)
0,004(5),010(6)
0,021(6) 020(7)
0,007(5),020(6)
0,004(6),029(6)
0,014(6),008(6)
0,004(7)
-0,007(7)01Q(6)
-0,005(1)018(6)
-0,014(8),004(6)
-0,013(6)017(7)

-0,009(6) 0,040(7)

0,014(5),008(5)
0,002(%),017(6)
0,013(5),029(6)
-0,002(8)009(6)
0,004(5),018(6)
0,015(5),026(6)
-0,009(8)024(7)
-0,008(7)010(6)
0,024(7),026(7)
0,004(5) 008(6)
-0,001(7)05@(9)
0,008(7) 38(8)
-0,020(8) 6019
0,05(1)  0(OP5
0,05(1)  0,03(1
-0,01(1)  -0193
0,09(2) -(A4

233



12.11 [Sr(B15K5)(l 5),

Tabelle 12.11.1: [Sr(B15K5])13).: Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

12 1,13518(5) 0,42408(4) 1,15064(4) 0,0506(2)
13 1,05971(6) 0,38042(5) 1,35816(5) 0,0757(2)
11 1,21912(7) 0,46748(4) 0,94966(5) 0,0820(2)
Srl 1,0000 0,0000 1,0000 0,0349(3)
010 1,1629(5) 0,1317(4) 1,0776(4) 0,052(2)
04 1,1188(5) -0,1460(4) 0,9031(4) 0,064(2)
o7 1,1714(4) 0,0601(4) 0,8803(4) 0,054(2)
013 1,0602(4) -0,0068(4) 1,1973(3) 0,051(1)
01 1,0583(5) -0,1762(3) 1,0971(4) 0,048(1)
Cl19 1,0374(6) -0,1842(5) 1,1998(6) 0,040(2)
C2 1,0947(9) -0,2637(6) 1,0413(7) 0,074(3)
C3 1,150(1) -0,2336(7) 0,9523(8) 0,092(4)
Cl4 1,0380(6) -0,0936(5) 1,2541(6) 0,041(2)
C9 1,2562(8) 0,1596(7) 1,0116(7) 0,066(3)
Cl2 1,1048(7) 0,0853(5) 1,2453(6) 0,048(2)
Cll1 1,1984(7) 0,1221(6) 1,1812(6) 0,054(2)
C8 1,2194(8) 0,1583(6) 0,9073(7) 0,064(3)
C6 1,2505(7) -0,0175(7) 0,8513(7) 0,065(3)
C5 1,1885(8) -0,1121(6) 0,8224(7) 0,070(3)
C18 1,0111(7) -0,2778(6) 1,2495(6) 0,048(2)
Cl15 1,0124(7) -0,0933(6) 1,3557(6) 0,056(2)
Cl16 0,9875(8) -0,1844(7) 1,4055(7) 0,064(3)
Cl17 0,9890(7) -0,2757(7) 1,3526(8) 0,063(3)

Tabelle 12.11.2: [Sr(B15K85)I3),: Anisotrope thermische Auslenkungsparamterf1e7?]
mit Standardabweichungen.

Atom U]_]_ U22 U33 U23 U13

2 0,0578(4) 0,0404(3) 0,0535(3) -0,0060(2) -0,0036(3) -0,0024(3)
13 0,0831(5) 0,0782(4) 0,0659(4) 0,0070(3) 0,0195(4) -0,0055(4)
11 0,1280(7) 0,0605(4) 0,0576(4) 0,0063(3) 0,0162(4) 0,0092(4)
Srl 0,0393(7) 0,0292(5) 0,0362(6) 0,0010(4) -0,0024(5)0,0017(5)
010 0,058(4) 0,048(3) 0,049(4) 0,003(3) -0,013(3)0,011(3)
O4  0,074(5) 0,047(3) 0,072(4) 0,015(3) 0,026(4) 20(8)
O7  0,045(4) 0,046(3) 0,072(4) -0,007(3) 0,014(3) ,066(3)
013 0,074(4) 0,042(3) 0,037(3) 0,003(2) -0,004(3)0,012(3)
O1  0,070(4) 0,037(3) 0,037(3) -0,003(2) 0,001(3) 009(3)
C19 0,035() 0,038(4) 0,048(5) 0,000(4) -0,008(4),008(4)
C2  0,108(9) 0,035(5) 0,078(7) -0,005(5) 0,022(6) 028(5)
C3  0,14(1) 0,064(6) 0,074(7) 0,006(6) 0,043(7) B(62
Cl4 0,036(5) 0,039(5) 0,047(5) 0,006(4) -0,002(4)0,009(4)
C9  0,059(7) 0,075(6) 0,064(7) 0,020(5) -0,020(6) ,018(5)
C12 0,060(6) 0,042(4) 0,041(5) -0,007(4) -0,004(4Y0,009(4)
Cll 0,064(7) 0,037(4) 0,062(6) 0,003(4) -0,017(5)0,009(4)
C8  0,053(7) 0,056(6) 0,084(7) 0,008(5) 0,007(6) 01Q(5)
C6  0,058(7) 0,073(6) 0,064(6) -0,006(5) 0,010(5) 000(5)
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C5

C18
C15
C16
C17

0,079(7)
0,051(6)
0,053(6)
0,065(7)
0,049(6)

0,060(5)
0,041(5)
0,062(6)
0,080(7)
0,062(6)

0,071(6)
0,052(6)
0,054(6)
0,045(6)
0,078(7)

-0,004(5)
0,010(4)
0,005(5)
0,018(5)
0,037(5)

0,032(6) 008(5)
-0,002(5)0,004(4)
0,007(5) ,008(4)
0,006(5) 000(5)
0,000(5) 002(5)

12.12 [Sr(B15K5)(l 7).

Tabelle 12.12.1: [Sr(B15K5])1;)2: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [£Bm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

14 0,06360(5) 0,93702(4)0,61768(3) 0,0320(1)
11 0,31295(6) 0,99599(5)0,91958(4) 0,0379(1)
12 0,28123(5) 1,06505(4)1,14910(4) 0,0351(1)
15 0,37321(5) 0,98085(5)0,63798(4) 0,0401(1)
16 0,32028(5) 0,67877(5)0,56696(4) 0,0394(1)
17 0,26454(6) 0,42769(5)0,48645(4) 0,0440(2)
13 -0,24753(5) 0,88248(5) 0,58425(4) 0,0380(1)
Srl 0 1/2 1 0,0236(2)
Cl14 0,3053(7) 0,4263(7) 0,8641(6) 0,032(2)
04 0,1366(6) 0,7115(5) 1,1849(4) 0,038(1)
013 0,1921(6) 0,3725(4) 0,9050(5) 0,037(1)
Ci6 0,477(1) 0,430(1) 0,7315(7) 0,053(2)
C3 0,2874(9)  0,7589(8) 1,1969(7) 0,048(2)
01 0,2733(5) 0,6090(4) 1,0058(4) 0,035(1)
C5 0,079(1) 0,7225(9) 1,2921(7) 0,058(3)
C18 0,4491(8) 0,6188(9) 0,8722(7) 0,046(2)
C19 0,3464(7) 0,5552(7) 0,9142(6) 0,030(1)
C2 0,3288(8) 0,7399(7) 1,0799(7) 0,043(2)
C17 0,5146(9) 0,555(1) 0,7802(7) 0,049(2)
C15 0,374(1) 0,3628(9) 0,7720(7) 0,047(2)
Cl2 0,207(2) 0,2719(7) 0,9274(7) 0,042(2)
010 0,0035(7) 0,2994(6) 1,0337(5) 0,048(1)
o7 -0,0272(6) 0,5109(6) 1,2115(4) 0,046(1)
C11 0,069(1) 0,2103(8) 0,946(1) 0,058(2)
C9 0,034(1) 0,316(1) 1,1453(9) 0,059(3)
C8 -0,055(1) 0,392(1) 1,217(2) 0,071(3)
C6 0,062(1) 0,610(1) 1,3078(8) 0,066(3)

Tabelle 12.12.2: [Sr(B15K85)I+)2: Anisotrope thermische Auslenkungsparamterf1e7]
mit Standardabweichungen.

Atom Uq;

Uy,

Uss

Uzs

Uiz

14
11
12
15
16
17
13

0,0365(3) 0,0305(2) 0,0236(2) 0,0075(2) 0,0044(2) 0,0081(2)
0,0398(3) 0,0368(2) 0,0366(2) 0,0149(2) 0,0034(2) 0,0123(2)
0,0344(3) 0,0307(2) 0,0399(2) 0,0151(2) 0,0073(2) 0,0091(2)
0,0305(2) 0,0391(3) 0,0437(3) 0,0141(2) 0,0006(2) 0,0058(2)
0,0364(3) 0,0455(3) 0,0335(2) 0,0153(2) 0,0057(2) 0,0109(2)
0,0445(3) 0,0448(3) 0,0385(3) 0,0173(2) 0,0081(2) 0,0077(2)
0,0315(2) 0,0427(3) 0,0355(2) 0,0151(2) 0,0060(2) 0,0073(2)
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Srl
Cl4
04
013
Cl6
C3
o1
C5
C18
C19
C2
C17
C15
C12
010
o7
Cl1
C9
C8
C6

0,0201(4) 0,0249(4) 0,0226(4) 0,0087(3) 0,0029(3) 0,0045(3)

0,026(3)
0,040(3)
0,031(3)
0,044(5)
0,034(4)
0,026(2)
0,068(6)
0,030(4)
0,024(3)
0,030(4)
0,038(4)
0,047(5)
0,054(5)
0,046(3)
0,045(3)
0,060(6)
0,069(6)
0,070(7)
0,052(5)

0,033(3)
0,033(3)
0,026(2)
0,085(7)
0,036(4)
0,022(2)
0,052(5)
0,053(5)
0,034(3)
0,022(3)
0,081(6)
0,049(5)
0,031(4)
0,053(3)
0,060(4)
0,042(5)
0,057(5)
0,113(9)
0,096(8)

0,029(3)
0,026(2)
0,057(3)
0,033(4)
0,044(4)
0,041(3)
0,033(4)
0,053(5)
0,030(3)
0,060(5)
0,039(4)
0,039(4)
0,055(4)
0,053(3)
0,029(2)
0,089(7)
0,062(6)
0,076(7)
0,033(4)

0,006(3)
0,002(2)
0,018(2)
0,019(4)
-0,007(3)
0,001(2)
0,001(4)
0,025(4)
0,011(3)
0,005(3)
0,035(4)
0,006(3)
0,023(3)
0,033(3)
0,021(2)
0,032(5)
0,039(5)
0,077(7)
0,023(5)

0,002(2) 000(3)
0,002(2) 06(Q)
0,006(2) 018(2)
0,013(3) 036(5)
-0,012(3)008(3)
0,012(2) 00(Q)
0,011(4) 10(6)
0,008(3) 008(4)
0,006(2) 010(3)
0,008(3) 00(8)
0,014(3) 020(4)
0,009(3) 026(4)
0,012(4) 030(4)
0,007(3) 010(3)
0,001(2) 06(8)
0,028(5) 040(5)
0,002(5) 10(6)
0,030(6) 30(@)
0,000(4) 00(B)

12.13 [Sr(B15K5)I 3 7/Cls 23

Tabelle 12.13.1: [Sr(B15K5) 3 7/Cls4 23 Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Srl Yo 0 0 0,0608(3)
12 1,42858(9) 0,33794(5) 0,21417(4) 0,0969(3)
Cl4 1,1364(1) 0,48392(7) 0,02386(6) 0,1310(6)
14 1,1364(1) 0,48392(7) 0,02386(6) 0,1310(6)
Cl1 1,3873(3) 0,2227(2) 0,3320(2) 0,1056(9)
CI3 1,4699(5) 0,4577(2) 0,0964(2) 0,155(2)
01 0,6432(7) 0,1727(4) 0,0253(4) 0,084(2)
013 0,6730(7) 0,0509(5) 0,1539(3) 0,081(2)
010 0,5781(9) 0,0259(6) -0,1509(4) 0,113(3)
04 0,6125(9) -0,1692(5) 0,0728(5) 0,109(2)
o7 0,7635(7) -0,0439(6) -0,0069(5) 0,105(2)
C9 0,711(2) -0,019(1) -0,1582(9) 0,147(6)
C6 0,816(2) -0,140(12) 0,024(1) 0,139(5)
Cl12  0,631(2) 0,040(1) 0,2347(6)  0,126(5)
C8 0,809(1) -0,004(1) -0,080(1) 0,141(6)
Cl1  0,475(2) 0,028(1) -0,2284(7) 0,141(6)
C19 0,767(1) 0,1787(7)  0,0849(7) 0,078(3)
Cc16  1,011(1) 0,177(1) 0,210(1) 0,119(5)
C3 0,453(2) 0,2605(8) -0,0516(8) 0,119(4)
C14 0,781(2) 0,1155(7)  0,1551(6) 0,077(3)
C5 0,756(2) -0,174(1) 0,091(1) 0,159(6)
C17  0,992(1) 0,238(1) 0,141(2) 0,110(4)
C15  0,903(1) 0,1137(9) 0,2156(7) 0,096(3)
C2 0,597(1) 0,2556(8) -0,0277(8) 0,107(4)
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C18

0,877(1)

0,2426(8)

0,0792(8)

0,098(3)

Tabelle 12.13.2: [Sr(B15K5]) 3 7/Cl4 23 Anisotrope thermische Auslenkungsparamtefzf’lo
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy, Uoo Uiz Uzs Uiz Upo

Srl 0,0675(8) 0,0546(7) 0,0605(6) -0,0023(5) 0,0140(5) -0,0001(6)
12 0,1286(7) 0,0839(5) 0,0776(4) -0,0098(3) 0,0207(4) -0,0068(5)
Cl4 0,212(1) 0,0761(6)0,1075(7) 0,0037(4) 0,0409(7)-0,0011(6)
14 0,212(1) 0,0761(6)0,1075(7) 0,0037(4) 0,0409(7)-0,0011(6)
Cl1 0,119(2) 0,115(2) 0,084(2) 0,003(1) 0,025(2) ,016(2)
CI3 0,291(5) 0,088(2) 0,095(2) -0,003(2) 0,062(3)0,033(3)
O1 0,100(5) 0,058(4) 0,086(4) 0,012(3) 0,004(4) 01Q(4)
013 0,097(5) 0,080(4) 0,064(3) -0,005(3) 0,015(3)0,012(4)
010 0,121(7) 0,139(7) 0,087(5) 0,007(4) 0,040(5) ,010(5)
04 0,093(6) 0,072(5) 0,144(6) 0,007(4) -0,013(5)000(5)
o7 0,080(5) 0,113(6) 0,130(6) -0,019(5) 0,038(5) ooa(5)
C9 0,11(1) 0,22(2) 0,13(1) -0,02(2) 0,07(1) -0,03(1
C6 0,09(2) 0,12(1) 0,21(2) 0,01(2) 0,03(2) 0,039(9)
Cl2 0,15(2) 0,17(1) 0,063(6) 0,002(7) 0,016(7) 600
C8 0,11(2) 0,20(2) 0,14(2) -0,06(1) 0,06(2) -0,05(1
Cll1 0,15(2) 0,20(2) 0,070(7) 0,023(8) 0,009(7) 600
C19 0,077(7r) 0,064(6) 0,097(7) -0,012(5) 0,027(6)0,015(6)
Cl6 0,08(1) 0,14(1) 0,12(1) -0,062(9) -0,009(8) 0e®(9)
C3 0,13(1) 0,071(8) 0,125(9) 0,017(6) -0,030(8) 0@(8)
Cl4 0,094(8) 0,067(6) 0,068(5) -0,014(5) 0,016(6)0,003(6)
C5 0,09(2) 0,13(1) 0,24(2) 0,05(2) 0,00(2) 0,01(2)
C1l7 0,065(9) 0,12(1) 0,14(2) -0,056(9) 0,017(8) 023(8)
C15 0,083(9) 0,103(8) 0,092(7) -0,026(6) -0,005(60,004(7)
C2 0,12(1) 0,069(7) 0,14(1) 0,028(6) 0,025(8) 0(@)11
Cl18 0,12(2) 0,071(7) 0,117(8) -0,019(6) 0,049(8) ,026(7)

12.14 [NH,(B15K5})];l 4 24Br3 76

Tabelle 12.14.1: [NHB15K5)],l4 24813 76 Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

12 0,79970(3) 0,42710(4) -0,18816(2) 0,0510(2)
Brl  0,77354(6) 0,58562(8) -0,25648(2) 0,0654(3)

11 0,77354(6) 0,58562(8) -0,25648(2) 0,0654(3)

14 0,94331(5) 0,42981(4) -0,03442(2) 0,0692(2)
Br3  0,83510(8) 0,26599(8) -0,11636(4) 0,0882(3)
0210 0,9586(3) 0,1871(3) 0,1569(1) 0,0417(9)
0101 0,4957(3) -0,0519(4) 0,1045(1) 0,0422(9)
0204 0,5727(3) 0,1165(4) 0,2102(1) 0,0418(8)
0104 0,6997(3) -0,1582(4) 0,1552(1) 0,0425(9)
0201 0,5859(3) 0,3425(4) 0,1697(1) 0,0409(8)
0113 0,5353(4) 0,1040(4) 0,0450(1) 0,0431(9)
0110 0,7733(3) 0,1621(4) 0,0437(1) 0,0445(9)
0207 0,8343(4) 0,0770(4) 0,2247(1) 0,0460(9)
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0107
N1

0213
C214
C105
Cl14
C206
C219
C106
C118
C205
C216
C119
C209
C203
C115
C218
C202
Cl11
C1l12
C215
Cl1v
C1l16
C217
C211
C208
C108
C103
C102
C212
C109

0,8471(4)
0,7100(4)
0,7891(3)
0,6915(5)
0,8058(5)
0,4269(5)
0,7623(6)
0,5789(5)
0,8253(6)
0,2994(5)
0,6367(6)
0,5880(6)
0,4055(5)
1,0165(5)
0,5122(6)
0,3408(6)
0,4738(5)
0,4751(5)
0,6925(6)
0,5685(6)
0,6957(5)
0,2132(5)
0,2337(6)
0,4801(6)
0,9911(5)
0,9544(5)
0,8784(7)
0,5898(5)
0,4837(5)
0,9059(5)
0,8868(6)

-0,0651(4)
0,1066(4)
0,3774(4)
0,4282(5)
-0,2159(6)
0,1186(5)
0,0932(6)
0,4093(5)
-0,1928(6)
0,0400(6)
0,0473(6)
0,5380(5)
0,0336(5)
0,1169(6)
0,2217(6)
0,2082(6)
0,4583(5)
0,3019(6)
0,1531(7)
0,1906(6)
0,4909(5)
0,1293(6)
0,2119(6)
0,5231(6)
0,3129(5)
0,1270(6)
-0,0373(7)
-0,2239(5)
-0,1381(5)
0,3819(5)
0,1010(7)

0,0900(1)
0,1344(1)
0,1412(1)
0,1149(2)
0,1430(2)
0,0618(2)
0,2605(2)
0,1315(2)
0,0954(2)
0,1144(2)
0,2456(2)
0,0526(2)
0,0948(2)
0,1936(2)
0,2249(2)
0,0482(2)
0,1080(2)
0,1847(2)
0,0035(2)
0,0129(2)
0,0754(2)
0,1007(2)
0,0677(2)
0,0683(2)
0,1582(2)
0,2347(2)
0,0473(2)
0,1408(2)
0,1400(2)
0,1252(2)
0,0425(2)

0,0474(9)
0,0355(9)
0,0404(8)
0,035(1)
0,049(1)
0,039(1)
0,046(1)
0,036(1)
0,052(2)
0,045(1)
0,047(1)
0,047(1)
0,039(1)
0,050(1)
0,049(1)
0,050(1)
0,042(1)
0,045(1)
0,051(2)
0,048(1)
0,042(1)
0,051(2)
0,055(2)
0,047(1)
0,047(1)
0,052(2)
0,058(2)
0,045(1)
0,042(1)
0,042(1)
0,054(2)

Tabelle 12.14.2: [NH{B15K5)].l4248r3 76 Anisotrope thermische Auslenkungsparamter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ugq U, Uss Uzs Uiz

2 0,0331(2) 0,0493(2) 0,0713(3) -0,0174(2) 0,0094(2) -0,0057(2)
Bri  0,0548(4) 0,0854(6) 0,0566(4) -0,0091(3) 0,0099(3) -0,0117(3)
11  0,0548(4) 0,0854(6) 0,0566(4) -0,0091(3) 0,0099(3) -0,0117(3)
14 0,0687(3) 0,0547(3) 0,0913(4) 0,0073(2) 0,0370(3) 0,0004(2)
Br3  0,0600(5) 0,0652(5) 0.1310(8) 0,0217(5) -0,0201(5)-0,0198(4)
0210 0,033(2) 0,038(2) 0,053(2) -0,004(2) 0,001(2)0,002(2)
0101 0,036(2) 0,043(2) 0,048(2) 0,013(2) 0,007(2) ,000(2)
0204 0,042(2) 0,043(2) 0,041(2) 0,005(2) 0,008(2) ,000(2)
0104 0,035(2) 0,042(2) 0,050(2) -0,006(2) 0,005(2)0,001(2)
0201 0,035(2) 0,051(2) 0,037(2) 0,003(2) 0,007(2) 0,004(2)
0113 0,042(2) 0,047(2) 0,041(2) 0,009(2) 0,005(2)0,004(2)
0110 0042(2) 0053(2) 0041(2) -0,005(2) 0.011(2}0,006(2)
0207 0,038(2) 0,053(2) 0,046(2) 0,002(2) 0,001(2)0,004(2)
0107 0045(2) 0048(2) 0051(2) -0,007(2) 0,013(2)0,001(2)
N1  0,031(2) 0,039(2) 0037(2) -0,004(2) 0,005(2) ,002(2)
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0213
C214
C105
Cl14
C206
C219
C106
C118
C205
C216
C119
C209
C203
C115
C218
C202
Cl11
C1l12
C215
Cl1v
C1l16
C217
C211
C208
C108
C103
C102
C212
C109

0,030(2)
0,034(2)
0,040(3)
0,035(3)
0,057(3)
0,036(3)
0,049(3)
0,036(3)
0,054(3)
0,062(4)
0,036(3)
0,035(3)
0,051(3)
0,045(3)
0,038(3)
0,037(3)
0,062(4)
0,054(3)
0,048(3)
0,038(3)
0,041(3)
0,048(3)
0,034(3)
0,045(3)
0,058(4)
0,038(3)
0,036(3)
0,037(3)
0,045(3)

0,047(2)
0,032(2)
0,048(3)
0,043(3)
0,047(3)
0,031(3)
0,045(3)
0,044(3)
0,046(3)
0,038(3)
0,035(3)
0,048(3)
0,050(3)
0,044(3)
0,040(3)
0,048(3)
0,061(4)
0,047(3)
0,038(3)
0,046(3)
0,047(3)
0,041(3)
0,042(3)
0,055(4)
0,061(4)
0,037(3)
0,043(3)
0,042(3)
0,065(4)

0,044(2)
0,039(3)
0,059(4)
0,038(3)
0,033(3)
0,040(3)
0,065(4)
0,053(3)
0,043(3)
0,040(3)
0,045(3)
0,065(4)
0,050(3)
0,058(4)
0,048(3)
0,051(3)
0,031(3)
0,041(3)
0,039(3)
0,070(4)
0,074(4)
0,049(3)
0,064(4)
0,053(3)
0,060(4)
0,057(3)
0,048(3)
0,051(3)
0,057(4)

0,005(2)
-0,002(2)
-0,002(3)
0,000(2)
0,005(2)
0,001(2)
-0,009(3)
0,001(3)
0,007(2)
0,004(2)
-0,001(2)
0,007(3)
0,008(3)
0,003(3)
-0,001(2)
0,000(3)
-0,004(3)
0,006(2)
-0,001(2)
-0,007(3)
-0,002(3)
0,002(3)
-0,006(3)
0,001(3)
-0,012(3)
0,001(3)
0,009(2)
-0,002(2)
-0,005(3)

0,008(2) ,008(2)
0,004(2)-0,002(2)
0,004(3)0,011(3)
-0,001(2)0,006(2)
0,005(2) ,000(3)
0,003(2) 0,003(2)
0,013(3)0,005(3)
0,003(2) ,002(2)
0,013(3) 0,002(3)
0,000(3) 0,003(3)
0,000(2)-0,001(2)
-0,002(3),006(3)
0,022(3) ,008(3)
-0,003(3)0,004(3)
0,003(2)0,002(2)
0,015(2) ,000(2)
0,011(3)-0,013(3)
0,000(3) 0,023(3)
0,009(2)-0,002(2)
0,008(3)0,007(3)
-0,005(3),005(3)
-0,008(3),007(3)
0,005(2)-0,008(2)
-0,006(3)0,005(3)
0,025(3)0,007(3)
0,002(2) 0,005(2)
0,007(2) 0,005(2)
0,013(2)-0,003(2)
0,023(3)-0,006(3)

12.15 [NH,(B15K5}],l¢ 6Br1 33

Tabelle 12.15.1: [NKH{B15K5)],ls 6Br1 33 Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

12 0,80042(5) 0,43097(8) -0,18917(2) 0,0780(2)
11 0,77018(6) 0,59631(8) -0,25968(3) 0,1003(3)
14 0,94572(6) 0,42765(8) -0,03396(3) 0,0986(3)
Br3 0,83993(9) 0,2595(1) -0,11692(4) 0,1290(7)
13 0,83993(9) 0,2595(1) -0,11692(4) 0,1290(7)
0210 0,9559(5) 0,1910(6) 0,1541(2) 0,064(2)
0101 0,4942(4) -0,0430(6) 0,1022(2) 0,060(2)
0204 0,5824(5) 0,1190(6) 0,2116(2) 0,065(2)
0104 0,6934(5) -0,1509(6) 0,1525(2) 0,064(2)
0201 0,5907(4) 0,3397(5) 0,1699(2) 0,062(2)
0113 0,5384(5) 0,1099(6) 0,0447(2) 0,072(2)
0110 0,7743(6) 0,1580(6) 0,0427(2) 0,071(2)
0207 0,8372(5) 0,0800(6) 0,2231(2) 0,070(2)
0107 0,8426(5) -0,0633(7) 0,0881(2) 0,077(2)
N1 0,7100(5) 0,1093(6) 0,1335(2) 0,046(2)
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0213
C214
C105
Cl14
C206
C219
C106
C118
C205
C216
C119
C209
C203
C115
C218
C202
Cl11
C1l12
C215
Cl1v
C1l16
C217
C211
C208
C108
C103
C102
C212
C109

0,7872(5)
0,6890(7)
0,7944(9)
0,4292(8)
0,7711(8)
0,5813(7)
0,8192(9)
0,3003(8)
0,6472(9)
0,589(1)

0,4060(7)
1,0135(7)
0,5257(9)
0,3494(9)
0,4795(8)
0,4851(7)
0,693(1)

0,5722(8)
0,6936(9)
0,2206(9)
0,243(1)

0,483(1)

0,9879(7)
0,9518(8)
0,871(1)

0,5851(9)
0,4821(8)
0,9001(7)
0,8827(8)

0,3761(5)
0,4268(9)
-0,210(1)
0,1264(9)
0,095(1)
0,4074(8)
-0,183(1)
0,050(1)
0,052(1)
0,5365(9)
0,0417(8)
0,123(1)
0,224(1)
0,212(1)
0,4545(9)
0,2985(9)
0,154(1)
0,1914(9)
0,4897(9)
0,138(1)
0,217(1)
0,5203(9)
0,315(1)
0,129(1)
-0,037(1)
-0,2118(9)
-0,1281(9)
0,3804(8)
0,094(1)

0,1398(2)
0,1146(3)
0,1402(4)
0,0612(3)
0,2598(3)
0,1316(3)
0,0935(4)
0,1106(3)
0,2464(3)
0,0548(4)
0,0925(3)
0,1907(4)
0,2261(3)
0,0477(4)
0,1113(3)
0,1866(3)
0,0033(3)
0,0132(3)
0,0761(4)
0,0970(4)
0,0647(4)
0,0724(4)
0,1561(3)
0,2314(3)
0,0450(4)
0,1377(3)
0,1371(3)
0,1226(3)
0,0403(3)

0,061(2)
0,050(2)
0,088(4)
0,055(3)
0,082(3)
0,049(2)
0,094(4)
0,073(3)
0,083(3)
0,080(3)
0,051(2)
0,077(3)
0,079(3)
0,074(3)
0,065(3)
0,068(3)
0,082(4)
0,068(3)
0,067(3)
0,090(4)
0,093(4)
0,079(3)
0,067(3)
0,084(3)
0,102(4)
0,073(3)
0,070(3)
0,066(3)
0,097(4)

Tabelle 12.15.2: [NKH{B15K5)].ls 6Br1 33 Anisotrope thermische Auslenkungsparamter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ugq Uss Uzs Uiz

2 0,0551(3) 0,0788(6) 0,1023(6) -0,0300(5) 0,0191(3) -0,0114(4)
11  0,0848(5) 0,1317(9) 0,0879(6) -0,0123(6) 0,0243(4) -0,0129(5)
14 0,0978(5) 0,0825(6) 0,1256(7) 0,0178(6) 0,0530(5) -0,0001(5)
Br3  0,1062(9) 0,111(1) 0,160(1) 0,0300(1) -0,0209(7),0388(7)
I3 0,1062(9) 0,111(1) 0,160(1) 0,0300(1) -0.0209(7).0388(7)
0210 0,044(3) 0,068(5) 0,078(5) 0,000(4) 0,001(3)0,003(3)
0101 0,051(3) 0,064(5) 0,066(4) 0,009(4) 0,019(3)0,001(3)
0204 0,076(4) 0,065(5) 0,056(4) 0,004(4)  0,022(4) ,002(4)
0104 0,057(4) 0,061(5) 0,075(5) -0,005(4) 0,013(3)0,002(3)
0201 0,049(4) 0,073(5) 0,066(5) 0,007(4) 0,019(3)0,002(3)
0113 0,065(4) 0,084(6) 0,070(5) 0,029(4)  0,013(3)0,006(3)
0110 0,068(4) 0091(6) 0,058(5) -0,005(4) 0.025(4%0,014(4)
0207 0,057(4) 0,084(5) 0,066(4) -0,001(4) -0,003(3)0,003(4)
0107 0,086(4) 0,069(6) 0,081(5) -0,002(5) 0,036(4)0,005(4)
N1  0,047(4) 0,047(5) 0,045(4) -0,003(4) 0,012(3) ,000(3)
0213 0,051(4) 0,073(5) 0,060(4) 0,007(4) 0,016(3)0,001(3)
C214 0,059(5) 0,042(6) 0,051(6) 0,005(6) 0,006(5)0,001(5)
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C105
Cl14
C206
C219
C106
C118
C205
C216
C119
C209
C203
C115
C218
C202
Cl11
C1l12
C215
Cl1v
C116
C217
C211
C208
C108
C103
C102
C212
C109

0,078(8)
0,039(5)
0,092(7)
0,050(5)
0,084(8)
0,062(6)
0,103(8)
0,106(8)
0,052(5)
0,049(6)
0,092(7)
0,066(7)
0,063(6)
0,057(6)
0,110(9)
0,078(7)
0,079(7)
0,056(7)
0,083(9)
0,075(8)
0,042(5)
0,078(7)
0,110(9)
0,091(8)
0,063(6)
0,067(6)
0,070(7)

0,077(9)
0,069(8)
0,11(1)
0,046(7)
0,10(1)
0,09(1)
0,075(9)
0,062(9)
0,058(8)
0,091(9)
0,083(9)
0,071(9)
0,059(8)
0,073(8)
0,10(1)
0,073(8)
0,055(7)
0,10(1)
0,07(1)
0,067(9)
0,073(9)
0,11(1)
0,12(1)
0,052(8)
0,080(8)
0,055(7)
0,14(1)

0,11(1)
0,055(7)
0,045(6)
0,052(6)
0,11(1)

0,073(7)
0,076(8)
0,068(8)
0,042(6)
0,089(9)
0,071(8)
0,083(8)
0,075(8)
0,080(8)
0,042(7)
0,052(7)
0,068(8)
0,12(1)

0,12(1)

0,085(9)
0,087(8)
0,060(8)
0,088(9)
0,076(8)
0,070(7)
0,080(7)
0,087(8)

0,002(8)  0,024(7) 018(6)
0,003(6)  -0,005(5)0,004(5)
0,017(7)  0,017(6) 014(7)
0,007(6)  0,007(5) ,008(5)
0,005(9) 0,045(7) 30(7)
0,004(7)  0,020(6) ,016(6)
0,014(7)  0,030(7)0,015(7)
0,015(6)  -0,004(7)0,008(7)
0,008(5)  0,004(4)0,004(5)
0,007(7)  -0,001(6),004(5)
0,002(7)  0,049(6) ,008(6)
0,013(7)  0,002(6)0,067(6)
0,002(6)  0,011(6) ,000(5)
0,005(6)  0,033(6) ,000(5)
-0,002(6)  0,024(7) 0,040(7)
0,018(6)  0,003(5)0,010(6)
0,007(6)  0,017(6) ,000(6)
-0,027(8) 0,013(7) 010(7)
0,026(8)  -0,013(7) 026(7)
0,000(7)  -0,026(7),018(6)
-0,008(7)  0,009(5)0,007(5)
0,018(6)  -0,017(6),018(6)
-0,001(9) 0,052(7) ,028(8)
0,001(6)  0,009(6)0,069(6)
0,011(6)  0,020(5)0,015(6)
-0,002(6)  0,026(6)0,005(5)
-0,004(9)  0,049(6) 0,012(8)

12.16 [HO,(B15K5)]l,

Tabelle 12.16.1: [ED2(B15K5)]I7: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

004 0,0065(3) 0,3056(2) 0,4415(2) 0,063(1)
007 0,1164(3) 0,4001(2) 0,4436(2) 0,060(2)
010 0,3024(3) 0,3694(2) 0,4219(3) 0,065(1)
001 0,0709(3) 0,2441(2) 0,3444(2) 0,061(2)
013 0,2381(3) 0,2840(2) 0,3233(3) 0,064(1)
C03 -0,0667(4) 0,2700(3) 0,3899(4) 0,065(2)
C05 -0,0385(5) 0,3565(3) 0,4470(4) 0,067(2)
C06 0,0490(5) 0,3928(3) 0,4886(4) 0,070(2)
C08 0,2150(5) 0,4257(3) 0,4836(4) 0,068(2)
Cl17 0,1910(6) 0,1211(3) 0,3011(4) 0,079(2)
C18 0,1194(5) 0,1533(3) 0,3201(4) 0,065(2)
C09 0,2829(5) 0,4239(3) 0,4334(4) 0,067(2)
Cl14 0,2266(4) 0,2301(2) 0,3151(3) 0,056(1)
Cl15 0,2969(5) 0,1972(3) 0,2963(4) 0,072(2)
Cl6 0,2782(6) 0,1428(3) 0,2880(5) 0,080(2)
C02 -0,0061(4) 0,2233(3) 0,3757(4) 0,062(2)
Cl1 0,3421(5) 0,3625(3) 0,3605(5) 0,076(2)
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C12
C19
103
102
101
105
104
107
106
02
01

0,3463(5) 0,3041(3)
0,1365(4) 0,2083(2)
0,37192(5) 0,21319(3)
0,35677(3) 0,32264(2)
0,34109(5) 0,44383(2)
0,00633(4) 0,02140(2)
0,12888(5) 0,09078(3)

0,3451(4) 0,071(2)
0,3274(3) 0,055(1)

0,10912(4)0,1059(2)
0,12957(3)0,0826(2)
0,16363(4)0,0997(2)
0,12005(3)0,0818(2)
0,06998(4)0,1039(2)

0,61218(4) -0,00149(2) 0,15408(3) 0,0850(2)

0,42106(5) 0,04943(3)
0,2812(3)  0,2039(2)
0,0813(3) 0,3622(2)

0,13279(4)0,0961(2)

0,5078(2) 0,065(1)
0,3034(2) 0,070(1)

Tabelle 12.16.2: [KDx(B15K5)]l;: Anisotrope thermische Auslenkungsparamteif1e?]
mit Standardabweichungen.

Atom Uq; Uoo Uiz Uzs Uiz Upo

004 0,051(2) 0,064(3) 0,074(3) -0,003(2) 0,023(2),00(2)
007 0,056(2) 0,068(3) 0,057(2) -0,007(2) 0,019(2)0,008(2)
010 0,059(2) 0,063(3) 0,073(3) 0,005(2) 0,021(2) ,000(2)
001 0,049(2) 0,056(2) 0,081(3) 0,003(2) 0,027(2) ,00Q(2)
013 0,049(2) 0,069(3) 0,080(3) -0,004(2) 0,029(2)0,006(2)
C03 0,041(3) 0,073(4) 0,085(4) -0,003(4) 0,025(3)0,005(3)
C05 0,056(3) 0,076(4) 0,080(4) 0,005(4) 0,036(3) 010(3)
C06 0,073(4) 0,069(4) 0,075(4) 0,000(4) 0,035(3) 000(3)
C08 0,066(4) 0,061(4) 0,068(4) -0,007(3) 0,011(3)0,009(3)
Cl7 0,093(5) 0,058(4) 0,075(5) -0,010(4) 0,015(4),010(4)
C18 0,060(3) 0,060(4) 0,066(4) 0,003(3) 0,010(3) ,008(3)
C09 0,066(4) 0,053(4) 0,079(4) 0,006(3) 0,018(3) ,01Q(3)
Cl14 0,056(3) 0,055(3) 0,056(3) -0,003(3) 0,018(3)0,002(3)
Cl15 0,068(4) 0,080(5) 0,076(4) -0,008(4) 0,033(3),006(3)
Cl16 0,085(5) 0,074(5) 0,084(5) -0,007(4) 0,032(4),016(4)
C02 0,048(3) 0,068(4) 0,074(4) 0,004(3) 0,023(3) ,018(3)
Cl1 0,053(3) 0,082(5) 0,100(5) 0,004(4) 0,036(3) ,019(3)
Cl2 0,050(3) 0,081(5) 0,093(5) -0,009(4) 0,038(3)0,013(3)
C19 0,050(3) 0,056(3) 0,055(3) -0,005(3) 0,014(2),000(3)
103 0,1017(4) 0,1121(5) 0,1176(5) -0,0196(4) 0,0549(4) -0,0093(3)
102 0,0519(2) 0,1179(4) 0,0821(3) -0,0012(3) 0,0278(2) -0,0083(2)
101 0,0914(4) 0,0915(4) 0,1255(5) -0,0094(4) 0,0487(3) -0,0054(3)
105 0,0849(3) 0,0836(3) 0,0747(3) -0,0047(3) 0,0237(2) 0,0258(3)
104 0,0985(4) 0,1060(5) 0,1200(5) -0,0074(4) 0,0535(3) 0,0063(3)
107 0,0992(4) 0,0691(3) 0,0878(4) -0,0046(3) 0,0326(3) -0,0168(3)
106 0,1022(4) 0,0950(4) 0,1015(4) 0,0013(3) 0,0479(3)-0,0035(3)
02 0,059(2) 0,067(3) 0,060(3) 0,005(2) 0,009(2) 08(Q)
01 0,064(2) 0,074(3) 0,062(3) 0,003(2) 0,009(2) 08(Q)
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12.17 [HOx(1,B15K5)](1 ,B15K5)(ICl,)

Tabelle 12.17.1: [ED,(1.B15K5)](1.B15K5)(ICl,): Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

122 0,01416(4) 0,86499(3) 0,18907(2) 0,0539(1)
121 0,00834(4) 0,57129(3) 0,14986(2) 0,0553(1)
11 0 0 Ya 0,0652(2)
112 0,73724(5) 0,62240(3) 0,98050(2) 0,0686(1)
111 0,47662(6) 0,57431(3) 1,12652(2) 0,0782(1)
Cl1  0,1071(4) 0,0074(2) 0,3755(1) 0,150(1)
01 0,0996(4) 0,4426(3) 0,5455(2) 0,0561(9)
0101 0,6680(4) 1,0515(3) 1,0653(2) 0,0547(9)
0104 0,8861(5) 1,1498(3) 1,1011(2) 0,073(1)
0207 0,3595(4) 0,3058(4) 0,6475(2) 0,068(1)
C102 0,7867(6) 1,0700(5) 1,0185(3) 0,056(1)
C208 0,2977(8) 0,2061(6) 0,6629(3) 0,082(2)
C103 0,8206(7) 1,1800(4) 1,0323(3) 0,065(2)
0110 0,4506(5) 1,1347(4) 1,2803(2) 0,071(2)
0107 0,7432(6) 1,2714(3) 1,2256(3) 0,097(2)
C206 0,2986(8) 0,3978(6) 0,6870(3) 0,077(2)
C106 0,8932(8) 1,2373(5) 1,2027(4) 0,081(2)
C105 0,9095(9) 1,2515(5) 1,1242(4) 0,084(2)
C205 0,3403(8) 0,5079(6) 0,6550(3) 0,076(2)
C108 0,674(1) 1,1792(6) 1,2429(5) 0,116(3)
C109 0,528(1) 1,2167(7) 1,2518(6) 0,153(5)
0213 0,2888(4) 0,3677(2) 0,4131(2) 0,0468(8)
0201 0,2926(4) 0,5729(2) 0,4399(2) 0,0458(8)
C216 0,1046(5) 0,5821(3) 0,2449(2) 0,036(1)
0210 0,2678(4) 0,2096(3) 0,5398(2) 0,062(1)
0204 0,2652(4) 0,5653(3) 0,5854(2) 0,063(1)
C215 0,1658(5) 0,4705(3) 0,2958(2) 0,037(1)
C212 0,2522(7) 0,2574(4) 0,4129(2) 0,054(1)
C218 0,1698(5) 0,6917(3) 0,3245(2) 0,038(1)
C217 0,1073(5) 0,6914(3) 0,2590(2) 0,038(1)
Cl114 0,5265(6) 0,9290(4) 1,1263(3) 0,050(1)
Cl17 0,6428(6) 0,7499(4) 1,0455(2) 0,044(1)
C115 0,4838(6) 0,8243(4) 1,1393(3) 0,050(1)
C219 0,2288(5) 0,5829(3) 0,3748(2) 0,036(1)
C118 0,6878(6) 0,8569(4) 1,0323(2) 0,047(1)
C119 0,6322(6) 0,9445(4) 1,0728(2) 0,046(1)
0113 0,4741(5) 1,0237(3) 1,1613(2) 0,069(1)
C214 0,2265(5) 0,4695(3) 0,3598(2) 0,037(1)
C202 0,2643(7) 0,6836(4) 0,4661(3) 0,061(2)
C116 0,5435(6) 0,7324(4) 1,0992(3) 0,048(1)
Cl111 0,3262(7) 1,1397(5) 1,2383(3) 0,067(2)
C203 0,3352(7) 0,6450(5) 0,5405(3) 0,068(2)
Cl112 0,3572(7) 1,0233(5) 1,2109(3) 0,064(2)
C211 0,3308(7) 0,1654(4) 0,4792(3) 0,060(2)
C209 0,3429(8) 0,1346(5) 0,6069(3) 0,081(2)
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Tabelle 12.17.2: [ED,(1,.B15K5)](1.B15K5)(ICl,): Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [ m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

22 0,0653(3) 0,0395(2) 0,0489(2) 0,0021(1) -0,0053(2)-0,0128(2)
21 0,0682(3) 0,0599(2) 0,0402(2) -0,0156(1) -0,0072(2) -0,0196(2)
11  0,0869(4) 0,0377(2) 0,0725(3) -0,0162(2) 0,0104(3) -0,0202(2)
112 0,0851(3) 0,0620(2) 0,0599(2) -0,0304(2) 0,0077(2) -0,0147(2)
111 0,0915(4) 0,0641(2) 0,0891(3) -0,0214(2) 0,0106(2) -0.0369(2)
Cll 02894 0,073(1) 0,091(1) -0,028(1) 0,077(2) 0,066(2)
Ol 0044(2) 0072(2) 0,045(2) -0.014(2) -0,004(2)0,009(2)
0101 0,049(3) 0,053(2) 0,065(2) -0,020(2) 0,011(2)0,018(2)
0104 0097(3) 0038(2) 0080(3) 0,002(2) -0,019(20,025(2)
0207 0,055(3) 0,090(3) 0,051(2) -0,018(2) 0,002(2)0,011(2)
C102 0,055(4) 0,064(3) 0,045(3) -0,003(2) 0,007(3)0,019(3)
C208 0,072(5) 0,105(5) 0,050(4) 0,012(3) -0,008(30,020(4)
C103 0,079(5) 0,046(3) 0,061(4) 0,008(2) 0,007(3)0,020(3)
0110 0,074(3) 0,090(3) 0,072(3) -0,037(2) 0,014(2)0,044(2)
0107 0079(4) 0055(2) 0160(5) -0.023(2) 0.031(3}0,028(2)
C206 0,060(5) 0,122(5) 0,041(3) -0,023(3) -0,003(3)0,016(4)
C106 0070(5) 0063(3) 0122(6) -0,031(4) 0,017(4¥0,035(3)
C105 0,106(6) 0,064(3) 0,099(5) -0,009(3) 0,009(4)0,055(4)
C205 0,067(5) 0,107(5) 0,051(3) -0,038(3) -0,018(3)0,008(4)
C108 0,085(7) 0,055(4) 0,201(9) -0,017(4) 0,060(6)0,026(4)
C109 0077(7) 0074(5) 031(2) -0,030(6) 0,049(7)0,037(4)
0213 0,066(2) 0,027(1) 0,042(2) -0,004(1) -0,015(20,008(1)
0201 0057(2) 0035(1) 0043(2) -0,016(1) -0,013(2)0,005(1)
C216 0041(3) 0039(2) 0027(2) -0,010(2) 0,001(2}0,011(2)
0210 0,066(3) 0,054(2) 0,049(2) 0,004(2) -0,009(20,005(2)
0204 0058(3) 0079(2) 0049(2) -0,024(2) -0,015(20,007(2)
C215 0,043(3) 0,029(2) 0,038(2) -0,011(2) 0,002(2)0,008(2)
C212 0,086(4) 0,029(2) 0,048(3) -0,008(2) 0,000(3)0,019(2)
C218 0,046(3) 0,028(2) 0,042(2) -0,013(2) 0,000(2)0,009(2)
C217 0038(3) 0034(2) 0037(2) -0,004(2) 0,003(2}0,009(2)
C114 0,043(4) 0,059(3) 0,048(3) -0,023(2) 0,001(2)0,010(2)
C117 0041(3) 0048(2) 0040(3) -0,016(2) -0,001(2)0,006(2)
C115 0,047(4) 0,058(3) 0,050(3) -0,019(2) 0,007(2)0,017(2)
C219 0038(3) 0035(2) 0035(2) -0,011(2) -0,002(20,007(2)
C118 0,044(3) 0,058(3) 0,034(2) -0,010(2) 0,001(2)0,010(2)
C119 0,040(3) 0046(2) 0046(3) -0,011(2) -0,004(2)0,006(2)
0113 0,075(3) 0,073(2) 0,079(3) -0,046(2) 0,036(2)0,036(2)
C214 0038(3) 0033(2) 0037(2) -0,010(2) -0,001(2)0,005(2)
C202 0,080(4) 0,044(2) 0,063(3) -0,030(2) -0,019(3)0,009(2)
C116 0,049(4) 0047(2) 0047(3) -0,009(2) -0,011(2)0,013(2)
C111 0,060(5) 0,075(4) 0,069(4) -0,032(3) 0,016(3)0,016(3)
C203 0,077(5) 0,061(3) 0,066(4) -0,035(3) -0,024(3)0,007(3)
C112 0,051(4) 0,079(3) 0,073(4) -0,037(3) 0,016(3)0,024(3)
C211 0074(4) 0034(2) 0062(3) -0,005(2) 0,001(3}0,008(2)
C209 0,098(6) 0,071(4) 0,053(4) 0,017(3) -0,019(30,018(3)
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12.18 [HO,(1,B15K5}]CI(1 5)4

Tabelle 12.18.1: [ED,(1,.B15K5)]CI(I,)4: Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

13 0,75748(7) 0,88917(8) 1,00196(8) 0,0587(2)
12 0,16282(8) 0,75959(9) 0,99802(9) 0,0729(3)
14 0,54336(8) 0,7902(1) 0,9985(1) 0,0870(3)
11 0,31290(9) 0,5390(2) 1,0188(1) 0,0984(4)
102 0,4931(1) 0,0845(1) 0,6527(1) 0,1132(4)
101 0,5804(1) 0,2524(1) 0,3377(1) 0,1240(5)
Cl1 0 1 0,077(2)
o1 0,1978(7) 0,5170(7) 0,6549(7) 0,060(2)
o7 -0,0884(9) 0,8418(9) 0,557(1) 0,089(3)
013 0,2544(7) 0,6328(8) 0,4396(7) 0,062(2)
04 -0,0439(8)  0,6094(8) 0,7328(9) 0,075(3)
001 -0,0351(7)  0,6014(7) 0,5143(8) 0,068(2)
010 0,046(1) 0,8020(9) 0,3513(9) 0,086(3)
Cl4 0,316(1) 0,514(1) 0,476(1) 0,052(3)
C19 0,2852(9) 0,449(1) 0,595(1) 0,050(3)
C6 -0,182(1) 0,795(2) 0,654(2) 0,099(6)
C12 0,255(1) 0,693(2) 0,316(1) 0,083(5)
C8 -0,139(2) 0,892(2) 0,450(2) 0,125(8)
C18 0,340(1) 0,329(1) 0,642(1) 0,057(3)
C16 0,455(1) 0,333(2) 0,454(1) 0,067(4)
C2 0,141(1) 0,455(1) 0,771(2) 0,075(4)
C15 0,398(1) 0,454(1) 0,408(1) 0,062(3)
C9 -0,040(2) 0,917(2) 0,358(2) 0,119(7)
C5 -0,117(2) 0,721(1) 0,752(2) 0,103(5)
C3 0,051(1) 0,554(1) 0,808(1) 0,078(4)
C17 0,427(1) 0,271(1) 0,570(2) 0,063(4)
Cl1 0,170(2) 0,822(2) 0,306(1) 0,103(5)

Tabelle 12.18.2: [ED,(1:B15K5)]CI(I,)4: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom U]_]_ U22 U33 U23 U13

I3 0,0601(5) 0,0487(6) 0,0612(6) -0,0109(4) -0,0026(4) -0,0064(3)
2 0,0646(5) 0,0668(7) 0,0920(8) -0,0256(5) -0,0253(5) -0,0039(4)
14 0,0654(6) 0,0890(8) 0,1093(9) -0,0315(7) -0,0077(5) -0,0173(5)
11 0,0665(6) 0,0870(9) 0,130(1) -0,0276(7)-0,0120(6) 0,0122(5)
102 0,1013(8) 0,0728(9) 0,160(1) -0,0377(8)-0,0226(8) 0,0132(6)
101  0,1171(8) 0,124(1) 0,147(1) -0,081(1) 0,0376(8) -0,0275(7)
Cll  0,066(3) 0,059(3) 0,106(4) -0,021(3) -0,022(3)0,005(2)
O1 0,072(5) 0,049(6) 0,051(6) -0,011(5) -0,010(4),008(4)
07 0,087(7) 0,071(8) 0,116(9) -0,030(7) -0,026(7)0,007(5)
013 0,082(5) 0,059(7) 0,039(5) -0,007(5) -0,005(4)0,008(4)
O4  0,074(5) 0,057(7) 0,090(7) -0,035(6) 0,007(5) 008(4)
001 0,069(5) 0,054(6) 0,087(7) -0,020(5) -0,030(5)0,008(4)
010 0,113(8) 0,052(7) 0,083(8) -0,012(6) -0,025(6),008(6)
Cl4 0,055(7) 0,06(1) 0,050(9) -0,022(8) -0,006(6)0,013(6)

245



C19 0,039(6) 0,061(9) 0,049(8) -0,017(7) -0,004(6)0,004(6)
c6 0,07(1) 006(1) 0,172 -0,06(1) -0,01(1)  O,®)6(
C12 0,085(9) 0,09(1) 0,06(1) -0,004(9) -0,021(8) ,019(9)
cCs 0,16(2) 007(2) 0,152) -0,04(1) -0,10(2)  0,04(1
C18 0,049(7) 0,054(9) 0,055(9) 0,005(7) -0,018(6)0,006(6)
C16 0,055(7) 0,08(1) 0,07(1) -0,033(9) 0,001(7) 018(7)
C2 0,10(1) 0,08(1) 0,029(8) 0,002(7) 0,001(7) -Q(@)
C15 0,079(8) 0,05(1) 0,055(9) -0,020(8) 0,010(7) ,02@(7)
C9 0,20(2) 005(1) 0,102) -0,01(1) -0,07(2) 0,02(1
C5 0,13(1) 0,06(1) 0,11(1) -0,03(1) 0,03(1)  0,01(1)
C3 0,10(1) 0,07(1) 0,055(9) -0,028(8) 0,006(8) 68
C17 0,045(7) 0,07(1) 0,08(1) -0,034(9) -0,004(7) 00B(6)
Ci1 0,16(2) 0,08(2) 0,05(1) 0,001(9) -0,02(1)  -0192

12.19 [La(OH)(B18KBY(Thi)](l 3)4(Thf)

Tabelle 12.19.1: [LAOH)(B18K6),(Thf)2](I3)4(Thf)s: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [£Bm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Lal 0,10304(2) 0,47255(2) 0,09379(1) 0,01263(5)
11 -0,10893(2) 0,36227(2) 0,40119(2) 0,02573(7)
12 0,04967(2) 0,25859(1) 0,36718(1) 0,01973(6)
13 0,20353(2) 0,16068(2) 0,32826(2) 0,02843(7)
14 0,48764(2) 0,18199(2) 0,26279(2) 0,02719(7)
15 0,55989(2) 0,32766(1) 0,21882(1) 0,02157(6)
16 0,61429(2) 0,48008(2) 0,16775(2) 0,02628(7)
01 0,0158(2) 0,5088(1) 0,2043(1) 0,0182(6)
04 -0,0419(2) 0,3837(1) 0,1151(2) 0,0236(6)
001  0,0398(2) 0,4427(1) -0,0357(1) 0,0164(5)
o7 0,1380(2) 0,3278(1) 0,1057(2) 0,0224(6)
010 0,2778(2) 0,4241(1) 0,0706(1) 0,0166(5)
013  0,2153(2) 0,5700(1) 0,0456(1) 0,0179(6)
016  0,1514(2) 0,6002(1) 0,1707(1) 0,0176(5)
0101 0,2348(2) 0,4451(1) 0,2216(1) 0,0171(5)
0201 0,6208(2) 0,2472(2) 0,4878(2) 0,0278(7)
0301 0,1876(3) 0,1158(2) 0,0742(2) 0,0436(9)
C2 -0,0655(3) 0,4602(2) 0,2193(2) 0,0214(8)
C3 -0,1168(3) 0,4220(2) 0,1467(2) 0,0245(9)
C5 -0,0201(3) 0,3059(2) 0,1390(3) 0,030(1)
C6 0,0567(3) 0,2729(2) 0,1014(2) 0,029(2)
C8 0,2408(3) 0,2986(2) 0,1093(2) 0,0221(9)
C9 0,2869(3) 0,3434(2) 0,0564(2) 0,0236(9)
C11 0,3256(3) 0,4706(2) 0,0239(2) 0,0216(8)
C12 0,3227(3) 0,5524(2) 0,0474(2) 0,0213(8)
Cl14 0,1976(3) 0,6491(2) 0,0648(2) 0,0208(8)
C15 0,2162(3) 0,6575(2) 0,1473(2) 0,0206(8)
C17 0,1428(3) 0,6042(2) 0,2435(2) 0,0189(8)
C18 0,2036(3) 0,6514(2) 0,2971(2) 0,0252(9)
C19 0,1885(3) 0,6502(2) 0,3691(2) 0,031(1)
C20 0,1133(4) 0,6038(2) 0,3857(2) 0,032(1)
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C21  0,0534(3)  0,5563(2) 0,3323(2)  0,0266(9)
C22 0,0687(3)  0,5560(2) 0,2612(2)  0,0199(8)
C102 0,2187(3)  0,3936(2)  0,2794(2)  0,0219(8)
C103 0,3248(3)  0,3802(2)  0,3303(2)  0,0246(9)
C104 0,3786(3)  0,4566(2)  0,3255(2)  0,031(1)
C202 0,5228(3)  0,2238(2) 0,5009(2)  0,030(1)
C203 0,4750(3)  0,2970(2)  0,5241(2)  0,030(1)
C204 0,5400(3)  0,3621(2) 0,5037(2)  0,0253(9)
C205 0,6023(3)  0,3224(2)  0,4565(2)  0,0270(9)
C302 0,1811(4)  0,0698(2) 0,0117(2)  0,038(1)
C303 0,2810(3)  0,0262(3)  0,0227(2)  0,034(1)
C304 0,3251(3)  0,0282(2) 0,1072(2)  0,031(1)
C305 0,2448(3)  0,0701(3)  0,1359(2)  0,033(1)

Tabelle 12.19.2: [LAOH),(B18K6),(Thf),](I3)4(Thf)4: Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [ m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ugq Uss Uzs Uiz Upo

Lal  0,0120(1) 0,0121(1) 0,0143(1) 0,00075(8) 0,00419(8) 0,00038(8)
I1  0,0308(2) 0,0205(1) 0,0305(2) -0,0029(1) 0,0161(1) 0,0003(1)
2 0,0237(1) 0,0180(1) 0,0188(1) -0,0009(1) 0,0077(1) -0,0035(1)
13 0,0290(2) 0,0279(2) 0,0303(2) -0,0039(1) 0,0109(1) 0,0038(1)
14 0,0199(1) 0,0248(1) 0,0342(2) 0,0013(1) 0,0015(1) -0,0010(1)
I5  0,0175(1) 0,0252(1) 0,0215(1) -0,0033(1) 0,0039(1) 0,0016(1)
16 0,0237(1) 0,0275(1) 0,0298(2) 0,0018(1) 0,0105(1) -0,0015(1)
01 0015(1) 0,025(1) 0,015(1) 0,0002) 0,007(1) 06Q(1)
04  0024(2) 0016(1) 0,035(2) 0,001(1) 0,016(1) 00()
001 0,014(1) 0,021(1) 0,010(1) 0,004(1) -0,006(1)0,006(1)
07 0016(1) 0,015(1) 0,037(2) 0,004(1) 0,008(1) 00(Q)
010 0,020(1) 0,014(1) 0,018(1) 0,002(1) 0,009(1) 000(1)
013 0,018(1) 0,014(1) 0023(1) 0001(1) 0008(1) 0001(1)
016 0,018(1) 0,016(1) 0,018(1) 0,000(1)  0,003(1) ,000(1)
0101 0015(2) 0018(1) 0017(1) 0,005(1) 0,003(1) 0.002(1)
0201 0,026(2) 0,025(2) 0,036(2) 0,003(1)  0,015(1) ,008(1)
0301 0,048(2) 0,026(2) 0,051(2) -0,006(2) 0,001(2)0,015(2)
C2 0017(2) 0026(2) 0,025(2) 0,005(2) 0,010(2) 00(Q)
C3  0019(2) 0026(2) 0032(2) 0,002(2) 0,013(2) 00Q(2)
C5 0,030(2) 0014(2) 0,0483) 0,007(2) 0,016(2) 00Q(2)
C6  0025(2) 0017(2) 0046(3) -0,003(2) 0,011(2) ,006(2)
C8 0,020(2) 0017(2) 0,030(2) -0,001(2) 0,005(2) 00G(2)
CO  0022(2) 00232 0026(2) -0005(2) 0,006(2) 00Q(2)
C1l 0,021(2) 0,026(2) 0021(2) 0,001(2) 0,012(2) 008(2)
C12 0015(2) 0,026(2) 0,026(2) -0,002(2) 0.,009(2) 0,002(2)
Cl4 0,021(2) 0,016(2) 0026(2) 0,006(2) 0,007(2) 002(2)
C15 0,018(22) 0,013(2) 0,030(2) 0,000(1) 0,004(2) ,002(2)
C17 0,022(2) 0016(2) 0,015(2) -0,003(2) -0,002(2D,008(2)
C18 0,022(2) 0,021(2) 0,028(2) -0,005(2) -0,002(2p,008(2)
C19 0,035(3) 0031(2) 0,020(2) -0,007(2) -0,005(2D,016(2)
C20 0,043(3) 0,037(3) 0,014(2) -0,001(2) 0,004(2) ,026(2)
C21  0028(2) 0,033(2) 0019(2) 0001(2) 0.006(2) 008(2)
C22 0,016(2) 0,025(2) 0016(2) 0,001(2) 0,000(2) 009(2)
C102 0,024(2) 0,021(2) 0,024(2) 0,005(2) 0,011(2) 0,001(2)
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C103 0,026(2) 0,026(2) 0,020(2) 0,006(2)  0,002(2) ,009(2)
C104 0,028(2) 0,034(2) 0,026(2) 0,000(2)  -0,004(2)0,007(2)
C105 0,014(2) 0,019(2) 0,024(2) 0,000(1)  0,005(2) 0,001(2)
C202 0,034(3) 0,027(2) 0,036(3) 0,002(2)  0,019(2) ,000(2)
C203 0,030(2) 0,032(2) 0,031(2) 0,011(2) 0,015(2) ,012(2)
C204 0,023(2) 0,026(2) 0,025(2) 0,000(1)  0,002(2) ,009(2)
C205 0,023(2) 0,030(2) 0,030(2) 0,003(2) 0,010(2) 0,062(2)
C302 0,051(3) 0,027(2) 0,026(2) 0,005(2)  -0,007(2D,013(2)
C303 0,039(3) 0,035(3) 0,028(2) -0,002(2) 0,011(2)-0,008(2)
C304 0,023(2) 0,030(2) 0,037(3) -0,005(2) 0,001(2)0,003(2)
C305 0,034(3) 0,038(3) 0,026(2) -0,012(2) 0,008(2)-0,014(2)

12.20 [Eu(OH),(B18KBYKCH:CN)Y(l )

Tabelle 12.20.1: [E-OH),(B18K6)(CH3CN),](l3)4: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [£tBm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Eul 0,04050(4) 0,06455(3) 0,14587(3) 0,0188(1)
11 0 1/2 Y 0,1119(9)
12 0,0627(1) 0,61968(9) 0,3713(1) 0,1139(6)
13 0,47496(6) 0,23861(6) 0,03822(5) 0,0377(2)
14 Ys 0 0,0318(2)

15 0,72198(6) 0,01938(6) 0,51240(5) 0,0353(2)
16 1 0 Ya 0,0272(2)

17 0,8084(2) 0,5004(1) 0,0223(1) 0,0414(3)
18 0,6153(1) 0,5854(1) 0,15163(9) 0,0318(2)
19 0,4167(1) 0,6701(1) 0,2676(1) 0,0398(3)
01 0,2414(5) 0,2458(5) 0,2033(4) 0,022(1)
001 -0,1203(5) -0,0369(5) -0,0021(4) 0,019(1)
04 -0,0151(6)  0,2429(5) 0,1344(5) 0,030(1)
o7 -0,1665(6)  0,1330(5) 0,2039(4) 0,028(1)
010 -0,0825(6) -0,0566(6) 0,2159(4) 0,027(2)
013  0,1077(6) -0,1293(5) 0,1221(4) 0,024(1)
016  0,2941(5) 0,0593(5) 0,2199(4) 0,020(1)
NO1l  0,1054(7) 0,1797(6) 0,3418(5) 0,026(1)
C02 0,1678(8) 0,2284(8) 0,4238(6) 0,026(2)
C2 0,2056(9) 0,3493(8) 0,1938(7) 0,029(2)
C03 0,2504(9) 0,2925(9) 0,5272(7) 0,036(2)
C3 0,0804(9) 0,3103(8) 0,1096(7) 0,029(2)
C5 -0,129(1) 0,2942(9) 0,1633(7) 0,036(2)
C6 -0,170(1) 0,2532(9) 0,2389(7) 0,036(2)
C8 -0,2140(9)  0,0867(9) 0,2724(7) 0,035(2)
C9 -0,2156(8)  -0,0375(9)  0,2300(7) 0,034(2)
Cl1 -0,0721(9) -0,1767(8)  0,1855(7) 0,031(2)
Ci12 0,0697(9) -0,1878(8)  0,1829(7) 0,030(2)
C14 0,2428(8) -0,1359(7)  0,1115(6) 0,024(2)
C15 0,3387(8) -0,0487(7)  0,2061(6) 0,023(2)
C17 0,3820(7) 0,1572(7) 0,2873(6) 0,021(2)
C18 0,4901(8) 0,1592(8) 0,3627(6) 0,027(2)
C19 0,5725(8) 0,2621(8) 0,4256(7) 0,031(2)
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C20
C21
C22

0,5478(9)
0,4374(9)
0,3545(8)

0,3624(8)  0,4143(7)  0,033(2)
0,3624(8)  0,3401(7)  0,030(2)
0,2594(7)  0,2774(6)  0,024(2)

Tabelle 12.20.2: [E-OH),(B18K6),(CH3CN),](l3)4: Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [ m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ugq Uy, Uss Uzs Uiz Ui

Eul  0,0136(2) 0,0265(2) 0,0131(2) 0,0044(1) 0,0028(1) 0,0027(1)
11 0,0529(8) 0,0511(7) 0,123(1) -0,0550(8)-0,0532(8) 0,0315(6)
2 00409(5) 0.0607(6) 0,148(1) -0.0427(7)-0,0190(6) 0,0182(4)
I3 0,0258(3) 0,0517(4) 0,0356(3) 0,0171(3) 0,0069(2) 0,0073(3)
4 00155(4) 0,0578(5) 0.0255(4) 0.0222(4) 0.0036(3) -0,0001(3)
I5  0,0362(3) 0,0501(4) 0,0291(3) 0,0229(3) 0,0109(2) 0,0156(3)
16 00327(4) 0,0329(4) 0.0201(3) 0.0145(3) 0.0059(3) 0.0086(3)
17 0,0556(8) 0,0301(6) 0,0475(7) 0,0212(6) 0,0189(6) 0.0111(6)
I8 00340(6) 0,0265(5) 0.0349(6) 0.0168(5) 0.0002(5) 0.0009(4)
19 0,0334(7) 0,0439(7) 0,0462(7) 0,0239(6) 0,0048(5) 0.0103(5)
01 0018(3) 0,022(3) 0,022(3) 0,007(2) 0,002(2) 02(@)
001 0010(2) 0,030(3) 0,015(2) 0006(2) 0.004(2) 000(2)
04  0021(3) 0026(3) 0.037(3) 0008(3) 0.004(2) 06(Q)
07 0020(3) 0,038(3) 0020(3) 0,0052) 0,005(2) 0B(Q)
010 0019(3) 0040(4) 0021(3) 0011(3) 0007(2) ,002(2)
013 0018(3) 0032(3) 0,024(3) 0012(2) 0.007(2) 000(2)
016 0011(2) 0027(3) 0019(2) 0,005(2) 0.003(2) 002(2)
NO1 0,020(3) 0,034(4) 0,021(3) 0,007(3) 0,007(3) 008(3)
C02 0,021(4) 0031(4) 0025(4) 0008(3) 0,006(3) 008(3)
C2  0,023(4) 0,030(4) 0029(4) 0,010(3) 0,001(3) 00(3)
CO3 0,024(5) 0048(6) 0021(4) 0002(4) -0,002(3),008(4)
C3  0,025(4) 0,030(4) 0031(4) 0,013(4) 0,000(3) 0B(3)
C5 0028(5) 0,034(5) 0.033(5) 0,000(4) 0,003(4) 18(a)
C6  0033(5) 0,042(5) 0024(4) 0,001(4) 0,006(4) 18(a)
C8  0020(4) 0,059(6) 0.021(4) 0.007(4) 0,012(3) 0B(@)
CoO  0016(4) 0,061(6) 0024(4) 0,015(4) 0,011(3) 02(@)
Cil 0,026(4) 0039(5) 0027(4) 0016(4) 0,005(3) ,008(d)
Cl2 0033(5) 0035(5) 0,026(4) 0017(4) 0.007(3) 00Q(4)
Cl4 0014(4) 0029(4) 0026(4) 0007(3) 0.007(3) 000(3)
C15 0017(4) 0,027(4) 0,024(4) 0011(3) 0.002(3) 006(3)
C17 0014(3) 0026(4) 0015(3) 0002(3) 0.002(3) 000(3)
C18 0017(4) 0,041(5) 0,021(4) 0007(3) 0.005(3) 00B(3)
C19 0015(4) 0042(5) 0024(4) 0002(4) -0,001(3),008(3)
C20 0020(4) 0,034(5) 0030(4) -0,001(4) 0,001(3)0,001(3)
C21  0,025(4) 0024(4) 0030(4) 0,005(3) -0,003(3)0.002(3)
C22 0016(4) 0,032(4) 0018(3) 0006(3) 0,001(3) 008(3)
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12.21 [Lak(B18K6)(Thf)]k

Tabelle 12.21.1: [La(B18K®6)(Thf)]ls: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

12 0,55235(3) 0,53774(3) 0,30003(2) 0,0228(1)

14 0,57568(3) 0,35253(3) 0,45165(2) 0,0246(1)
Lal 0,46367(2) 0,71572(2) 0,33572(1) 0,01429(8)
11 0,30290(3) 0,86384(3) 0,31720(2) 0,0246(1)

15 0,75885(3) 0,44059(3) 0,46782(2) 0,0281(1)

13 0,38861(4) 0,27571(4) 0,44151(2) 0,0475(2)
016 0,3393(3) 0,6521(3) 0,2725(1) 0,0188(9)
010 0,4822(3) 0,6275(3) 0,4112(1) 0,0199(9)
013 0,3244(3) 0,6258(3) 0,3629(1) 0,0218(1)
0100 0,4652(3) 0,8189(3) 0,4032(1) 0,0220(9)
o7 0,6332(3) 0,7113(3) 0,3731(1) 0,0211(9)
o1 0,4814(3) 0,7468(3) 0,2452(1) 0,0199(9)
04 0,5906(3) 0,8255(3) 0,3093(2) 0,0191(9)
Cl7 0,3670(4) 0,6403(4) 0,2269(2) 0,018(1)
Cl15 0,2628(4) 0,5965(4) 0,2884(2) 0,023(1)
C22 0,4432(4) 0,6924(4) 0,2121(2) 0,018(2)
C6 0,7060(4) 0,7718(4) 0,3608(2) 0,023(1)
Cl4 0,2372(4) 0,6242(4) 0,3359(2) 0,021(2)
C2 0,5507(4) 0,8093(4) 0,2287(2) 0,021(1)
C3 0,5665(5) 0,8719(4) 0,2675(2) 0,024(1)
Cl2 0,3199(5) 0,5836(4) 0,4072(2) 0,024(1)
C8 0,6382(5) 0,6862(4) 0,4208(2) 0,025(1)
Cl1 0,4181(5) 0,5541(4) 0,4176(2) 0,028(2)
C9 0,5777(4) 0,6072(4) 0,4271(2) 0,024(1)
C5 0,6898(5) 0,7964(4) 0,3117(2) 0,027(2)
C18 0,3247(4) 0,5831(4) 0,1967(2) 0,023(1)
C21 0,4746(5) 0,6870(4) 0,1675(2) 0,026(1)
C104 0,4971(5) 0,9094(4) 0,4012(2) 0,027(2)
C19 0,3573(5) 0,5780(4) 0,1514(2) 0,030(2)
C20 0,4303(5) 0,6292(5) 0,1374(2) 0,030(2)
C103 0,4494(6) 0,9553(5) 0,4405(3) 0,033(2)
C101 0,3986(6) 0,8105(5) 0,4420(3) 0,040(2)
C102 0,4250(7) 0,8835(5) 0,4736(3) 0,054(2)

Tabelle 12.21.2: [La(B18K6)(Thf)]ls: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter’f10
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2 Uszz Uz Uiz U

2 00238(2)  0,0185(2)0,0260(2) -0,0063(2) 0,0017(2) 0.0007(2)
4 00271(2) 0.0258(2)0,0209(2) 0,0018(2) 0,0010(2) 0,0020(2)
lal  0,01621(16) 0,0132(2) 0.0135(2) 0,0002(1) -0,0003(1)-0,0002(1)
11 0,0247(2)  0,0185(2)0,0306(2) 0 -0,0075(2) 0,0044(2)
I5  00251(2) 0.0339(2)0.0251(2) -0,0014(2) 0,0027(2) -0,0013(2)
I3 0,0310(3) 0,0734(4)0,0381(3) -0,0155(3) 0,0035(2) -0,0139(3)
016 0,018(2)  0022(2) 0,016(2) -0,002(2) 0,002(2)0,007(2)
010 0023(2)  0015(2) 0021(2) 0,004(2) 0,001(2) O
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013
0100
o7
o1
04
C17
C15
C22
C6
Cl4
C2
C3
C12
C8
Cl1
C9
C5
C18
C21
C104
C19
C20
C103
C101
C102

0,021(2)
0,026(2)
0,024(2)
0,027(2)
0,020(2)
0,018(3)
0,020(3)
0,021(3)
0,015(3)
0,018(3)
0,024(3)
0,026(3)
0,027(4)
0,022(3)
0,037(4)
0,025(3)
0,028(4)
0,019(3)
0,024(3)
0,029(4)
0,034(4)
0,032(4)
0,051(5)
0,050(5)
0,084(7)

0,028(2)
0,020(2)
0,023(2)
0,017(2)
0,016(2)
0,022(3)
0,023(3)
0,017(3)
0,023(3)
0,028(3)
0,021(3)
0,017(3)
0,029(3)
0,023(3)
0,017(3)
0,026(3)
0,019(3)
0,014(3)
0,034(4)
0,023(3)
0,026(3)
0,039(4)
0,024(4)
0,040(4)
0,040(5)

0,016(2)
0,019(2)
0,016(2)
0,016(2)
0,022(2)
0,014(3)
0,026(4)
0,015(3)
0,032(4)
0,019(3)
0,018(3)
0,030(4)
0,018(3)
0,030(4)
0,030(4)
0,021(3)
0,035(4)
0,035(4)
0,019(3)
0,028(4)
0,030(4)
0,019(3)
0,041(5)
0,029(4)
0,038(5)

0,009(2)
-0,003(2)
0,003(2)
0,00(1)
0,003(2)
0,002(3)
0,001(3)
-0,003(2)
0,003(3)
0,004(3)
0,005(3)
0,007(3)
0,011(3)
0,004(3)
0,011(3)
0,010(3)
-0,001(3)
-0,006(3)
0,005(3)
-0,009(3)
-0,016(3)
-0,003(3)
-0,008(3)
-0,004(4)
-0,013(4)

-0,001(2)0,003(2)
-0,001(2),004(2)
-0,001(2) 00(1)

0,0001(2) 006(2)
-0,002(2) 00Q(2)
-0,001(2),008(2)
-0,003(3)0,011(3)
-0,005(2),004(2)
0,002(3) 008(2)
0,003(3) ,0060(3)
0,004(3) 008(3)
-0,001(3) ,008(3)
0,001(3) ,008(3)
-0,005(3) 000(3)
0,001(3) ,002(3)
-0,008(3) 008(3)
-0,001(3),008(3)
-0,005(3),000(2)
0,003(3) 008(3)
-0,007(3)0,007(3)
-0,010(3),012(3)
0,004(3) ,008(3)
0,009(4)0,002(3)
0,012(4),008(4)
0,014(5)0,018(5)

12.22 [G4(OH),(H,0),(B18K6}](1) 2(13)2(CH3CN),

Tabelle 12.22.1: [GOH),(H20)2(B18K6),](1) 2(13)2(CH3CN),: Atomlagen und isotrope
thermische Auslenkungsparameter{1én’] mit Standardabweichungen.

Atom

X (a)

y (b)

z(c)

Ueq

11

12

13

14
Gdl
o1
02
C1l
C2
C3
C4
C5
C6
o7
C8
C9
010
Cl1
C12

0,64885(6) 0,04415(3)
0,64732(5) -0,10724(3) 0,90236(5) 0,0403(2)
0,63857(7) -0,25655(4) 0,85810(7) 0,0580(2)
0,99849(4) 0,15113(3)
0,65038(3) 0,00207(2)

0,5330(4)
0,8468(4)
0,8602(6)
0,9471(7)
1,0339(7)
1,0364(8)
0,9509(7)
0,8614(7)
0,7707(4)
0,7565(7)
0,6422(6)
0,6238(4)
0,6657(7)
0,6410(7)

-0,0055(2)
-0,0013(3)
-0,0439(4)
-0,0821(4)
-0,0476(5)
0,0235(5)
0,0631(5)
0,0292(4)
0,0620(3)
0,1350(4)
0,1522(4)
0,1296(3)
0,1784(4)
0,1489(4)

0,92277(5)0,0453(2)

0,51976(6)0,0437(2)
0,48982(3)0,0223(1)

0,6057(4)
0,4896(5)
0,7293(7)
0,7946(7)
0,8631(8)
0,8705(8)
0,8070(8)
0,7356(7)
0,6683(5)
0,6871(7)
0,6239(7)
0,5107(5)
0,4442(7)
0,3287(7)

0,023(1)
0,034(1)
0,028(2)
0,036(2)
0,042(2)
0,043(2)
0,038(2)
0,030(2)
0,027(1)
0,032(2)
0,031(2)
0,027(1)
0,032(2)
0,032(2)
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013 0,6818(5)
C14  0,699(2)
C15 0,699(1)
016 0,6703(5)
C17 0,6338(7)
C18  0,6622(7)
019 0,6242(4)
C20  0,6456(6)
C21  0,7592(6)
022 0,7678(4)
C111 0,943(1)
C112 0,869(1)
N113 0,812(1)

0,0789(3)  0,3392(5) 0,032(1)
0,0509(5) 0,240(1)  0,089(5)
-0,0192(6) 0,232(1)  0,070(4)
-0,0563(3) 0,3157(5) 0,037(1)
-0,1263(4) 0,2904(7) 0,035(2)
-0,1662(4) 0,3958(7) 0,035(2)
-0,1265(3) 0,4771(4) 0,027(1)
-0,1602(4) 0,5826(7) 0,028(2)
-0,1456(4) 0,6510(7) 0,032(2)
-0,0710(2) 0,6573(5) 0,029(1)
-0,2437(8) 1,053(1)  0,090(5)
-0,2370(6) 1,125(1)  0,066(3)
-0,2323(5) 1,1804(9) 0,075(3)

Tabelle 12.22.2: [GOH),(H20)2(B18K6)](1) 2(13)2(CH3CN),: Anisotrope thermische

Auslenkungsparamter [

m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uq; Uoo Uiz Uzs Uiz Upo

11 0,0512(4) 0,0474(3) 0,0375(3) 0,0040(2) 0,0113(3)0,0056(3)
12 0,0356(3) 0,0496(3) 0,0362(3) -0,0044(2) 0,0100(3) -0,0062(3)
13 0,0677(5) 0,0458(3) 0,0671(5) -0,0072(3) 0,0289(4) -0,0160(3)
14 0,0288(3) 0,0282(3) 0,0797(5) 0,0034(3) 0,0243(3)0,0004(2)
Gdl 0,020(2) 0,0209(2)0,0292(2) -0,0010(1) 0,0082(2) -0,0004(1)
01 0,016(2) 0,027(2) 0,028(3) -0,004(2) 0,010(2) ,000(2)
02 0,023(3) 0,031(3) 0,053(4) -0,002(3) 0,016(3) ,00Q(2)
Ci 0,021(4) 0,033(4) 0,030(4) 0,007(3) 0,006(3) 08(B)
C2 0,029(4) 0,037(4) 0,040(5) 0,004(4) 0,005(4) 00(a)
C3 0,031(5) 0,059(5) 0,035(5) 0,014(4) 0,009(4) 18(a)
C4 0,029(4) 0,063(6) 0,033(5) -0,007(4) 0,002(4) ,00Q(4)
C5 0,025(4) 0,038(4) 0,048(5) -0,007(4) 0,006(4) 00a(3)
C6 0,027(4) 0,033(4) 0,030(4) -0,005(3) 0,008(3) ,00Q(3)
o7 0,020(3) 0,026(2) 0,033(3) -0,002(2) 0,002(2) 00Q(2)
C8 0,035(4) 0,028(3) 0,034(5) -0,008(3) 0,010(4) ,06Q(3)
C9 0,022(4) 0,029(3) 0,040(5) -0,006(3) 0,005(4) 00Q(3)
010 0,022(3) 0,026(2) 0,035(3) -0,001(2) 0,010(2),000(2)
Cl1 0,030(4) 0,028(4) 0,042(5) 0,006(3) 0,017(4) 000(3)
Ccl12 0,031(4) 0,032(4) 0,034(5) 0,006(3) 0,013(4) 002(3)
013 0,038(3) 0,026(3) 0,039(3) 0,001(2) 0,021(3) 000(2)
Cl4 0,20(2) 0,039(5) 0,065(8) 0,002(5) 0,10(2) B(@y
Cl15 0,12(2) 0,051(6) 0,058(8) -0,010(5) 0,059(8) ,020(7)
016 0,044(3) 0,027(3) 0,044(4) -0,006(2) 0,022(3)0,006(3)
Cl7 0,034(4) 0,034(4) 0,040(5) -0,007(3) 0,016(4)0,003(3)
C18 0,033(4) 0,030(4) 0,043(5) -0,012(3) 0,014(4),000(3)
019 0,025(3) 0,027(2) 0,031(3) -0,001(2) 0,009(2)0,001(2)
C20 0,020(4) 0,026(3) 0,037(5) 0,001(3) 0,005(3) 00@(3)
C21 0,026(4) 0,027(3) 0,046(5) 0,008(3) 0,014(4) 000(3)
022 0,024(3) 0,024(2) 0,035(3) 0,002(2) 0,002(2) ,000(2)
Cl1l11 0,08(1) 0,08(1) 0,12(1) -0,001(9) 0,04(2) 02@)
Cl12 0,085(9) 0,043(6) 0,074(9) 0,002(5) 0,027(8)0,006(6)
N113 0,13(1) 0,061(6) 0,058(7) 0,007(5) 0,043(7) 01a(6)
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12.23 [K(DBlS KG)] b’268r0,74

Tabelle 12.23.1: [K(DB18K®6)}l.éBro 74 Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

12 0,08792(4) 0,20519(2) 0,84489(3) 0,0988(2)
13 0,20125(6) 0,18594(3) 0,68369(4) 0,1087(3)
Br3 0,20125(6) 0,18594(3) 0,68369(4) 0,1087(3)
11 -0,01961(6) 0,23218(3) 1,00276(3) 0,1287(3)
Brl -0,01961(6) 0,23218(3) 1,00276(3) 0,1287(3)
K1 0,4526(1) 0,06687(6) 0,80849(7) 0,0716(3)
017  0,2843(3) -0,0571(2) 0,7497(2) 0,0640(9)
020 0,4796(3) 0,0050(2) 0,6465(2) 0,0589(8)
01 0,6199(3) 0,1302(2) 0,6969(2) 0,0638(9)
o7 0,4249(4) 0,1321(2) 0,9660(2) 0,072(2)
014  0,2729(3) 0,0111(2) 0,9137(2) 0,0664(9)
04 0,5852(4) 0,2063(2) 0,8547(3) 0,080(2)
Cl18 0,2652(5) -0,0575(3) 0,6571(3) 0,067(1)
Cll  0,2293(7) 0,0146(5) 1,1455(5) 0,100(2)
C26  0,6846(5) 0,0782(3) 0,6483(3) 0,061(1)
C22 0,6637(6) -0,0469(3) 0,5738(3) 0,072(2)
C5 0,5073(7) 0,2491(3) 0,9066(4) 0,096(2)
C21  0,6078(5) 0,0102(3) 0,6210(3) 0,058(1)
Cl13  0,2818(6) 0,0301(3) 1,0011(4) 0,066(2)
Cl2  0,2153(6) -0,0119(4) 1,0587(4) 0,083(2)
C8 0,3639(6) 0,0948(4) 1,0289(4) 0,067(2)
C10  0,3091(8) 0,0769(5) 1,1728(4) 0,097(2)
C3 0,6071(6) 0,2480(3) 0,7780(4) 0,086(2)
C25 0,8156(6) 0,0877(4) 0,6272(3) 0,078(2)
Cl15 0,1819(5) -0,0513(3) 0,8796(3) 0,078(2)
C6 0,4922(6) 0,2060(4) 0,9880(4) 0,093(2)
C9 0,3795(6) 0,1176(4) 1,1153(4) 0,083(2)
C23  0,7972(7) -0,0358(4) 0,5534(3) 0,087(2)
C24  0,8702(6) 0,0302(5) 0,5802(4) 0,094(2)
C2 0,6969(5) 0,2004(3) 0,7277(4) 0,084(2)
C19  0,4008(6) -0,0657(3) 0,6248(3) 0,067(1)
Cl16  0,1577(5) -0,0460(3) 0,7825(3) 0,075(2)

Tabelle 12.23.2: [K(DB18K6)}.4Bro 74 Anisotrope thermische Auslenkungsparamteif10
m?] mit Standardabweichungen.

Atom

Uys

Uy,

Uss

Uzs

Uiz

U

12

13
Br3
11
Brl
K1
017
020
O1

0,0756(3) 0,0627(2) 0,1442(4) 0,0070(2)
0,0995(5) 0,0959(5) 0,1228(5) 0,0102(3)
0,0995(5) 0,0959(5) 0,1228(5) 0,0102(3)
0,1479(5) 0,1009(4) 0,1303(5) 0,0194(3)
0,1479(5) 0,1009(4) 0,1303(5) 0,0194(3)

-0,0291(2) -0,0023(2)
-0,0095(3) 0,0157(3)
-0,0095(3) 0,0157(3)
-0,0018(3) -0,0257(3)
-0,0018(3) -0,0257(3)

0,0796(8) 0,0688(8) 0,0716(8) -0,0181(6) 0,0285(6) -0,0186(6)
0,068(2) 0,066(2) 0,058(2) -0,002(2) 0,010(2)0,007(2)
0,061(2) 0,057(2) 0,060(2) -0,007(2) 0,014(2) 0,004(2)
0,053(2) 0,070(2) 0,070(2) -0,005(2) 0,015(2) ,000(2)
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O7 0,0853) 0,070(2) 0,060(2) -0,014(2) 0,010(2) ,008(2)
Ol4 0,074(2) 0,072(2) 0,055(2) 0,000(1) 0,017(2) ,000(2)
04 0,084(22) 0,072(2) 0,087(3) -0,013(2) 0,023(2) ,01Q(2)
C18 0,071(4) 0,072(4) 0,057(4) -0,010(3) 0,008(3)0,021(3)
C11 0,100(5) 0,134(7) 0,070(6) 0,033(5) 0,027(4) 039(5)
C26 0,053(3) 0,081(4) 0,050(3) 0,008(3) 0,014(3) 008(3)
C22 0,079(4) 0,083(4) 0,057(4) 0,003(3) 0,024(3) 012(3)
C5 0,105(5) 0,069(4) 0,119(5) -0,020(4) 0,028(4) ,018(4)
Cc21 0,058(3) 0,073(4) 0,043(3) 0,010(3) 0,011(3) 018(3)
C13 0,075(4) 0,072(4) 0,053(4) 0,013(3) 0,013(3) 020(3)
C12 0,084(4) 0,096(5) 0,067(4) 0,015(4) 0,008(4) 019(4)
C8 0,073(4) 0,072(4) 0,054(4) 0,005(3) 0,008(3) 20(8)
C10 0,117(6) 0,125(6) 0,048(4) 0,002(4) 0,007(4) 060(5)
C3  0,095(5) 0,071(4) 0,095(5) -0,009(4) 0,028(4) ,02@(4)
C25 0,057(4) 0,113(5) 0,066(4) 0,008(4) 0,016(3) ,008(4)
C15 0,078(4) 0,079(4) 0,080(4) 0,006(3) 0,027(3) ,020(3)
C6  0,102(4) 0,095(5) 0,080(4) -0,029(4) 0,010(4) ,01Q(4)
C9  0,096(4) 0,092(4) 0,057(4) -0,002(4) 0,002(4) 020(4)
C23 0,100(5) 0,108(5) 0,059(4) 0,006(4) 0,030(4) 048(4)
C24 0,062(4) 0,147(7) 0,075(5) 0,019(4) 0,017(3) 022(5)
C2  0,070(4) 0,083(4) 0,100(4) -0,008(4) 0,018(3) ,020(4)
C19 0,086(4) 0,058(3) 0,055(3) -0,010(3) 0,008(3)0,008(3)
C16 0,070(4) 0,094(4) 0,062(4) -0,004(3) 0,015(3)0,019(3)

12.24 [Ca(DB18K6)(HO):](1 5),(DB18K6)(HO)

Tabelle 12.24.1: [Ca(DB18K6)d®)s](I5)2(DB18K6)(H.O): Atomlagen und isotrope

thermische Auslenkungsparameter{1én? mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Cal 0,0653(2) 0,3871(1) 0,0989(2) 0,0476(6)
12 0,9813(1) 0,25595(6) 0,44079(8) 0,0703(3)
19 0,5424(1) 0,52771(7) 0,9417(1)  0,0914(4)
14 0,6725(1) 0,3887(1) 0,4165(1) 0,1162(6)
110 0,5955(1) 0,54835(7) 1,1604(1) 0,0928(4)
15 0,6109(2) 0,5303(1) 0,4386(1) 0,1423(8)
11 1,2120(1) 0,2681(1) 0,51179(9) 0,1209(6)
17 0,5089(1) 0,3482(1) 0,6332(1) 0,1509(9)
16 0,5338(2) 0,2093(2) 0,5577(2) 0,170(1)
13 0,7350(1) 0,2312(1) 0,3863(2) 0,1489(8)
18 0,4576(2)  0,4985(2) 0,6864(2) 0,181(1)
C121 0,370(2) 0,2492(8) 0,060(1) 0,055(3)
C222 -0,090(1) 0,4934(8) 0,340(1) 0,060(4)
C212 -0,052(2) 0,4095(7) -0,291(1) 0,064(4)
C126 0,315(1) 0,2467(9) -0,060(1) 0,067(4)
C115 0,026(2) 0,1106(8) 0,225(1) 0,072(5)
C209 0,177(2) 0,4429(9) -0,192(1) 0,068(4)
C123 0,502(1) 0,3301(9) 0,052(2) 0,077(5)
C208 0,114(2) 0,4350(7) -0,129(1) 0,058(4)
C213 0,003(2) 0,4204(7) -0,179(1) 0,058(4)
Cl22 0,461(1) 0,2918(8) 0,112(1) 0,064(4)
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C203
C105
C116
C1l12
C226
C218
C219
C216
C118
C109
C119
C210
C221
Cl24
C206
C211
C202
C215
C224
C106
Cl11
C125
C205
C225
C223
C113
C110
C108
C102
C103
0220
0214
0204
0207
0217
0120
0101
0201
0117
0114
0107
0104
03

02

0O1

04

0,325(1)
-0,088(4)
0,145(2)
-0,196(2)
0,094(1)
-0,174(1)
-0,164(1)
-0,205(1)
0,312(1)
-0,305(2)
0,369(1)
0,119(2)
-0,021(1)
0,457(2)
0,279(1)
0,009(2)
0,276(1)
-0,165(1)
0,063(2)
-0,175(2)
-0,307(2)
0,364(2)
0,311(1)
0,139(2)
-0,047(2)
-0,139(2)
-0,359(2)
-0,191(2)
0,149(2)
0,054(3)
-0,0517(8)
-0,0523(8)
0,2738(7)
0,1599(8)
-0,1304(7)
0,3149(8)
0,226(1)
0,1581(8)
0,1996(8)
-0,0302(9)
-0,132(2)
-0,010(2)
0,0934(8)
0,1010(8)
0,0259(9)
-0,162(1)

0,3935(8)
0,172(2)

0,0900(8)
0,1375(9)
0,4752(7)
0,3281(7)
0,3869(9)
0,3902(9)
0,1340(7)
0,169(1)

0,1973(8)
0,4328(9)
0,4620(8)
0,329(1)

0,4531(8)
0,4184(9)
0,4482(8)
0,3884(7)
0,555(1)

0,173(1)

0,155(2)

0,2904(9)
0,466(1)

0,5219(7)
0,5435(9)
0,1347(8)
0,174(1)

0,153(1)

0,222(1)

0,184(2)

0,4115(5)
0,4131(5)
0,4011(5)
0,4450(5)
0,3459(5)
0,2067(5)
0,2032(8)
0,4379(5)
0,1516(5)
0,1163(5)
0,1469(8)
0,221(1)

0,2824(5)
0,2870(5)
0,5125(5)
0,5798(8)

0,312(1)
-0,247(2)
0,251(1)
0,140(3)
0,355(1)
0,097(1)
0,172(1)
-0,071(1)
0,256(1)
-0,075(3)
0,223(1)
-0,309(1)
0,303(1)
-0,058(2)
0,035(1)
-0,356(1)
0,363(1)
-0,159(1)
0,477(1)
-0,204(2)
0,096(3)
-0,114(1)
0,159(1)
0,440(1)
0,426(1)
0,080(2)
-0,004(4)
-0,033(2)
-0,218(1)
-0,251(2)
0,2195(8)
-0,1098(7)
0,1936(6)
-0,0158(7)
0,0188(7)
0,1068(7)
-0,1027(8)
0,3134(8)
0,2255(8)
0,1126(9)
-0,091(1)
-0,201(1)
0,0066(7)
0,2190(7)
0,0899(8)
0,004(2)

0,059(4)
0,15(2)

0,069(4)
0,112(8)
0,054(3)
0,056(3)
0,072(4)
0,067(4)
0,065(4)
0,18(2)

0,063(4)
0,091(7)
0,061(4)
0,077(5)
0,054(3)
0,080(5)
0,061(4)
0,060(4)
0,082(5)
0,15(2)

0,16(1)

0,073(5)
0,071(4)
0,065(4)
0,073(5)
0,074(5)
0,16(1)

0,095(7)
0,18(1)

0,21(2)

0,057(2)
0,053(2)
0,051(2)
0,052(2)
0,055(2)
0,056(2)
0,094(4)
0,057(2)
0,059(2)
0,070(3)
0,117(5)
0,125(6)
0,059(2)
0,057(2)
0,063(3)
0,141(7)
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Tabelle 12.24.2: [Ca(DB18K6)d®)s](I5)2(DB18K6)(H.O): Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [ m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Uiz U

Cal 0,056(2) 0,040(1) 0046(1) 0,001(1) 0,021(1)000(1)
2 0,0948(8) 0,0600(6) 0,0596(5) 0,0035(5) 0,0359(5) -0,0008(6)
19 0,0894(9) 0,0739(8) 0,126(1) 0,0106(7)0,0594(8) -0,0021(7)
14 0,0684(7) 0,211(2) 0,0622(6) 0,0096(9) 0,0200(5) -0,0318(9)
110  0,0815(8) 0,0835(9) 0,1116(9) 0,0113(7) 0,0386(7) 0,0091(6)
I5  0,147(1) 0,198(2) 0,0926(9}0,069(1) 0,060(1) -0,079(1)
11 0,0869(9) 0,211(2) 0,0612(6)0,0237(9) 0,0279(6) -0,034(1)
17 0,0843(9) 0,278(3) 0,0644(7)0,034(1)  0,0055(6)-0,070(1)
16 0091(1) 0277(3) 0,109(1) 0,048(2) 0,0103(S),006(2)
13 0,0769(9) 0,186(2) 0,173(2) 0,078(2) 0,042(1) 0,027(1)
I8 0178(2) 0.245(3) 0,103(1) -0,048(1) 0,041(1) ,133(2)
C121 0,052(8) 0,044(8) 0,068(8) 0,004(7) 0,023(7),016(7)
C222 007(1) 0,044(8) 0,075(9) 0,005(7) 0,042(8) 00B(7)
C212 0,09(1) 0,044(8) 0,047(7) -0,001(6) 0,020(8),008(7)
C126 0,09(1) 0,057(9) 0,077(9) -0,001(8) 0,051(9),016(9)
C115 0,12(2) 0,046(8) 0,08(1)  -0,014(8) 0,08(1) 020(9)
C209 008(1) 0,08(1) 0,044(7) 0,003(7) 0,026(7) 12(9)
C123 0,06(1) 0,049(9) 0,12(2) 0,00(1) 0,04(1) 0610
C208 007(1) 0,047(8) 0,041(7) -0,003(6) 0,003(7),018(7)
C213 0,09(1) 0,037(7) 0,041(7) 0,012(6) 0,027(8) 00B(7)
C122 0,063(9) 0,050(8) 0,09(1) 0,003(8) 0,041(8) 008(8)
C203 0,08(1) 0,052(8) 0,050(7) -0,003(7) 0,033(7)0,002(8)
C105 028(5) 008(2) 0,06(1) 002(1)  0032) 0,102
C116 009(1) 0045(9) 0,08(1) 0014(7) 0,041(9) 00Q(8)
C112 0,10(1) 0,04(1) 022(2) -0,03(1) 0,09(2) -G@)
C226 0,09(1) 0,039(7) 0.052(7) -0,002(6) 0,043(8)0,005(7)
C218 0,061(9) 0,034(7) 0,078(9) 0,007(7) 0,033(8),000(6)
C219 0,058(9) 0,07(1) 0,09(1) -0,006(9) 0,034(8) ,016(8)
C216 0,041(7) 0,055(09) 0,10(1) 0,027(9) 0,027(7) 018(7)
C118 0,08(1) 0,040(8) 0,08(1) 0,009(7) 0,043(9) 0B(8)
C109 0,10(2) 0,07(1) 025(3) -0,07(2) -0,052) @193
C119 009(1) 0,054(9) 0,047(7) 0,012(6) 0,029(7) 008(8)
C210 0,17(2) 0,06(1) 0,059(9) 0,034(8) 0,07(1) QL6
C221 0,09(1) 0,044(8) 0,067(9) -0,003(7) 0,045(9),008(8)
C124 0,08(1) 0,07(1) 0,10(1) 002(1) 006(1)  0,00(1
C206 0,045(8) 0,054(8) 0,062(8) 0,015(7) 0,022(6),000(6)
c211 0,10(1) 0,07(1) 0,056(9) 0,006(8) 0,02(1) QD2
C202 0,08(1) 0,045(8) 0,059(8) 0,001(7) 0,029(7) 000(7)
C215 0,053(8) 0,032(7) 0,073(9) -0,003(7) 0,006(7Y0,007(6)
C224 0.11(2) 0,09(1) 00599 -0,012(8) 0,05(1) 3010
C106 0,16(3) 0,06(1) 0,10(2) -0,01(1) -0,082) @3
C111 009(2) 0.11(2) 028(3) -0,09(2) 0,082) -0102
C125 0,09(1) 0,07(1) 0,09(1) -0,003(9) 0,06(1) 12@)
C205 0,058(9) 0,10(1) 0,053(8) 0,020(8) 0,017(7) ,008(9)
C225 0,11(1) 0,038(7) 0,049(7) 0,004(6) 0,035(8) ,000(8)
C223 0.10(1) 0,06(1) 0,09(1) 0,014(9) 006(1)  O©}2
C113 0,08(1) 0,032(8) 0,10(1) -0,030(8) 0,02(1) 006(8)
C110 006(2) 006(1) 029(3) -0,04(2) 0,00(1) 0101
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C108
C102
C103
0220
0214
0204
0207
0217
0120
0101
0201
0117
0114
0107
0104
O3

02

o1

04

0,09(1)
0,29(3)
0,34(4)
0,067(6)
0,052(5)
0,057(5)
0,051(6)
0,051(5)
0,070(6)
0,106(9)
0,056(6)
0,059(6)
0,079(8)
0,14(1)
0,15(1)
0,082(7)
0,064(6)
0,080(7)
0,12(1)

0,05(1)
0,23(3)
0,23(3)
0,044(5)
0,050(5)
0,057(6)
0,050(5)
0,040(5)
0,046(5)
0,12(1)
0,053(6)
0,060(6)
0,050(6)
0,09(1)
0,14(1)
0,035(5)
0,049(5)
0,048(5)
0,09(1)

0,13(2)

0,09(1)

0,11(2)

0,064(5)
0,054(5)
0,039(4)
0,054(5)
0,066(5)
0,062(5)
0,059(6)
0,062(5)
0,063(5)
0,078(7)
0,079(8)
0,048(7)
0,059(5)
0,066(5)
0,066(6)
0,15(1)

-0,04(1)
-0,10(2)
-0,07(2)
-0,009(4)
-0,003(4)
0,004(4)
0,002(4)
0,009(4)
0,000(4)
-0,017(7)
0,000(5)
0,002(5)
-0,013(5)
0,002(7)
-0,013(8)
-0,001(4)
0,009(4)
0,005(4)

-0,043(9)

-0,01(1)

0,02(1)  0191(
0,13(2) -(31
0,14(2) -(3)4
0,030(5)0,005(4)
0,018(4),001(4)
0,020(4),002(4)
0,020(4),008(4)
0,017(4)0,007(4)
0,036(5)0,001(5)
0,036(6)0,043(9)
0,025(5),006(5)
0,030(5)0,003(5)
0,031(6),008(5)
-0,007(9)039(9)
0,010(8) 07(1)

0,030(5) 016(4)
0,037(5) 08(@)
0,034(5) 00(6)
0/®0

12.25 [Ba(DB18K6)}}

Tabelle 12.25.1: [Ba(DB18K6}I Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspater
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Bal 1/2 0,08024(3)1/4 0,0465(1)
01 0,5890(3) -0,0379(2) 0,1871(2) 0,060(1)
04 0,5655(3) 0,0842(2) 0,1079(2) 0,061(1)
017 0,3021(3) 0,0749(3) 0,2052(2) 0,069(1)
020 0,4118(3) -0,0333(3) 0,1502(2) 0,063(1)
o7 0,4462(3) 0,1923(2) 0,1459(2) 0,063(1)
014 0,3729(3) 0,1926(3) 0,2742(2) 0,068(1)
C26 0,5442(5) -0,1000(4) 0,1683(3) 0,059(2)
C2 0,6542(5) -0,0152(4) 0,1362(4) 0,077(2)
C9 0,4352(5) 0,3195(5) 0,1398(5) 0,082(2)
Ci15 0,2785(6) 0,1700(4) 0,2787(4) 0,085(3)
C3 0,6066(5) 0,0236(4) 0,0787(4) 0,073(2)
C5 0,5118(5) 0,1216(4) 0,0577(3) 0,072(2)
C19 0,3118(5) -0,0323(5) 0,1438(4) 0,081(2)
C23 0,4556(8) -0,2213(5) 0,1386(4) 0,097(3)
Cl12 0,3589(5) 0,3172(5) 0,2721(4) 0,084(2)
C24 0,5466(8) -0,2232(5) 0,1548(5) 0,098(3)
C21 0,4513(5) -0,0977(4) 0,1517(3) 0,059(2)
C22 0,4054(6) -0,1595(5) 0,1366(4) 0,084(2)
C18 0,2804(5) 0,0402(5) 0,1410(4) 0,079(2)
C8 0,4219(4) 0,2561(4) 0,1735(4) 0,063(2)
C13 0,3825(4) 0,2555(4) 0,2398(4) 0,066(2)
C6 0,4967(5) 0,1935(4) 0,0809(3) 0,073(2)
Cl6 0,2488(5) 0,1362(4) 0,2132(5) 0,081(2)
C25 0,5898(6) -0,1628(4) 0,1698(4) 0,080(2)
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C1l 0,3721(6) 0,3789(5) 0,2388(7) 0,102(3)
C10 0,4088(7) 0,3800(5) 0,1733(7) 0,105(3)
12 0,22154(5) 0,19777(5) 0,48149(3) 0,1387(4)
I3 0,13080(5) 0,05837(6) 0,47830(4) 0,1552(4)
11 0,30317(7) 0,33405(5) 0,48639(4) 0,1575(4)
14 0,03396(4) 0,06546(3) 0,31781(4) 0,0979(2)

Tabelle 12.25.2: [Ba(DB18K6)I Anisotrope thermische Auslenkungsparamtei*f1r6’]
mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2 Uszs Uz U

Bal  0,0463(3) 0,0532(3) 0,0401(2) 0,00(1) _ 0,0030(3) 0,00(1)
01  0,052(3) 0,065(3) 0,062(3) -0,012(2) 0,002(2) ,000(2)
04 0072(3) 0,060(3) 0050(2) -0,009(2) 0.006(2) .002(2)
017 0060(3) 0073(3) 0073(3) 0,008(3) -0,004(2),000(3)
020 0050(3) 0072(4) 0,067(3) 0.007(3) -0,005(2)0,010(2)
07 0,066(3) 0.064(3) 0.059(3) 0007(3) 0,006(2) 02(3)
014 0070(3) 0,077(4) 0,056(3) 0006(3) -0,005(2),02(3)
C26 0.067(5) 0062(5) 0047(4) -0,007(4) 0,009(4) .00(4)
C2  0055(5) 0,080(6) 0096(6) -0,029(5) 0,018(4) ,006(4)
Co9  0060(5) 0,078(6) 0.107(6) 0,021(6) -0,016(4) .000(4)
C15 0076(6) 0,090(7) 0,088(6) 0018(5) 0,023(5) 02(5)
C3  0077(5) 0.078(5) 0.064(5) -0,022(4) 0,023(4) 003(4)
C5 0081(5) 0086(5) 0048(4) -0,004(4) 0,002(4) 000(5)
C19 0,058(5) 0098(7) 0086(5) 0,005(5) -0,016(4)0.023(5)
C23  0129(9) 0,080(7) 0,080(6) -0,018(5) 0,012(6)0,033(7)
C12 0,089(6) 0086(7) 0076(5) -0.018(5) -0,029(4,028(5)
C24 0104(7) 0,059(6) 0,131(8) -0,005(6) 0,014(7)0,003(6)
C21  0,065(5) 0064(5) 0048(4) 0,004(4) 0.002(3) .000(4)
C22 0089(6) 0,088(7) 0074(5) 0.001(5) -0,004(5)0,028(6)
C18 0.063(5) 0098(7) 0076(5) 0007(5) -0.015(4),00(5)
C8  0,054(4) 0,066(5) 0069(5) 0,007(4) -0,019(4) ,008(4)
C13 0,062(4) 0075(5) 0062(5) -0,003(4) -0021(4),016(4)
C6 0071(4) 0,088(5) 0058(4) 0,023(4) 0,003(4) 00a(5)
C16 0,049(5) 0091(6) 0102(6) 0014(5) -0,001(4),020(4)
C25 0076(5) 0,055(5) 0,109(7) -0,015(5) 0,012(5) .010(4)
Cil 0092(7) 0078(7) 0137(9) -0.,016(8) -0,060(7,014(5)
C10 0093(7) 0,066(7) 0,156(10p,016(8) -0,052(7) 0,003(5)
2 01179(5) 0,239(1) 0,0595(3)-0,0033(5) 0,0027(3) 0,0982(6)
I3 0,1138(5) 0,247(1) 0.1049(5)-0,0406(6) -0,0232(4) 0,0437(6)
11 02079(9) 0.1854(9) 0,0792(4) -0,0048(5) 0,0160(5) 0,1038(7)
14 0,0934(4) 0,0729(4) 0,1273(5) -0.0075(4) 0,0227(4) -0,0080(3)

12.26 [Lal(H0),(DB18K6)](ls),(Dme)

Tabelle 12.26.1: [Lal(bD)(DB18K6)](lI3)2(Dme): Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [£dm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

La01l 0,56279(4) 0,26547(3) 0,25762(2) 0,0198(1)
17 0,31328(5) 0,21063(4) 0,24037(3) 0,0254(1)
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I5  0,48014(6) 0,76762(4) 0,24652(3) 0,0357(1)
12 0,97581(5) 0,74026(4) 0,25406(3) 0,0312(1)
14 0,49215(7) 0,90494(5) 0,09211(3) 0,0436(2)
I3 0,97420(6) 0,65666(5) 0,42226(3) 0,0457(2)
11 0,97248(6) 0,81818(5) 0,08812(3) 0,0461(2)
16 0,45815(7) 0,60899(4) 0,40157(3) 0,0460(2)
004 0,6742(5) 0,1028(4) 0,1850(3) 0,023(1)
0020 0,4838(5) 0,2231(4) 0,4104(3) 0,022(1)
001 0,6207(4) 0,0634(4) 0,3434(3) 0,021(1)
0014 0,4608(5) 0,4597(4) 0,1684(3) 0,026(1)
0017 0,3614(4) 0,4071(4) 0,3221(3) 0,021(1)
0002 0,6210(5) 0,4063(5) 0,2937(4) 0,042(2)
007 0,6306(5) 0,3078(4) 0,1046(3) 0,032(1)
0001 0,7986(6) 0,2105(6) 0,2652(6) 0,079(3)
C02 0,6979(7) -0,0260(5) 0,3042(4) 0,024(2)
C026 0,6378(7) 0,0491(6) 0,4201(4) 0,024(2)
C018 0,2885(7) 0,3710(6) 0,3978(4) 0,026(2)
CO13 0,5451(7) 0,4949(6) 0,1003(5) 0,029(2)
C021 0,5608(7) 0,1347(5) 0,4569(4) 0,021(2)
C019 0,3871(7) 0,3060(6) 0,4505(4) 0,025(2)
C06 0,7073(8) 0,2210(6) 0,0617(4) 0,034(2)
CO5 0,6617(8) 0,1246(6) 0,1042(4) 0,027(2)
CO010 0,7215(8) 0,5447(7) -0,0352(5) 0,040(2)
C022 0,5660(7) 0,1300(6) 0,5330(4) 0,026(2)
CO016 0,2779(7) 0,4891(6) 0,2719(4) 0,026(2)
C023 0,6478(8) 0,0369(6) 0,5732(4) 0,028(2)
C024 0,7242(7) -0,0472(6) 0,5368(4) 0,030(2)
CO8 0,6382(8) 0,4120(6) 0,0652(5) 0,031(2)
CO12 0,5425(8) 0,6031(6) 0,0684(5) 0,033(2)
CO03 0,6539(7) -0,0011(6) 0,2284(4) 0,024(2)
CO9 0,7274(9) 0,4353(7) -0,0009(5) 0,039(2)
C025 0,7190(7) -0,0419(6) 0,4597(4) 0,027(2)
C015 0,3607(7) 0,5442(6) 0,2050(5) 0,028(2)
CO11 0,6309(8) 0,6268(7) -0,0004(5) 0,038(2)
02  1,0134(6) 0,0168(6) 0,2656(4) 0,052(2)
O5 0,9987(6) 0,1730(6) 0,1186(4) 0,056(2)
O8  0,8434(7) 0,4586(6) 0,2339(5) 0,071(2)
Ol1 0,8895(7) 0,2785(7) 0,3606(5) 0,069(2)
C3  1,1188(9) 0,0067(8) 0,1989(6) 0,056(3)
Cl  1,064(1) -0,028(1) 0,3357(7) 0,070(3)
C4  1,062(1) 0,0561(9) 0,1282(7) 0,066(3)
C10 0,907(1) 0,376(1) 0,3572(9) 0,085(4)
C9  0,941(1) 0,4339(9) 0,279(1)  0,089(5)
C7 0,856(1) 0,531(1) 0,1622(7) 0,079(4)
C12 0,862(1) 0,218(1) 0,4410(7) 0,086(4)
C6  1,082(2) 0,240(1) 0,0924(8) 0,100(5)
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Tabelle 12.26.2: [Lal(kD),(DB18K6)](l3)2(Dme): Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [¥8 m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

La01 0,0209(2) 0,0128(2) 0,0241(2) -0,0064(2) -0,0037(2) -0,0014(2)
17 0,0224(2) 0,0216(2) 0,0325(3) -0,0049(2) -0,0072(2) -0,0059(2)
I5  0,0485(3) 0,0253(3) 0,0380(3) -0,0074(2) -0,0096(2) -0,0147(2)
2 0,0282(3) 0,0186(2) 0,0339(3) -0,0065(2) 0,0021(2) 0,0035(2)
14 0,0641(4) 0,0318(3) 0,0381(3) -0,0028(2) -0,0091(3) -0,0222(3)
13 0,0391(3) 0,0394(3) 0,0306(3) -0,0033(2) 0,0034(2) 0,0117(3)
11 0,0530(4) 0,0374(3) 0,0301(3) -0,0100(2) 0,0036(3) 0,0021(3)
16 0,0836(5) 0,0243(3) 0,0329(3) -0,0091(2) -0,0101(3) -0,0175(3)
004 0,027(3) 0,012(2) 0,027(3) -0,004(2) -0,004(2)0,004(2)
0020 0,025(3) 0,012(2) 0,023(3) -0,008(2) -0,005(2),007(2)
001 0,022(3) 0013(2) 0,024(3) -0,008(2) -0,002(20.001(2)
0014 0,022(3) 0,014(2) 0,035(3) -0,007(2) 0,005(2)0,004(2)
0017 0018(2) 0017(2) 0021(3) -0,004(2) 0,000(2)0,001(2)
0002 0,021(3) 0,035(3) 0,076(4) -0,031(3) -0,005(3)0,003(2)
007 0,037(3) 0,018(3) 0,033(3) -0,009(2) 0,008(2)0,006(2)
0001 0,034(4) 0,056(5) 0,170(8) -0,076(5) -0,019(40,002(3)
C02 0,024(4) 0,009(3) 0,029(4) -0,004(3) 0,001(3) ,000(3)
C026 0,023(4) 0,019(4) 0,026(4) -0,002(3) -0,004(3)0,004(3)
Co18 0,026(4) 0,018(4) 0,025(4) -0,004(3) 0,001(3)0,000(3)
CO13 0,020(4) 0,027(4) 0,036(4) -0,004(3) 0,006(3)0,013(3)
C021 0,024(4) 0014(3) 0025(4) -0,004(3) -0,007(3)0,003(3)
CO19 0,026(4) 0,017(4) 0,026(4) -0,009(3) 0,002(3)0,000(3)
CO6 0,046(5) 0,018(4) 0,026(4) -0,011(3) 0,010(4)0,004(4)
CO5 0,036(4) 0,020(4) 0,024(4) -0,008(3) -0,002(3)0,005(3)
C010 0,038(5) 0,038(5) 0,037(5) 0,000(4) 0,010(4)0,022(4)
C022 0,023(4) 0027(4) 0029(4) -0,011(3) -0,002(3)0,008(3)
CO16 0,023(4) 0,014(4) 0,031(4) -0,002(3) -0,005(3),005(3)
C023 0,040(5) 0.024(4) 0023(4) 0,001(3) -0,009(31,015(4)
C024 0,027(4) 0,024(4) 0,034(4) 0,000(3) -0,010(30,005(3)
co8 0,038(5) 0,017(4) 0,033(4) -0,006(3) 0,005(4)0,020(3)
CO12 0,032(4) 0,020(4) 0,038(5) -0,006(3) 0,002(4)0,005(3)
CO3 0,024(4) 0,015(4) 0,035(4) -0,008(3) 0,001(3)0,009(3)
C09 0,038(5) 0,031(5) 0,040(5) -0,005(4) 0,005(4)0,011(4)
C025 0,023(4) 0020(4) 0032(4) -0,004(3) -0,002(3)0,004(3)
CO15 0,023(4) 0,018(4) 0,036(4) -0,004(3) -0,001(3)0,001(3)
CO11 0,043(5) 0026(4) 0041(5) 0,001(4) -0,002(4),015(4)
02 0,0283) 0,060(4) 0,066(5) -0,022(4) 0,005(3) ,013(3)
O5  0,040(4) 0,060(5) 0,063(4) -0,026(4) -0,018(3),000(3)
08  0,060(5) 0,065(5) 0,102(6) -0,009(5) -0,021(5)0,038(4)
011 0062(5) 0,082(6) 0,080(6) -0,018(5) -0,019(4)0,034(4)
C3  0,038(6) 0,049(6) 0,078(8) -0,029(6) -0,003(5)0,003(5)
Cl  0054(7) 0079(9) 0,085(9) -0,026(7) -0,007(6)0,028(6)
C4  0,055(7) 0,068(8) 0,078(8) -0,044(6) -0,023(6),010(6)
C10 0,10(1) 0043(7) 012(1) -0,038(8) -0,047(9) ,003(7)
CoO  0,051(7) 0033(6) 0,19(2) 0,001(8) -0,054(9) 016(5)
C7 0055(7) 011(1) 0,083(9) -0,020(8) -0,003(6) ,040(7)
Cl12 0,076(9) 0,12(1) 0,076(9) -0,029(8) 0,011(7) ,050(9)
c6 014(1) 0,10(1) 010(1) -0,007(9) -0,06(1) -Q17
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12.27 [Lal(DB18K6)(Dme)]d).

Tabelle 12.27.1: [Lal(DB18K6)(Dme)H)k: Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Lal 0,111729(8) 0,37579(3) 0,13295(2) 0,01409(7)
17 0,16318(1) 0,13964(3) 0,81746(3) 0,02221(9)
111 0,09533(1) 0,44307(4) 0,29901(3) 0,0285(1)
16 0,10440(1) 0,16169(4) 0,71581(3) 0,0317(1)
19 0,24243(1) -0,06608(5)0,83862(3) 0,0368(1)
18 0,22326(1) 0,13602(5) 0,93605(4) 0,0402(1)
12 0,03826(1) 0,88941(4) 0,00965(4) 0,0454(2)
14 0,13377(2) 0,91260(5) -0,02411(49,0472(2)

15 0,19010(2) 0,88139(6) 0,07896(5) 0,0558(2)
11 0,01192(2) 0,84624(6) 0,14741(5) 0,0556(2)
13 0,06804(2) 0,94609(6) -0,13253(40,0656(2)
014 0,0598(1) 0,2739(4) 0,1128(3) 0,0186(9)
01 0,1601(2) 0,4865(4) 0,1999(3) 0,0199(9)
04 0,1149(1) 0,5655(4) 0,0880(3) 0,0215(9)
020 0,1563(1) 0,2847(4) 0,2336(3) 0,022(1)
031 0,1546(1) 0,3452(4) 0,0530(3) 0,023(1)
o7 0,0604(1) 0,4782(3) 0,0824(3) 0,0170(8)
028 0,0942(1) 0,3349(4) -0,0226(3) 0,0211(9)
017 0,1126(12) 0,1747(4) 0,1418(3) 0,025(1)
C32 0,1872(2) 0,3533(8) 0,0803(5) 0,037(2)
C27 0,0643(2) 0,3069(6) -0,0686(4) 0,026(1)
110 0,25299(2) -0,23655(8)0,74264(6) 0,0771(3)
C5 0,0894(2) 0,6147(5) 0,0330(4) 0,022(1)
C9 0,0100(2) 0,5053(6) 0,1157(4) 0,025(1)
C13 0,0336(1) 0,3304(5) 0,1212(4) 0,018(1)
C8 0,0340(2) 0,4406(5) 0,1059(4) 0,018(1)
C6 0,0618(2) 0,5944(5) 0,0680(4) 0,021(1)
C3 0,1442(2) 0,6158(6) 0,0947(5) 0,029(2)
C30 0,1461(2) 0,3590(6) -0,0344(4) 0,025(1)
Cl2 0,0087(2) 0,2823(6) 0,1437(4) 0,024(1)
Cl1 -0,0160(2) 0,3484(6) 0,1512(4) 0,027(2)
Cl6 0,0875(2) 0,1143(5) 0,0971(5) 0,026(2)
C18 0,1416(2) 0,1210(5) 0,1642(5) 0,026(1)
Cl15 0,0594(2) 0,1576(5) 0,1205(5)  0,025(1)
C10 -0,0152(2) 0,4560(6) 0,1382(4) 0,026(1)
C21 0,1745(2) 0,3458(6) 0,2946(4)  0,024(1)
C2 0,1612(2) 0,6006(6) 0,1818(5) 0,030(2)
C26 0,1768(2) 0,4542(6) 0,2765(4)  0,023(1)
C19 0,1569(2) 0,1685(6) 0,2446(5) 0,029(2)
C25 0,1949(2) 0,5216(7) 0,3314(5) 0,033(2)
C24 0,2105(2) 0,4800(8) 0,4052(5) 0,040(2)
C23 0,2073(2) 0,3740(8) 0,4241(5) 0,043(2)
C29 0,1175(2) 0,2978(6) -0,0650(4) 0,028(2)
C22 0,1889(2) 0,3049(7) 0,3692(4) 0,031(2)
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Tabelle 12.27.2: [Lal(DB18K6)(Dme)H)k: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

Lal  0,0145(2) 0,0127(2) 0,0147(2) -0,0012(1) 0,0019(1) 0,0005(1)
17 0,0264(2) 0,0174(2) 0,0231(2) -0,0003(2) 0,0056(2) 0,0007(2)
111 0,0218(2) 0,0452(3) 0,0196(2) -0,0092(2) 0,0073(2) -0,0027(2)
16 0,0288(2) 0,0296(2) 0,0326(2) -0,0083(2) -0,0036(2) 0,0019(2)
19 0,0247(2) 0,0417(3) 0,0407(3) -0,0063(2) -0.0012(2) -0,0077(2)
I8 0,0368(3) 0,0363(3) 0,0398(3) 0,0002(2) -0,0111(2)0,0031(2)
2 0,0460(3) 0,0214(2) 0,0547(4) -0,0129(2) -0,0240(3) 0,0065(2)
14 0,0868(5) 0,0261(3) 0,0387(3) 0,0010(2) 0,0368(3) -0,0025(3)
I5  0,0614(4) 0,0474(4) 0,0670(4) -0,0121(3) 0,0332(4) -0,0191(3)
I1  0,0362(3) 0,0445(4) 0,0808(5) -0,0007(3) -0,0008(3) -0,0010(3)
I3 0.1021(6) 0,0530(4) 0,0374(3) -0.0017(3) 0,0030(4) 0,0173(4)
014 0017(2) 0,015(2) 0,024(2) -0,001(2) 0,004(2)0,001(2)
Ol 0018(2) 0,019(2) 0,022(2) -0,004(2) 0,001(2) ,000(2)
04 0,020(2) 0,019(2) 0,025(2) 0,005(2) 0,003(2) 00(Q)
020 0,021(2) 0,021(2) 0,023(2) 0001(2) 0,001(2) 008(2)
031 0018(2) 0,033(3) 0,018(2) -0,004(2) 0,001(2) ,008(2)
07 0015(2) 0,014(2) 0,022(2) 0,002(2) 0,003(2) 08(Q)
028 0,018(2) 0,027(2) 0,017(2) -0,005(2) 0,003(2) ,002(2)
017 0,020(2) 0,015(2) 0,035(3) -0,002(2) -0,005(20.001(2)
C32 0,017(3) 0,060(6) 0,034(4) -0,009(4) 0,005(3) ,008(3)
C27 0,022(3) 0,033(4) 0,022(3) -0,005(3) -0,002(3),006(3)
110 0,0262(3) 0,0975(6) 0,1082(6) -0,0695(5) 0,0152(4) -0,0177(3)
C5 0,023(3) 0019(3) 0,0223) 0,005(2) 0,003(3) 00Q(2)
CO  0021(3) 0024(3) 0,029(3) 0,002(3) 0,003(3) 08(8)
C13 0,016(33) 0,019(3) 0,017(3) -0,005(2) 0,000(2) ,000(2)
c8 0017(3) 0,020(3) 0,016(3) 0,001(2) 0,003(2) 06Q(2)
C6  0,025(3) 0011(3) 0,0253) -0,002(2) 0,003(3) 00Q(2)
C3  0,023(3) 0019(3) 0,047(4) 0,002(3) 0,008(3) 000(3)
C30 0,026(3) 0,034(4) 0017(3) -0,005(3) 0,009(3)0,001(3)
C12 0,023(3) 0,024(3) 0023(3) -0,003(3) 0,001(3)0,004(3)
C1l 0,0153) 0,039(4) 0,028(3) 0,003(3) 0,007(3) ,008(3)
C16 0,029(4) 0,012(3) 0,033(4) -0,006(3) -0,002(3)0,003(2)
C18 0,024(3) 0,016(3) 0,037(4) 0,001(3) 0,004(3) 008(3)
C15 0,021(3) 0,013(3) 0,038(4) 0,004(3) 0,000(3) ,008(2)
C10 0,017(3) 0,035(4) 0,024(3) 0,001(3) 0,002(3) 002(3)
C21 0,015(3) 0,034(4) 0,022(3) -0,007(3) 0,003(2) ,008(3)
C2 0021(3) 0017(3) 0,046(4) -0,005(3) -0,004(3)0,003(3)
C26 0,016(3) 0,030(4) 0023(3) -0,010(3) 0,005(3)0,004(3)
C19 0,024(3) 0,023(3) 0,038(4) 0,002(3) -0,003(3),008(3)
C25 0,030(4) 0,034(4) 0,035(4) -0,016(3) 0,002(3)0,003(3)
C24 0,027(4) 0,055(6) 0,033(4) -0,020(4) -0,006(3)0,005(4)
C23  0,029(4) 0,064(6) 0,030(4) -0,006(4) -0.012(3),007(4)
C29 0,033(4) 0,033(4) 0,018(3) -0,007(3) 0,008(3) ,000(3)
C22 0,030(4) 0,038(4) 0,022(3) 0,000Q3) -0,002(3),010(3)
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12.28 [Lu(H0)s(DB18K6)(Thfy] o(I5)(Is)s(le) v/l 12)112

Tabelle 12.28.1: [Lu(bD)3(DB18K6)(Thf)]2(I13)(15)3(ls)1/2(l12)1/2: Atomlagen und isotrope

thermische Auslenkungsparameter

é’] mit Standardabweichungen:

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Lul 0,00716(6) 0,41748(4) 0,24419(5)0,0193(3)
Lu2  0,49401(6) 0,68397(4) 0,24899(5)0,0188(3)
117 0,3177(1) 0,47911(7) 0,29224(9%,0301(5)
112 0,1933(1) 0,00212(8) 0,5926(1) 0,0385(5)
17 0,3319(1) 0,26411(8) 0,41598(99,0366(5)
118 0,2972(1) 0,55762(8) 0,35898(9),0375(5)

19 0,3002(1) 0,10400(8) 0,40206(99,0392(5)
116 0,3384(1) 0,40767(7) 0,2262(1) 0,0391(5)
124 0,7833(1) 0,31810(8) 0,3380(1) 0,0385(5)
126 0,7720(1) 0,23651(8) 0,1814(1) 0,0401(5)
18 0,2963(2) 0,18209(8) 0,4748(1) 0,0489(6)
14 0,7277(1) 0,46207(8) 0,3054(1) 0,0452(6)
123 0,9086(1) 0,27557(8) 0,4292(1) 0,0440(6)
13 0,8178(1) 0,5281(1) 0,4010(1) 0,0508(7)
111 0,1864(1) -0,07798(8)0,6529(1) 0,0476(6)
16 0,3496(1) 0,33820(8) 0,3537(1) 0,0433(6)
114 0,1879(1) 0,1686(1) 0,5984(1) 0,0578(8)
113 0,2049(2) 0,0869(1) 0,5279(1) 0,0546(7)
12 0,8219(1) 0,6029(1) 0,3196(1) 0,0555(8)
110 0,3047(2) 0,02947(9) 0,3347(1) 0,0516(7)
119 0,4384(1) 0,5143(1) 0,4626(1) 0,0493(6)
15 0,6561(2) 0,4067(1) 0,2170(1) 0,0588(8)
121 0,7550(1) 0,36295(9) 0,4365(1) 0,0512(7)
127 0,6870(1) 0,3077(1) 0,1047(1) 0,0507(7)
115 0,1776(1) 0,2421(1) 0,6638(1) 0,0642(8)
128 0,4455(1) 0,00248(9) 0,4517(1) 0,0506(7)
122 1,0280(2) 0,2456(1) 0,5128(2) 0,073(1)
11 0,8266(2) 0,6684(1) 0,2427(1) 0,0660(9)
120 0,7240(2) 0,3944(1) 0,5226(2) 0,076(1)
125 0,8547(2) 0,1705(1) 0,2604(2) 0,076(1)
C123 0,142(2) 0,258(1) 0,366(1) 0,033(7)
C102 -0,089(2) 0,332(1) 0,270(2) 0,033(7)
C119 0,155(2) 0,358(1) 0,256(1) 0,030(7)
C224 0,546(2) 0,518(1) 0,373(2) 0,034(8)
C124 0,079(2) 0,254(1) 0,373(2) 0,05(2)
C219 0,617(2) 0,612(1) 0,245(1) 0,034(8)
06 -0,046(1) 0,2808(9) 0,161(1) 0,044(6)
051 0,462(1) 0,8188(9) 0,170(1) 0,050(7)
031 0,449(2) 0,5437(9) 0,181(1) 0,047(6)
036 0,488(2) 0,642(1) 0,093(12) 0,064(8)
C55 0,450(2) 0,838(1) 0,115(1) 0,027(7)
C7 -0,095(2) 0,267(1) 0,107(2) 0,036(8)
C40 0,444(2) 0,619(2) 0,040(2) 0,042(9)
C33 0,470(2) 0,466(1) 0,160(2) 0,043(9)
C39 0,473(2) 0,626(1) -0,002(1) 0,041(8)
C10 -0,004(2) 0,245(1) 0,191(2) 0,05(1)
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C9
C38
C34
C53
C35
C122
C37
C212
C8
C32
C52
C54
011
021
016
026
0O1
C12
Cl4
C25
C28
C24
C15
C1l7
C29
Cc27
C18
C3
C218
C203
C23
C2
C19
C5
C13
C4
C30
C22
C20
041
046
C50
C45
C47
C49
C48
C441
0023
0013
0201
0204

-0,015(2)
0,501(2)
0,401(2)
0,446(2)
0,386(2)
0,150(2)
0,521(2)
0,611(2)
-0,087(2)
0,501(2)
0,444(2)
0,467(2)
-0,002(1)
-0,024(1)
-0,167(2)
0,675(2)
-0,042(2)
-0,055(2)
0,027(2)
-0,028(2)
0,764(2)
-0,039(2)
0,050(2)
-0,192(2)
0,785(2)
0,699(2)
-0,256(2)
-0,004(2)
0,638(2)
0,349(2)
-0,078(2)
0,003(3)
-0,255(2)
-0,068(3)
-0,023(2)
-0,024(3)
0,718(2)
-0,051(2)
-0,212(3)
0,347(2)
0,182(2)
0,236(3)
0,317(3)
0,191(2)
0,280(3)
0,264(3)
0,240(3)
0,545(1)
0,065(1)
0,458(1)
0,378(1)

0,205(1)
0,680(1)
0,486(1)
0,902(1)
0,525(1)
0,291(1)
0,685(1)
0,814(1)
0,211(1)
0,510(2)
0,856(1)
0,891(2)
0,3880(8)
0,5571(8)
0,455(1)
0,692(1)
0,407(1)
0,414(1)
0,389(1)
0,574(1)
0,701(1)
0,625(1)
0,372(1)
0,491(2)
0,668(1)
0,726(1)
0,478(1)
0,437(2)
0,654(2)
0,648(2)
0,631(2)
0,445(2)
0,428(2)
0,380(2)
0,434(2)
0,387(2)
0,649(1)
0,592(2)
0,415(2)
0,700(1)
0,444(1)
0,412(2)
0,736(2)
0,476(2)
0,419(2)
0,460(2)
0,719(2)
0,6854(7)
0,4164(7)
0,6142(7)
0,6811(7)

0,149(1)
0,018(2)
0,118(2)
0,171(2)
0,151(2)
0,331(2)
0,081(2)
0,345(2)
0,112(2)
0,187(2)
0,198(2)
0,126(2)
0,3970(9)
0,169(1)
0,107(1)
0,391(1)
0,071(1)
0,406(2)
0,492(2)
0,118(1)
0,477(2)
0,116(2)
0,448(2)
0,066(2)
0,445(1)
0,433(2)
0,031(2)
0,004(2)
0,229(2)
0,262(2)
0,153(2)
0,066(2)
0,030(2)
0,024(2)
0,467(2)
-0,009(2)
0,401(2)
0,195(2)
0,095(3)
0,086(1)
0,396(1)
0,403(2)
0,044(2)
0,440(2)
0,458(3)
0,486(3)
0,019(3)
0,3411(8)
0,3363(8)
0,2804(8)
0,2369(8)

0,037(8)
0,045(9)
0,043(9)
0,040(8)
0,05(1)
0,041(9)
0,05(1)
0,040(8)
0,05(1)
0,06(1)
0,045(9)
0,06(1)
0,035(5)
0,041(6)
0,063(8)
0,058(7)
0,065(8)
0,039(8)
0,040(8)
0,034(8)
0,05(1)
0,047(9)
0,039(8)
0,06(1)
0,034(8)
0,042(9)
0,044(9)
0,05(1)
0,06(1)
0,06(1)
0,06(1)
0,07(1)
0,05(1)
0,08(2)
0,06(1)
0,07(1)
0,046(9)
0,06(1)
0,11(2)
0,062(8)
0,062(8)
0,07(1)
0,08(1)
0,06(1)
0,10(2)
0,11(2)
0,10(2)
0,026(5)
0,028(5)
0,025(5)
0,023(4)
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0022
0012
0117
0011
0104
0114
0021
0207
0101
0107
0217
0120
0214
0220
C115
C125
C118
C116
C206
C213
C113
C1l12
C205
Cl11
C202
C126
C105
C211
C209
C210
C106
C109
Cl21
C110
C226
C216
C223
C222
C221
C215
C225
C103
C108
C208
056

C59

C58

C57

C60

C421
C431

0,446(1)
-0,044(1)
0,102(1)
-0,026(1)
-0,112(1)
0,063(1)
0,456(1)
0,4475(9)
-0,021(1)
-0,044(1)
0,583(1)
0,091(1)
0,564(1)
0,577(1)
0,119(1)
0,022(2)
0,136(2)
0,116(1)
0,381(2)
0,556(1)
0,055(1)
0,097(2)
0,341(2)
0,078(2)
0,386(2)
0,029(2)
-0,151(2)
0,595(2)
0,482(2)
0,532(2)
-0,115(2)
-0,021(2)
0,094(2)
0,018(2)
0,505(2)
0,606(2)
0,613(2)
0,622(2)
0,569(2)
0,624(2)
0,496(2)
-0,136(2)
-0,004(2)
0,496(1)
0,479(2)
0,494(2)
0,462(3)
0,452(4)
0,516(4)
0,298(3)
0,235(3)

0,7293(7)
0,4677(7)
0,4286(7)
0,3736(6)
0,4062(7)
0,4960(7)
0,6332(7)
0,7548(6)
0,3418(7)
0,4729(7)
0,6876(8)
0,3522(8)
0,7538(7)
0,6201(7)
0,5073(9)
0,281(1)
0,393(1)
0,4766(9)
0,756(1)
0,7860(9)
0,5200(9)
0,558(1)
0,725(1)
0,582(1)
0,603(1)
0,312(1)
0,434(1)
0,845(1)
0,816(1)
0,845(1)
0,483(1)
0,532(1)
0,319(1)
0,571(1)
0,578(1)
0,734(1)
0,520(1)
0,554(1)
0,583(1)
0,761(1)
0,547(1)
0,358(1)
0,510(1)
0,7855(9)
0,676(1)
0,648(1)
0,700(2)
0,704(3)
0,641(3)
0,665(2)
0,692(2)

0,1738(8)
0,1744(8)
0,2221(8)
0,1669(8)
0,2242(8)
0,2681(8)
0,1770(9)
0,2791(7)
0,2724(8)
0,2872(8)
0,2146(9)
0,2629(9)
0,2727(8)
0,2774(8)
0,256(1)
0,344(1)
0,207(1)
0,208(1)
0,278(1)
0,313(1)
0,310(1)
0,337(1)
0,229(1)
0,376(1)
0,264(1)
0,307(1)
0,247(1)
0,379(1)
0,354(1)
0,384(1)
0,258(1)
0,356(1)
0,303(1)
0,383(1)
0,310(1)
0,207(1)
0,373(1)
0,341(1)
0,308(1)
0,262(1)
0,346(1)
0,221(2)
0,317(1)
0,315(1)
0,402(1)
0,494(2)
0,484(2)
0,423(4)
0,451(3)
0,090(2)
0,067(3)

0,028(5)
0,025(4)
0,028(5)
0,021(4)
0,028(5)
0,029(5)
0,030(5)
0,017(4)
0,024(4)
0,026(5)
0,033(5)
0,034(5)
0,025(4)
0,024(4)
0,020(6)
0,025(7)
0,028(7)
0,015(5)
0,029(7)
0,018(6)
0,018(6)
0,035(8)
0,029(7)
0,025(6)
0,038(8)
0,022(6)
0,027(7)
0,032(7)
0,027(7)
0,030(7)
0,030(7)
0,028(7)
0,027(7)
0,026(7)
0,027(7)
0,035(8)
0,032(7)
0,024(6)
0,024(6)
0,034(8)
0,031(7)
0,042(9)
0,023(6)
0,014(5)
0,062(8)
0,05(1)

0,07(1)

0,15(3)

0,13(2)

0,09(2)

0,10(2)
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Tabelle 12.28.2: [Lu(bD)3(DB18K6)(Thf]2(I3)(15)3(18)1/2(112)1/2: Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [ m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

Lul _ 0,0175(6) 0,0205(6) 0,0201(6) -0,0014(5) 0,0074(5) -0,0008(5)
Lu2  0,0177(6) 0,0163(6) 0,0214(6) 0,0015(5) 0,0065(5)-0,0016(5)
117 0029(1) 0,06(1) 0,036(1) 0,0005(9) 0,012(1) ,0054(8)
112 0,032(1) 0,045(1) 0,040(1) -0,007(1) 0,016(1)0,001(1)
17 0042(1) 0033(1) 0036(1) 0,00259) 0,016(1) 010(1)
118  0,033(1) 0,043(1) 0,038(1) -0,014(1) 0,015(1)0,007(1)
19 0,040(1) 0038(1) 0034(1) 0,010(1) 0,009(1) 0@D(1)
116  0,054(2) 0,023(1) 0,043(1) -0,0013(9),022(1) -0,001(1)
24 0033(1) 0,043(1) 0,039(1) -0.010(1) 0,011(1)0,012(1)
126 0,034(1) 0,044(1) 0,045(1) -0,002(1) 0,019(1)0,011(1)
I8 0072(2) 0033(1) 0044(1) 0014(1) 0,026(1) 10Q)
14 0047(2) 0,039(1) 0,060(2) 0,003(1) 0,032(1) 08@)
23 0044(1) 0,037(1) 0,055(2) -0,002(1) 0,024(1)0,009(1)
I3 0,034(1) 0,060(2) 0,057(2) -0,019(1) 0,016(1) 00B(1)
111 0047(2) 0,029(1) 0,069(2) 0,002(1) 0,025(1) 00G(1)
16  0047(1) 0,029(1) 0,065(2) 0,007(1) 0,033(1) 09@)
114 0032(1) 0,068(2) 0,068(2) 0,042(2) 0,013(1) 006(1)
113 0,055(2) 0,054(2) 0,054(2) 0,011(1) 0,021(1) ,000(1)
2 0027(1) 0065(2) 0068(2) -0,037(2) 0,011(1) 00&(1)
110 0,062(2) 0,054(2) 0,038(1) -0,010(1) 0,018(1)0,047(1)
119  0042(2) 0,065(2) 0,045(2) 0,006(1) 0,021(1) ,008(1)
I5  0051(2) 0,046(2) 0,069(2) 0,005(1) 0,011(2) 01@(1)
21 0041(2) 0,051(2) 0,063(1) -0,012(1) 0,022(1)0,009(1)
27 0045(2) 0,062(2) 0,039(1) 0,008(1) 0,009(1) ,03@(1)
115 0,042(2) 0,076(2) 0,072(2) 0,034(2) 0,020(2) 008(1)
28 0045(2) 0,044(1) 0,063(2) -0,001(1) 0,021(1)0,000(1)
22 0,056(2) 0,066(2) 0,089(2) 0,034(2) 0,020(2) 002(2)
11  0044(3) 0,097(2) 0,058(2) -0,028(2) 0,020(1) ,013(2)
20 0,060(2) 0,092(2) 0,084(2) -0,041(2) 0,036(2)0,015(2)
125 0048(2) 0,074(2) 0.100(3) 0,039(2) 0,021(2) 006(2)

12.29 [Na(DB24K8)J}

Tabelle 12.29.1: [Na(DB24K8}1 Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [£Bm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

12 0,00741(3) -0,25563(2)0,84724(2) 0,04135(9)
11 -0,25229(4) -0,24616(3) 1,01949(3) 0,0498(1)

13 0,26844(4) -0,26372(3)0,67920(3) 0,0571(1)
Nal -0,1950(2) 0,2610(1) 0,7442(1) 0,0378(4)
o7 -0,4395(4) 0,4052(3) 0,7440(2) 0,0488(8)
020 -0,1074(3) 0,1794(2) 0,8979(2) 0,0370(6)
026 -0,0380(3) 0,2525(2) 0,5598(2) 0,0397(7)
023 0,0372(3) 0,0915(2) 0,6995(2) 0,0410(7)
010 -0,3447(4) 0,1880(3) 0,6472(2) 0,0469(7)
04 -0,2801(4) 0,4196(2) 0,8819(2) 0,0445(7)
01 -0,0389(4) 0,3844(2) 0,7111(2) 0,0447(7)
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017
Cl1
C16
C21
C18
C19
C28
C32
C27
C13
C12
C24
C5

C22
Cc2

C15
C25
Cl4
C6

C3

C8

C30
C31
C9

C29

-0,3321(3)
-0,3915(5)
-0,3794(5)
0,0229(5)
-0,3056(5)
-0,2351(5)
0,1598(6)
0,0549(5)
0,0611(5)
-0,4742(5)
-0,4388(5)
0,1273(5)
-0,3942(6)
0,1228(5)
-0,0565(6)
-0,4134(5)
0,0253(5)
-0,4599(5)
-0,5107(6)
-0,1459(6)
-0,5435(6)
0,2390(6)
0,1403(6)
-0,4548(6)
0,2508(6)

0,1336(3)
0,0999(4)
0,0673(4)
0,0782(4)
0,0965(4)
0,1727(4)
0,3022(4)
0,3862(4)
0,3105(4)
-0,0550(4)
0,0388(4)
0,0748(4)
0,5172(4)
0,0818(4)
0,4651(4)
-0,0263(4)
0,1331(4)
-0,0878(4)
0,4793(4)
0,4375(4)
0,3663(5)
0,4464(5)
0,4563(4)
0,2838(4)
0,3693(5)

0,8382(2)
0,6835(3)
0,7828(3)
0,8782(3)
0,9363(3)
0,9734(3)
0,4396(4)
0,6157(4)
0,5368(3)
0,6589(4)
0,6220(3)
0,5953(3)
0,8627(4)
0,7745(3)
0,7923(4)
0,8182(3)
0,5288(3)
0,7560(4)
0,8363(4)
0,8919(4)
0,7098(4)
0,4968(5)
0,5940(4)
0,6184(4)
0,4209(5)

0,0413(7)
0,0395(9)
0,0385(9)
0,041(1)
0,042(1)
0,040(1)
0,053(1)
0,042(1)
0,0403(9)
0,052(1)
0,047(1)
0,044(1)
0,050(1)
0,043(1)
0,051(1)
0,044(1)
0,045(1)
0,048(1)
0,054(1)
0,050(1)
0,058(1)
0,063(2)
0,052(1)
0,056(1)
0,061(2)

Tabelle 12.29.2: [Na(DB24K8)}! Anisotrope thermische Auslenkungsparamterf1e?]

mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uszs Uz Uiz

2 0,0474(2) 0,0354(2) 0,0444(2) 0,0010(1) -0,0145(1) -0,0162(1)
I1  0,0456(2) 0,0456(2) 0,0560(2) 0,0041(1) -0,0080(2) -0,0166(2)
I3 0,0641(2) 0,0530(2) 0,0497(2) 0,0054(1) -0,0026(2) -0,0231(2)
Nal 0,0367(9) 0,0387(9) 0,0358(8) 0,0022(6) -0,008(7) -0,0107(7)
07 0039(2) 0,058(2) 0,042(2) 0,003(1) -0,011(1) ,000(2)
020 0,037(2) 0,034(2) 0,038(2) 0,004(1) -0,010(1)0,008(1)
026 0,037(2) 0,039(2) 0,040(2) -0,000(1) -0,009(1)0,010(1)
023 0,035(2) 0,045(2) 0,039(2) 0,001(1) -0,009(1)0,008(1)
010 0,045(2) 0,057(2) 0,045(2) 0016(1) -0,017(2)0,021(2)
04 0,047(2) 0,037(2) 0,043(2) 0,005(1) -0,013(2) ,086(1)
Ol  0049(2) 0042(2) 0,045(2) -0,002(1) -0.009(2)0.020(2)
017 0046(2) 0,052(2) 0,034(2) 0,011(1) -0,016(1)0,022(2)
C1l 0,031(2) 0,051(3) 0,034(2) 0,004(2) -0,005(2)0.013(2)
C16 0,028(2) 0,045(2) 0,040(2) 0,002(2) -0,009(2)0,010(2)
C21 0,037(2) 0,037(2) 0,045(2) 0,003(2) -0,012(2)0,008(2)
C18 0,037(2) 0,056(3) 0,035(2) 0012(2) -0,011(2)0,018(2)
C19 0,040(2) 0,047(2) 0,030(2) 0,004(2) -0,009(2)0,010(2)
C28 0,048(3) 0,056(3) 0,049(3) 0,016(2) -0,011(2)0,010(2)
C32 0,031(2) 0,039(2) 0,054(3) 0,010(2) -0,013(2)0,009(2)
C27 0,034(2) 0,039(2) 0,040(2) 0,007(2) -0,009(2)0.004(2)
C13 0,040(3) 0,060(3) 0,055(3) -0,008(2) -0,012(2)0,016(2)
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C12 0,037(2) 0,066(3) 0,034(2) -0,001(2) -0,008(2)0,016(2)
C24 0,040(3) 0,038(2) 0,044(2) -0,003(2) -0,003(2)0,008(2)
C5  0,055(3) 0,039(2) 0,041(2) 0,005(2) -0,008(2) 00Q(2)
C22 0,032(2) 0,040(2) 0,052(3) 0,002(2) -0,014(2)0,004(2)
C2  0,058(3) 0,039(2) 0,064(3) -0,003(2) -0,025(3)0,019(2)
C15 0,038(2) 0,052(3) 0,042(2) 0,007(2) -0,011(2)0,015(2)
C25 0,048(3) 0,049(3) 0,036(2) -0,006(2) -0,006(2)0,017(2)
C14 0,038(3) 0,053(3) 0,055(3) 0,005(2) -0,013(2)0,016(2)
C6  0,043(3) 0,056(3) 0,043(2) 0,007(2) -0,004(2) 00Q(2)
C3  0,066(3) 0,037(2) 0,050(3) -0,002(2) -0,025(2)0,014(2)
C8  0,045(3) 0,073(3) 0,055(3) 0,016(3) -0,022(2) ,018(3)
C30 0,042(3) 0,056(3) 0,093(4) 0,035(3) -0,021(3)0,018(3)
C31 0,044(3) 0,047(3) 0,073(3) 0,019(2) -0,025(3)0,018(2)
C9  0,064(3) 0,065(3) 0,046(3) 0,019(2) -0,028(3) ,028(3)
C29 0,041(3) 0,067(3) 0,064(3) 0,036(3) -0,007(3)0,012(3)

12.30 [K(DB24K8)]k

Tabelle 12.30.1: [K(DB24K8)}l Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

2 0,52689(3) 0,17098(3) 0,75556(3)0,03149(9)
I1  0,76618(4) 0,34656(3) 0,75855(3)0,0417(1)
13 0,28966(4) -0,01100(3) 0,74411(3) 0,0405(1)

K1  0,2867(1) 0,30691(9) 0,24246(8D,0288(2)

Ol  0,4443(3) 0,3014(3) 0,1110(3) 0,0299(7)
04  0,2031(3) 0,1243(3) 0,0690(3) 0,0283(7)
023 0,5474(3) 0,3447(3) 0,4251(3) 0,0296(7)
026 0,5043(3) 0,4884(3) 0,2570(3) 0,0274(7)
010 0,0641(4) 0,3394(3) 0,2901(3) 0,0450(9)
017 0,1520(3) 0,1598(3) 0,3647(3) 0,0333(8)
020 0,3760(3) 0,1186(3) 0,3273(2) 0,0288(7)
C27 0,5843(4) 0,4900(4) 0,1968(4) 0,0253(9)
C30 0,7231(5) 0,4920(5) 0,0534(4) 0,034(1)
C25 0,5731(5) 0,5344(4) 0,3758(4) 0,032(1)
C5  0,1069(6) 0,1463(5) -0,0319(4) 0,043(1)
O7  0,0317(4) 0,2662(4) 0,0694(4) 0,071(2)
C32 0,5464(5) 0,3939(4) 0,1128(4) 0,027(1)
C28 0,6945(5) 0,5826(4) 0,2103(4) 0,032(1)
C22 0,6006(5) 0,2462(4) 0,4215(4) 0,036(1)
C29 0,7660(5) 0,5826(4) 0,1402(4) 0,036(1)
C6  -0,0134(6) 0,1651(5) -0,0109(5) 0,044(1)
C31 0,6134(5) 0,3980(4) 0,0387(4) 0,032(1)
C11 0,0422(5) 0,3034(4) 0,3823(4) 0,032(1)
C3  0,3221(5) 0,1002(4) 0,0601(4) 0,032(1)
C21 0,5000(5) 0,1399(4) 0,4264(4) 0,035(1)
C19 0,2678(5) 0,0268(4) 0,3281(5) 0,036(1)
C2  0,4111(5) 0,1991(4) 0,0305(4) 0,033(1)
C16 0,0916(5) 0,2101(4) 0,4243(4) 0,030(1)
C15 0,0789(5) 0,1741(4) 0,5214(4) 0,0345(1)



C13
C18
C24
Cl4
C8

C12
C9

-0,0320(5)
0,2027(5)
0,6467(5)
0,0168(5)
-0,0735(9)
-0,0191(5)
-0,0527(9)

0,3255(5)
0,0626(4)
0,4527(4)
0,2338(5)
0,284(1)

0,3595(5)
0,334(1)

0,5338(5) 0,040(1)
0,4053(4) 0,033(1)
0,4371(4) 0,037(1)
0,5744(4) 0,038(1)
0,103(1)  0,22(1)

0,4376(5) 0,039(1)
0,1928(7) 0,124(5)

Tabelle 12.30.2: [K(DB24K8)}t Anisotrope thermische Auslenkungsparamtef1@? mit
Standardabweichungen.

Atom Ugq Uy, Uss Uzs Uiz Upo

2 0,0390(2) 0,0331(2) 0,0257(2) 0,0026(1) 0,0149(1) 0,0127(1)
I1  0,0403(2) 0,0426(2) 0,0422(2) 0,0058(2) 0,0181(2) 0,0081(2)
I3 0,0456(2) 0,0410(2) 0,0360(2) 0,0036(2) 0.0210(2) 0,0058(2)
K1  0,0236(5) 0,0340(5) 0,0267(5) 0,0033(4) 0,0091(4) 0,0055(4)
Ol 0030(2) 0,027(2) 0,030(2) -0,004(1) 0,014(1) 000(1)
04 0,026(2) 0,032(2) 0,023(2) 0,005(1) 0,007(1) O0B(Q)
023 0,025(2) 0,030(2) 0,031(2) 0002(1) 0.009(1) 00B(1)
026 0,025(2) 0,029(2) 0,027(2) 0,000(1) 0,009(1) 006(1)
010 0,041(2) 0,052(2) 0,063(2) 0031(2) 0,033(2) 026(2)
017 0,040(2) 0,032(2) 0,041(2) 0,013(2) 0,024(2) 016(2)
020 0,030(2) 0,032(2) 0,023(2) 0004(1) 0,009(1) 008(1)
C27 0,024(2) 0,022(2) 0,028(2) 0,004(2) 0,007(3) 008(2)
C30 0,029(3) 0,047(3) 0,033(2) 0,015(2) 0,015(2) 016(2)
C25 0,036(3) 0,030(2) 0,028(2) -0,003(2) 0,011(2),008(2)
C5 0,052(3) 0045(3) 0,027(3) 0,010(2) 0,009(2) 16(G)
07 0,049(3) 0,064(3) 0,065(3) -0,032(2) -0,020(2)032(2)
C32 0,021(2) 0,031(2) 0,030(2) 0,007(2) 0,010(2) 00B(2)
c28 0,033(3) 0,027(2) 0,031(2) 0,004(2) 0,008(2) 00B(2)
C22 0,029(3) 0,036(3) 0,040(3) 0,001(2) 0,010(2) 010(2)
C29 0,029(3) 0,036(3) 0,039(3) 0,011(2) 0,010(2) 006(2)
C6  0,036(3) 0,039(3) 0,041(3) -0,003(2) -0,002(2)010(2)
C31 0,032(3) 0,037(3) 0031(2) 0,004(2) 0,013(2) 018(2)
C1l 0026(2) 0,029(2) 0,041(3) 0,003(2) 0,016(2) 008(2)
C3  0,037(3) 0,029(2) 0,027(2) 0,002(2) 0,013(2) 08(@)
C21 0,034(3) 0,036(3) 0,029(2) 0,004(2) 0.005(2) 012(2)
C19 0,037(3) 0,027(2) 0,045(3) 0,000(2) 0,019(2) 008(2)
C2  0042(3) 0026(2) 0,032(2) -0,002(2) 0,019(2) 00G(2)
C16 0,023(2) 0,029(2) 0,035(2) 0,001(2) 0,013(2) 008(2)
C15 0,031(3) 0,031(3) 0,040(3) 0,003(2) 0,016(2) 00R(2)
C13 0,028(33) 0,036(3) 0,051(3) -0,012(2) 0,016(2),008(2)
C18 0,042(3) 0,024(2) 0,043(3) 0,011(2) 0,024(2) 010(2)
C24 0,027(3) 0,040(3) 0,034(3) -0,006(2) 0,007(2),00Q(2)
Cl14 0,027(3) 0,048(3) 0,033(3) -0,006(2) 0,014(2)0,005(2)
C8 0070(6) 034(2) 016(1) -017(1) -0,070(7) QN4
C12 0,030(3) 0,036(3) 0,049(3) 0,000(2) 0,015(2) 006(2)
CO  0067(6) 028(2) 0,090(6) 0,124(8) 0,051(5) B(8]
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12.31 [Rb(DB24K8)(5D),]! 5

Tabelle 12.31.1: [Rb(DB24K8)(#D),]ls: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) Z (c) Ueq

1004 1/2 0 1 0,0487(2)
1001 O 0 1 0,0504(2)
1003 0,39496(6) -0,11321(2) 1,08550(3) 0,0680(2)
1002 0,09551(7) 0,11283(3) 0,91047(3)0,0728(2)
Rb01 0,24132(7)-0,02986(3) 0,52606(4) 0,0511(2)
0004 0,3747(5) 0,0639(2) 0,6530(3) 0,045(1)
0020 0,1249(5) -0,0518(2) 0,3509(3) 0,049(1)
0001 0,2991(5) -0,0650(2) 0,7099(3) 0,047(1)
0017 0,1976(5) 0,0790(2) 0,2966(3) 0,051(1)
0010 0,2908(5) 0,1723(2) 0,3884(3) 0,050(1)
0023 0,1783(5) -0,1635(2) 0,4424(3) 0,048(1)
0026 0,2031(5) -0,1585(2) 0,6192(3) 0,055(1)
0007 0,3200(5) 0,1770(2) 0,5662(3) 0,054(1)
C027 0,1665(8) -0,1593(3) 0,7014(4) 0,043(2)
C011 0,3397(8) 0,1706(3) 0,3083(5) 0,046(2)
C018 0,1309(7) 0,0309(4) 0,2440(4) 0,051(2)
C005 0,3450(9) 0,1220(3) 0,6947(4) 0,054(2)
C016 0,2865(8) 0,1206(3) 0,2588(4) 0,046(2)
C002 0,3739(8) -0,0187(3) 0,7591(4) 0,049(2)
C032 0,2205(8) -0,1093(3) 0,7500(4) 0,043(2)
C003 0,4590(7) 0,0217(3) 0,7025(4) 0,050(2)
C022 0,2446(8) -0,1510(3) 0,3650(4) 0,051(2)
C029 0,0540(9) -0,2013(4) 0,8208(5) 0,070(2)
C024 0,258(1) -0,2077(3) 0,4917(5) 0,056(2)
C014 0,424(1) 0,1593(4) 0,1467(6) 0,079(3)
C006 0,2517(9) 0,1623(4) 0,6412(5) 0,056(2)
C021 0,1506(8) -0,1109(3) 0,3104(4) 0,050(2)
C019 0,0440(8) -0,0096(3) 0,2979(4) 0,052(2)
C009 0,3171(9) 0,2292(3) 0,4349(5) 0,054(2)
C030 0,1087(9) -0,1536(4) 0,8696(5) 0,069(2)
C028 0,0828(8) -0,2055(3) 0,7364(5) 0,062(2)
C025 0,1888(9) -0,2160(3) 0,5735(5) 0,058(2)
C012 0,4346(9) 0,2121(3) 0,2763(5) 0,064(2)
C013 0,478(1) 0,2062(4) 0,1948(7) 0,083(3)
C015 0,3274(9) 0,1162(4) 0,1752(5) 0,062(2)
C031 0,1915(8) -0,1070(3) 0,8341(4) 0,054(2)
C008 0,250(1) 0,2237(3) 0,5171(5) 0,055(2)
001 0,4645(6) 0,0731(3) 0,4785(4) 0,065(2)
002 0,0637(6) 0,0805(2) 0,4721(3) 0,065(1)
H3 0,466(7) 0,099(3) 0,446(4) 0,04(2)
H4 0,457(8) 0,085(4) 0,539(5) 0,10(3)
H1 0,106(9) 0,102(4) 0,426(4) 0,13(4)
H2 0,069(12) 0,118(3) 0,506(5) 0,16(4)
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Tabelle 12.31.2: [Rb(DB24K8)@#D)]!3: Anisotrope thermische Auslenkungsparamtei*f10

m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs Ui U

1004 0,0591(6) 0,0490(4) 0,0378(3) -0,0073(3) -0,0017(3) -0,0010(3)
1001 0,0575(6) 0,0500(4) 0,0441(4) -0,0133(3) 0,0063(3) -0,0048(3)
1003 0,0877(5) 0,0618(3) 0,0545(4) -0,0007(3) 0,0061(3) -0,0138(3)
1002 0,0921(5) 0,0660(4) 0,0610(4) -0,0073(3) 0,0175(3) -0,0213(3)
RbO1 0,0545(5) 0,0541(3) 0,0447(3) -0,0030(3) -0,0010(3) 0,0030(3)
0004 0,065(4) 0,039(2) 0,032(3) -0,006(2) -0,001(2)0,001(2)

0020 0,068(4) 0,044(3) 0,035(3) -0,008(2) -0,001(20,001(2)

0001 0,069(4) 0,042(2) 0,028(2) -0,001(2) 0,004(2)0,004(2)

0017 0,063(4) 0,052(3) 0,038(3) -0,007(2) 0,003(2)0,011(3)

0010 0,069(4) 0,039(3) 0,042(3) 0,002(2)  -0,001(20,008(2)

0023 0058(4) 0043(3) 0044(3) 0,001(2) -0,003(2),012(2)

0026 0,086(4) 0,031(2) 0,046(3) -0,001(2) -0,006(310,011(2)

0007 0,063(4) 0,050(3) 0,047(3) 0,000(2) 0,007(3) ,010(2)

C027 0,052(5) 0,041(4) 0,036(4) 0,009(3) 0,001(4),010(3)

Co1l 0,051(5) 0,036(4) 0,050(5) 0,018(3) 0,002(4) ,008(3)

Co18 0,050(5) 0,064(4) 0,039(4) 0,000(4) 0,000(3),010(4)

C005 0,078(6) 0.042(4) 0043(4) -0,011(3) 0,014(4%0,005(4)

CO16 0,043(5) 0,044(4) 0,050(5) 0,018(4) 0,008(4) ,012(3)

C002 0,067(6) 0,043(4) 0,036(3) -0,004(3) -0,013(3),016(3)

C032 0,051(5) 0,038(4) 0,040(4) 0,008(3) 0,002(3),01%(3)

C003 0,050(6) 0,050(4) 0,051(4) 0,001(3) 0,006(4)0,004(4)

C022 0,063(6) 0,050(4) 0,042(4) -0,008(3) 0,013(4)0,000(4)

C029 0075(7) 0060(5) 0074(6) 0,018(5) 0.,021(5)0,004(4)

C024 0064(6) 0046(4) 0059(5) -0,018(4) -0,010(4),012(4)

CO14 0,084(8) 0,069(6) 0,086(7) 0,041(5) 0,045(5) ,032(5)

C006 0,053(6) 0,060(5) 0,055(5) 0,001(4) 0,009(4) ,006(4)

C021 0,060(6) 0,055(4) 0,035(4) -0,002(3) 0,006(4)0,005(4)

CO19 0053(6) 0052(4) 0.050(4) 0,002(4) -0,011(4),007(4)

C009 0,069(6) 0,034(4) 0,058(5) 0,005(3) -0,007(4),003(3)

C030 0,092(7) 0,063(5) 0,052(5) 0,019(4) 0,025(5) ,025(5)

C028 0,071(7) 0,050(5) 0,065(5) 0,012(4)  -0,003(4)0,006(4)

C025 0,072(6) 0041(4) 0057(5) 0,008(4) -0,021(4),003(4)

Co12 0,070(7) 0,058(5) 0,063(6) 0,021(4) 0,007(5)0,002(4)

CO13 0,076(7) 0,050(5) 0,124(9) 0,040(5) 0,029(6)0,005(4)

Co15 0,070(7) 0,051(4) 0,065(5) 0,005(4) 0,009(5) ,010(4)

CO31 0076(6) 0041(4) 0047(4) 0013(3) 0.017(4) .010(4)

C008 0,067(6) 0,037(4) 0,059(5) -0,006(4) -0,012(40,010(4)

001 0,090(5) 0,057(3) 0,049(4) 0,006(3) 0,010(3) 020(3)

002 0,066(4) 0,052(3) 0,075(4) -0,002(3) -0,003(3)0,001(3)

12.32 [Mg(HO)s(DB24K8)](1 5),(EtOH)

Tabelle 12.32.1: [Mg(bD)s(DB24K8)](I3)2(EtOH): Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [TOm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq
12 0,50609(3) 0,177593(16) 0,66575(2) 0,0973(2)
13 0,50602(4) 0,25018(2) 0,83067(3) 0,1203(2)



11
Mgl
026
C27
023
001
002
01
003
04
017
010
C16
020
C32
C30
Cl1
o7
C25
C19
C12
C28
Cl4
C15
C24
C5
C3
C18
C22
C8
C29
C2
C31
C9
C21
C6
C13
02
C1

0,50364(5)
0
0,8933(3)
0,9438(5)
0,7711(3)
0,0190(3)
0,1717(3)
1,1233(3)
-0,0684(4)
1,2526(3)
0,8844(3)
1,1156(4)
0,9408(5)
0,7243(4)
1,0648(6)
1,055(1)
1,0638(5)
1,2666(5)
0,7660(5)
0,7334(7)
1,1276(7)
0,8759(8)
0,943(1)
0,8803(7)
0,7298(5)
1,3018(8)
1,2959(6)
0,7644(6)
0,6964(7)
1,2629(8)
0,938(1)
1,2518(6)
1,1233(8)
1,2293(7)
0,7294(8)
1,2634(9)
1,067(1)
0,3563(8)
0,483(1)

0,10073(2)
s

0,2761(2)
0,2178(2)
0,3752(2)
0,4027(1)
0,5063(2)
0,2733(2)
0,4815(2)
0,3730(2)
0,5691(2)
0,5656(2)
0,6262(2)
0,4655(2)
0,2162(2)
0,1043(3)
0,6236(2)
0,4581(2)
0,2778(3)
0,5048(3)
0,6773(3)
0,1626(3)
0,7355(3)
0,6825(3)
0,3452(3)
0,3577(3)
0,3364(3)
0,5694(3)
0,3633(3)
0,4954(3)
0,1062(3)
0,2718(4)
0,1590(3)
0,5602(3)
0,4000(3)
0,3945(3)
0,7332(3)
0,4940(5)
0,4875(8)

0,50439(3)
1/2

0,5220(2)
0,5118(3)
0,6164(2)
0,4865(3)
0,5606(3)
0,5085(2)
0,6216(3)
0,5859(3)
0,7625(3)
0,7462(3)
0,7471(3)
0,7434(3)
0,5048(3)
0,4900(5)
0,7391(3)
0,7283(3)
0,5311(4)
0,8185(5)
0,7222(4)
0,5083(4)
0,7220(5)
0,7392(4)
0,5350(4)
0,6688(5)
0,5130(5)
0,7905(4)
0,6877(5)
0,8035(5)
0,4986(5)
0,5120(5)
0,4940(4)
0,7842(5)
0,7644(5)
0,7406(5)
0,7139(5)
0,4346(7)
0,448(1)

0,1340(2)

0,0644(4)

0,0913(8)
0,091(1)
0,101(1)
0,109(1)
0,104(1)
0,0994(9)
0,124(1)
0,113(1)
0,111(1)
0,123(1)
0,097(1)
0,117(1)
0,095(1)
0,144(3)
0,096(1)
0,123(1)
0,115(2)
0,131(2)
0,120(2)
0,123(2)
0,147(3)
0,124(2)
0,113(2)
0,139(2)
0,129(2)
0,117(2)
0,140(2)
0,139(2)
0,148(3)
0,131(2)
0,130(2)
0,140(2)
0,142(3)
0,157(3)
0,146(3)
0,152(4)
0,262(9)

Tabelle 12.32.2: [Mg(bD)s(DB24K8)](13)2(EtOH): Anisotrope thermische
Auslenkungsparamter [¥8 m?] mit Standardabweichungen.

Atom

Uys

Uy,

Uss

Uzs

Uiz Uso

12
13
11
Mgl
026
C27
023

0,064(1)
0,084(2)
0,118(4)
0,092(2)

0,059(1)
0,084(2)
0,073(3)
0,086(2)

0,071(1)
0,107(2)
0,081(3)
0,128(3)

0,0767(2) 0,0973(2) 0,1183(3) 0,0316(2)
0,1082(3) 0,1445(4) 0,1088(3) 0,0151(2)
0,1407(4) 0,1383(4) 0,1234(3) -0,0041(3) 0,0117(3) -0,0040(3)

0,0041(8)
-0,002(2)
-0,006(2)
0,002(2)

0,0069(2) -0,0004(2)

0,0117(2) 0,0004(2)

0,0061(8)0020(8)
0,007(2)0,005(2)
0,004(3)0,003(3)
0,034(2) ,008(2)
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001 0,128(3) 0,066(2) 0,132(3) 0,002(2)  0,005(2) 006(2)
002 0,084(2) 0,096(2) 0,129(3) 0,003(2) -0,015(2)002(2)
Ol 0,081(2) 0,102(2) 0,115(2) 0,001(2) 0,010(2) 08(Q)
003 0,152(4) 0,124(3) 0,100(2) -0,015(2) 0,051(2)0,032(2)
04 0,101(2) 0,096(2) 0,142(3) 0,014(2) -0,005(2)018(2)
017 0,108(3) 0,087(2) 0,142(3) -0,018(2) 0,033(2),008(2)
010 0,105(3) 0,091(2) 0,168(4) -0,018(2) -0,029(2),002(2)
C16 0,116(4) 0,083(3) 0,092(3) -0,016(2) 0,009(3),008(3)
020 0,142(3) 0,102(3) 0,109(3) -0,003(2) 0,033(2)0,005(2)
C32 0,123(4) 0,079(3) 0,083(3) -0,003(2) 0,006(3),000(3)
C30 0,232(10) 0,080(4) 0,120(5) -0,007(3) 0,018(6) 0,029(6)
C1l 0,113(4) 0,084(3) 0,089(3) -0,012(2) -0,010(3),005(3)
07 0,152(4) 0,096(3) 0,121(3) -0,001(2) -0,003(3)01Q(2)
C25 0,086(3) 0,111(4) 0,148(5) -0,015(4) 0,007(3)0,020(3)
C19 0,155(6) 0,127(5) 0,115(4) -0,020(4) 0,053(4)0,017(4)
C12 0,146(5) 0,093(4) 0,119(4) -0,003(3) -0,015(4),026(4)
C28 0,179(7) 0,086(4) 0,105(4) -0,005(3) 0,004(4)0,029(4)
C14 0,224(9) 0,082(4) 0,134(5) 0,002(4) 0,001(6) 020(5)
C15 0,162(6) 0,081(4) 0,129(5) -0,009(3) 0,024(4),010(4)
C24 0,086(3) 0,113(4) 0,139(5) -0,001(4) 0,000(3),008(3)
C5 0,181(7) 0,095(4) 0,140(5) 0,005(4) -0,017(5)040(4)
C3  0,101(4) 0,129(5) 0,160(6) -0,017(4) 0,043(4) ,006(3)
C18 0,122(4) 0,110(4) 0,123(4) -0,023(3) 0,045(4),008(3)
C22 0,164(6) 0,110(5) 0,152(6) 0,004(4) 0,064(5) ,03Q(4)
C8 0,169(7) 0,129(5) 0,116(5) -0,005(4) -0,026(5)026(5)
C29 0,26(1) 0,068(4) 0,120(5) -0,012(3) 0,016(6) ,018(6)
C2  0,096(4) 0,139(6) 0,160(6) -0,017(4) 0,014(4) 018(4)
C31 0,168(6) 0,111(5) 0,110(4) -0,008(3) 0,000(4),036(4)
C9 0,132(6) 0,131(5) 0,154(6) -0,044(5) -0,029(5)010(4)
c21 0,201(8) 0,106(5) 0,123(5) 0,010(4) 0,037(5) ,040(5)
C6  0,233(9) 0,092(5) 0,148(6) 0,022(4) 0,023(6) 20(8)
C13 0,224(9) 0,093(5) 0,118(5) 0,013(4) -0,007(6),030(6)
02  0,095(6) 0,213(1) 0,150(7) 0,053(7) 0,031(5) 36(6)
Cl1 0,130(8) 0,30(2) 0,35(2) 0,16(2) -0,05(1) -0(&)8

12.33 [HO(1.DB24K8)L(11,74Cl1,26)2(12)4

Tabelle 12.33.1: [ED,(1sDB24K8)]x(11,74Cl1 26)2(12)4: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [£Bm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

122 0,27676(9) 0,62141(7) 0,86894(7) 0,0680(4)
111 0,2013(1) 0,37359(9) 0,41377(8) 0,0661(6)
121 0,20405(9) 0,35055(7) 0,91459(6) 0,0586(4)
112 0,2839(1) 0,64456(8) 0,37185(7) 0,0795(5)
15 0,7870(1)  0,95342(6) 0,23338(6) 0,1092(5)
14 0,5452(1)  0,94132(6) 0,85137(6) 0,0969(4)
13 0,6521(1) 0,88805(7) 0,99116(7) 0,1020(4)
12 0,1988(1)  0,04956(8) 0,33481(8) 0,1256(5)
11 0,3495(1) 0,09409(8) 0,48849(9) 0,1371(5)
Clo1  0,5651(3) 0,9475(2) 0,3043(2) 0,163(2)



01  0,5651(3) 0,9475(2) 0,3043(2) 0,163(2)
Cl2  0,9994(5) 0,9640(3) 0,1687(3) 0,123(2)
C208 0,6348(1) 0,5388(6) 0,8558(6) 0,047(2)
0102 0,7042(7) 0,4022(4)  0,3815(5)  0,058(2)
0202 0,7094(6) 0,3925(4) 0,8791(5)  0,057(2)
0209 0,7573(6) 0,5815(4) 0,8406(4)  0,053(2)
0109 0,7588(7) 0,5907(5) 0,3468(5)  0,055(2)
0215 0,8881(7) 0,2680(4) 0,9351(5)  0,062(2)
C108 0,634(1)  0,5527(7) 0,3600(6)  0,045(2)
02  0,9632(7) 0,5167(5) 0,9310(6) 0,079(2)
0112 1,0185(7) 0,7242(5) 0,4031(5)  0,064(2)
Ol  0,9611(8) 0,5193(6) 0,4307(7)  0,098(3)
C201 0,680(1)  0,2769(7) 0,8643(7)  0,054(3)
0212 1,0178(7) 0,7174(5)  0,8910(5)  0,063(2)
0115 1,1172(8) 0,7287(5) 0,5748(6)  0,079(2)
C213 1,040(1)  0,8111(8) 0,9496(9)  0,088(4)
C104 0,481(1)  0,3986(8) 0,3935(7)  0,058(3)
C203 0,606(1)  0,4338(7) 0,8749(6) 0,045(2)
C106 0,416(1)  0,5550(8) 0,3729(6)  0,051(3)
C207 0,536(1)  0,5881(7) 0,8538(6) 0,053(3)
C216 0,807(1)  0,2527(8) 0,8576(8)  0,068(3)
C110 0,801(1)  0,7008(7) 0,3298(7)  0,056(3)
C101 0,670(1)  0,2854(7) 0,3640(7)  0,061(3)
C206 0,415(1)  0,5372(7) 0,8688(6)  0,048(2)
C111 0,944(1)  0,7250(8) 0,3255(8)  0,064(3)
C210 0,7937(9) 0,6908(6) 0,8246(7)  0,053(3)
C107 0,542(1)  0,6043(7) 0,3571(6) 0,051(3)
C204 0,485(1)  0,3833(7) 0,8914(6)  0,049(3)
C103 0,604(1)  0,4459(7) 0,3780(6)  0,045(2)
C105 0,385(1)  0,4505(8) 0,3902(7)  0,056(3)
C113 1,028(1)  0,8100(9) 0,4694(9)  0,092(4)
C205 0,3879(9) 0,4335(7) 0,8887(6)  0,050(3)
Cc211 0,936(1)  0,7141(8) 0,8146(8)  0,069(3)
C214 1,146(1)  0,8175(7) 1,0180(8) 0,076(4)
C116 1,207(1)  0,7406(8) 0,6496(8)  0,072(3)
C114 1,141(2)  0,8192(8) 0,5360(9)  0,093(5)

Tabelle 12.33.2: [ED2(1.DB24K8)],(11,74Cl1 26)2(12)4: Anisotrope thermische

Auslenkungsparamter [ m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ugq Uss Uzs Uiz

22  0,0476(7) 0,0757(6) 0,0878(8) 0,0185(5) 0,0110(5) 0.0265(4)
111 0,0430(8) 0,0845(9) 0,062(1) 0,0036(6)0,0101(6) 0,0065(6)
121 0,0393(6) 0,0639(6) 0,0661(8) 0,0069(4) 0,0095(5) 0,0046(4)
112 0,0592(8) 0,1081(8) 0,0845(9) 0,0168(5) 0,0117(5) 0,0453(6)
I5  0191(1) 0,0579(4)0.0735(7) 0.0001(4) -0,0344(6) 0,0516(6)
14 0,1044(8) 0,0768(5) 0,0815(7) 0,0014(4) -0,0024(5) -0,0095(5)
I3 01131(9) 0,0798(5) 0,1097(8) 0.0333(5) 0,0119(6) 0,0159(5)
2 0178(1) 0,0905(6)0,127(1) 0,0397(6)0,0619(9) 0,0447(7)
11 0133(1) 00921(7)0,171(1) 0.0107(7)0,0153(9) 0,0136(7)
Clo1 0,173(4) 0116(2) 0,145(3) 0,029(2) -0,067(2)0,015(2)
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101

Cl2

C208
0102
0202
0209
0109
0215
C108
02

0112
o1

C201
0212
0115
C213
C104
C203
C106
C207
C216
C110
C101
C206
Cl11
C210
C107
C204
C103
C105
C113
C205
C211
C214
C116
Cl14

0,173(4) 0,116(2)
0,192(5) 0,107(3)
0,039(6) 0,042(5)
0,044(5)  0,042(3)
0,038(4) 0,035(3)
0,038(4) 0,052(3)
0,043(5) 0,050(3)
0,051(5) 0,039(3)
0,036(6) 0,055(5)
0,053(5) 0,061(4)
0,062(5) 0,045(4)
0,063(6) 0,063(4)
0,045(7)  0,047(5)
0,046(5) 0,046(4)
0,082(6) 0,050(4)
0,08(1)  0,051(6)
0,041(7) 0,061(6)
0,033(6) 0,052(5)
0,034(6) 0,076(7)
0,057(8) 0,051(5)
0,09(1)  0,049(6)
0,056(8) 0,047(5)
0,066(8) 0,041(5)
0,040(7)  0,055(5)
0,055(8)  0,064(6)
0,040(7)  0,044(5)
0,035(6) 0,057(5)
0,039(6) 0,040(5)
0,036(6) 0,055(5)
0,038(7) 0,064(6)
0,09(1)  0,054(7)
0,025(6) 0,050(5)
0,053(8)  0,060(6)
0,078(9)  0,044(5)
0,095(10) 0,054(6)

0,10(1)  0,047(6)

0,145(3)
0,097(3)
0,054(7)
0,087(6)
0,093(6)
0,071(5)
0,079(5)
0,091(6)
0,040(6)
0,120(7)
0,087(6)
0,168(10p
0,066(8)
0,090(6)
0,096(7)
0,13(1)
0,064(8)
0,049(7)
0,042(7)
0,048(7)
0,069(9)
0,071(8)
0,068(8)
0,051(7)
0,078(9)
0,075(8)
0,060(7)
0,069(8)
0,038(6)
0,055(7)
0,14(1)
0,065(7)
0,10(1)
0,10(1)
0,076(9)
0,12(1)

0,029(2)
0,013(2)
0,004(4)
0,008(3)
0,014(3)
0,017(3)
0,021(3)
0,013(3)
0,006(4)
0,028(4)
0,022(3)
,040(5) -0,
0,005(4)
0,019(3)
0,020(4)
0,017(7)
0,001(5)
0,014(4)
0,003(5)
0,006(4)
0,006(5)
0,028(5)
0,002(4)
0,009(4)
0,038(5)
0,028(5)
0,004(5)
0,016(4)
0,008(4)
-0,002(5)
0,022(7)
0,006(4)
0,043(6)
0,015(5)

0,007(5) 0,011(8)

0,012(6)

-0,067(2)0,015(2)
0,010(3) 092(3)
-0,005(5),009(4)
0,002(4) ,016(3)
0,005(4) ,008(3)
0,012(4) ,010(3)
0,011(4) ,020(3)
-0,001(4),008(3)
-0,004(5),010(5)
-0,001(5) 010(4)
-0,001(40,019(3)

005(6) 0,017(4)

-0,003(5),013(5)
-0,006(4),006(3)
-0,009(5),011(4)
-0,007(9) 026(6)
-0,001(6),008(5)
0,006(5) ,010(4)
-0,004(5),019(5)
-0,001(5),015(5)
0,002(7) 028(6)
0,004(6) ,016(5)
0,004(6) ,009(5)
0,002(5) ,018(5)
0,009(6) ,018(5)
0,002(5) ,006(4)
-0,001(5),015(5)
0,009(5) ,010(4)
-0,003(4),005(5)
-0,001(5),002(5)
0,007(9) 20(@)
0,000(5) ,000(4)
0,025(7) 000(5)
-0,013(7),012(5)

-0,014(9) 016(6)

0,037(6)

12.34 [HO,(DB24K8)L[Pd,l(12)]

Tabelle 12.34.1: [ED,(DB24K8)[Pdle(l2)]: Atomlagen und isotrope thermische

Auslenkungsparameter [£Bm?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Pdl1  0,4214(1) 0,05036(9) 0,38427(9)0,0369(3)
12 0,5922(1) -0,10045(9) 0,44191(8) 0,0421(3)
13 0,2577(1) 0,2136(1) 0,34297(9)0,0461(3)
14 0,1312(2) -0,0059(1) 0,0632(1) 0,0574(4)
15 0,4486(1) -0,0169(1) 0,21433(9)0,0509(4)
C1l 0,812(2) -0,240(1) 0,288(1) 0,038(3)
C2 0,754(2) -0,206(2) 0,202(1) 0,044(4)
C3 0,812(3) -0,118(2) 0,178(2) 0,059(6)
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C4  0,942(2) -0,053(2) 0,245(2)  0,054(6)
C5 0,997(3) -0,085(2) 0,331(2) 0,054(6)
C6  0,938(2) -0,177(1) 0,352(1)  0,032(3)
C7 0,620(2) -0,377(1) 0,267(1)  0,048(4)
C8  0,566(2) -0,434(1) 0,330(2) 0,051(5)
C10 0,616(2) -0,579(2) 0,416(2)  0,058(5)
Cil 0,663(2) -0,699(1) 0,401(1)  0,037(3)
C12 1,114(2) -0,146(2) 0,508(1)  0,036(3)
C13 1,136(2) -0,193(1) 0,595(1)  0,035(3)
c4l  1,101(2) -0,307(2) 0,165(2)  0,050(5)
C42 0,990(2) -0,396(1) 0,137(1)  0,040(4)
C43 0,996(2) -0,473(1) 0,198(1)  0,039(3)
C44 1,100(2) -0,457(2) 0,283(2)  0,048(4)
c51 0,897(2) -0,647(2) 0,210(2)  0,056(5)
C52 0,785(2) -0,746(2) 0,143(2)  0,049(4)
C54 0,884(2) -0,351(1) -0,014(1) 0,038(4)
C6l 1,209(2) -0,366(2) 0,308(1)  0,049(4)
C62 1,206(2) -0,296(2) 0,251(2)  0,057(5)
C63 0,758(2) -0,395(1)  -0,100(1) 0,042(4)
C64 0532(2) -0,787(1) 0,067(1)  0,047(4)
C65 0,406(2) -0,752(1) 0,098(2)  0,052(5)
o1 0,757(1) -0,325(1) 0,3182(9) 0,043(3)
02 0,992(1) -0,214(1) 0,437(1)  0,049(3)
03  0,661(1) -0,524(1) 0,3542(9) 0,045(3)
O4  0,809(1) -0,6955(9) 0,4171(9) 0,046(3)
06  0,884(1) -0,557(1) 0,1626(9) 0,042(3)
O7 0878(1) -0,415(1) 0,0553(8) 0,041(3)
08  0,645(1) -0,701(1) 0,1263(9) 0,044(3)
09  0,628(1) -0,3617(9) -0,0807(9) 0,042(3)
011 0611(1) -0,542(1) 0,0195(9) 0,046(3)
012 0,921(2) -0,439(1) 0,463(1) 0,072(5)

Tabelle 12.35.2: [ED,(DB24K8),[Pdls(l2)]: Anisotrope thermische Auslenkungsparamter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ugq Uy, Uss Uzs Uiz Us

Pdl  0,0340(6) 0,0314(6) 0,0439(7) 0,0102(5) 0,0093(5) 0,0012(4)
2 0,0447(8) 0,0352(5) 0,0437(6) 0.0082(4) 0,0106(5) 0,0081(4)
I3 0,0384(6) 0,0449(6) 0,0564(7) 0,0191(5) 0.0116(5) 0,0098(4)
4 00703(9) 0,0504(7) 0.0515(7) 0.0095(5) 0.0221(7) -0,0146(6)
I5  0,0615(8) 0,0483(6) 0,0492(7) 0,0188(5) 0.0210(6) 0,0121(5)
Cl  0042(9) 0,049(8) 0,027(7) 0,002(6) 0,019(7) 12(3)
C2 005(1) 006(1) 00349 0,015(8) 0,020(8) 082
C3  009(2) 005(1) 005(1) 00249 002(1) 0,02(1)
C4 007(1) 007(1) 007(1) 0,053(119,05(1)  0,02(1)
C5 007(2) 005(1) 005(1) 0009(8) 002(1) 0,01(1)
C6 00358) 0029(7) 0,034(8) 0,002(6) 0,018(6) 00(8)
C7 004(1) 0022(7) 006(1) -0,002(7) -0,001(8) 060(6)
C8  0043(9) 0,023(7) 008(1) 0,001(7) 0,011(9) 06Q(B)
C10 004(1) 005(1) 006(1) -0,006(9) 0,002(9) 06(8)
Cil 0026(7) 0047(8) 0042(9) 0.011(7) 0,014(7) ,00Q(6)
C12 0034(8) 0,043(8) 0,033(8) 0003(7) 0,018(7) 00Q(6)
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C13
C41
C42
C43
C44
C51
C52
C54
C61
C62
C63
Co64
C65
o1
02
o3
04
06
o7
o8
09
011
012

0,046(9)
0,04(1)

0,038(9)
0,025(7)
0,027(8)
0,033(9)
0,05(1)

0,039(9)
0,038(9)
0,06(1)

0,042(9)
0,05(1)

0,037(9)
0,030(6)
0,045(7)
0,054(7)
0,036(6)
0,033(6)
0,041(7)
0,031(6)
0,039(6)
0,045(7)
0,053(8)

0,027(7)

0,035(8)

0,053(10)0,06(1)

0,035(8)
0,044(8)
0,06(1)

0,07(1)

0,048(9)
0,036(8)
0,06(1)

0,037(9)
0,044(8)
0,036(8)
0,038(8)
0,054(7)
0,034(6)
0,044(6)
0,034(5)
0,051(7)
0,040(6)
0,053(7)
0,041(6)
0,040(6)
0,049(7)

0,04(1)
0,06(1)
0,06(1)
0,07(1)
0,07(1)
0,04(1)
0,035(9)
0,07(1)
0,043(9)
0,05(1)
0,07(1)
0,049(7)
0,061(8)
0,044(7)
0,057(7)
0,046(7)
0,036(6)
0,045(7)
0,048(7)
0,059(8)
0,09(1)

0,009(6)  0,016(7) 000(6)
0,025(9) 0,012(9) 0,001(8)
0,019(7) 0,002(7) 008(7)
0,021(7) 0,017(7) 00Q(6)
0,015(9) 0,015(8) (8]
0,03(1)  0,001(9) -9(8p
0,035(9) 0,03(1)  0(8D9
0,017(7) 0,016(8) 00(6)
-0,003(8) 0,001(8) 006(8)
0,008(8) 0,01(1)  0(8p1
0,017(7)  0,015(8) ,008(7)
0,012(7) 0,003(8) 1G6(@)
0,032(8) -0,006(9),010(7)
0,025(6) 0,005(5) 06(6)
0,011(5) 0,009(6) 00(6)
0,013(5) 0,023(6) 00(B)
0,004(5) 0,005(6) 006(5)
0,025(5) 0,011(5) 00Q(5)
0,014(5) 0,000(5) 000(5)
0,013(5) 0,007(5) 08(B)
0,023(5) 0,008(5) 0Q(8)
0,021(5) 0,019(6) ,008(5)
0,027(7)  -0,023(8),000(6)

12.35 DB24K8.l

Tabelle 12.35.1: DB24K&:Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspatar

[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

11 0,95821(7) -0,52957(3) 1,41265(2) 0,0679(1)
04 0,8827(6) -0,6376(2) 1,2515(2) 0,0655(7)
01 0,7483(5) -0,8678(2) 1,2380(2) 0,0528(6)
010 0,5675(5) -0,1379(2) 0,9206(2) 0,0555(6)
o7 0,7943(6) -0,3747(2) 1,0986(2) 0,0733(8)
C16 0,3984(7) -0,0309(3) 0,7313(3) 0,0456(7)
Cl1 0,5698(7) -0,0343(3) 0,8169(3) 0,0451(7)
C2 0,9112(8) -0,8624(3) 1,3249(3) 0,0558(9)
C3 1,0563(8) -0,7466(4) 1,2711(4) 0,063(1)
C12 0,7276(8) 0,0632(3) 0,7937(3) 0,0558(9)
Cl4 0,5410(8) 0,1690(3) 0,6038(3) 0,063(1)
C15 0,3846(8) 0,0705(3) 0,6252(3) 0,0576(9)
C13 0,7102(9) 0,1643(3) 0,6858(3) 0,064(1)
C5 0,7368(9) -0,5836(3) 1,1469(3) 0,063(1)
C6 0,5985(9) -0,4615(4) 1,1316(4) 0,070(1)
C8 0,705(1) -0,2659(3) 1,1126(3) 0,074(1)
C9 0,7610(9) -0,1530(3) 1,0057(3) 0,062(1)
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Tabelle 12.35.2: DB24K&:|Anisotrope thermische Auslenkungsparamterf1é?] mit

Standardabweichungen.

Atom Uy U2z Uss Uzs U

1 0,0930(2) 0,0632(2) 0,0472(1) -0,0203(1) -0,0085(1) -0,0164(1)
04 0,086(2) 0,062(2) 0,056(1) -0,035(1) -0,022(1),018(1)
Ol 0057(2) 0,053(1) 0,050(1) -0,020(1) -0,007(1)0,023(1)
010 0,067(2) 0,050(1) 0,046(1) -0,015(1) -0,007(130,013(1)
07 0090(2) 0,048(1) 0,078(2) -0,026(1) 0,013(2) ,000(1)
C16 0,042(2) 0,044(2) 0,050(2) -0,021(1) 0,003(2)0,002(2)
Cll 0,049(2) 0,041(2) 0,046(2) -0,020(1) 0,003(1)0,002(2)
C2 0053(2) 00632 0,056(2) -0,030(2) -0,008(2)0,001(2)
C3  0060(2) 0069(2) 0073(2) -0040(2) -0,014(2)0,003(2)
C12 0,061(2) 0,051(2) 0058(2) -0,025(2) 0,003(2)0,012(2)
Cl4 0067(3) 0047(2) 0,058(2) -0,008(2) 0,007(2)0,003(2)
C15 0,052(2) 0,060(2) 0,051(2) -0,016(2) -0,004(20,002(2)
C13 0066(3) 0,049(2) 0073(2) -0,023(2) 0,013(2)0,024(2)
C5 0,074(3) 0061(2) 0,058(2) -0,026(2) -0,012(2)0,016(2)
C6  0065(3) 0075(3) 0066(2) -0027(2) -0,021(2),000(2)
Cc8  0,109(4) 0057(2) 0,051(2) -0,022(2) -0,007(2),008(2)
CO  0084(3) 0051(2) 0054(2) -0026(2) -0,017(2).000(2)
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