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Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer Silber(I)-Verbindungen.
Hierzu wurden sowohl N-Donorliganden als auch Kronenether verwendet. Ein weiteres
Interesse lag in der Darstellung neuer bimetallischer Silber(I)-Seltenerdmetallverbindungen.
Trotz der zahlreichen Arbeiten, die auf dem Gebiet der Silber(I)-Komplexchemie bisher
durchgefithrt wurden, stellt sie aufgrund der groBen Flexiblilitit der Silber(I)-
Koordinationsverbindungen ein faszinierendes Forschungsfeld da. Auch die in dieser Arbeit
hergestellten Silber(I)-Verbindungen zeigen diese grofle Flexibilitit hinsichtlich der
auftretenden Koordinationszahlen und Koordinationsgeometrien. Es konnte gezeigt werden,
dass die Koordinationszahlen 2 und 4 in diesen Silber(I)-Komplexen bevorzugt sind, wobei
der Grund fiir diese Tatsache nicht geklart ist.

Im Bereich der Silber(I)-Verbindungen mit N-Donorliganden konnten insgesamt 17 neue
Verbindungen synthetisiert werden. In diesen konnten Koordinationszahlen von 2 bis 6
beobachtet werden, wobei hiufig die Koordinationszahl 2+x (x = 1-3) mit zwei kurzen und x
langeren Abstinden dominiert. Die grofe Variabilitidt der Koordinationsgeometrien zeigt sich
in der Bildung von Monomeren, Dimeren, Ketten, Schrauben und Stridngen bis hin zu
Schichten. Auch die unterschiedlichen Anionen, die als Co-Liganden bezeichnet werden,
spielen eine groB3e Rolle bei der Strukturbildung.

Des Weiteren konnten sieben neue Silber(I)-Verbindungen mit Kronenethern synthetisiert und
charakterisiert werden. Hierzu wurden Kronenether mit unterschiedlich groen Hohlrdumen
und teilweise ankondensierten Benzolringen, wie 15-Krone-5, Benzo-15-Krone-5, 18-Krone-
6, Benzo-18-Krone-6 und Dibenzo-18-Krone-6 verwendet. Die synthetisierten Verbindungen
konnen den bereits von Pedersen beschriebenen 1:1- bzw. 1:2-Strukturtypen zugeordnet
werden und belegen den Einfluss der Benzolringe auf die Molekiilstruktur.

Im Bereich der bimetallischen Silber(I)-Seltenerdmetall-Komplexe konnten insgesamt zehn
neue Verbindungen dargestellt und deren Struktur aufgeklirt werden, wobei neun dieser zehn
Strukturen Isotype von Ag,SE(Aba)4(NO3)s (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y) sind.
In den synthetisierten Koordinationsverbindungen [Ag(Krypt222)][Gd(NOs3)4(H,0);] und
Ag,SE(Aba)4(NO3)s liegen sowohl die Silberkationen als auch die dreiwertigen
Seltenerdmetallkationen in ihren typischen Koordinationspolyedern mit zwei- (Ag") bzw.

achtfacher (SE3+) Koordination vor.



Abstract

This thesis explores the synthesis and characterisation of new silver(I) compounds making use
of N-donor ligands and crown ethers. In addition, the work involves the construction of new
bimetallic silver(I)-rare earth metal compounds.

Silver(I) complex chemistry remains a popular area of coordination chemistry, owing to the
flexibility of coordination numbers and coordination geometries. All Ag(I) complexes
prepared feature flexible coordination numbers and geometries. In general, coordination
numbers of two and four are favoured although the reason for this is still not clear.

In the field of silver(I) compounds with N-donor ligands, 17 new compounds could be
synthesised with coordination numbers ranging from two to six, whereas the coordination
number of 2+x (x = 1-3) dominates, with two equally short and x longer bond lengths. The
great variability of coordination geometries appears in the formation of monomers, dimers,
chains, screws and strands up to layers. The different anions, which are often called co-
ligands, play a large role in the process of structure construction as well.

Furthermore, seven new silver(I) compounds with crown ethers were prepared and
characterised. The crown ethers used included 15-crown-5, benzo-15-crown-5, 18-crown-6,
benzo-18-crown-6 and dibenzo-18-crown-6. They differ in cavity size or the presence of
benzene rings. All synthesised crown ether compounds can be assigned to the 1:1 or 1:2 type
which is accurately described by Pedersen. The influence of benzene rings on the molecular
structure could clearly be shown in these compounds.

In the field of silver(I) rare earth metal compounds ten new structures were determined, nine
of which are isotypic to Ag;RE(Aba)4(NO3)s (RE =La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y). In
the coordination compounds [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),] and Ag,RE(Aba)4(NOs3)s, the
silver(I) cations as well as the rare earth metal(IIl) cations show their typical coordination

polyhedra with coordination numbers of two (Ag") and eight (RE™), respectively.
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Einleitung

I Allgemeine Ergebnisse und Diskussion

1. Einleitung

1.1 Einfithrung und Motivation

Ziel dieser Dissertation war die Synthese und Charakterisierung neuer Silber(I)-

Koordinationsverbindungen. Im Speziellen wurden dabei folgende Teilziele verfolgt:

1. Synthese neuer Silber(I)-Komplexe mit N-Donorliganden und unterschiedlich stark
koordinierenden Anionen als Co-Liganden. Dabei sollte untersucht werden, welchen
Einfluss unterschiedlich stark koordinierende Anionen auf die Koordinationszahlen
und Koordinationsgeometrien des Silberions haben.

2. Synthese neuer Silber(I)-Komplexe mit unterschiedlich grofen Kronenethern und
deren Auswirkungen auf die Molekiilstruktur.

3. Synthese neuer bimetallischer Silber-Seltenerdmetall-Komplexe.

Um auf diese Themengebiete im Ergebnisteil vorzubereiten, wird in der Einleitung ein
allgemeiner Uberblick iiber das Element Silber und seine Chemie gegeben. Des Weiteren
wird die elektronische Situation der Miinzmetalle betrachtet sowie in die
Koordinationschemie von Silber in der Oxidationsstufe +I eingefiihrt. AnschlieBend wird
diskutiert, aus welchem Grund stickstoffhaltige Liganden verwendet wurden. Abschlieend
werden die sauerstoffhaltigen Ligandenfamilien Kronenether und Kryptanden sowohl
allgemein als auch speziell im Hinblick auf koordinative Silber(I)-Verbindungen betrachtet,
sowie ein kurzer Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten Co-Liganden (Anionen)

gegeben.

1.2 Das Element Silber

Der Name des Elements Silber ist angelsichsischen Ursprungs, wihrend das Symbol Ag vom
lateinischen Namen ,,argentum‘ abgeleitet ist [1].

Das Miinzmetall Silber besitzt einen silbrig-weilen Glanz, ist weich und hat die hochste
thermische und elektrische Leitfdhigkeit aller Metalle [2].

Silber ist ein edles Metall mit einem Standardpotential von +0,7991 V und kommt daher auch
gediegen in der Natur vor. In gebundenem Zustand liegt es vor allem in Form von Sulfiden in

silberhaltigen Erzen und in sulfidischen Silbererzen vor. [3] Im Vergleich zu dem
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auffdlligeren und leichter zuginglichen Gold wurde das unauffélligere Silber als
eigenstiandiges Metall spiter entdeckt [4]. Die éltesten archdologischen Funde silberhaltiger
Materialien stammen aus Agypten und sind auf 4000 v. Chr. datiert [5]. Seit Beginn der
Bronzezeit wurde Silber als Zahlungsmittel verwendet und bereits im alten Agypten wurde es
zur Herstellung von Schmuck und Gefédllen eingesetzt [1]. Silberverbindungen fanden auch in
der Medizin mindestens seit dem 17. Jahrhundert in Form von Hollenstein Verwendung [4].
Auf die Haut hat festes Silbernitrat eine oxidierende und dtzende Wirkung. Aus diesem Grund
dienten Silbernitratstibchen, bekannt als Hollenstein, der Beseitigung von Wucherungen [3].
Die Silberhalogenide sind auf Grund ihrer Lichtempfindlichkeit fiir die Photographie von
groBem Nutzen. Auch im Bereich der Zahnmedizin ist Silberamalgam (Hg / y-AgsSn) fiir
Fiillungen seit 1826 von Bedeutung [1].

1.3 Elektronische Situation der Miinzmetalle

Die Eigenschaften der Miinzmetalle sind wesentlich durch ihre Elektronenkonfiguration
([Ar]4s'3d" fiir Kupfer, [Kr]5s'4d' fiir Silber, [Xe]6s'4f'*5d"" fir Gold) gepriigt. Die
Miinzmetalle besitzen, ebenso wie die Alkalimetalle, ein s-Elektron in ihrer Valenzschale.
Dies und die gute elektrische Leitfdhigkeit sind aber die einzigen Gemeinsamkeiten der
Alkali- und Miinzmetalle. Die Miinzmetalle haben kleinere Atomradien als die Alkalimetalle,
da die d-Elektronen der zweitduBersten Schale die s-Elektronen nicht so stark vom Kern
abschirmen wie eine Edelgasschale. Der kleinere Atomradius bewirkt eine groBere Harte und
eine hohere Dichte. Durch die stirkere Anziehung der AuBlenelektronen an den Kern sind die
ersten Jonisierungsenergien der Miinzmetalle um einiges hoher als diejenigen der
Alkalimetalle. Desweiteren sind die Bindungen in Miinzmetallverbindungen eher kovalenten
Charakters. [2]

Die einzelnen Elemente in der Gruppe der Miinzmetalle unterscheiden sich sehr viel starker
voneinander, als dies in jeder anderen Nebengruppe der Fall ist. Die bestidndigste
Oxidationsstufe fiir Silber ist +I, fiir Kupfer +II und fiir Gold +III. Dies lésst sich auf die
Ionisierungsenergien zuriickfithren. Die erste Ionisierungsenergie ist bei Silber am geringsten,
wohingegen die Summe der ersten und zweiten lonisierungsenergien beim Kupfer und die

Summe der ersten, zweiten und dritten Ionisierungsenergien bei Gold am geringsten ist. [6]
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1.4 Einfiihrung in die Koordinationschemie des Silbers

Silber(I)-Komplexverbindungen treten in einer Vielzahl von Typen auf. Lange Zeit wurde die
lineare Koordination mit der Koordinationszahl 2 als Charakteristikum fiir Ag(I)-Komplexe
gesehen. Allerdings zeigt eine Durchsicht der Literatur Silber(I)-Komplexe mit
Koordinationszahlen, die von 2 bis 6 variieren, wobei Koordinationsgeometrien mit zwei und
vier Liganden als am stabilsten betrachtet werden konnen. [7]

Die Koordinationszahl 2 wird mit der Hybridisierung des besetzten d,> —Orbitals mit einem
unbesetzten s-Orbital erklédrt, was durch den geringen Energieunterschied zwischen diesen
beiden Zustinden moglich ist. Die rdumliche Anordnung einer tetraedrischen Koordination
wird hingegen auf eine sp3—Hybridisierung zuriickgefiihrt. [6]

Die einfachsten bekannten Silber-Stickstoffverbindungen sind die gut untersuchten Silber(I)-
diammin-Komplexe der Zusammensetzung [Ag(NH3),]X (X = Gegenanion).
Silberamminverbindungen werden erstmals 1650 von R. Glauber erwihnt, der erkannte, dass
durch Zugabe von Ammoniak zu einer Silbersalzlosung ein Niederschlag entsteht, der sich in
tiberschiissigem Ammoniak wieder 10st [4]. 1934 konnte die lineare Gestalt des
[Ag(NH;),]"-Kations rontgenographisch von Corey und Wyckoff an [Ag(NH3),],SO4
nachgewiesen werden [1,7].

Die stabilsten Silber(I)-Komplexe werden mit N-haltigen Liganden gebildet, wobei auch eine
Vielzahl von Komplexverbindungen mit O-, S- sowie P-haltigen Liganden bekannt ist. Ganz
im Gegensatz zu Silber(I)-Komplexverbindungen sind Silber(Il)-Komplexverbindungen
schwierig in der Darstellung, da in ihnen die unbestidndige Oxidationsstufe +II stabilisiert
werden muss. Auf Grund der geringeren Hydratationsenergie von Ag(II)-Ionen liegt das
Disproportionierungsgleichgewicht 2 Ag" & Ag2+ + Ag in wissriger Losung ganz links [3].
Die stabilsten Komplexe mit Silber in der Oxidationsstufe +II sind Porphyrinkomplexe [7], da
Makrozyklen durch sterische Abschirmung ungewdohnliche Oxidationsstufen stabilisieren
konnen [8]. Auch  Thiokronenether bilden aus diesem Grund  stabile
Koordinationsverbindungen mit Ag(Il) [9], wihrend mit reinen Sauerstoffkronenethern keine
entsprechenden Verbindungen beschrieben wurden. Mit N-Donorliganden sind Ag(Il)-
Komplexe mit Pyridin, Dipyridyl und Phenanthrolin als Liganden synthetisiert worden [2].
Auch die @duBert unbestindige Oxidationsstufe +III ist in Silberkomplexverbindungen

realisierbar  wie Dbeispielsweise in  Ethylen-bis(biguanide)silber(Ill)perchlorat  [10].
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1.5 Die Verwendung stickstoffhaltiger Liganden

Seit langer Zeit ist bekannt, dass Ag(I) mit stickstoffhaltigen Liganden besonders stabile
Komplexe bildet. Das einfachste Beispiel ist der Silber(I)-diammin-Komplex z.B. in
Verbindungen der Zusammensetzung [Ag(NH3),]X (X = Gegenanion), der bereits seit 1650
bekannt ist. Auf der Grundlage thermodynamischer Studien durch Lotz [11] und Vergleiche
von Stabilitidtskonstanten verschiedener Komplexe durch Ahrland [12] kann die Reihenfolge
N > S >0 fiir die Koordinationskraft verschiedenster Liganden an Silber(I)-lonen angegeben
werden [7]. Diese empirisch gewonnenen Befunde lassen sich auch theoretisch durch
Molekiilorbitalschemata belegen. Generell entstehen in der MO-Theorie die Molekiilorbitale
durch Linearkombination der Atomorbitale. Die betrachteten Orbitale des Metalls bestehen
hierbei aus den fiinf (n-1)d-Orbitalen, einem ns- sowie drei np-Orbitalen, die mit den
Valenzorbitalen der Liganden kombiniert werden. Zur Erkldrung der o-Donorstirke eines
Liganden ist an dieser Stelle allerdings nur die Betrachtung der Metall-d-Orbitale nétig. Die
Metallatomorbitale dy,, dxy und dy, besitzen ty,-Symmetrie, wihrend die dxz_yz— und dzz—
Orbitale eg*—Symmetrie aufweisen. Die e -Molekiilorbitale haben hingegen Liganden-
charakter. [13]

Der energetische Abstand zwischen ty, und e, kann als eine Funktion der c-Donorstirke des
Liganden betrachtet werden. Die Voraussetzungen fiir eine gute Orbitalwechselwirkung
zwischen Metall und Ligand ist ein moglichst geringer energetischer Abstand zwischen der
e,-Ligandenkombination und dem Metall-d-Orbitalsatz. Ein Vergleich von stickstofthaltigen
und sauerstoffhaltigen Liganden zeigt, dass aufgrund der geringeren Elektronegativitit des
Stickstoffatoms im Vergleich zum Sauerstoffatom, die e,-Orbitale des Stickstoffliganden
energetisch hoher liegen. Dies hat zur Folge, dass Stickstoffdonorliganden bessere 6-Donoren
sind und ein stirkeres Ligandenfeld aufbauen als Sauerstoffdonorliganden (Abbildung 1.1).
Die o-Donorstirke eines Liganden hidngt aber nicht nur von den Energien der beteiligten
Orbitale ab. Eine bessere o-Donorstirke liegt desweiteren auch bei besserer Uberlappung
zwischen Ligand und Metallorbitalen aufgrund passender OrbitalgroBe vor. Die
Orbitalenergien schwefelhaltiger Liganden liegen energetisch noch hoher als diejenigen der
Stickstoffliganden, dennoch sind die Schwefelliganden als schwichere o-Donoren zu
betrachten, was an ihren diffuseren Orbitalen und der daraus resultierenden schlechteren

Uberlappung mit den Metallorbitalen liegt.[13]
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Abbildung 1.1: Vergleich der d-Orbitalaufspaltung am Metall mit guten und schlechten
o-Donorliganden [13].

In dieser Arbeit wurden, aufgrund ihrer guten o-Donoreigenschaften, eine Vielzahl
unterschiedlicher Stickstoffliganden verwendet (Tabelle 1.1), die sowohl in der Anzahl der
Stickstoffatome, als auch ihrer Topologie variieren, was zu einer groflen Bandbreite an

Strukturen fithren kann.

Tabelle 1.1: Ubersicht iiber die verwendeten Stickstoffliganden.

Ligand Molekiilstruktur
| AN
N
2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin (Tpt) N~ N

SASS
P P
AN N™
2,2-Dipyridylamin (Dpa) @ )O
N~ N7 NF
N
Piperazin (Pip) [ j
N




Einleitung

Ligand Molekiilstruktur
NH,
Melamin (Mel) N| >N
—
H,N N NH,
NH

2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-triazin (Dpt)

4-Amino-1,2,4-triazol (Ata)

4-Aminobenzamid (Aba)

Isonicotinamid (Ina)

Koffein (Kof)

Cytosin (Cyt)
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1.6 Kronenether und Kryptanden

Im Jahr 1967 synthetisierte der amerikanische Chemiker Charles J. Pedersen erstmals
neuartige  zyklische =~ Komplexbildner.  Sein = Versuch  zur  Darstellung  von
Bis[2-(o-hydroxyphenoxy)ethyl]ether lieferte in geringer Ausbeute ein weilles, kristallines
Nebenprodukt, bei dem es sich um Dibenzo-18-Krone-6, einen zyklischen Ether, handelte
[14, 15].

Diese neuartigen Komplexbildner sind in der Lage, stabile Koordinationsverbindungen mit
Alkali- und Erdalkaliionen zu bilden und #hneln damit in ihrem Verhalten den natiirlich
vorkommenden ionophoren Antibiotika [16]. Diese Verbindungsgruppe wurde aufgrund ihrer
kronenartigen Konformation als Kronenether bezeichnet, bei der es sich um makrozyklische
Polyether handelt, in denen die Sauerstoffatome durch Ethylenbriicken verbunden sind und
die einen oder mehrere ankondensierte Benzol- oder Cyclohexanringe enthalten konnen [15,
17].

Unter anderem fiir die Entdeckung des Dibenzo-18-Krone-6-Ethers sowie seiner
Eigenschaften erhielten C.J Pedersen, J.-M. Lehn und D.J. Cram im Jahr 1987 den
Nobelpreis fiir Chemie [15].

Nach den Arbeiten von Pedersen begann eine intensive Suche nach weiteren, Alkalimetall-
komplexierenden Zyklen, was vor allem an der biologischen Relevanz dieser
Verbindungstypen gelegen haben mag [15].

Im Jahr 1969 berichteten Lehn et al. iiber bizyklische Aminopolyether, bei denen zwei
Briickenkopfstickstoffatome durch eine oder mehrere Ethoxygruppen enthaltende Briicken
verbunden sind. Diese bizyklischen Aminopolyether weisen eine ausgeprigte Tendenz zur
Komplexbildung gegeniiber Alkali- und Erdalkalimetallionen auf. In diesen Komplexen, den
so genannten ,,Kryptaten®, ist das Metallkation im Hohlraum des Wirtsmolekiils durch
Ion-Dipolkrifte gebunden. Durch Rontgenstrukturanalysen konnte eine zentrale Anordnung
der Gastionen im Ligandenhohlraum festgestellt werden. Untersuchungen der
Komplexstabilitidt zeigten, dass Kryptate und Coronate dann am stabilsten sind, wenn der
Ligandenhohlraum dem Raumbedarf des Kations entspricht. [15, 16, 17, 18] Ist der
Polyetherhohlraum zu klein, kann das Kation nicht in die Mitte des Hohlraums gelangen, in
der die Ladungsdichte am groBten ist, wihrend ein zu grofer Polyetherhohlraum dazu fiihrt,
dass nicht alle Heteroatome gleichzeitig das Kation komplexieren konnen und somit fiir hohe

Koordinationszahlen sorgen [19].



Einleitung

Lehn schlug zur Unterscheidung des freien Kronenethers von den Metallat-Komplexen fiir die
Bezeichnung des Kronenethers den Begriff "Coronand" vor, wihrend der Komplex als
"Coronat" bezeichnet wird. In polyzyklischen Verbindungen hingegen wird der freie Ligand
als Kryptand und der Komplex als Kryptat bezeichnet [20].

Uber die Komplexstabilititen verschiedenster Polyetherkomplexe mit Alkali-, Erdalkali-
sowie Silberkationen wurden bereits einige Untersuchungen durchgefiihrt. Hierbei konnte
gezeigt werden, dass die Substitution von Sauerstoffatomen im Kronenether durch Stickstoff
oder Schwefel die Affinitit zu Alkaliionen reduziert, wihrend die Stabilitdt der analogen
Silberverbindungen gesteigert wird. [19]

Silberkationen weisen in Kronenetherkomplexen eine gewisse Tendenz auf, mit den
weicheren n-Orbitalen von Mehrfachbindungssystemen zu koordinieren, da die harten Ether-
Sauerstoffatome gegeniiber den weichen Silberkationen nur eine schwache Donoraktivitit
besitzen [21]. Dieser Aspekt konnte auch bei den in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen
beobachtet werden und wird genauer im Kapitel ,,Ergebnisse und Diskussion* betrachtet. Die

in dieser Arbeit verwendeten Kronenether sind in Tabelle 1.2 aufgelistet.



Einleitung

Tabelle 1.2: Ubersicht iiber die verwendeten Kronenether und Kryptanden.

Kronenether / Kryptand Molekiilstruktur

15-Krone-5 (15K5)

O
Benzo-15-Krone-5 (B15K5) 1
O O
/

O @)
18-Krone-6 (18K6) [ j

O O
Benzo-18-Krone-6 (B18K6) [ :@
O O
O O
Dibenzo-18-Krone-6 (DB18K6) @ :@
0O O

. N O O N
Kryptofix 222 (Krypt222) \//
5 Q O; f




Einleitung

1.7 Anionen als Co-Liganden

Neben den bisher angesprochenen neutralen N-Donor- und Kronenetherliganden wurden bei
der Synthese der Verbindungen dieser Arbeit negativ geladene Co-Liganden verwendet. Diese
konnen sowohl schwach als auch stark koordinierend sein und konkurrieren mit den neutralen
Liganden um die Koordinationsstellen am einfach geladenen Silberkation [22]. Dieser Aspekt
wird im Kapitel ,,Ergebnisse und Diskussion* genauer erldutert. Tabelle 1.3 liefert einen

Uberblick iiber die verwendeten Co-Liganden.

Tabelle 1.3: Ubersicht iiber die verwendeten Co-Liganden.

Co-Ligand Summenformel
Trifluoracetat (Tfa) (CF;CO»y)
Nitrat (NOsy
Trifluormethansulfonat (,,Triflat) (CF3SO3)
Perchlorat (ClO4)
Tetrafluoroborat (BE4)
Hexafluorophosphat (PFe)
Hexafluoroantimonat (SbFe)
Hexaflourosilicat (SiF6)2'

Fluorid F

10
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2. Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die in den Tabellen 2.1 und 2.2 aufgelisteten Verbindungen
synthetisiert werden. Die Charakterisierung dieser Verbindungen erfolgte durch
Rontgenstrukturanalyse am Einkristall sowie durch spektroskopische Methoden (IR- und
UV/VIS-Spektroskopie). Dieser Ergebnisteil ist in drei Abschnitte gegliedert:
2.1 Silberkomplexe mit N-Donorliganden und unterschiedlich stark koordinierenden
Anionen als Co-Liganden.
2.2 Silberkomplexe mit unterschiedlich groen Kronenethern und deren Auswirkungen
auf die Molekiilstruktur.

2.3 Bimetallische Silber-Seltenerdmetall-Komplexe.

Tabelle 2.1: Synthetisierte Verbindungen.

Silberkomplexe mit N-Donorliganden
Ag(Tpt)(NO3)2
[Ag(Tpt)(Tfa)].(H,0)
Ag(Dpa)(Tfa)
Ag(Dpa)(PFe)
Ag(Pip)(NO3) (RT)
Ag(Pip)(NO3) (TT)
[Ag(Mel),(H>0)](PFe)
Ag,(Dpt)sF,
Ags(Ata)3(ClOy),
Ag(Aba)(Tfa)
Ag(Aba)(NO3)
Agyr(Aba)(NO3),
Ag(Kof)(Tfa)
[Ag(Kof),]2(SiFe)(EtOH),
[Ag(Kof),(H20)](ClO4)
[Ag(Kof)2(H,0)(CF3S03)
[Ag(Cyt)2]2(BF4)2(EtOH)

11
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Tabelle 2.2: Synthetisierte Verbindungen.

Silberkomplexe mit Kronenethern
[Ag(15KS5)2(H20)](SbFs)
[Ag(15K5)2(H20)](PFe)
[Ag(BI5K5)(H20)](BF4)

[Ag(18K6)(SbF¢)]
[Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe)
[Ag(B18K6)(H,0)](ClO4)
[Ag2(DB18K6),(EtOH)(H20)](SbFe)2

Bimetallische Silber-Seltenerdmetall-
Komplexe
[Ag(Krypt222)][Gd(NOs)4(H,0),]
Ag>SE(Aba)4(NO3)s

(SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y)

2.1 Silberkomplexe mit N-Donorliganden und unterschiedlich stark koordinierenden

Anionen als Co-Liganden

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Strukturen von Ag(I) mit stickstoffhaltigen Liganden
und unterschiedlich stark koordinierenden Anionen als Co-Liganden synthetisiert werden.
Diese Thematik wurde bereits in der Dissertation von Mohammed Sehabi [5] behandelt.
Tabelle 2.3 zeigt eine Einordnung der in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen mit
stickstoffhaltigen Liganden in das Ergebnisbild, das von Sehabi gezeichnet wurde. Im
Vergleich zur Arbeit von Sehabi konnten unter Verwendung gleicher Liganden wie Melamin
und 2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-triazin, aber unterschiedlicher Co-Liganden die neuen
Verbindungen [Ag(Mel),(H,O)](PFs) und Agx(Dpt)sF, synthetisiert werden. Unter
Verwendung sowohl gleicher Liganden als auch gleicher Co-Liganden konnten die neuen
Verbindungen Ag(Pip)(NOs3) (RT), Ag(Pip)(NO3) (TT), Ag(Tpt)(NOs), sowie
[Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O) synthetisiert werden.

Hier zeigt sich die grofe strukturelle Vielfalt von Silber(I)-Komplexen, da Sehabi unter Ver-
wendung gleicher Liganden und gleicher Anionen Verbindungen anderer Zusammensetzung,
wie [Ag(Pip),](NO3), Ag(Tpt)(NO3) und Ags(Tpt),(Tfa)s(H,O) erhielt. Des Weiteren wurden
die neuen Verbindungen Ag(Dpa)(Tfa), Ag(Dpa)(PFs), Agy(Ata);(ClOs4),, Ag(Aba)(Tfa),
Ag(Aba)(NO3), Agr(Aba)(NO3)s, [Ag(Kof)2]2(SiFe)(EtOH)s, Ag(Kof)(Tfa),

12
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[Ag(Kof),(H20)](ClOy), [Ag(Kof):(H,0)[(CF;S03), als auch [Ag(Cyt);]2(BF,)2(EtOH) mit
nicht von Sehabi verwendeten Liganden wie 2,2-Dipyridylamin, 4-Amino-1,2,4-triazol, 4-

Aminobenzamid, Koffein sowie Cytosin synthetisiert.

Tabelle 2.3: Einordnung der neu synthetisierten Verbindungen'.

Verbindung Verbindung Verbindung
[Ag(Pyz),](BE,) (1) [Ag(Dpt),(NO3)]» (15) Ag(Pip)(NO3) (TT)
[Ag(Pyz),](ClO,) (2) [Ag(Dpt)(OAC)], (16) [Ag(Pip),](NO;) (26)
Ag(Pyz)(NO3) (3) Ag(Dpt)(H,0)(C104) (17) Ag(Dpa)(Tfa)
[Ag(Pyz),](PFe)(Pyz) (4) Agx(Dpt)sF, Ag(Dpa)(PFe)
[Ag(Pyz);](Tfa) (5) Ag(Bpy)(ClOy) (18) Agy(Ata)s(Cl04),
[Ag(Pyz)4]2(SOy) (6) Ag(Bpy)(Tfa) (19) [Ag(Cyt)2]o(BF4)-(EtOH)
Ag(Dep)(OAC) (7) Ag(Bpq),(Tfa) (20) [Ag(Kof),]»(SiFe)(EtOH),
Ag(Dcp)(Tfa) (8) Agx(Bpq)(NOs), (21) Ag(Kof)(Tfa)
Ag(Dep)a(BEy) (9) Ag(TptH)(NO3) (22) [Ag(Kof),(H,0)(ClOy)
Ag(Dcp)x(ClO,) (10) Agy(Tpt)(NOs), [Ag(Kof),(H,0)](CF;S03)
[Ag(Mel),](BF,) (11) Agy(Tpt)x(Tfa)4(H,0) (23) Ag(Aba)(Tfa)
[Ag(Mel):|(BE)(Mel), (12) | [Ag(Tpt)(Tfa)]o(H,0) Ag(Aba)(NO3)
[Ag(Mel),(H,O)](PFe) [Ag(Pip)I(BF,) (24) Agy(Aba)(NO3),
Ag(Mel),(Tfa)(H,0) (13) [Agx(Pip);](Tta),(H,0)6 (25)

Ag(Me)(NO;) (14) Ag(Pip)(NO;) (RT)

In den in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen konkurrieren neutrale stickstoffhaltige
Liganden mit den negativ geladenen Co-Liganden um die Koordinationsstellen am einfach
geladenen Silberkation. Ag(I) bevorzugt als d'’-Ton kleine Koordinationszahlen und bildet
dadurch hiufig niederdimensionale Strukturen aus. Da aber im Gegensatz zu Hg(Il)
relativistische Effekte, die sich auf die Koordinationssphire auswirken, keine Rolle spielen,
ist die Silber(I)-Komplexchemie dennoch in ihren Koordinationsgeometrien sehr vielfiltig.
[22]

Im Folgenden sollen die Koordinationsgeometrien einfachgeladener Silberkationen mit
stickstoffhaltigen Liganden eingehend diskutiert werden. Tabelle 2.4 gibt eine Ubersicht iiber
die Koordinationszahlen und Koordinationsgeometrien sowie die zugehorigen Ag-N-

Bindungslidngen der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen.

! Die von Sehabi synthetisierten Verbindungen sind in schwarzer Farbe dargestellt, wihrend die in dieser Arbeit
dargestellten Verbindungen rot markiert sind.
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Tabelle 2.4: Ubersicht iiber Koordinationszahlen und Koordinationsgeometrien.

Verbindung KZ Koordinationsgeometrie d(Ag-N) / pm, d(Ag-0) / pm, d(Ag-C) / pm <(L-Ag-L)/°

Agy(Tpt)(NO;3), 5 Schraube 225,2(8)-256,2(8), 231(1), 268,7(9), 234,8(7) 68,9(3), 68,8(3), 66,7(3)

[Ag(Tpt)(Tfa)],(H,0) 6 Dimere 248,1(3), 242,4(3), 259,8(3), 248,9(4), 266,0(4), 260,7(4) 81,859(4), 64,798(4), 66,892(4)

Ag(Dpa)(Tfa) 3+1 tetraedrisch verzerrt, Schichten 230,1(6), 237,9(5), 232,3(5), 262,2(5) 114,6(2)

Ag(Dpa)(PFg) 2 linear, Kette 216,8(8) 180,0(3)

Ag(Pip)(NO3) (RT)? 2+2 tetraedrisch verzerrt, Schichten 218,14(3), 219,18(3), 279,6(2), 284,9(2) 166,787(6)

Ag(Pip)(NO3) (TT) 2 linear, Ketten 215,41(2)-216,21(2) 172,790(3)

[Ag(Mel),(H,0)]PF¢ 2+1 Monomere 218,2(3), 262,9(3) 152,4(1)

Ag,(Dpt)sF, trigonal-planar, vernetzte Schrauben 226,4(5)-228,5(5) 129,3(2), 115,4(2), 115,2(2)

Ag,y(Ata);(Cl10y), Schichten 221,5(6)-285,8(5) 80,4(2)-135,7(2)

Ag(Aba)(Tfa) tetraedrisch verzerrt, Schichten 252,10(4), 242,78(4), 231,91(2), 229,36(2) 96,4(1)

Ag(Aba)(NO3) 2+3 Schichten 231,0(2), 231,6(3), 267,7(5), 276,5(5) 150,4(1)

Ag,(Aba)(NO3), 5 Stringe 234,2(7), 233,8(5), 257,6(5), 265,7(6), 255,3(5), 264,9(6), 126,5(2), 114,8(2), 90,0(2)
228,6(5), 243,5(6), 269.6(7). 272,7(5)

Ag(Kof)(Tfa) 4 tetraedrisch verzerrt, Schichten 218,00(2), 263,43(4), 256,93(3), 216,54(2) 85,532(3)-165,052(4)

[Ag(Kof),],(SiFe)(EtOH), 2 Monomere 215,8(5), 215,3(5) 167,30(1)

[Ag(Kof),(H,0)](ClO,) 2+1 Monomere 220,6(5), 220,9(5), 251,7(7) 158,1(2)

[Ag(Kof),(H,0)](CF;S03) 2+1 Monomere 219,0(7), 220,2(7), 250,6(7) 164,3(3)

[Ag(Cyt),],(BFy),(EtOH) 2 Monomere 212,6(4), 213,72(5) 158,63(1)

% Da bei Ag(Pip)(NOs) eine Phasenumwandlung beobachtet werden konnte, wird mit RT die Raumtemperaturmodifikation und mit TT die Tieftemperaturmodifikation

bezeichnet.
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Die erwihnte Flexibilitdat von Ag(l) fithrt im Allgemeinen sowohl zu einer groen Bandbreite
der auftretenden Koordinationszahlen, die von 2 bis 6 reichen koOnnen, als auch der
beobachteten Koordinationsgeometrien, die von Monomeren, Dimeren, Ketten und Schrauben
tiber Stringe hin zu Schichten variieren. Des Weiteren findet man héufig 1D- und 2D-
Koordinationspolymere, wohingegen 3D-Koordinationspolymere seltener sind und an die
Anwesenheit besonders gestalteter Liganden als auch an bestimmte Co-Liganden gekniipft
sind.

Typisch fiir die Koordinationszahl 2 ist die lineare Koordination, wodurch bei 1:1-
Verbindungen wie Ag(Dpa)(PFs) und Ag(Pip)(NOs) (TT) Ketten und bei 1:2-Verbindungen
wie [Ag(Kof),]2(SiFe)(EtOH), und [Ag(Cyt):]2(BF4)(EtOH) Monomere gebildet werden.
Hiufig beobachtet man, vor allem unter nicht inerten Bedingungen, eine Mischform zwischen
Koordinationszahl 2 und 3, die 2+1-Koordination. Sie tritt auf, wenn in die
Koordinationssphidre eines Komplexes der Zusammensetzung 1:2 ein weiteres
Losemittelmolekiil eintritt. In dieser Mischform, die in den Verbindungen
[Ag(Mel),(H,0)](PFs), [Ag(Kof)(H,O)](ClO4) sowie [Ag(Kof),(H20)](CF3SO3) realisiert
ist, wirken die Losemittelmolekiile nur sehr schwach koordinierend, was aus den langen
Ag-O-Abstinden mit beispielsweise 251(1) pm bei [Ag(Kof),(H,0)](ClO4) hervorgeht.
Vergleicht man [Ag(Kof),]»(SiFs)(EtOH), (KZ 2) mit [Ag(Kof),(H,O)](ClOy4) (KZ 2+1), so
lasst sich eine Aufweitung der Ag-N Abstidnde erkennen. In [Ag(Kof),]2(SiFs)(EtOH), liegen
sie noch bei 215,8(5) und 215,3(5) pm, was im typischen Bereich fiir Ag-N Bindungen der
Koordinationszahl 2 liegt [22], wohingegen sie bei [Ag(Kof),(H,0)](ClO4) bereits 220,6(5)
und 220,9(5) pm betragen. Diese Bindungslingen bewegen sich somit schon im Bereich
typischer Bindungsldngen der Koordinationszahl 3.

Als weiteres Koordinationsindiz dient die Betrachtung des Winkels zwischen den
Silberkationen und den koordinierenden Stickstoffliganden. Theoretisch sollte dieser Winkel
bei rein linearer Koordination 180° betragen. Eine Verkleinerung dieses Winkels deutet auf
einen weiteren Liganden in der Koordinationssphire hin. In [Ag(Kof),(H,O)](ClO,) betragt
dieser Winkel 158,1(2)° und weicht damit deutlich von 180° ab. Die Betrachtung des Winkels
kann allerdings nur als Indiz angefiihrt werden, da eine alleinige Betrachtung zu einem
Fehlurteil fiihren kann. In [Ag(Kof);]o(SiFs)(EtOH), betrigt der Winkel zwischen
Silberkationen und den koordinierenden Stickstoffliganden 167,30(1)°, dennoch wird eine
Koordinationszahl von 2 diskutiert. Dies liegt an dem, mit 296,0(9) pm zu langen
Ag-O(Ethanol)-Abstand. Sicherlich iibt das Ethanol hier einen gewissen Einfluss auf die

Koordinationssphire aus, dennoch ist eine Diskussion der Koordination als 2+1 nicht
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sinnvoll, da sowohl die Ag-N-Abstdnde mit 215,8(5) und 215,3(5) pm, als auch der zu lange
Ag-O(Ethanol)-Abstand dagegen sprechen.

Etwas weniger hiufig als die Koordinationszahl 2 tritt die Koordinationszahl 3 auf. Sie konnte
in dieser Arbeit lediglich bei Agy(Dpt)sF, beobachtet werden. Typisch fiir diese
Koordinationszahl ist die trigonal-planare Struktur.

Als Ubergang von Koordinationszahl 3 zu 4 konnen die 3+1-Koordination, die in
Ag(Dpa)(Tfa) realisiert ist, sowie die 2+2-Koordination in Ag(Pip)(NOs) (RT) betrachtet
werden. Neben der Koordinationszahl 2 gehort die Vierfachkoordination zu den héufigsten
Koordinationssphidren in der Silberkomplexchemie. Befinden sich vier Liganden,
einschlieBlich 3+1- und 2+2-Koordinationen, in der Silberkoordinationssphire, so bilden sich
stets Schichtstrukturen aus, wie die Strukturen der Verbindungen Ag(Dpa)(Tfa),
Ag(Pip)(NO3) (RT), Aga(Ata);(ClOq),, Ag(Aba)(Tfa) und Ag(Kof)(Tfa) zeigen.

Die Koordinationszahlen 5 und 6 sind vergleichsweise selten und werden meist durch die
Anwesenheit stark koordinierender Liganden wie Nitrat und Trifluoracetat sowie durch
Chelatliganden mit vielen Koordinationsstellen (Tpt z.B. besitzt sechs mogliche
Koordinationsstellen) erst moglich.

Wie sich hier schon andeutet, ist die Vorhersage von Koordinationszahlen und
Koordinationsgeometrien recht schwierig; dennoch lassen sich einige Tendenzen ableiten.
Neben der Ligandentopologie spielen auch die Zusammensetzung Metall:Ligand:Co-Ligand
und die Koordinationsstidrke des Co-Liganden eine wichtige Rolle.

Im Folgenden soll der Einfluss der Co-Liganden auf die Koordinationssphire eingehender
betrachtet werden. Tabelle 2.5 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Co-Liganden und
deren Koordinationsstirken, die qualitativ auf der Grundlage der in dieser Arbeit
synthetisierten Verbindungen ermittelt wurden. Es wurden sowohl stark als auch schwach
koordinierende Anionen verwendet. Die stark koordierenden Anionen Nitrat und
Trifluoracetat gehen starke Wechselwirkungen mit Ag*-Ionen ein, wihrend die schwach
koordinierenden Anionen schwache Wechselwirkungen ausbilden, d.h. die Bindungsenergie
der koordinativen Bindung ist sehr gering. Schwach koordinierende Anionen sind von
entscheidender Bedeutung, wenn die FEinfliisse studiert werden sollen, die ein neutraler
Ligand auf ein Metallion hat. Stark koordinierende Anionen verfédlschen das Bild, da sie mit
dem neutralen Liganden um Platz in der Koordinationssphidre konkurrieren. An dieser Stelle
stellt sich nun die Frage, welche Eigenschaften schwach koordinierende Anionen haben

miissen. Zum einen muss das Anion eine geringe Basizitit aufweisen. Diese korreliert
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entsprechend mit einem energetisch niedrig liegenden HOMO. Je niedriger die Energie des
HOMOs ist, desto schwieriger ist die Elektronenabgabe.

Zum anderen spielt die Anionengro3e eine entscheidende Rolle. Ein grofes Anion verringert
die attraktive Coulomb-Wechselwirkung, da nach der Coulomb-Gleichung (Gleichung 2.1)
diese umgekehrt proportional zum Abstand zweier Punktladungen ist [23]. Ein groBeres
Anion fiihrt daher zu einem grof3eren Abstand zwischen Kation und Anion und damit zu einer

geringeren Coulomb-Energie als bei einem kleineren Anion.

Gleichung 2.1: F =

2
1 ¢q,-q, _ 1 zz,-e
dre, r’ dre, r’

Des Weiteren sind geringe Partialladungen wie auch sterische Abschirmungseffete
Eigenschaften schwach koordinierender Anionen [24]. Geringe Partialladungen lassen sich
durch groe Oberflichen erreichen, auf denen sich die Ladungen verteilen konnen. Durch
sterische Effekte, wie beispielsweise grofle, sperrige Liganden konnen basische Atome
abgeschirmt werden, was die Koordinationskraft der Co-Liganden herabsetzt.

In der Literatur werden gegenwirtig verschiedene Konzepte zum Aufbau schwach
koordinierender Anionen diskutiert. Zum einen werden Carboborane verwendet, die auf
Grund ihrer Grofle die Ladung gut verteilen konnen [25, 26], auf der anderen Seite werden
Komplexionen aus starken Lewis-Sduren und Lewis-Basen verwendet. Als Lewis-Séduren
dienen hochgeladene Kationen wie beispielsweise As> und Sb° * wihrend als Lewis-Basen
die elektronegativen Elemente Sauerstoff und Fluor fungieren. Nach dem HSAB-Prinzip ist
die Kombination von harten Lewis-Sduren mit harten Lewis-Basen besonders stabil. Die
Verwendung besonders stabiler Komplexionen verringert die Wahrscheinlichkeit eines
Anionenangriffs am Metallion. In seltenen Fillen kann es jedoch beim Einsatz von
Tetrafluoroborat als Anion zu einer Ubertragung des Fluoridions auf das Kation kommen,
wenn selbiges eine hohe Aciditit aufweist [27], was die Verbindung Agx(Dpt);F, zeigt, bei
der nicht Silberfluorid, sondern Silbertetrafluoroborat als Edukt verwendet wurde. Eine neue
Alternative zur Darstellung schwach koordinierender Anionen sind Alkoxy- und

Arylmetallate sowie Teflate [24].
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Tabelle 2.5: Ubersicht iiber die verwendeten Co-Liganden.

Co-Ligand ,,Koordinationskraft‘

(Tfa) } < stark koordinierend

(NO,) Y stark koordinierend

(CF;S0O3) ﬂi,. mittelstark koordinierend

(CIOy) >/.\ schwach koordinierend
(BF,) X" schwach koordinierend
G D

(PF) %& schwach koordinierend

@

(SbFe) “ schwach koordinierend

(SiFg)™ % schwach koordinierend

F @ schwach koordinierend
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Tabelle 2.6: Ubersicht iiber das Koordinationsverhalten der verschiedenen Anionen.

Verbindung

Abstand Ag-Nitrat / pm

Koordinationsverhalten des

Anions

Agy(Tpt)(NO3),
Ag(Pip)(NOs3) (RT)
Ag(Pip)(NO3) (TT)

231(1)-268,7(9)
279,6(2)-284,9(2)
294,49(3)

Ho-verbriickend
Ho-verbriickend

isoliert

Ag(Aba)(NO3) 267,7(5)-276,5(5) Wp-verbriickend, 112
Agy(Aba)(NOs), 228.,6(5)-272,7(5) Wo-verbriickend
Koordinationsverhalten des
Verbindung Abstand Ag-Tfa / pm
Anions
[Ag(Tpt)(Tfa)]»(H,0) 260,7(4)-266,0(4) 0
Ag(Dpa)(Tfa) 232,3(5)-262,2(5) Ho-verbriickend
Ag(Aba)(Tfa) 229,36(2)-231,91(2) W, verbriickend
Ag(Kof)(Tfa) 216,54(2)-256,93(3) Ho-verbriickend
Koordinationsverhalten des
Verbindung Abstand Ag-(CF3;SO3) / pm
Anions
[Ag(Kof),(H,0)](CF;S03) 268(1) isoliert

Koordinationsverhalten des

Verbindung Abstand Ag-F" / pm
Anions
Agy(Dpt);F, 275,8(4) isoliert
Koordinationsverhalten des
Verbindung Abstand Ag-(PF¢) / pm
Anions
Ag(Dpa)(PFg) 330(2) isoliert
[Ag(Mel),(H,0)](PFy) 278.,8(2) isoliert
Koordinationsverhalten des
Verbindung Abstand Ag-(C10y4)" / pm
Anions
Agy(Ata);(ClOy), 346(1) isoliert
[Ag(Kof),(H,0)](ClO,) 268(1) isoliert
Koordinationsverhalten des
Verbindung Abstand Ag-(BF,)" / pm
Anions
[Ag(Cyt),]2(BF4),(EtOH) 284,97(5) isoliert

Verbindung

Abstand Ag-(SiF¢)* / pm

Koordinationsverhalten des

Anions

[Ag(Kof),]2(SiFe)(EtOH),

324,3(4)

isoliert
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Tabelle 2.6 gibt eine Ubersicht iiber das Koordinationsverhalten der verschiedenen Anionen
und zeigt, dass die Stirke der Co-Liganden einen starken Einfluss auf die Struktur hat. Die
Verwendung von Nitrat und Trifluoracetat fithrt bis auf die beiden Strukturen
Ag(Pip)(NO3) (TT) und [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,O) zur Ausbildung von Stringen, Schichten und
Ketten, was auf die verbriickende Wirkung dieser beiden Anionen zuriickzufiihren ist.
Ag(Pip)(NO3) (TT) ist die einzige Verbindung dieser Arbeit, in der die typisch koordinierende
Wirkung des Nitrats nicht auftritt.

Zudem fiihrt die Verwendung stark koordinierender und verbriickend wirkender Anionen wie
Trifluoracetat gelegentlich zu einem Zusammenriicken der Silberionen. Hiufig werden kurze
Ag"-Ag’-Abstinde in der Literatur [28-33] mit einer moglichen Argentophilie erklirt. Unter
Argentophilie versteht man, analog zur Aurophilie zwischen Goldatomen [34-36],
Wechselwirkungen zwischen Silberionen, die energetisch gesehen in der Gré8enordnung von
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen liegen. Silberacetat ist das vielleicht ein-
driicklichste Beispiel fiir kurze Silber-Silber-Abstinde (279,4(4)-280,9(3) pm). Zum
Vergleich: In metallischem Silber betrigt der Ag-Ag-Abstand 288,9 pm, wihrend die Summe
der van der Waals-Radien bei 344 pm liegt.[22] Die Verbindungen Ag(Aba)(Tfa) und
Ag(Kof)(Tfa) zeigen einen #hnlichen Effekt. Die Silberionen haben einen Abstand von
294,00(7) bzw. 296,27(4) pm zueinander. Zur Erkldrung dieser Anniherung bedarf es jedoch
nicht zwingend des Argentophiliekonzepts. Sie lésst sich in allen dargestellten Verbindungen
zufriedenstellend mit der verbriickenden Wirkung des Trifluoracetats beschreiben.

Die Verwendung schwach koordinierender Anionen wie (CF3SOs), (F), (PFg), (ClOs),
(BF4)" sowie (SiFg)* hingegen begiinstigt die Bildung von Ketten und Monomeren. Die
Synthese von 1D- und 2D-Koordinationspolymeren ist dementsprechend durch die
Verwendung stark koordinierender Anionen begiinstigt, wohingegen die Synthese
dreidimensionaler Strukturen durch die Anwesenheit stark koordinierender Anionen gehemmt
wird. Jeder kationische Komplex mit niedriger Koordinationszahl ist ein Angriffsort fiir das
Gegenanion [27]. Sollen dreidimensionale Netzwerke oder sogar pordse Netzstrukturen
(MOFs) dargestellt werden, sind Anionenangriffe am Metallzentrum zu vermeiden, da dies zu
einem Kettenabbruch fithren kann. Aus diesem Grund sollten zur Herstellung
dreidimensionaler Netzwerke Anionen geringer Basizitit und geringer Koordinationskraft

gewihlt werden.
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Aus den in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnissen konnen die Co-Liganden nach ihrer

Koordinationskraft an Silber sortiert werden:
Tfa > (NO3) > (CF3803) > (F) > (Cl104)" > (BF4) > (PF¢)> (SiFﬁ)z- > (SbF¢)

Neben der bisher diskutierten Ligandentopologie und der Stirke der Co-Liganden spielen
auch supramolekulare Wechselwirkungen, wie n-n-Wechselwirkungen, eine Rolle bei der
Strukturbildung. Es handelt sich hierbei um schwache elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen aromatischen Ringen. Man unterscheidet generell zwei Arten von m-m-
Wechselwirkungen, die ,,face-to-face®- und die ,,edge-to-face“~-Wechselwirkungen, wobei es

hiufig Mischformen zwischen diesen beiden Extremen gibt

Y,

face-to-face edge-to-face

Abbildung 2.1: Gegeniiberstellung der beiden n-n-Wechselwirkungsarten.

Diese Wechselwirkungen basieren auf einem Wechselspiel zwischen Anziehung und
AbstoBung. Die Anziehung basiert auf attraktiven van der Waals-Wechselwirkungen
zwischen der m-Elektronenwolke des einen Molekiils und dem positiven Grundgeriist des
interagierenden Molekiils. Die geometrische Orientierung, die die beiden Molekiile
zueinander einnehmen, hingt von der Stirke der abstoBenden Krifte ab und kann durch
verschiedene Substituenten oder Heteroatome gesteuert werden [37, 38].

In dieser Arbeit konnten face-to-face-Wechselwirkungen an den fiinf Verbindungen
[Ag(Tpt)(Tfa)2(H0),  Ag(Kof)(Tfa), [Ag(Kof)(H20)I(ClO4), [Ag(Kof),(H20)](CF3S0;3)
sowie [Ag(Cyt)]2(BF4)2(EtOH) beobachtet werden. Die Liganden Tpt, Koffein und Cytosin
begiinstigen die Bildung von n-n-Wechselwirkungen, da sie aufgrund der Heteroatome und
elektronenziehender Gruppen wie Carbonylguppen, als elektronenarme Ringsysteme zu
betrachten sind. Dieser Aspekt ermoglicht eine Annédherung der Ring-n-Systeme, ohne eine

zu starke AbstoBung hervorzurufen. Die Koordination der Ringstickstoffatome an die
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Silberionen verstirkt die elektronenziehende Wirkung durch die positive Ladung, was die

Ringsysteme noch elektronendrmer macht [37, 38].

2.2 Silberkomplexe mit unterschiedlich grofen Kronenethern und deren Auswirkungen

auf die Molekiilstruktur

Im vorangehenden Abschnitt wurden ausschlieBlich Silberkomplexe mit stickstoffhaltigen
Liganden betrachtet, wohingegen in diesem Abschnitt Silberkomplexe mit sauerstoffhaltigen
Liganden wie Kronenethern diskutiert werden sollen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten abhingig von der GroéBe des Kronenetherhohlraums
typische Komplexstrukturen beobachtet werden. Tabelle 2.7 gibt eine Ubersicht iiber die
dargestellten Silberkomplexe mit unterschiedlichen Kronenethern und die Strukturen, die sich
aus den verschiedenen Kombinationen ergeben.

Die Motivation zur Synthese dieser Verbindungen bestand in der Untersuchung des
Einflusses unterschiedlich groBer Kronenetherhohlrdume auf die Molekiilstrukturen. Des
Weiteren wurde untersucht, ob an die Kronenether ankondensierte Gruppen wie Benzolringe
einen Einfluss auf die Strukturbildung haben. Hierzu war es notwendig als Gegenionen
schwach koordinierende Anionen zu verwenden, um einen Einfluss dieser Co-Liganden auf
die Koordinationssphire auszuschlieen. Einige Arbeiten [14,16,19,39] haben bisher gezeigt,
dass der Quotient aus dem Durchmesser des Kronenetherhohlraums und dem
Tonendurchmesser (Q = @k onenether / Dxkation) des inkorporierten Metalls einen entscheidenden
Einfluss auf die Strukturbildung hat.

Bereits Pedersen beschreibt in seinen Arbeiten drei unterschiedliche Strukturtypen von
Komplexen in Losung. Demnach treten 1:1-Strukturen auf, wenn das Kation den
Kronenetherhohlraum vollstindig oder auch annéhernd ausfiillen kann. Ist das koordinierte
Kation zu groB} fiir den Kronenetherhohlraum, so treten bevorzugt 1:2-Verbindungen auf, in
denen das Kation oberhalb der Ringebene zu liegen kommt und durch einen weiteren
Kronenether koordiniert wird. Weniger héufig treten 2:3-Strukturen, die sogenannten
Club-Sandwichverbindungen auf. [39, 40]

Die in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen konnen dem 1:1- oder dem 1:2-Typ
zugeordnet werden. Im Folgenden werden die Faktoren diskutiert, die zu diesen beiden
Strukturtypen fithren. Tabelle 2.8 gibt hierzu einen Uberblick iiber die Durchmesser der

Hohlrdume einiger Kronenether.
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Tabelle 2.7: Ubersicht iiber die dargestellten Silberkomplexe mit ihren Strukturmotiven.

Verbindung Struktur
Sandwich
[Ag(15KS):(H,0)1(PFo) o VL/\////)/
[Ag(15K5),(H,0)](SbFe) ' S
Q=0,67-0.87
Dimere
[Ag(B15K5)](BE4)(H,0) 1:1
Q =0,67-0,87
Dimere .
[Ag(18K6)(SbFe)] 1:1
Q=1,03-1,27
Dimere ,
[Ag(B18K6)(H,0)](ClO4) 1:1 ‘
Q=1,03-127 \
Dimere (
[Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) 1:1 \M
Q=1,03-1,27 ‘#‘
Dimere
1:1
[Ag>(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFe), Y
Q=1,03-1,27 ¢
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Tabelle 2.8: Ubersicht iiber die Kronenetherdurchmesser im Vergleich zum Ionendurchmesser

des Silberkations [19, 39].

Kronenether Hohlraumdurchmesser / pm  Oxronenether / Dag+ (Q)
15-Krone-5 170-220 0,67-0,87
Benzo-15-Krone-5 170-220 0,67-0,87

18-Krone-6 260-320 1,03-1,27
Benzo-18-Krone-6 260-320 1,03-1,27
Dibenzo-18-Krone-6 260-320 1,03-1,27
Dibenzo-21-Krone 7 340-430 1,35-1,71

Metallion Ionendurchmesser / pm

Ag" 252

Die isotypen Verbindungen [Ag(15K5),(H,0)](PFs) und [Ag(15KS5),(H,O)](SbFe) bilden die
erwartete 1:2-Sandwichstruktur aus, da das Ag'-Ion mit einem Ionendurchmesser von 252 pm
etwas zu grof} fiir den Hohlraum von 15-Krone-5 ist, der zwischen 170 und 220 pm liegt [19].
Der zweite Kronenether hat jedoch nur geringe Moglichkeiten, mit dem bereits durch den
ersten Kronenether komplexierten Ion in Wechselwirkung zu treten, da der lonendurchmesser
von Ag" nicht deutlich groBer ist als der Hohlraum von 15-Krone-5. Die Bildung des 1:2-
Komplexes ist aber gegeniiber dem 1:1-Komplex durch einen Entropieeffekt begiinstigt, da
die Koordination des zweiten Kronenethers zur Freisetzung an das Silberion gebundener
Solvensmolekiile fithrt.[16] 1:2-Strukturen treten bevorzugt auf, wenn Q (@kronenether / Dag+)

Werte deutlich unter 1 annimmt.

Abbildung 2.2: [Ag(15K5),(H20)](SbFe): Exemplarische Darstellung einer 1:2-Struktur.
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Wird der Kronenetherdurchmesser konstant gehalten und nur ein Benzolring an 15-Krone-5
ankondensiert, so findet man nicht mehr die erwarteten 1:2-Strukturtypen (obwohl Q < 1 ist),
sondern 1:1-Verbindungen wie [Ag(B15K5)](BF4)(H2O) zeigt. Es kommt zur Bildung von
[Agg(B15K5)2]2+—Dimeren, die iiber eine nz—Koordination der Benzolringe des jeweils
anderen Kronenethers im Dimer zusammengehalten werden. Dementsprechend spielt fiir die
Ausbildung einer bestimmten Struktur nicht nur das Verhiltnis der Ionengréfe zum
Durchmesser des Ligandenhohlraums eine entscheidende Rolle, sondern ebenfalls
ankondensierte Gruppen. Aufgrund des groeren Durchmessers des Silberions im Vergleich
zu Benzo-15-Krone-5 liegt das Silberion nicht im Hohlraum des Kronenethers, sondern

107 pm oberhalb einer Ausgleichsebene, die durch die Kronenethersauerstoffatome verléduft.

Abbildung 2.3: [Ag(B15KS5)](BF4)(H20): Darstellung der [Agz(B15K5)2]2+—Dimere.

Der Einsatz von 18-Krone-6 fiihrt zu [Ag(18K6)(SbFe)], das dem 1:1-Strukturtyp angehort
(Q > 1). Auch hier kann die Bildung von Dimeren beobachtet werden, die allerdings nicht wie
in [Ag(B15K5)](BF4)(H,O) iiber eine Koordination der Benzolringe miteinander in Kontakt
stehen, sondern iiber Ag-O-Kontakte. Die Silberionen sind im Zentrum des Kronenether-
Liganden komplexiert, allerdings sind sie mit einem Ionendurchmesser von 252 pm etwas zu
klein, um den Hohlraum von 18-Krone-6 mit 260-320 pm perfekt auszufiillen. Dies fiihrt
dazu, dass sich eine Ecke des Kronenethers aus einer Ausgleichsebene durch die
Kronenethersauerstoffatome herausdreht. Uberraschend ist in dieser Struktur die Koordination
des Hexafluoroantimonats an Ag" mit einem Ag-F -Abstand von 244,1(5) pm. Da es sich um
ein schwach koordinierendes Anion handelt, findet man recht selten eine Koordination des
Hexafluoroantimonats an Ag+. In der Literatur [41,42] findet man nur zwei Arbeiten, die von
einer solchen Koordination berichten, (C4Hi2AgClLFsSb)(CH,CL)  [41]  und
[Ag2(SbF¢)2(Cs2Hs2)[(C7Hg)(CHLClp) [42], wobeir die Ag-F-Abstinde in diesen beiden
Strukturen mit 267(1) sowie 254,5(4) pm deutlich ldnger sind als in [Ag(18K6)(SbF¢)] mit
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244,1(5) pm. Die weiteren Abstinde in diesen beiden Strukturen kommen aber vermutlich
durch die sterische Hinderung der grofen, sperrigen Liganden zustande, was in
[Ag(18K6)(SbFe)] nicht der Fall ist. Auffillig ist, dass in den beiden, aus der Literatur
zitierten Verbindungen, nur schwach koordinative Ag-C-Bindungen vorliegen, was natiirlich
die Koordination eines schwach koordinierenden Anions begiinstigt. Ebenso verhilt es sich in
[Ag(18K6)(SbF¢)], wobei hier nicht schwache Ag-C-Bindungen vorliegen, sondern schwache
Ag-O-Bindungen, wie die Bindungsldngen von 264,9(4)-284,8(4) pm beweisen.

Abbildung 2.4: [Ag(18K6)(SbF¢)]: Darstellung der Koordinationssphire der Silberionen

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Wird nun ausgehend von 18-Krone-6 ein Benzolring ankondensiert, gelangt man ebenfalls zu
Verbindungen des Typs 1:1, wie [Ag(B18K6)(H,0)](ClO4) und [Ag(B18K6)(H,0O)](SbFs)
belegen. Wie aufgrund des Kronenetherhohlraums nicht anders zu erwarten, sind die
Silberkationen im Zentrum des Kronenethers lokalisiert. Beide Verbindungen bilden Dimere,
allerdings erfolgt die Verkniipfung innerhalb dieser Dimere auf unterschiedliche Weise.
[Ag(B18K6)(H,0)](ClOy) zeigt im Gegensatz zu [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs), bezogen auf die
Dimerenverkniipfung, ein untypisches Verhalten. Die Verkniipfung erfolgt nicht durch
Ag-C-Kontakte, sondern  wie  bei [Ag(18K6)(SbFg)] iber  Ag-O-Kontakte.
[Ag(B18K6)(H,0)](ClO4) verhdlt sich dementsprechend analog zu Kronenether-

verbindungen, die keinen Benzolring ankondensiert haben.
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Abbildung 2.5: Vergleich der Verkniipfungsmuster von [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe) und
[Ag(B18K6)(H20)](ClOy),

Die Existenz zweier Benzolringe vermag das bekannte Strukturmotiv nicht zu éndern. Auch
in [Ag2(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFe), findet man die fiir Silberkronenetherkomplexe mit
schwach  koordinierenden  Anionen typischen Dimere der Zusammensetzung
[Agz(DB18K6)2(EtOH)(H20)]2+. Auch hier werden diese Einheiten iiber Wechselwirkungen

des Benzol-n-Systems mit den Silberkationen zusammengehalten.

Abbildung 2.6: [Ag,(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFs),: Darstellung der Koordinationssphére

der Silberionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Die Literatur zeigt, dass auch eine VergroBerung des Kronenetherhohlraums auf 340-430 pm
keine Anderung des Strukturmotives hervorruft. In [Ag(DB21K7)(H,0)]5(ClOy), [43] kann
ebenfalls die Bildung von [Ag(DB21K7)(H20)]22+-Dimeren beobachtet werden, die durch
Silber-Benzolring-Wechselwirkungen verkniipft sind.

Erst die Verwendung des Kronenethers Dibenzo-24-Krone-8 fiihrt zur Anderung des 1:1- zum
2:1-Strukturtyp. In [Agy(DB24K8)(ClO4),] [43] ist der Kronenetherhohlraum von
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Dibenzo-24-Krone-8 mit deutlich iiber 400 pm so gro}, dass zwei Silberkationen im
Hohlraum koordiniert werden kénnen. Diese weisen einen Abstand von 366 pm auf. Die
Koordinationssphiire wird hier durch jeweils ein Perchloration an jedem Silberkation
komplettiert. Eine Anderung des 1:1- zum 2:1-Strukturtyp erfolgt also erst dann, wenn der
Quotient Q Werte groBler als zwei annimmt.

Bisher wurde in dieser Arbeit bei der Betrachtung die Koordination der Lésemittelmolekiile
auBer Acht gelassen. Auffillig ist allerdings, dass bei fast allen hier vorgestellten
Verbindungen eine Koordination von Wasser oder des Losemittels zu beobachten ist. Tabelle
2.9 gibt einen Uberblick iiber die Ag-O(Losemittel)-Abstinde im Vergleich zu den
Ag-O(Kronenether)- Abstidnden.

Tabelle 2.9: Vergleich der Abstinde Ag-O(Kronenether) und Ag-O(Losemittel).

Verbindung Ag-O(Kronenether)/  Ag-O(Losemittel) /
pm pm
[Ag(15KS5),(H,0)](SbFe) 249,8(9)-266,1(4) 236,4(4)
[Ag(15KS5)2(H,0)](PFe) 250,2(9)-268,3(4) 236,3(4)
[Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe) 266,1(7)-271,5(7) 242(1)
[Ag(B18K6)(H,0)](CIO,) 259,0(3)-282,6(2) 237,1(3)
[Ag2(DB18K6),(EtOH)(H20)](SbFs), 264,04(4)-283,94(4) 233,38(5)-250,68(5)

Wie die deutlich kiirzeren Ag-O(Losemittel)-Kontakte im  Vergleich zu den
Ag-O(Kronenether)-Abstinden zeigen, werden die Silberkationen im Kronenether nur durch
sehr schwache Wechselwirkungen, die nicht iiber Ion-Dipol-Wechselwirkungen hinausgehen,
koordiniert. Allein [Ag(B15KS5)](BF4)(H,O) weist, trotz Wassereinschliissen in der
Kristallstruktur, keine Koordination von Wasser auf. Dies scheint in dem kleinen
Kronenetherhohlraum von Benzo-15-Krone-5 wie auch in der nz-Koordination des
Benzolrings begriindet zu liegen. Die Koordinationssphire ist dadurch bereits geséttigt und
eine weitere Koordination ist zur Stabilisierung nicht mehr notwendig.

Die n*-Koordination des Benzolrings scheint ein Effekt zu sein, der mit der Verwendung
schwach koordinierender Anionen einhergeht. Wie die Arbeiten von Klapthor und Mdélders
zeigen [44, 45] treten bei der Synthese von Silber(I)-Kronenetherkomplexen mit stark
koordinierenden Anionen keine Verbindungen auf, die eine Koordination des Benzolrings
aufweisen. Die Co-Liganden konkurrieren mit den Benzolringen um Platz in der

Koordinationssphire der Silberkationen. Bei der Verwendung stark koordinierender Anionen
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wird die Koordinationssphidre des Silbers durch diese Anionen fiir die Benzolringe
unzuginglich. Erst die Verwendung schwach basischer Anionen gibt den Benzolringen die

Moglichkeit einer Koordination.

Abbildung 2.7: [Ag(DB24K8)(H,0)](NOs) [44]

Abbildung 2.8: [Ag,(DB24K8)](Tfa), [44]

Abbildung 2.9: [Ag(B15K5)](NOs) [44]
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2.3 Bimetallische Silber-Seltenerdmetall-Komplexe

In den letzten Jahren wurde groes Augenmerk auf die Synthese bimetallischer Seltenerd-
Ubergangsmetallverbindungen gelegt. Dies mag an ihren vielseitigen Anwendungs-
moglichkeiten als Gasspeicher, Sensoren, nicht lineare optische Bausteine und Katalysatoren
liegen. Die zur Synthese verwendeten Liganden sind meist Cyanide, Carbonyle, Aminosiduren
und Pyridincarbonsduren, die sich als besonders geeignet beim Aufbau von
Koordinationspolymeren unterschiedlicher Dimensionen erwiesen haben [46]. Isonicotinsdure
erwies sich als besonders geeigneter Ligand bei der Synthese heterometallischer Selten-
erdmetall-Silber-Verbindungen, wie die Verbindungen [LnAg,(Ins)s(OAc)(H,0)s](H,O),
(Ln = Gd, Eu, Ins = Isonicotinsdure) [46], LnAg(OAc)(Ins); (Ln = Nd, Eu) [47] und
[Lna(H20),Ag(1,3-bdc)4(inic)s](H2O), (Ln = Nd, Eu) [48] zeigen. Die lineare Isonicotinsdure
ist als Ligand besonders geeignet, da sie zwei Donoratome (N und O) enthilt. Die
Carbonylgruppe koordiniert dabei an die harten Seltenerd-lonen, wihrend das weichere
Stickstoffatom weiche Metallionen wie Ag* binden kann [46].

Die meisten Seltenerdmetall-Silber-Verbindungen haben zweidimensionale oder drei-
dimensionale Strukturen [47-53], wohingegen Verbindungen geringerer Dimension in der Li-
teratur wenig beschrieben wurden [46]. Ein Beispiel fiir ein eindimensionales bimetallisches
Seltenerdmetall-Silber-Koordinationspolymer ist [LnaAgs(Ins)s(H,0)10][NO3]2(H2O) [54],
das zick-zack-formige Ketten aus [anAgA,(Ins)g(HZO)10]2+ Untereinheiten enthilt.

Da in der Literatur gute Ergebnisse bei der Synthese bimetallischer Silber-Seltenerdmetall-
Verbindungen mit Isonicotinsdure [48,54,55] als Ligand erzielt wurden, wurde in dieser
Arbeit der analoge Ligand 4-Aminobenzamid eingesetzt. Durch die Amidfunktion in
4-Aminobenzamid ist die verbriickende Wirkung der Isonicotinsidure nicht mehr vorhanden.
Dies sollte zu vollig anderen Strukturen fithren und die Bildung niederdimensionaler
Verbindungen begiinstigen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die bimetallischen Silber-Seltenerdmetall-Komplexe
Ag,SE(Aba)s(NO3)s (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y) und
[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),] dargestellt werden. Bei Ag,SE(Aba)4(NOs3)s handelt es sich
analog zu den eben beschriebenen Verbindungen, um ein zweidimensionales
Koordinationspolymer, bestehend aus [SE(Aba)y(NO;),]*-Einheiten, die zweifach iiber
Ag'-lonen miteinander in Verbindung stehen. [Ag(Krypt222)][Gd(NO;)4(H,0),] kann

hingegen als salzartige Verbindung betrachtet werden, in der die die komplexen Ionen
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[Ag(Krypt222)]" und [Gd(NO;)4(H,0);]" nur eine elektrostatische Wechselwirkung
aufweisen.

In allen Verbindungen tritt eine fiir Silberkationen typische Koordination auf. In
Agr,SE(Aba)4(NO3)s sind die Silberkationen linear durch die Aminofunktionen zweier
4-Aminobenzamidliganden mit Ag-N-Abstinden von 216,9 bis 218,5 pm koordiniert.

In  [Ag(Krypt222)][GA(NO3)4(H,O),] hingegen ist es schwierig, eine effektive
Koordinationszahl fiir das Silberkation zu ermitteln. Die Ag-O-Abstinde sind mit
270(2)-350(8) pm sehr groB, wohingegen die Ag-N-Abstinde mit 231(3)-237(3) pm im
typischen Bereich fiir koordinative Bindungen liegen. Die langen Ag-O-Abstinde im
Vergleich zu den kiirzeren Ag-N-Abstinden konnen durch das von Pearson eingefiihrte
HSAB-Prinzip erldutert werden. [56-58]. Aufgrund der niedrigen Oxidationsstufe von Ag"
und der damit verbundenen iiberschiissigen Elektronendichte bevorzugen Silberkationen
Liganden, mit denen sie kovalente Bindungen ausbilden konnen. Die Liganden miissen
dementsprechend ein energetisch hoch liegendes HOMO aufweisen, welches gut mit den
Metallorbitalen iiberlappen kann. Stickstoff ist im Vergleich zu Sauerstoff eine weichere Base
und bildet damit stdrkere Bindungen mit d'*-Tonen aus. Die geringere Elektronegativitit des
Stickstoffs im Vergleich zum Sauerstoff fiihrt beim Stickstoff zu energetisch hoher liegenden

Orbitalen [13].

Energie —_—

LUMO >, HOMO
,H,,;—-T-EMO LUMO
harte S«B harte weiche  S«B weiche
Sdure  Addukt Base S8ure  Addukt Base
— ladungskonstrollierte bzw. — orbitalkonstrollierte Wechselwirkung
— Grenzfall lonenbindung — hohe Kovalenz

Abbildung 2.10: Relative Orbitalenergien nach dem HSAB Konzept [13].

Um diesen Aspekt zu verdeutlichen soll an dieser Stelle ein Vergleich zu Kryptofix-222-
Komplexen mit Na* und K*-Ionen anhand der Verbindungen [Na(Krypt 222),][Pbs] [59]
sowie  [K(Krypt222)]I; [15] erfolgen. Exemplarisch  wurden Natrium- und
Kaliumverbindungen ausgewihlt, da der Tonendurchmesser von Ag" mit 252 pm zwischen
jenen von Na" mit 194 pm und K* mit 266 pm liegt [60]. Diese beiden Verbindungen, in
denen harte Basen mit harten Séduren wechselwirken, zeigen im Vergleich zu
[Ag(Krypt222)][Gd(NO;)4(H,0),] ein kontrires Verhalten. Die M*-O-Abstiinde sind hier im

Vergleich zu den M'-N-Abstiinden signifikant kiirzer, was sich ebenfalls mit dem
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HSAB-Prinzip erkldren ldsst ([Na(Krypt 222),][Pbs]: Na-N = 266(6)-323(5) pm / Na-O =
248(2)-266(2) pm, [K(Krypt 222)]I3: K-N = 295,5(9)-299(2) pm / K-O = 279(3)-288(2) pm).
Die harten Alkalimetallionen wechselwirken mit den harten Ethersauerstoffatomen besser, als
mit den weicheren Stickstoffatomen. Dementsprechend ist in diesen beiden Verbindungen die
Bindungssituation ginzlich anders als in [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H;0),], in der die
Bindung eher kovalenten Charakter hat. In [Na(Krypt222),][Pbs] und [K(Krypt222)]1; ist die
Bindung durch die ladungskontrollierte Wechselwirkung eher ionischer Natur.

Genau wie die Silberkationen zeigen die Seltenerdionen in den heterobimetallischen
Komplexen hinsichtlich ihres Koordinationsverhaltens keine Auffilligkeiten. In
Ag,SE(Aba)4(NOs3)s sind sie durch vier 4-Aminobenzamidliganden und zwei Nitrationen
koordiniert, wodurch sie eine Koordinationszahl von acht aufweisen. In
[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H20O),] wird das Gadoliniumkation von vier Nitraten und zwei
Wassermolekiilen koordiniert. Eine Koordination des Gadoliniumions durch den Kryptanden
war unter den nicht inerten Synthesebedingungen nicht zu erwarten. Mit Kronenethern und
Kryptanden  bilden  Seltenerdmetallionen, wegen der  vergleichsweise  hohen
Hydratationsenthalpien der dreiwertigen Seltenerdmetallionen, selten Komplexe in wissriger
Losung. Im Vergleich zu den Seltenerdmetall-Kronenether-Komplexen [14,61,62,63], von
denen dennoch einige Strukturen bekannt sind, gestaltet sich die Synthese von Komplexen
dreiwertiger Seltenerdmetallionen mit Kryptanden als schwierig. Dennoch sind wenige
Einkristallstrukturen bekannt, wie beispielsweise [Nd(Krypt222)NO3][Nd(NO3)s(H,0)] [64],
[Eu(Krypt222)NO3][Nd(NO3)s(H20)] [65] und [LaCl(Krypt222)(H,O)]Cl, [66]. Dies ist auf
der Grundlage des HSAB-Prinzips nicht verwunderlich. Kryptanden enthalten im Gegensatz
zu Kronenethern noch Stickstoffatome, die weicher als Sauerstoffatome sind und daher
schlechter die harteren dreiwertigen Seltenerdionen koordinieren. Andererseits darf das
HSAB-Modell nicht tiberbewertet werden, da immer mehrere Effekte die Komplexstabilitit
bedingen. Beispielsweise werden den polyzyklischen Kryptanden in der Literatur [67] hohere
Stabilitdtskonstanten im Vergleich zu monozyklischen Kronenethern zugesprochen, aufgrund

des sogenannten Kryptateffekts.
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3. Chemische Arbeitsmethoden

3.1 Isothermes Verdampfen im Becherglas

Fiir die Synthese der Silber(I)-Komplexe mit N-Donorliganden wurden die Silbersalze in
stochiometrischen Mengen mit den entsprechenden Stickstoffliganden im entsprechenden
Losemittel (Ethanol, Acetonitril, destilliertes Wasser) gelost.

Die Synthese der Silber(I)-Kronenetherkomplexe erfolgte in analoger Weise. Die
Bechergldser wurden mit PARAFILM® abgedeckt. Dieser wurde mit einigen Nadelstichen
perforiert. Durch Abdampfen des Losemittels konnten Einkristalle erhalten werden, die in ein
Markrohrchen tiberfiihrt und einer Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse unterzogen wurden.
Die Synthese der heterobimetallischen Silber-Seltenerdmetall-Verbindungen kann auf zwei
unterschiedlichen Wegen erfolgen. Einerseits koénnen sie durch Umsetzen von
Silber(I)-Salzen mit dem Liganden und den Seltenerdmetall(III)-Nitraten unter
anschlieBendem Losen in Ethanol synthetisiert werden. Andererseits kann die Synthese auch
durch Losen der Seltenerdmetalle in Eisessig, unter Zugabe der Silbersalze und des Liganden
erfolgen.

Die Methode des isothermen Verdampfens im Becherglas war moglich, da die Edukte als

auch die gewiinschten Syntheseprodukte nicht luftempfindlich sind.

3.2 Solvothermalsynthese im Autoklaven

Das Silbersalz und der Ligand wurden bei dieser Methode in einen druckfesten
Teflonautoklaven iiberfiihrt. Wenige Milliliter des entsprechenden Losemittels wurden
hinzugegeben, der Autoklav fest verschlossen und anschliefend in einem Ofen etwas iiber die
Siedetemperatur des verwendeten Losemittels erhitzt. AnschlieBend wurde die Temperatur bis
auf jene erniedrigt, bei der man eine Kristallisation erwartet. Diese Temperatur wurde einige
Tage gehalten, um das Kristallwachstum zu gewéhrleisten, bevor langsam abgekiihlt wurde.
Der Vorteil dieser Methode ist, dass unter Druck ungewohnliche Strukturen gebildet und

schwerlosliche Edukte in Losung gebracht werden konnen.

33



Untersuchungsmethoden

4. Untersuchungsmethoden

4.1 Einkristallrontgendiffraktometrie

Die Methode der Kristallstrukturbestimmung durch Rontgenbeugung an Einkristallen ist
aufgrund ihrer hohen Aussagekraft und Genauigkeit eines der wichtigsten Werkzeuge in der
chemischen Strukturforschung.

Auch in dieser Arbeit war die Methode der Rontgenbeugung an Einkristallen die
Hauptmethode zur Strukturbestimmung. Die Messung der strukturellen Daten aller in dieser
Arbeit vorgestellten Verbindungen erfolgte auf zwei unterschiedlichen Diffraktometern, auf
dem einkreisigen IPDS-Flichenzihler-Diffraktometer (IPDS I) und dem zweikreisigen IPDS-
Fliachenzihler-Diffraktometer (IPDS II) der Firma Stoe & Cie. Der Kristall wurde in jeder
Winkelposition mit MoK,-Strahlung (50 kV, 30 mA, Graphit-Monochromator) senkrecht zur
¢-Achse bestrahlt. Der Abstand von Kiristall und Detektor sowie die Belichtungszeit wurden
individuell festgelegt und eingestellt [68, 15]. Die Reduktion der aus dem
Rontgenbeugungsexperiment erhaltenen Daten erfolgte mit dem Programm X-Red [69],
wihrend Integration und Zellbestimmungen mit dem Programm X-Area [70] durchgefiihrt
wurden [40]. Zur Losung der Kristallstrukturen wurden die Programme SIR-92 [71] und
WINGX (Version 1.70.01) [72] verwendet [40]. Die Verfeinerung des Strukturmodells
erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate durch Anpassung der aufgrund des
PP

c

an die gemessenen

gefundenen Strukturmodells berechneten Strukturfaktorquadrate

2 . . .
Strukturfaktorquadrate |F0|. In den ersten Verfeinerungsschritten wurden isotrope

Temperaturfaktoren verwendet, die gegen Ende der Strukturlosung und -verfeinerung durch
anisotrope Auslenkungsparameter ersetzt wurden. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden
mit Standardbindungsldngen und Standardbindungswinkeln geometrisch berechnet und
,reitend* verfeinert. Extinktionseffekte wurden gegebenenfalls durch einen Korrekturfaktor
beriicksichtigt, wohingegen Absorptionseffekte mit dem Programm X-Red [69] numerisch
korrigiert wurden. Eine Optimierung der Kristallgestalt erfolgte mit dem Programm X-
SHAPE [73]. AbschlieBend wurde das Wichtungsschema optimiert, indem das Verhiltnis von
Parameterverschiebungen zu Standardabweichung minimiert wurde. Die Faktoren R;, wR;
und S, entsprechen dem Verhiltnis der berechneten Strukturdaten an die gemessenen

Strukturdaten und sind damit ein Mall fiir die Qualitdit der Strukturverfeinerung.
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Dementsprechend kann eine gute Strukturlésung durch moglichst niedrige Werte beschrieben

werden [15, 74].

IARA 2 wiks —Fe)’
R =" T WR , = 252
2|F| > w(Fy)
ikl il
> w(F, -F?)
S, =1 m = Anzahl der Reflexe, n = Anzahl der Parameter
m—n

Fiir die Recherche struktureller und kristallographischer Daten wurde die Datenbank CSD
(Cambridge Structural Database) [75] verwendet. Weitere Informationen zu allen

verwendeten Geriten und Computerprogrammen finden sich in Kapitel 9.1.

4.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Untersuchung der Phasenreinheit wurden Rontgenpulverexperimente durchgefiihrt.
Hierzu wurden die Gerdte G670 der Firma Huber und STADIP der Firma STOE & Cie
GmbH verwendet. Zur Auswertung der Pulverdaten wurde das Programm WinXPOW der
Firma STOE & Cie [76] benutzt. Die Visualisierung der Rontgenpulverdiffraktogramme
erfolgte mit dem Programm ORIGIN [77] [40].

Zur quantitativen Bestimmung von Phasenverhiltnissen aus Pulverdaten wurde auBBerdem die

Rietveld-Methode verwendet. Hierzu wurde das Programm GSAS [78] benutzt.

4.3 Schwingungsspektroskopie

Zur weiteren Unterstiitzung des aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen
Strukturmodells wurde die Methode der Schwingungsspektroskopie verwendet.

Fiir die Aufnahme von Infrarot-Spektren wurde ein KBr-Pressling der Probe gefertigt, mit
dem anschlieBend ein Schwingungsspektrum mit Hilfe der Spektrometer IFS/66v/S bzw.
Alpha-T der Firma Bruker aufgenommen wurde. Zur besseren Darstellung der IR-Spektren
wurde hiufig eine Grundlinienkorrektur an den gewonnenen Daten durchgefiihrt, die dann
anschlieBend graphisch durch das Programm ORIGIN [77] dargestellt wurden. Die Banden

wurden auf der Grundlage von Fachbiichern [79, 80] zugeordnet.
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4.4 UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektroskopie diente in dieser Arbeit als Methode, die Farbe von Verbindungen
zu deuten. Fiir die Durchfilhrung der UV/VIS-Messungen wurde das Absorptions-
spektrometer U-2900 der Firma Hitachi verwendet. Die Visualisierung der Daten erfolgte

ebenfalls durch das Programm ORIGIN [77].

4.5 Differential-Thermoanalyse (DTA) / Thermogravimetrie (TG)

Die DTA-Analyse wurde zur Untersuchung moglicher Phasenumwandlungen verwendet. Die
Messungen erfolgten mit dem Gerdt STA 409 der Firma Netzsch. Die DTA ist eine
thermische Analysenmethode, bei der charakterische Energieumsitze bei Phaseniibergédngen,
chemischen Reaktionen und anderen wirmegetonten Vorgingen genutzt werden. Hierzu
wurde die pulverformige Probe in einen Korundtiegel eingewogen und als Referenz ein leerer
Tiegel verwendet. Beide Tiegel wurden in einem Ofen erhitzt, wihrend iiber
Temperaturfithler die Temperatur unter beiden gemessen wurde. Die Differenz der
Temperaturen, die nur bei wirmegetonten Vorgidngen deutliche Ausschlige zeigt, wurde
aufgezeichnet. Zur Bestimmung von Massenverlusten wurde zugleich das Gewicht der Probe

bestimmt.[81] Diese Methode wird als Thermogravimetrie bezeichnet.
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IT Spezielle Ergebnisse
5. Silberkomplexe mit N-Donorliganden und unterschiedlich stark

koordinierenden Anionen als Co-Liganden

5.1 Verbindungen mit 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin (Tpt):
Ag>(Tpt)(NO3); und [Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O)

5.1.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Agr)(Tpt)(NO3), wird durch Umsetzung von Silbernitrat mit 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin
(Tpt) gewonnen. Dazu 16st man in einem Becherglas unter Riihren 0,425 g (2,5 mmol)
Silbernitrat und 0,156 g (0,5 mmol) Tpt in 30 ml Acetonitril. Dieser Ansatz wird so lange
unter Erhitzen geriihrt, bis sich alles gelost hat. Innerhalb von zwei Wochen konnten durch
isothermes Verdampfen fiir eine Einkristalluntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.
Des Weiteren wurde das Produkt mittels Pulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie
analysiert.

Ebenfalls gelbe Kristalle, diesmal der Zusammensetzung [Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O), konnten
durch Umsetzung von 1,1 g (5 mmol) Silbertrifluoracetat mit 1,56 g (5 mmol) Tpt in 40 ml
Ethanol gewonnen werden. Das Produkt wurde durch Einkristall-und Pulverdiffraktometrie

sowie durch IR-Spektroskopie charakterisiert.

5.1.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag,(Tpt)(NO3);

Ag)(Tpt)(NO3), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Kristallstruktur enthélt zwei kristallographisch
unterschiedliche Silberkationen Agl und Ag2, die iiber einen Tpt-Liganden miteinander
verbriickt sind. Die Ag-N-Abstinde variieren in einem Bereich von 225,2(8) bis 256,2(8) pm.
Die Koordinationssphidre von Agl besteht aus einem Tpt-Liganden und zwei Nitrationen,
wihrend die Koordinationssphére von Ag2 noch ein weiteres Nitrat aufweist. Agx(Tpt)(NO3),
besteht aus [Agy(Tpt)NOs]*-Einheiten, die entlang [010] iiber Nitrationen miteinander
verbunden sind, so dass entlang [010] ein Ag2-Nitrat-Riickgrat mit Ag-O-Abstinden von 231
pm entsteht (Abbildung 5.1.2). Agx(Tpt)(NO3), kann aufgrund dessen als eindimensionales
Koordinationspolymer bezeichnet werden. Die Verkniipfung der [Agy(Tpt)NOs] -Einheiten

iber Nitrationen fiihrt zur Ausbildung von Schrauben, die entlang [001] alternieren, wobei
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benachbarte Schrauben gegenldufig sind wund {iber schwache Donor-Akzeptor-
Wasserstoffbriicken (H29...01 = 248(1) pm, H317...03 = 244(1) pm, H31...05 = 243(5)
pm) miteinander in Kontakt stehen (Abbildung 5.1.3).

Der Ligand Tpt weist in dieser Struktur eine asymmetrische und nichtplanare Gestalt auf.
Dies wird deutlich, wenn man eine virtuelle Ebene durch das Triazingrundgeriist legt, aus der

sich einer der 2-Pyridylringe um 19,3° hinausdreht (Abbildung 5.1.4).

Abbildung 5.1.1: Agx(Tpt)(NOs),: Koordinationssphire der Silberkationen (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome.

)

r

Abbildung 5.1.2: Agy(Tpt)(NO3),: [Ag>(Tpt)NO;]*-Einheiten, die iiber Nitrationen entlang

[010] verbriicken (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.1.3: Ag,(Tpt)(NOs),: Gegenldufige Schrauben, die entlang [001] alternieren

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.1.4: Agx(Tpt)(NOs3),: Asymmetrische und nicht planare Ligandengestalt (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.1.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag,(Tpt)(NO3);

In Abbildung 5.1.5 1ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Agy(Tpt)(NOs3), unter Verwendung von CuK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Die Lage und Intensititen der Hauptreflexe stimmen zwar weitgehend
iberein, allerdings sind auch zusitzliche Reflexe in der gemessen Probe zu erkennen.

Dementsprechend konnte das Produkt nicht phasenrein dargestellt werden.
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Abbildung 5.1.5: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Ag(Tpt)(NO3), unter Verwendung von CuK,-Strahlung.
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5.1.4 MIR-Spektroskopie an Ag(Tpt)(NO3);

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Agy(Tpt)(NOs), und Tpt aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die dem Liganden Tpt
zugeordnet werden konnen, als auch die typischen Nitratbanden. Dies kann als weiterer Beleg

fiir die Richtigkeit des Strukturmodells gedeutet werden.
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Abbildung 5.1.6:Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Agx(Tpt)(NO3), und Tpt .

IR (KBr, cm™): 3441(w), 3062(w), 2962(w), 2922(m), 2848(w), 1742(s), 1528(s), 1415(w),
1376(s), 1275(s), 1122(w), 1075(w), 1002(m), 856(w), 815(w), 769(s), 735(w), 656(s),
615(m), 496(w), 415(w).

Tabelle 5.1.1: Agx(Tpt)(NO3),: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-
Spektrums.

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™'
schwingungen
0 (O-H) durch Wasserspuren ~ 3441
v (Aryl-H) ~2962-3062
v (C=C) ~ 1528
v (N=0) ~ 1376
v (C-H) ~ 735-856
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5.1.5 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O)

[Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O) kristallisiert wie Ag(Tpt)(NOs), monoklin, allerdings in der
niedersymmetrischen Raumgruppe P2/c (Nr. 13) mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle.

Im Unterschied zu Ag(Tpt)(NO3),, in der polymere Ketten vorliegen, besteht
[Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O) aus dimeren Einheiten, die entlang [010] gestapelt sind (Abbildung
5.1.8). Die beiden Silberkationen in diesen dimeren Einheiten sind iiber zwei Tpt-Liganden
miteinander verbriickt. In diesen Einheiten wird das Silberkation durch drei
Stickstoffdonoratome des einen Tpt-Liganden sowie durch ein Stickstoffdonoratom des
anderen Tpt-Liganden koordiniert, wobei die Ag-N-Abstinde in einem Bereich von
242,4(4)-259,8(3) pm liegen. Diese Koordination ist der Grund fiir die asymmetrische und
nichtplanare Konformation der Tpt-Liganden. Genauso wie in Agy(Tpt)(NOs), ist einer der
2-Pyridylringe aus einer gedachten Ebene durch das Triazingeriist hinausgedreht und zwar um
29,4° (Abbildung 5.1.9).

Die Koordinationssphire der Silberkationen wird durch jeweils ein Trifluoracetatanion mit
Ag-O-Abstinden von 260(1) und 266(3) pm komplettiert, wobei die Trifluoracetationen in die
Locher hineinragen, die durch die Packung der dimeren [Agz(Tpt)z]2+-Einheiten entstehen.
Die [Ag(Tpt)(Tfa)]o(H,O)-Einheiten sind allerdings in der Kristallstruktur nicht vollstindig
voneinander separiert, da sie iiber Donor-Akzeptor-Wasserstoffbriicken miteinander in
Verbindung stehen ( H11...F3 =253,81(6) pm, H116...02 = 253,53(3) pm).

Des Weiteren spielen wohl n-n-Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle bei der
Ausbildung der Dimere. Die beiden Triazingrundgeriiste sind 347,63(5) pm voneinander
entfernt, was im typischen Bereich fiir n-n-Wechselwirkungen liegt. Triazine sind fiir diese
Wechselwirkungen pridestiniert, da die drei Ringstickstoffatome eine elektronenziehende
Wirkung aufweisen, wodurch das Ring-n-System als elektronenarm zu betrachten ist. Dieser
Aspekt ermoglicht eine Anndherung der Ringsysteme, ohne eine zu starke AbstoBung
hervorzurufen. Die Koordination der Ringstickstoffatome an die Ag'-lonen verstirkt die
elektronenziehende Kraft durch die positive Ladung, was die Ringsysteme noch

elektronenidrmer macht [38].
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Abbildung. 5.1.7: [Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O): Darstellung der dimeren Einheiten (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

@ L

Abbildung 5.1.8: [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,O): Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang [010]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.1.9: [Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O): Asymmetrische, nicht planare Konformation von Tpt

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.1.6 Rontgenpulverdiffraktometrie an [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,O)

In Abbildung 5.1.10 ist das gemessene dem aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von [Ag(Tpt)(Tfa)]o(H,O) unter Verwendung von CuK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Da Lage und Intensititen der Hauptreflexe iibereinstimmen, kann von

einem rontgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden.
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Abbildung 5.1.10: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [Ag(Tpt)(Tfa)]»(H,O) unter Verwendung von CuK,-Strahlung.
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5.1.7 MIR-Spektroskopie an [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,O)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,0O) und Tpt aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die dem Liganden Tpt
zugeordnet werden konnen, als auch C-F-Schwingungsbanden der Trifluoracetationen. Dies

kann als weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell gedeutet werden.
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Abbildung 5.1.11: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von [Ag(Tpt)(Tfa)]»(H,O) und Tpt.

IR (KBr, cm™): 3501(w), 3456(w), 3056(w), 1673(s), 1587(w), 1539(s), 1471(m), 1434(w),
1374(s), 1246(m), 1205(s), 1122(s), 1056(w), 996(s), 859(w), 836(m), 765(s), 722(m),
672(m), 622(w), 493(w), 410(m).

Tabelle 5.1.2: [Ag(Tpt)(Tfa)].(H,O): Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-

Spektrums.
Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™'
schwingungen
0 (O-H) ~ 3501-3456
v (Aryl-H) ~ 3056
v (C=N) ~ 1673
v (C=C) ~ 1587
v (C-F) ~ 1374
v (C-H) ~722-859
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5.1.8 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Ein Vergleich von Agy(Tpt)(NOs), und [Ag(Tpt)(Tfa)]o(H,O) beziiglich der Rolle der
Gegenionen ist aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung schwierig. Wihrend
Ag)(Tpt)(NOs), teilweise aus polymeren Ketten aufgebaut ist, besteht [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,O)
aus dimeren Einheiten, die entlang [010] gestapelt sind. Die Bildung dimerer Einheiten ist fiir
Trifluoracetationen eher ungewohnlich, da sie aufgrund ihrer verbriickenden Wirkung
meistens zu polymeren Ketten fithren. Dies konnte auch Sehabi anhand von
Aga(Tpt),(Tfa)s H,O zeigen, in der monomere Einheiten durch eine p,-Koordination der
Trifluoracetationen zu molekularen Treppen verkniipfen [5].

In beiden Strukturen weisen die Tpt-Liganden die typische asymmetrische und nicht planare
Koordination auf, die aufgrund der groflen Koordinationstendenz von Tpt zu Ag(l)

dominierend ist.

Tabelle 5.1.3: Ausgewdhlte Abstinde in Agy(Tpt)(NO3), und [Ag(Tpt)(Tfa)],(HO).

Ausgewihlte Ag(Tpt)(NO3), Ausgewihlte [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,O)
Bindung Bindungsliinge / pm Bindung Bindungslinge / pm
Ag-Tpt Ag-Tpt

Ag2-N11 226(1) Agl-N11 248,1(3)

Agl-N13 240,9(7) Agl-N13 242.4(3)

Ag2-N14 255,009)

Agl-N15 236,3(9) Agl-N15 259,8(3)

Agl-N16 244.4(8) Agl-N16 248,9(4)
Ausgewihlte Ausgewihlte

Bindung Bindung

Ag-Anion Ag-Anion

Ag2-01 231(1) Agl-0O1 266,0(4)

Agl-06 268,7(9) Agl-02 260,7(4)

Agl-04 234.8(7)
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Tabelle 5.1.4: [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,0), Agx(Tpt)(NOs3), : Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.
Verbindung Agx(TpH(NO3), [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,0)
Summenformel CigH1,AgoNgOg CyoHosAgoFsN1,05
Molmasse / g / mol 652,10 1084,45
a/pm 1491,8(4) 1401,4(2)
b/pm 675,1(1) 1082,9(1)
c/pm 2080,1(5) 1355,8(2)
Winkel a By /° B =108,00(3) B=1057(2)
Zellvolumen / 10° pm’ 1992,2(8) 1980,1(5)
Formeleinheiten 4 2
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14) P2/c (Nr.13)
Kiristallform Sdule Polyeder
Kristallfarbe gelb gelb
Messtemperatur / K 293 293
Messgerit IPDS-1 IPDS-1
Messgeometrie 0° < <£200° 0° < <£200°
Ap=2° Ap=2°
Anzahl der Bilder 100 100
Belichtungszeit / min 10 6
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
T min /7 max 0,6331/0,8099 0,7761 / 0,8664
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hpi;, / max -19/19 -18/18
Kunin / max -8/8 -13/13
Linin /max -27127 -17/17
F(000) 1272 1072
Absorptionskoeffizient / mm’’' 2,03 1,08
Dichte Dx / g / cm’ 2,174 1,815
Rine 0,2735 0,1200
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXI.-97
Gemessene Reflexe 18308 18292
Unabhiingige Reflexe 4573 4518
Beobachtete Reflexe 911 2147
o-Schranke [I>20()] [I>20()]
R; (beob. / alle) 0,0423/0,2593 0,0389/0,1123
WR, (beob. / alle) 0,0678 /0,1111 0,0729 70,0864
S (alle) 0,603 0,759
APrinymax ! 10° e-pm -0,644 / 0,480 -0,539 /0,609
Anzahl Parameter 309 293
Wichtung a /b 0/0 0,0326/0
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5.2 Verbindungen mit 2,2-Dipyridylamin (Dpa):
Ag(Dpa)(Tfa) und Ag(Dpa)(PF)

5.2.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Ag(Dpa)(Tfa) wird durch die Vereinigung von 20 ml einer gesittigten ethanolischen
Silbertrifluoracetatlosung mit 20 ml einer ebenfalls gesittigten ethanolischen
2,2-Dipyridylaminlosung dargestellt. Innerhalb weniger Tage konnten durch isothermes
Verdampfen der gelbstichigen Losung fiir eine Einkristalluntersuchung geeignete Kristalle
erhalten werden. Des Weiteren wurde das Produkt mittels Pulverdiffraktometrie und
IR-Spektroskopie charakterisiert.

Die Synthese von Ag(Dpa)(PFe) erfolgt durch Losen von 0,08 g (0,5 mmol) Dpa und 0,13 g
(0,5 mmol) Silberhexafluorophosphat in 40 ml Ethanol. Das Produkt wurde durch

Einkristall-und Pulverdiffraktometrie sowie durch IR-Spektroskopie analysiert.

5.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Dpa)(Tfa)

Ag(Dpa)(Tfa) kristallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der Kristallstruktur ist jedes Silberkation
stark tetraedrisch verzerrt von zwei Trifluoracetationen und zwei 2,2-Dipyridylaminliganden
koordiniert, wobei die Ag-N-Abstinde im Bereich von 230,1-237,9 pm und die Ag-O-
Abstinde im Bereich von 232,3 — 262,2 pm liegen.

Aufgrund des doch recht langen Ag-O-Abstandes von 262,2 pm ist es verniinftig, die
Koordination am Silberion als eine 3+1 Koordination zu diskutieren (Abbildung 5.2.1). Die
Kristallstruktur besteht aus Schichten, die in der ab-Ebene liegen. Sowohl die
Dipyridylliganden, als auch die Trifluoracetationen wirken in dieser Struktur als Briicken
zwischen zwei Silberkationen, wodurch ein zweidimensionales Netzwerk aufgebaut wird
(Abbildung 5.2.2). In diesem 6>-Netzwerk wirken die Silberkationen als Knotenpunkte,
wihrend die Dipyridylliganden und die Trifluoracetationen als ,,Linker* fungieren. Die
Silberkationen werden entweder iiber einen Dipyridylliganden verkniipft, wobei der Ag-Ag-
Abstand bei 561,9 pm liegt oder tiber zwei Trifluoracetationen, was den Ag-Ag-Abstand
erwartungsgemil auf 388,7 pm verkiirzt. Aufgrund ihrer verkniipfenden Funktion sind die

zwei Pyridylringe der Liganden um 46,4° gegeneinander verdreht.
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B

Abbildung 5.2.1: Ag(Dpa)(Tfa): 3+1 Koordinationssphire (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

e
L_Pﬁﬁﬁﬁﬁ

Abbildung 5.2.2: Ag(Dpa)(Tfa): Schlchten in der ab-Ebene mit markiertem 6°-Netzwerk

O 2 O m

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag(Dpa)(Tfa)

In Abbildung 5.2.3 ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Ag(Dpa)(Tfa) wunter Verwendung von CuK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Da Lage und Intensititen der Hauptreflexe iibereinstimmen, kann von

einem rontgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden.

100 — Pulvermessung
J Simuliert aus Einkristalldaten
80 +
60
° J
S 404
: WWMMWMWMMMWM
0
c J
2 0
E ] (—WWWWMWWWN‘WWW*V’—'*‘
s 20
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° -40
m .
-60 -
-80 -
-100
T T T v
20 40 60
20/ °

Abbildung 5.2.3: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms von Ag(Dpa)(Tfa) unter Verwendung von CuK,-Strahlung.
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5.2.4 MIR-Spektroskopie an Ag(Dpa)(Tfa)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Ag(Dpa)(Tfa) und Dpa aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die dem Liganden
Dpa zugeordnet werden konnen, als auch C-F-Schwingungsbanden der Trifluoracetationen
und ist damit ein weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell.

— Ag(Dpa)(Tfa)
——Dpa

50

Relative Transmission / %

-50 4

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm

Abbildung 5.2.4: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Ag(Dpa)(Tfa) und Dpa.

IR (KBr, cm'): 3464,6(m), 3259,9(w), 31812(w), 3099,6(w), 3023,7(w), 1680,8(s),
1616,4(s), 1590,6(m), 1533,3(s), 1486,1(m), 1440,3(s), 1352,9(s), 1314,3(s), 1214,1(s),
1145,3(s), 1049,4(w), 992,1(w), 912,0(w9, 841,8(m), 807,5(m), 761,6(s), 731,6(s), 665,7(w),
622,8(w), 598,4(w), 528,3(m), 403,7(w).

Tabelle 5.2.1: Ag(Dpa)(Tfa): Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-Spektrums.

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™’
schwingungen
0 (O-H) ~ 3464.,6
v (N-H) ~ 3259,9-3099,6
v (Aryl-H) ~3023,7
v (C=N) ~ 1680,8
v (C=C) ~1616,4; 1590,6;1533,3
v (C-F) ~1214,1; 11453
v (C-H) =~761,6; 731,6
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5.2.5 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Dpa)(PFj)

Ebenso wie Ag(Dpa)(Tfa) kristallisiert Ag(Dpa)(PFs) monoklin in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe C2/c (Nr. 15), allerdings mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

In der Kristallstruktur verlaufen entlang [001] zick-zack-férmige Ag-Dpa-Ketten mit Ag-N-
Abstinden von 216,8(8) pm (Abbildungen 5.2.5 und 5.2.7). In diesen Ketten sind die
2-Pyridylringe der einzelnen Dpa-Liganden um 60,4° gegeneinander verdreht, wobei sich
immer die tibernidchsten Dipyridylliganden deckungsgleich verhalten.

Entlang [100] packen sich die zick-zack-formigen Ketten auf Liicke, wohingegen die Anionen
vollstindig isoliert zwischen den Ag-Dipyridylamin-Ketten zu liegen kommen. Der kiirzeste
Ag-F-Abstand mit 330(2) pm  beweist die  vollstindige  Isolation  der
Hexafluorophosphatanionen. Die Silberkationen zeigen also in dieser Struktur die fiir Ag(I)
typische lineare Koordination mit ebenfalls typischen Ag-N-Abstéinden fiir linear koordinierte

Ag(I)-Ionen.

m v O Z2 >

Abbildung 5.2.5: Ag(Dpa)(PFe): Blick auf die Elementarzelle entlang [010] (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.2.6: Ag(Dpa)(PFe): Blick auf die Elementarzelle entlang [001] (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.2.7: Ag(Dpa)(PFe): Darstellung der Silber-Dipyridylamin-Ketten (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.2.6 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag(Dpa)(PFs)

In Abbildung 5.2.8 ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Ag(Dpa)(PFs) unter Verwendung von MoK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Da Lage und Intensititen der Hauptreflexe iibereinstimmen kann von

einem rontgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden.
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Abbildung 5.2.8: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Ag(Dpa)(PFs) unter Verwendung von MoK,-Strahlung.
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5.2.7 MIR-Spektroskopie an Ag(Dpa)(PFs)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Ag(Dpa)(PFs) und Dpa aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die dem Liganden
Dpa  zugeordnet  werden  konnen, als auch  P-F-Schwingungsbanden  der

Hexafluorophosphationen und ist damit ein weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell.
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Abbildung 5.2.9: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Ag(Dpa)(PFe) und Dpa.

IR (KBr, cm'l): 3396,1(s), 3182,1(w), 3101,1(w), 2919,8(w), 2846,5(w), 2015,3(w),
1612,2(s), 1573, 7(m), 1517,7(m), 1477,2(s), 1438,7(s), 1351,9(m), 1321,1(m), 1284.,4(w),
1226,5(m), 1161,0(m), 1103,1(w), 1060,7(w), 1018,3(w), 968,1(w), 831,2(s), 779,1(s),
559,3(s), 509,1(w), 422,3(m).
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Tabelle 5.2.2: Ag(Dpa)(PFs): Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-

Spektrums.
Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™’
schwingungen
v (N-H) ~ 3396,1
v (Aryl-H) ~3182,1; 3101,1
v (C=N) ~1612,2
v (C=C) ~ 1573,7; 1517,7
v (P-F) ~831,2; 559,3
v (C-H) ~779,1

5.2.8 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Beide Strukturen kristallisieren zwar in der gleichen Raumgruppe C2/c, weisen aber dennoch
groe Unterschiede auf. Gemeinsam ist beiden die verbriickende Funktion der 2,2-
Dipyridylliganden, wobei die Liganden in beiden Strukturen eine starke Torsion der
Pyridylringe gegeneinander aufweisen. Diese ist aber mit 60,4° in Ag(Dpa)(PFe) stirker
ausgepragt als in Ag(Dpa)(Tfa) mit 46,4°. Der Anionenwechsel von Trifluoracetat zu
Hexafluorophosphat wirkt sich durch eine Reduktion der Koordinationssphére aus.

In Ag(Dpa)(Tfa) ist eine 3+1 Koordination der Silberionen zu finden, wobei sowohl die
2,2-Dipyridylaminliganden als auch die Trifluoracetationen koordinieren, wohingegen in
Ag(Dpa)(PF¢) keine Anionenkoordination, sondern eine lineare Koordination durch zwei
2,2-Dipyridylaminliganden auftritt.

Die niedrigere Koordinationszahl in Ag(Dpa)(PFs) bedingt dementsprechend im Vergleich zu
Ag(Dpa)(Tfa) die kiirzeren Ag-N-Bindungslidngen.
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Tabelle 5.2.3: Ausgewdhlte Abstinde in Ag(Dpa)(PFs) und Ag(Dpa)(Tfa).

Ausgewihlte Ag(Dpa)(PF) Ausgewihlte Ag(Dpa)(Tfa)
Bindung Bindungslinge / pm Bindung Bindungslinge / pm
Ag-Dpa Ag-Dpa
Agl-N11 216,8(8) Agl-N11 230,1(6)

Agl-N13 237,9(5)
Ausgewihlte Ausgewihlte
Bindung Bindung
Ag-Anion Ag-Anion
Agl-F12 330(2) Agl-0O1 262,2(5)

Agl-02 232,3(5)
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Tabelle 5.2.4: Ag(Dpa)(Tfa), Ag(Dpa)(PF) : Kristalldaten und Angaben zur Struktur-

Strukturlosung/-verfeinerung

Gemessene Reflexe

SIR-92 / SHELXL.-97
12129

bestimmung.

Verbindung Ag(Dpa)(Tfa) Ag(Dpa)(PFy)

Summenformel C,HoAgF;N30, CoHoAg FsN3P,

Molmasse / g / mol 392,02 423,97

a/pm 1285,0(3) 1552,6(4)

b/pm 925,2(1) 1023,0(4)

c/pm 2270,1(5) 853,2(2)

Winkel a By /° B =100,67(2) B =107,04(2)

Zellvolumen / 10 pm® 2652,2(9) 1295,6(7)

Formeleinheiten 8 4

Kiristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15)

Kristallform Polyeder Séule

Kristallfarbe farblos farblos

Messtemperatur / K 293 293

Messgeriit IPDS-I IPDS-II

Messgeometrie 0° < <200° 0°<w<180°% @ =0°

Ap=2° 0°<w<168° ¢ =90°

Ao =2°

Anzahl der Bilder 100 174

Belichtungszeit / min 7 12

Absorptionskorrektur keine numerisch

T smin / max - 0,5372/0,6357

Messbereich 26 / ° 3,8-56,3 1,91-54,78

Indexbereich hpi; 7 max -16 /17 -19/19

Knin / max -11/11 -13/13

Linin /max -29/30 -10/9

F(000) 1535,8 8239

Absorptionskoeffizient / mm’ 1,56 1,75

Dichte Dx / g / cm® 1,964 1,75

Rint 0,1026 0,0780

SIR-92 / SHELXI.-97
9732

Unabhingige Reflexe 3168 1453
Beobachtete Reflexe 1552 726
o-Schranke [I>2 0] [I>2 0]

R, (beob. / alle)
wR; (beob. /alle)

0,0548 70,1182
0,1225 /70,1430

0,0702 /70,1245
0,1784 /70,2125

S (alle) 0,846 0,908
APrinymax ! 10° e-pm -1,151/1,181 -0,668 /0,937
Anzahl Parameter 191 99

Wichtung a/ b 0,0751/0 0,1419/0
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5.3 Verbindungen mit Piperazin (Pip):
Ag(Pip)(NOs) (RT) und Ag(Pip)(NO3) (TT)*

5.3.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Ag(Pip)(NO3) wird durch die Vereinigung von 20 ml einer wdssrigen 0,01-molaren
Silbernitratlosung mit 20 ml einer wéssrigen 0,01-molaren Piperazinlosung dargestellt. Der
sich bildende Niederschlag wird abfiltriert und verworfen. Innerhalb von zwei Tagen konnten
durch isothermes Verdampfen der restlichen Losung fiir eine Einkristalluntersuchung
geeignete Kristalle erhalten werden. Des Weiteren wurde das Produkt mittels
Pulverdiffraktometrie = und  Differential-Thermoanalyse  analysiert. =~ Durch  eine
Einkristalluntersuchung bei 170 K konnte die Tieftemperaturmodifikation Ag(Pip)(NO3) (TT)

entdeckt und charakterisiert werden.

5.3.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Pip)(NO3) (RT)

Ag(Pip)(NO3) (RT) kristallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;/c
(Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Kiristallstruktur besteht aus wellenartigen Ag*-Piperazin-Ketten entlang [001] mit Ag-N-
Abstiinden von 218,14(3)-219,18(3) pm, sowie ebenfalls wellenartigen Ag™-NOs Ketten
entlang [010] mit Ag-O Abstinden von 279,67(5)-284,9(3) pm, wobei sich die parallel
verlaufenden Ketten gegenldufig verhalten. Durch diese Kettenbildung entsteht ein 4%
2D-Netzwerk, in dem die Silberkationen die Knotenpunkte bilden, wihrend die
Piperazinliganden und Nitrationen als ,,Linker* fungieren (Abbildung 5.3.1).

Aufgrund der doch sehr groen Ag-O-Abstinde ist es verniinftiger, nicht von einer
Koordinationszahl von 4, sondern von einer 2+2-Koordination zu sprechen. Dies wird durch
die kurzen Ag-N-Abstinde mit 218,14(3)-219,18(3) pm deutlich, die im typischen Bereich
fiir Ag-N-Absténde der Koordinationszahl 2 liegen.

? RT = Raumtemperaturmodifikation, TT = Tieftemperaturmodifikation
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S @R

g daofs

Abbildung 5.3.1: Ag(Pip)(NOs3): Darstellung der Elementarzelle entlang [100] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

-

Abbildung 5.3.2: Ag(Pip)(NOs3): Blick entlang der Fldchendiagonalen (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).
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5.3.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag(Pip)(NO3) (RT)

In Abbildung 5.3.3 ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Ag(Pip)(NO3;) unter Verwendung von CuK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Lage und Intensititen der Hauptreflexe stimmen zwar iiberein, dennoch
kann aufgrund einiger intensiver Fremdreflexe nicht von einem rontgenographisch

phasenreinen Produkt ausgegangen werden.
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Abbildung 5.3.3: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Ag(Pip)(NOs3) unter Verwendung von CuK,-Strahlung.

61



Silberkomplexe mit N-Donorliganden

5.3.4 DTA/TG Messung an Ag(Pip)(NO3) (RT)

Abbildung 5.3.4 zeigt die Auftragung von DTA-Daten und prozentualer Masse gegen die
Temperatur. Es sind zwei exotherme Peaks bei 170°C und 264°C zu erkennen. Der zweite
Peak bei 264°C geht mit einem Massenverlust von 40% einher und ist eindeutig der
Zersetzung der Probe zuzuschreiben. Der erste Peak bei 170°C ist dagegen schwierig zu
deuten. Da er exothermer Natur ist und nicht von einem Massenverlust begleitet wird, kann er
nur durch eine chemische Reaktion bedingt sein, die bei dieser Temperatur ablduft. Wie
Abbildung 5.3.3 zeigt, ist die Probe nicht rontgenographisch phasenrein, was die Auswertung
zusdtzlich erschwert. Der Peak bei 170°C konnte dementsprechend auch von einer

Verunreinigung stammen.
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Abbildung 5.3.4: DTA-Signal und prozentuale Masse aufgetragen gegen die Temperatur.
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5.3.5 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Pip)(NO3) (TT)

Ag(Pip)(NO3) (TT) kristallisiert orthorhombisch in der zentrosymmetrischen Raumgruppe
Pbca (Nr. 61) mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Kristallstruktur zeigt analog zur Raumtemperaturmodifikation Ag'-Piperazin-Ketten.
Diese Ketten verlaufen mit Ag-N-Abstinden von 215,41(2)-216,21(2) pm entlang [010]. Im
Gegensatz zur Raumtemperaturmodifikation sind parallel verlaufende Ketten nicht
gegenlédufig (Abbildungen 5.3.6 und 5.3.7).

Des Weiteren ist keine Koordination der Nitrationen zum Silberkation erkennbar. Der
kiirzeste Ag-O-Abstand ist mit 294,49(3) pm fiir eine Koordination zu gro3. Es handelt sich
bei der Tieftemperaturmodifikation folglich nicht mehr um ein 2D-Netzwerk, sondern um ein
eindimensionales Koordinationspolymer, bestehend aus Ag'-Piperazin-Stringen, zwischen

denen sich die Nitrationen befinden.

Abbildung 5.3.5: Ag(Pip)(NO3) (TT): Darstellung der Koordinationssphire der Silberkationen

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.3.6: Ag(Pip)(NO3) (TT): Darstellung der Elementarzelle entlang [010] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.3.7: Ag(Pip)(NO3) (TT): Darstellung der Elementarzelle entlang [001] (ohne
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Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.3.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In der Raumtemperaturmodifikation von Ag(Pip)(NO3) werden die Silberkationen von zwei
Piperazinliganden und zwei Nitrationen koordiniert, wohingegen die Silberkationen in der
Tieftemperaturmodifikation nur linear von zwei Piperazinliganden koordiniert sind und die
Nitrationen isoliert vorliegen.

Beide Modifikationen zeigen die erwarteten Ag'-Piperazin-Ketten, wobei sich parallele
Ketten in der Raumtemperaturmodifikation gegenldufig verhalten. Die Ketten der
Tieftemperaturmodifikation hingegen sind nicht gegenlidufig. Wie aufgrund der tiefen
Temperaturen nicht anders zu erwarten, sind die Ag-N-Abstinde kiirzer
(215,41(2) pm / 216,21(2) pm) als diejenigen in der Raumtemperaturmodifikation
(218,2(5) pm / 219,2(6) pm), wihrend die Ag-O-Abstinde in der Tieftemperaturmodifikation
(294,49(3) pm) langer sind als in der Raumtemperaturmodifikation
(279,6(2) pm / 284,9(2) pm). Beiden Strukturen ist ein Alternieren von Anionen und Kationen
gemein.

Im Unterschied zur Tieftemperaturmodifikation sind die Anionen und Kationen in der
Raumtemperaturmodifikation zueinander verdreht, so dass eine Koordination der Nitrationen
an die Silberionen méglich wird. Eine Erkldrung fiir den Phaseniibergang konnte die folgende
sein: Mit steigender Temperatur wird die Ag-N-Schwingung stirker, wodurch die Ag-N-
Abstinde ldnger und damit diese Bindung geschwicht wird. Eine Stabilisierung der
Koordinationsverbindung erfolgt durch eine Einbeziehung der Nitrationen in die

Koordinationssphére des Silbers (Abbildung 5.3.8).

Abbildung 5.3.8: Ag(Pip)(NOs): Vergleich der RT- und TT-Modifikation.
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Tabelle 5.3.1: Ausgewihlte Abstdnde in Ag(Pip)(NO3) (RT) und Ag(Pip)(NOs3) (TT).

Ausgewihlte Ag(Pip)(NO3) (RT) Ausgewihlte Ag(Pip)(NO3) (TT)
Bindung Bindungslinge / pm Bindung Bindungslinge / pm
Ag-Pip Ag-Pip

Agl-N11 219,2(6) Agl-N11 215,41(2)

Agl-N21 218,2(5) Agl-N14 216,21(2)
Ausgewihlte Ausgewihlte

Bindung Bindung

Ag-Anion Ag-Anion

Agl-0O1 279,6(2) Agl-03 294,49(3)

Agl-O1" 284.9(2)
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Tabelle 5.3.2: Ag(Pip)(NOs) (RT), Ag(Pip)(NO3) (TT) : Kristalldaten und Angaben zur

Strukturlosung/-verfeinerung

Gemessene Reflexe

SIR-92 / SHELXI.-97
12052

Strukturbestimmung.

Verbindung Ag(Pip)(NO;) (RT) Ag(Pip)(NOs) (TT)

Summenformel C4HpAgN503 C4HpAgN503

Molmasse / g / mol 256,02 256,02

a/pm 868,3(1) 863,0(1)

b/pm 868,1(2) 1130,0(1)

c/pm 1312,7(2) 1542,7(3)

Winkel a By /° B =128,700(1) 909090

Zellvolumen / 10° pm® 772,3(2) 1504,3(3)

Formeleinheiten 4 8

Kiristallsystem monoklin orthorhombisch

Raumgruppe P2,/c (Nr.14) Pbca (Nr.61)

Kristallform Polyeder Polyeder

Kristallfarbe farblos farblos

Messtemperatur / K 293 170

Messgeriit IPDS-II IPDS-II

Messgeometrie 0°<w<180°% @=0° 0°<w<180°% @=0°
0°<®w=<120% ¢=90° 0°<w<80°%¢=90°
Ao =2° Ao =2°

Anzahl der Bilder 150 130

Belichtungszeit / min 4 4

Absorptionskorrektur numerisch numerisch

T min/ max 0,317/0,6798 0,3494 /0,735

Messbereich 26 / ° 2,29-59,53 1,91-54,78

Indexbereich hpi;, / max -11/12 -11/10

Kinin / max -12/11 -14/13

Linin /max -15/18 -19/19

F(000) 504 1008

Absorptionskoeffizient / mm’’' 2,57 2,64

Dichte Dx / g / cm’ 2,202 2,261

Rint 0,0612 0,0433

SIR-92 / SHELXL.-97
14200

Unabhingige Reflexe 2126 1647
Beobachtete Reflexe 1763 1432
o-Schranke [I>20()] [I>20()]

R; (beob. / alle) 0,0561 /0,0626 0,0280 /70,0325
WR, (beob. /alle) 0,1636/0,1676 0,0751/0,0773
S (alle) 1,105 1,067
APrinymax ! 10° e-pm 0,813 /3,355 -0.915/0,631
Anzahl Parameter 112 130

Wichtung a/ b 0,0816/2,9339 0,0484 /1,2134
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5.4 Verbindungen mit Melamin (Mel):
[Ag(Mel),(H,O)](PFs)

5.4.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag(Mel),(H,0)](PFe) wird durch die Umsetzung von Silberhexafluorophosphat mit Melamin
gewonnen. Dazu 16st man in einem Becherglas unter Riithren 0,126 g (0,5 mmol)
Silberhexafluorophosphat, 0,06 g (0,5 mmol) Melamin sowie 0,156 g (0,5 mmol) Tpt in 80 ml
Ethanol. Wie die Einwaage von Tpt als weiterer Ligand bereits andeutet, war in diesem Fall
die Synthese eines Komplexes mit zwei unterschiedlichen Liganden geplant.

Dieser Ansatz wird so lange unter Erhitzen geriihrt bis sich alles geldst hatte. Einkristalle
werden durch isothermes Verdampfen aus der gelblichen Losung erhalten. Nach einigen
Tagen bilden sich erste gelbliche Kristalle. Unter dem Mikroskop konnte ein fiir die
Einkristalluntersuchung geeigneter Kristall ausgewihlt werden. Leider konnte das Produkt

nicht phasenrein synthetisiert werden, was durch das Pulverdiffraktogramm deutlich wurde.

5.4.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Mel),(H,0)](PF)

[Ag(Mel)2(H2O)](PFp) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcen (Nr. 60) mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

In [Ag(Mel),(H,O)](PFe) sind die Silberionen dreifach koordiniert und zwar durch zwei
Melaminliganden mit Ag-N-Abstinden von 218,2(3) pm und durch ein Wassermolekiil mit
Ag-O-Abstinden von 263,0(3) pm. Aufgrund der Tatsache, dass die Ag-N-Absténde noch im
oberen Bereich fiir die Koordinationszahl 2 liegen und die Ag-O-Abstinde mit 263,0(3) pm
zwar innerhalb der Summe der van der Waals-Radien liegen, aber dennoch sehr weit sind, ist
es verniinftig, von einer 2+1-Koordination zu sprechen. Eine Koordinationszahl von zwei am
Silber zu diskutieren wire falsch, da der Winkel zwischen den beiden Melaminliganden und
Silber (N11-Agl-N11) nicht 180°, sondern 152,4(1)° betrdgt. Dies spricht fiir eine weitere
Koordination durch Wasser.

Das in dieser Struktur als Co-Ligand wirkende Hexafluorophosphat koordiniert nicht an
Silber. Der kiirzeste Ag-F-Abstand liegt bei 278,8(2) pm. Die Hexafluorophosphationen sind
aber nicht vollsténdig isoliert; iiber schwache Donor-Akzeptor-H-Briicken stehen sie mit den
Melaminliganden in Kontakt (N12-H(12A)...F1 = 224 pm).

In der Kristallstruktur alternieren Anionen und Kationen entlang [010] und [001]

(Abbildungen 5.4.2 und 5.4.3). Jedes Anion ist von vier Kationen umgeben und jedes Kation
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ist ebenfalls von vier Anionen umgeben. Die [Ag(Mel),(H,O)]"-Einheiten bilden eine
treppenartige Struktur, zwischen denen sich die Hexafluorophosphatanionen befinden

(Abbildung 5.4.4).

Abbildung 5.4.1: [Ag(Mel)>(H,0)](PF¢): Darstellung der Koordinationssphére (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.4.2: [Ag(Mel),(H,0)](PF¢): Darstellung der Kristallstruktur entlang [100] (ohne

m T O Z2 O

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.4.3: [Ag(Mel),(H,0)](PF¢): Darstellung der Kristallstruktur entlang [001] (ohne

.-...s‘;‘.

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.4.4: [Ag(Mel),(H,0)](PF¢): Darstellung des Treppenmotivs (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.4.1: Ausgewdhlte Abstinde in [Ag(Mel),(H,O)](PF).

Ausgewiihlte Bindung  [Ag(Mel),(H,0)](PFe)

Ag-Mel Bindungslinge / pm
Agl-N11 218,2(3)
Ausgewihlte Bindung

Ag-Anion

Agl-F1 278,8(2)
Ausgewihlte Bindung

Ag-Losungsmittel

Agl-0O1 262,9(3)

71



Silberkomplexe mit N-Donorliganden

Tabelle 5.4.2: [Ag(Mel),(H,O)](PFs) : Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag(Mel),(H,0)](PF)
Summenformel CgHi,Ag FgN,O,P,
Molmasse / g / mol 521,02

a/pm 941,7(1)

b/pm 2257,5(2)

c/pm 772,71(8)

Winkel a By /° 909090
Zellvolumen / 10° pm® 1642,7(3)
Formeleinheiten 4

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pben (Nr.60)
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe gelb
Messtemperatur / K 293

Messgerit IPDS-1
Messgeometrie 0°<@<200°Aq@ =2°
Anzahl der Bilder 100

Belichtungszeit / min 5
Absorptionskorrektur numerisch

T wmin / max 0,6904 /0,836
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3
Indexbereich hpi; / max -12/12

Kinin / max -29/29

Linin /max -10/10

F(000) 1023,7
Absorptionskoeffizient / mm’! 1,42

Dichte Dx / g / cm® 2,107

Rine 0,0385
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
Gemessene Reflexe 14512

Unabhingige Reflexe 1975

Beobachtete Reflexe 1365

o-Schranke [I>20()]

R; (beob. / alle) 0,0330/0,0526
WR; (beob. /alle) 0,0816 /0,0875

S (alle) 1,053

APmin/max/ 10 e-pm™ -0,58 /0,71

Anzahl Parameter 125

Wichtung a/b

0,0514 /70,1823
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5.5 Verbindungen mit 2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-triazin (Dpt):
Ag>(Dpt)sF,

5.5.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Agy(Dpt)sF, wird durch die Umsetzung von Silbertetrafluoroborat mit 2,4-Diamino-6-phenyl-
1,3,5-triazin (Dpt) gewonnen. Dazu 16st man in einem Becherglas unter Riithren 0,97 g (0,005
mol) Silbertetrafluoroborat und 1,8 g (0,01 mol) 4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-triazin in 80 ml
Ethanol. Dieser Ansatz wird so lange unter Erhitzen geriihrt bis sich alles geldst hat.
Einkristalle werden durch isothermes Verdampfen erhalten. Nach einigen Tagen bilden sich
erste farblose Kristalle. Unter dem Mikroskop konnte ein fiir die Einkristalluntersuchung
geeigneter Kristall ausgewdhlt werden. Des Weiteren wurde das Produkt mittels

Pulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie analysiert.

5.5.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag,(Dpt);F»

Agy(Dpt)sF; kristallisiert orthorhombisch in der innenzentrierten Raumgruppe 12,2,2(Nr. 24)
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Silberionen sind hierbei dreifach durch drei unterschiedliche 2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-
triazin-Liganden koordiniert (Abbildung 5.5.1). Als Gegenion wirkt ein Fluoridion, das durch
Zersetzung mit AgBF, entstanden ist. Obwohl der Abstand von Silber- und Fluoridion mit
275,8(4) pm noch innerhalb der Summe der van der Waals-Radien liegt, ist keine
koordinative Bindung vorhanden, was durch die trigonal-planare Koordination der
Silberionen durch die Dpt-Liganden bewiesen werden kann (Abbildung 5.5.2). Wire eine
Koordination der Fluoridionen vorhanden, wire diese trigonal-planare Anordnung der Dpt-
Liganden um die Silberionen nicht moglich.

In Agy(Dpt);F, verlaufen entlang [100] Schrauben, bestehend aus [Ag(Dpt)s,]*-Einheiten, die
miteinander zu einem 1D-Koordinationspolymer verkniipft sind (Abbildung 5.5.4). Bei diesen
Schrauben handelt es sich um 2;-Schraubenachsen, deren Vorhandensein das
Raumgruppensymbol bereits andeutet. Diese Schrauben stehen iiber weitere Dpt-Liganden
mit den benachbarten Schrauben in Kontakt. Betrachtet man die Schrauben als Knoten und
die verkniipfenden Dpt-Liganden als ,,Linker*, so kann man die Struktur als ein 4* Netzwerk
betrachten (rot markiert in Abbildung 5.5.3). In den Hohlrdumen, die durch das 4* Netzwerk

gebildet werden, befinden sich vermutlich fehlgeordnete Losemittelmolekiile, die weder
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rontgenographisch noch spektroskopisch bestimmt werden konnten, die sich aber durch

Restelektronendichten andeuten.

Abbildung 5.5.1: Agy(Dpt)sF»: Koordinationsumgebung der Silberionen (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.5.2: Agy(Dpt)sF»: Trigonal-planare Koordination (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

Abbildung 5.5.3: Agx(Dpt)sF,: Darstellung der Struktur entlang [100] mit markiertem 4%

Netzwerk (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.5.4: Agy(Dpt)sF,: Darstellung der 2,-Schraubenachsen, die entlang [100]

verlaufen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

5.5.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag,(Dpt)sF,

In Abbildung 5.5.5 ist das gemessene dem aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Agy(Dpt)sF, unter Verwendung von CuK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Die Lage der Hauptreflexe stimmt zwar iiberein, dennoch kann aufgrund
einiger Fremdreflexe und groBer Intensititsunterschiede nicht von einem rontgenographisch

phasenreinen Produkt ausgegangen werden.
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Abbildung 5.5.5: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Ag,(Dpt);F, unter Verwendung von CuKa-Strahlung.
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5.5.4 MIR-Spektroskopie an Ag,(Dpt);F,

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Agy(Dpt);F. und Dpt aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt Banden, die dem Liganden Dpt

zugeordnet werden konnen und ist damit ein weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell.

— Ag,(Dpt),F,
— Dpt
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-80 -

-100
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Wellenzahl / cm’

Abbildung 5.5.6: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Ag,(Dpt)sF, und Dpt.

IR (KBr, cm™): 3503,3(w), 3408,0(w), 3300,0(w), 3184,0(w), 1626,4(s), 1596,3(m),
1541,9(s), 1486,1(m), 1454,6(m), 1421,6(m), 1394,4(m), 1254,1(m), 1189,7(m), 1123,9(w),
1088,1(w), 1066,6(w), 976,4(w), 929,2(w), 903,4(w), 826,1(s), 773,1(s), 694,0(s), 614,2(m),
458,1(w), 403,7(w).
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Tabelle 5.5.1: Agx(Dpt);Fa: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-Spektrums.

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™'
schwingungen
v (N-H) ~ 3503,3; 3408,0; 3300,0
v (Aryl-H) ~3184,0
v (C=N) ~1626,4
v (C=C)+ o (N-H) ~ 1596,3; 1541,9
v (C-H) =773,1; 694,0

Tabelle 5.5.2: Ausgewihlte Abstinde in Agy(Dpt)sF,.

Ausgewihlte Ag>(Dpt);F;
Bindung Bindungslinge / pm
Ag-Dpa

Agl-N13 226,4(5)

Agl-N23 227,2(5)

Agl-N33 228,5(5)
Ausgewihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-F1 275,8(4)
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Tabelle 5.5.3: Agy(Dpt)sF, : Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung Ag,(Dpt);F,
Summenformel Cy7Hy,AgFoN 5
Molmasse / g / mol 815,38
a/pm 1338,06(9)
b/pm 1536,7(1)
c/pm 1765,0(1)
Winkel a By/° 9090 90
Zellvolumen / 10° pm® 3629,1(5)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe 12,2,2; (Nr.24)
Kristallform Abgestumpfte Oktaeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 170
Messgerit IPDS-II
Messgeometrie 0°<®w<180°% ¢=0°
0°<w<180° ¢ =90°
Ao =2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 4
Absorptionskorrektur numerisch
T wmin / max 0,6911 /70,8357
Messbereich 20 / ° 1,91-54,78
Indexbereich hyi, / max -16/17
Kinin / max -19/19
Linin /max -22/22
F(000) 1624,0
Absorptionskoeffizient / mm’! 1,13
Dichte Dx / g / cm® 1,492
Rin 0,0432
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 28660
Unabhingige Reflexe 4039
Beobachtete Reflexe 3932
o-Schranke [1>2 o]
R, (beob. / alle) 0,0484 /00,0496
WR; (beob. /alle) 0,1526/0,1550
S (alle) 1,094
APminmax/ 10® e-pm™ -0,59 /2,449
Anzahl Parameter 218
Wichtung a/b 0,108/0
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5.6 Verbindungen mit 4-Amino-1,2,4-triazol (Ata):
Agy(Ata)3(Cl0y),

5.6.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Agr(Ata);(ClO4); wird durch die Umsetzung von Silberperchlorat mit 4-Amino-1,2,4-triazol
gewonnen. Dazu 16st man in einem Becherglas unter Rithren 0,1 g (0,5 mmol)
Silberperchlorat sowie 0,04 g (0,5 mmol) 4-Amino-1,2,4-triazol in 40 ml destilliertem
Wasser. Dieser Ansatz wird so lange unter Erhitzen geriihrt bis sich alles gelost hat.
Einkristalle werden durch isothermes Verdampfen aus der farblosen Losung erhalten. Nach
einigen Tagen bilden sich erste farblose Kristalle. Unter dem Mikroskop konnte ein fiir die
Einkristalluntersuchung geeigneter Kristall ausgewihlt werden. Des Weiteren wurde das

Produkt mittels Pulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie analysiert.

5.6.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag,(Ata);(ClOy),

Agr(Ata)3(ClOy), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Kristallstruktur enthdlt vier kristallographisch
unterschiedliche Silberlagen, wobei jedes Silberkation Agl bis Ag4 die Koordinationszahl 4
aufweist. Die Ag-N-Abstéinde variieren von 221,5(6)-285,8(5) pm, wobei es sowohl bei Ag3
als auch bei Ag4 einen langen Ag-N-Abstand gibt, der iiber 280 pm lang ist (Abbildung
5.6.1).

Die Struktur setzt sich aus zwei unterschiedlich organisierten Strangen, die miteinander iiber
4-Amino-1,2,4-triazolliganden verkniipft sind, zusammen. Ein Strang enthélt Agl und Ag2
(Abbildung 5.6.2 rot markiert) mit Ag-Ag-Abstdnden von 400,98(8) pm, wihrend der andere
Strang die Silberlagen Ag3 und Ag4 (Abbildung 5.6.2 violett markiert) mit Ag-Ag-Abstdnden
von 380,81(9) pm enthilt.

Die Perchlorationen kommen zwischen den unterschiedlich organisierten Stringen zu liegen
und sind vollstdndig isoliert, da der kiirzeste Silber-Sauerstoff-Abstand bei 346(1) pm liegt.
Betrachtet man die einzelnen Stringe genauer, so erkennt man, dass es sich um Schichten in

der be-Ebene handelt.
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SN

Abbildung 5.6.1: Agy(Ata)s(ClOy4),: Darstellung der Koordinationsumgebung der

kristallographisch unterschiedlichen Silberkationen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.6.2: Agy(Ata)s(ClOy),: Darstellung der Kristallstruktur entlang [001] (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome) mit farblich unterschiedlich markierten Striangen (rot:

Agl,Ag2; violett: Ag3,Ag4).
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Abbildung 5.6.3: Agy(Ata);(ClOy),: Netzwerk, bestehend aus Agl und Ag2 (ohne Darstellung
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Abbildung 5.6.4: Agy(Ata);(ClOy),: Netzwerk, bestehend aus Ag3 und Ag4 (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).

81



Silberkomplexe mit N-Donorliganden

Abbildung 5.6.5: Agy(Ata)s(ClO4),: Kombination der beiden Netzwerke (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).

Tabelle 5.6.1: Ausgewihlte Abstinde in Agy(Ata)s(ClOy),.

Ausgewihlte Bindung Agr(Ata)3(ClOy),

Ag-Amtri Bindungslinge / pm
Agl-N22 225,4(3)
Agl-N11 234,1(5)
Agl-N71 227,2(4)
Agl-N74 236,1(5)
Ag2-N12 223.4(3)
Ag2-N72 223,8(4)
Ag2-N21 258,5(6)
Ag2-N21° 262,8(5)
Ag3-N42 221,9(4)
Ag3-N52 225,3(5)
Ag3-N31 233,5(6)
Ag3-N44 282,0(6)
Ag4-N51 221,5(6)
Ag4-N41 226,4(5)
Ag4-N32 231,5(5)
Ag4-N14 285,8(5)
Ausgewihlte Abstinde

Ag-Anion

Agl-05 346(1)
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5.6.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag,(Ata);(ClOy);

In Abbildung 5.6.6 1ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Agy(Ata);(ClO4), unter Verwendung von CuK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Die Lage der Hauptreflexe stimmen zwar iiberein, dennoch kann aufgrund
einiger Fremdreflexe und groBer Intensititsunterschiede nicht von einem rontgenographisch

phasenreinen Produkt ausgegangen werden.

100 4 Pulvermessung

Simuliert aus Einkristalldaten

80 -
60 -
40
20 -
0-
20

40 -

Relative Intensitat / %

-60 -

-80 -

-100

T I T I T I T I T I T
10 20 30 40 50 60

20/ °
Abbildung 5.6.6: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Agy(Ata);(ClO4), unter Verwendung von CuK,-Strahlung.
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5.6.4 MIR-Spektroskopie an Ag,(Ata);(ClOy);

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Agy(Ata);(ClO4); und Amtri aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die dem Liganden Dpt
zugeordnet werden konnen als auch Cl-O Schwingungsbanden und ist damit ein weiterer

Beleg fiir die Richtigkeit des Strukturmodells.

—— Ag,(Ata) (CIO,),
— Amtri
100
80
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c 40 +
i} J
8 204
UE) 4
c 0+
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Abbildung 5.6.7: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Ags(Ata)s(ClO4), und Dpt.

IR (KBr, cm™): 3433,1(m), 3308,6(m), 3128,2(m), 2017,2, 1627,8(m), 1521,9(m), 1454,6(w),
1375,8(w), 1199,7(m), 1151,1(s), 1111,0(s), 1092,4(s), 979,3(m), 864,7(m), 618,5(s).

Tabelle 5.6.2: Ags(Ata);(ClOy),: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-

Spektrums.
Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm’™’
schwingungen

v (N-H) ~ 3433,1; 3308,6

v (Aryl-H) ~3128,2

v (C=N) ~ 1626,8-1454,6

o (N-H) ~1627,8

v (CI-0) ~1151,1-1092,4
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Tabelle 5.6.3: Agy(Ata);(ClOy), : Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung Ag,(Ata);(Cl0y),
Summenformel CeH»,Ag,C1LN,04
Molmasse / g / mol 666,92

a/pm 1784,6(2)

b/pm 1220,2(1)

c/pm 1848,6(2)

Winkel a By/° B =108,67(1)
Zellvolumen / 10% pm® 3813,4(7)
Formeleinheiten 8

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14)
Kristallform Raute
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293

Messgeriit IPDS-I
Messgeometrie 0°<p<200°% A =2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit / min 6
Absorptionskorrektur numerisch

T min/ max 0,4414/0,7288
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3
Indexbereich hy, / max -231/22

Knin / max -16/16

Linin /max -24 124

F(000) 2592,0
Absorptionskoeffizient / mm’’ 2,40

Dichte Dx / g / cm’® 2,323

Rint 0,0904
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 35852
Unabhingige Reflexe 9222
Beobachtete Reflexe 4955

o-Schranke [1>2 o]

R; (beob. / alle) 0,0418 /0,0949
WR, (beob. /alle) 0,0922/0,1061

S (alle) 0,0841

APminmax/ 10® e-pm™ 0,704 /1,342
Anzahl Parameter 539
Wichtunga/b 0,0515/0
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5.7 Verbindungen mit 4-Aminobenzamid (Aba):
Ag(Aba)(Tfa), Ag(Aba)(NO3) und Ag,(Aba)(NO3),

5.7.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von Ag(Aba)(Tfa)

Ag(Aba)(Tfa) wird durch die Umsetzung von Silbertrifluoracetat mit 4-Aminobenzamid
gewonnen. Dazu 16st man in einem Becherglas unter Riihren 0,11 g (0,5 mmol)
Silbertrifluoracetat und 0,068 g (0,5 mmol) 4-Aminobenzamid in 40 ml Ethanol. Dieser
Ansatz wird so lange unter Erhitzen geriihrt bis sich alles gelost hat. Gelbe Einkristalle
werden durch isothermes Verdampfen nach einigen Tagen erhalten. Unter dem Mikroskop
konnte ein fiir die Einkristalluntersuchung geeigneter Kristall ausgewéhlt werden. Des

Weiteren wurde das Produkt per Pulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie analysiert.

5.7.2 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von Ag(Aba)(NO3) und Ag,(Aba)(NO3),

Farblose Kristalle von Ag(Aba)(NOs) konnten aus einer ethanolischen Losung von
Silbernitrat und 4-Aminobenzamid auskristallisiert werden. Hierzu wurden in einem
Becherglas unter Riithren und Erhitzen 0,085 g (0,5 mmol) Silbernitrat und 0,068 g
(0,5 mmol) 4-Aminobenzamid in 60 ml Ethanol gelost. Das Produkt konnte durch Einkristall-
und Pulverdiffraktometrie sowie durch IR-Spektroskopie charakterisiert werden. Allerdings
war eine phasenreine Synthese des Produkts nicht moglich. Es konnten daneben farblose
Kristalle der Zusammensetzung Ag(Aba)(NOs3), nachgewiesen werden. Agy(Aba)(NOs),
konnte ebenfalls aus einer Losung von 0,425 g (2,5 mmol) Silbernitrat und 0,068 g

(0,5 mmol) 4-Aminobenzamid in 60 ml Ethanol auskristallisiert werden.
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5.7.3 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Aba)(Tfa)

Ag(Aba)(Tfa) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Koordinationssphiire der Ag*-Ionen setzt sich aus zwei Trifluoracetationen und zwei 4-
Aminobenzamidliganden zusammen, wobei die Ag-N-Abstinde 252,1(4) pm und die Ag-O-
Abstinde 229,3(3)-242,8(3) pm betragen (Abbildung 5.7.1). Uberraschenderweise koordiniert
4-Aminobenzamid an die Ag"-Ionen nicht nur mit der N-Donorfunktion, sondern auch mit der
O-Donorfunktion. Dies =zeigt die nicht zu vernachlidssigende Oxophilie einwertiger
Silberkationen. In dieser Verbindung sind die Ag-O-Abstinde signifikant kiirzer als die
Ag-N-Abstinde, was aber vermutlich auf sterische Effekte, wie die Verbriickung zweier
Silberzentren durch zwei Trifluoracetatanionen, zuriickzufiihren ist. Diese Verbriickung
bedingt den recht kurzen Ag-Ag-Abstand von 294,00(7) pm und wird nicht durch die héufig
diskutierten argentophilen Wechselwirkungen [28-33] hervorgerufen.

Die Kristallstruktur besteht aus Ag(Aba)(Tfa)-Molekiilen, die durch Verbriickung Schichten
in der bc-Ebene bilden (Abbildung 5.7.2). Diese Schichten bilden wiederum Locher, in die die

Trifluoracetatanionen hineinragen.
I: ‘0\\‘ )

Abbildung 5.7.1: Ag(Aba)(Tfa): Darstellung der Koordinationssphére der Silberkationen

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.7.2: Ag(Aba)(Tfa): Darstellung der Schlchten in der bc-Ebene (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).

5.7.4 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag(Aba)(Tfa)

In Abbildung 5.7.3 ist das gemessene dem aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Ag(Aba)(Tfa) unter Verwendung von MoK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Lage und Intensititen der Reflexe stimmen iiberein, so dass von einem

rontgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden kann.

100 Pulvermessung
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Abbildung 5.7.3: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Ag(Aba)(Tfa) unter Verwendung von MoK,-Strahlung.
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5.7.5 MIR-Spektroskopie an Ag(Aba)(Tfa)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Ag(Aba)(Tfa) und Aba aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt eindeutig Banden, die dem Liganden

Aba zugeordnet werden konnen und ist damit ein weiterer Beleg fiir das Strukturmodell.
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Abbildung 5.7.4: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Ag(Aba)(Tfa) und Aba.
IR (KBr, cm™): 3470(s), 3332(s), 3211(s), 1680(s), 1602(s), 1556(m), 1517(m), 1433(m),
1403(m), 1294(m), 1206(s), 1126(s), 843(m), 804(m), 774(m), 725(s), 585(w), 535(m),

398(m).

Tabelle 5.7.1: Ag(Aba)(Tfa) : Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-

Spektrums.
Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™’
schwingungen

v (N-H) ~ 3470

0 (O-H) ~ 3332

0 (O-H) ~ 3211

v (C=0) ~ 1680

0 (N-H) und v (C=C) ~ 1556-1602
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5.7.6 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Aba)(NO3)

Ag(Aba)(NO3) kristallisiert wie Ag(Aba)(Tfa) in der monoklinen Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Analog zu Ag(Aba)(Tfa) besteht die Kristallstruktur aus Ag(Aba)(NOs)-Molekiilen, die
Schichten ausbilden. Die Koordinationssphire der Ag*-Ionen setzt sich aus zwei Nitrationen,
mit Ag-O-Abstinden von 263,6(5), 267,7(5) und 276,5(5) pm, sowie zwel
4-Aminobenzamidliganden zusammen, die sowohl mit der N-Donor- als auch der
O-Donorfunktion koordinieren (Ag-O = 231,6(3) pm, Ag-N = 231,1(5) pm) (Abbildung
5.7.5). Aufgrund der doch recht weiten Ag"™-ONO,-Abstiinde erscheint es verniinftiger, nicht
von einer fiinffachen Koordination des Ag" zu sprechen, sondern eher von einer
2+3-Koordination, in der die 4-Aminobenzamidliganden stédrker koordinieren, als die Nitrat-
Co-Liganden. Die Kristallstruktur besteht aus Ag*-NOs-Ketten, die entlang [100] mit Ag-O-
Abstinden von 263,6(5) und 267,7(5) pm verlaufen. Diese Ketten sind {iber
4-Aminobenzamid entlang [001] verbriickt, was zu Schichten in der ac-Ebene fiihrt, die
wiederum entlang [010] alternieren (Abbildungen 5.7.6 und 5.7.7). Diese Schichten sind aber
nicht vollstandig voneinander separiert. Durch schwache Donor-Akzeptor-H-Briicken

(N12HI...01 =220,8(4) pm) zwischen den einzelnen Schichten entsteht ein 3D-Netzwerk.

Abbildung 5.7.5: Ag(Aba)(NOs): Darstellung der 2+3 Koordinationssphire der Silberionen

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.7.6: Ag(Aba)(NOs): Darstellung der Schichten in der ac-Ebene (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.7.7: Ag(Aba)(NOs): Darstellung der alternierenden Schichten (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome).
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5.7.7 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ag(Aba)(NO3)

Eine Pulveraufnahme mit MoK,-Strahlung (Abbildung 5.7.8) zeigt, dass neben
Ag(Aba)(NO3) noch eine weitere Phase vorliegt, die nicht den Edukten Silbernitrat und
4-Aminobenzamid zuzuordnen ist. Es handelt sich bei der zweiten Phase um Ag,(Aba)(NO3),.
Kristalle dieser Verbindung konnten auch in einem anderen Ansatz nachgewiesen werden, bei
dem die Edukte 4-Aminobenzamid und Silbernitrat im stochiometrischen Verhiltnis 1:5
eingesetzt wurden. Durch eine Rietveld-Verfeinerung (Abbildung 5.7.9) war es moglich, eine
Aussage liber die prozentualen Anteile der beiden Phasen im Pulver zu treffen. Sie liegen in
einem Verhiltnis von ca. 1:2 (36% Ag(Aba)(NO;) und 64% Agy(Aba)(NOs3),) vor.
Agr(Aba)(NOs), scheint die thermodynamisch stabilere Verbindung zu sein. Die
Giitefaktoren wR, = 0,0194, R, = 0,0140 sowie R(Fz) = 0,0758 sprechen fiir eine verniinftige
Rietveld-Verfeinerung, sollten jedoch aufgrund der miBigen Datenqualitiit nicht iberbewertet

werden (Weitere Daten zur Verfeinerung befinden sich im Anhang).

100 - — Pulvermessung
i — Ag(Aba)(NO,) simuliert aus Einkristalldaten
80 - — Ag,(Aba)(NO,), simuliert aus Einkristalldaten
60 —
40
20

Relative Intensitat / %

-80 -

-100 : . .
10 20 30
20/ °

Abbildung 5.7.8: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms von Ag(Aba)(NOs) und Ag,(Aba)(NOs), unter Verwendung von
MoK,-Strahlung.
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Abbildung 5.7.9: Rietveld-Plot des in Abbildung 5.7.8 gezeigten Pulverdiffraktogramms.
Dargestellt sind die gemessenen Datenpunkte (rot), das berechnete Profil (griin) und die
Differenzkurve (magenta). Die Reflexlagen von Ag(Aba)(NOs3) sind als rote, von
Agr(Aba)(NOs), als schwarze Markierungen dargestellt.

5.7.8 MIR-Spektroskopie des Produktgemisches Ag(Aba)(NO3)/Agx(Aba)(NO3),

Produktgemisch Ag(Aba)(NO,)/Ag,(Aba)(NO,),
Aba
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Abbildung 5.7.10:  Gegeniiberstellung der MIR-Spektren des  Produktgemischs
Ag(Aba)(NO3)/Ag,(Aba)(NOs3), und Aba.
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IR (KBr, cm™): 3466(m), 3411(m), 3325(s), 3262(w), 3224(s), 2395(w), 1766(w), 1652(m),
1597(s), 1519(m), 1380(s), 1289(m), 1181(w), 1141(w), 1095(w), 1045(w), 937(m), 854(m),
823(w), 765(m), 774(m), 704(m), S81(s), S31(s), 496(w), 401(m).

Tabelle 5.7.2: Ag(Aba)(NO3)/Agy(Aba)(NOs3),: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden
des IR-Spektrums.

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm’™’
schwingungen
v (N-H) ~ 3466; 3411
0 (O-H) ~ 3325
0 (O-H) ~ 3262
v (C=0) ~ 1652-1766
0 (N-H) und v (C=C) ~ 1519-1597
v (N=0) ~ 1380

Das MIR-Spektrum der Probe zeigt eindeutig Banden, die dem Liganden Aba und den
Nitrationen zugeordnet werden konnen. Aufgrund der vielen Banden im Fingerprint-Bereich
kann allerdings die zweite N=0-Valenzschwingung der Nitrationen nicht beobachtet werden,

die sich im Bereich von 860-800 cm™' befindet.
5.7.9 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag;(Aba)(NO3),

Agr(Aba)(NO3), kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe Cc (Nr. 9) mit einem Flack x-
Parameter von -0,0241(0,0474). Es befinden sich vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die Kristallstruktur enthélt zwei kristallographisch unterschiedliche Silberkationen Agl und
Ag2. Wihrend Agl von zwei 4-Aminobenzamid-Liganden und drei Nitrationen koordiniert
wird, besteht die Koordinationssphire von Ag2 aus zwei 4-Aminobenzamid-Liganden und
zwel Nitrationen. Die Ag-O-Abstidnde weisen mit Abstinden von 233,8(5)-265,7(6) pm eine
grofe Breite auf, wohingegen es nur einen Ag-N-Abstand mit 234,2(7) pm gibt. Des Weiteren
gibt es eine nz-Interaktion des aromatischen Ringes zu Ag2 mit Ag-C-Abstinden von
272,7(5) pm und 269,6(7) pm, was im typischen Bereich fiir Ag-C(Aromat) Bindungen liegt
[82]. Die Kiristallstruktur besteht aus Agl-Nitrat-Ketten entlang [001] mit Ag-O-Absténden
von 255,3(5) pm und 264,9(6) pm (Abbildung 5.7.11). Diese Ketten sind iiber Nitrationen mit
Ag?2 verbriickt, wobei die Ag-O-Abstinde 228,6(5) pm und 265,7(6) pm betragen. Durch
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diese Verbriickung entstehen Stringe, die Agl und Ag2 enthalten und entlang [100]
alternieren (Abbildung 5.7.12).

A
OZOE

Abbildung 5.7.11: Agx(Aba)(NO3),: Darstellung von Ag-NO3 Ketten entlang [001] (ohne

Darstellung von Wasserstoffatomen).
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Abbildung 5.7.12: Agy(Aba)(NOs3),: Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang [010] (ohne

GAQ1
G A
@o

Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.7.10 MIR-Spektroskopie an Ag,(Aba)(NO3);

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Agy(Aba)(NOs), und Aba aufgenommen und
gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt eindeutig Banden, die dem Liganden
Aba zugeordnet werden konnen, sowie die typischen Nitratbanden und ist damit ein weiterer

Beleg fiir das Strukturmodell.
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Abbildung 5.7.13: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von Ag,(Aba)(NO3), und Aba.
IR (KBr, cm™): 3467(m), 3411(w), 3334(m), 3222(m), 2393(w), 1765(m), 1603(s), 1566(m),
1514(m), 1390(s), 1284(w), 1185(w), 1138(w), 1092(w), 943(w), 857(m), 827(m), 773(m),

702(w), 581(w), 521(m), 399(w).

Tabelle 5.7.3: Agy(Aba)(NOs3),: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-

Spektrums.
Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™’
schwingungen

v (N-H) ~3467; 3411

0 (O-H) ~ 3324

0 (O-H) ~ 3222

v (C=0) ~ 1765

0 (N-H) und v (C=C) ~ 1514-1603

v (N=0) ~1390; 827
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5.7.11 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die Strukturen der drei Verbindungen Ag(Aba)(Tfa), Ag(Aba)(NO3) und Agy(Aba)(NOs3),
belegen das starke Koordinationsvermoégen von Nitrat und Trifluoracetat. In den drei
diskutierten ~ Strukturen fithren Nitrat und Trifluoracetat zu zweidimensionalen
Koordinationspolymeren, wobei Ag(Aba)(NOs) als potentiell dreidimensionales Netzwerk
diskutiert werden kann, da die Schichten iiber schwache Donor-Akzeptor-Wasserstoffbriicken
vernetzt sind. Alle drei Strukturen zeigen die recht starke Oxophilie von Silber in der
Oxidationsstufe +1; 4-Aminobenzamid koordiniert nicht nur mit der N-Donorfunktion,
sondern auch mit der O-Donorfunktion. Vergleicht man die Bindungslingen
(Ag-Aba/Ag-Anion) der drei Strukturen untereinander, so fillt auf, dass bei Ag(Aba)(Tfa) die
Bindungslingen Ag-Anion kiirzer sind als die Bindungsldngen Ag-Aba, wihrend es sich in
Ag(Aba)NO3; und Agy(Aba)(NOs), genau umgekehrt verhdlt. Dies ist in Ag(Aba)(Tfa)

vermutlich auf die verbriickende Wirkung der Trifluoracetationen zuriickzufiihren.

Tabelle 5.7.4: Ausgewdhlte Abstinde in Ag(Aba)(Tfa), Ag(Aba)(NOs3), Agr(Aba)(NO3),.

Ausgwihlte  Ag(Aba)(Tfa) Ag(Aba)(NO3) Ag>(Aba)(NO3),
Bindung Bindungslinge / pm Bindungsliinge / pm  Bindungslinge / pm
Ag-Aba

Agl-N11 252,10(4) 231,0(2) 234,2(7)
Agl-Ol11 242,78(4) 231,6(3) 233.8(5)
Ag2-011 - - 257,6(5)
Ausgewihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-0O1 231,91(2) 267,7(5) 265,7(6)
Agl-02 229,36(2) 276,5(5) -

Agl-04 - - 255,3(5)
Agl-06 - - 264,9(6)

Ag2-03 - - 228,6(5)
Ag2-06 - - 243,5(6)
Ag2-C12 - - 269,6(7)
Ag2-C13 - - 272,1(5)
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Tabelle 5.7.5: Ag(Aba)(Tfa), Ag(Aba)(NO3), Ag,(Aba)(NOs), : Kristalldaten und Angaben

zur Strukturbestimmung.

Verbindung Ag(Aba)(Tfa) Ag(Aba)(NO3) Ag,(Aba)(NO;),
Summenformel CoHgAgF3N,0; C,HgAgN;0, C;HgAg,N,04
Molmasse / g / mol 357,04 305,97 47591
a/pm 491,13(8) 989,6(1) 1727,3(3)
b/pm 1159,9(1) 1230,6(1) 1004,8(3)
c/pm 1959,1(3) 826,7(1) 670,6(2)
Winkel a By/° B=94,35(2) B=112,35(1) B =100,40(1)°
Zellvolumen / 10° pm® 1112,8(3) 931,1(2) 1144,7(5)
Formeleinheiten 4 4 4
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14) P2,/c (Nr.14) Cc (Nr.9)
Kristallform Quader Séaule Polyeder
Kristallfarbe gelb farblos farblos
Messtemperatur / K 293 293 293
Messgerit IPDS-I IPDS-I IPDS-1
Messgeometrie 0° < ¢ < 200°, 0° < ¢ < 200°, 0° < ¢ <200°,
Ao =2° Ao =1° Agp =2°
Anzahl der Bilder 100 200 100
Belichtungszeit / min 5 8 6
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
T 1min/ max 0,3228 / 0,6870 0,6844 /0,7988 0,3228 /0,4447
Messbereich 20 / © 3,8-56,3 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hyin / max -6/5 -12/712 -22/22
Kinin / max -14/15 -16/16 -12/713
Linin /max -251725 -10/10 -8/8
F(000) 696 600 912
Absorptionskoeffizient / mm’ 1,85 2,16 3,46
Dichte Dx / g / cm’® 2,131 2,183 2,761
Rint 0,1038 0,0742 0,0356
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 10330 8698 5286
Unabhingige Reflexe 2602 2070 2519
Beobachtete Reflexe 2038 1332 2388
o-Schranke [I>20()] [I>20o()] [I>20o(D]
R, (beob. / alle) 0,0529 70,0637 0,0361 /0,0668 0,0359 /70,0380
WR, (beob. /alle) 0,1320/0,1382 0,0673 /0,0728 0,0884 /0,0897
S (alle) 1,056 0,869 1,049
APrminmax/ 10® e-pm™ -1,493 /1,268 -0,609 / 0,504 -1,483 /1,358
Anzahl Parameter 159 137 183
Wichtung a /b 0,0874/0 0,0319/0 0,0467 /5,7654
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5.8 Verbindungen mit Koffein (Kof):
Ag(Kof)(Tfa), [Ag(Kof):].(SiFs)(EtOH), , [Ag(Kof),(H>0)](C104) und
[Ag(Kof)(H,0)]1(CF3S03)

5.8.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Ag(Kof)(Tfa) wird durch die Vereinigung von 20 ml einer gesittigten ethanolischen
Silbertrifluoracetatlosung mit 20 ml einer ebenfalls gesittigten ethanolischen Koffeinlosung
synthetisiert. Innerhalb von zwei Wochen konnten durch isothermes Verdampfen aus der
Losung fiir eine Einkristalluntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden. Aufgrund der
Phasenunreinheit des Ansatzes konnte das Produkt nicht weiter analysiert werden.

Die Synthese von [Ag(Kof),]»(SiFs)(EtOH), erfolgt durch Vereinigung von 20 ml einer
gesittigten ethanolischen Silbertetrafluoroboratlosung mit 20 ml einer ebenfalls gesittigten
ethanolischen Koffeinlosung. In der Kristallstruktur fungiert Hexafluorosilicat als Anion,
welches durch die Reaktion geringer Mengen Flusssdure mit dem Becherglas entstanden sein
muss. Ein geeigneter quaderformiger Kristall konnte mittels Einkristallrontgendiffraktometrie
analysiert werden. Da in dem Ansatz nur ein einziger Kristall gefunden werden konnte, waren
weitere Analysen zur Unterstiitzung der Strukturlosung nicht moglich.
[Ag(Kof)2(H,0)](ClO4) wird durch die Vereinigung von 0,097 g (0,5 mmol) Koffein und
0,1 g (0,5 mmol) AgClO4 in 40 ml destilliertem Wasser dargestellt. Durch Verlust des
Losemittels wurden die farblosen Kristalle beim Eintrocknen der Losung leider triib, wodurch
weitere Analysen unmoglich wurden.

Auch [Ag(Kof),(H,0)](CF3S03) wird durch die Vereinigung von 0,097 g (0,5 mmol) Koffein
und 0,13 g (0,5 mmol) Silbertrifluormethansulfonat in 40 ml Ethanol dargestellt. Auch diese
Verbindung ist auBerhalb der Losung nicht stabil und zersetzt sich, was sich durch die

Triibung der Kristalle andeutet.
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5.8.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag(Kof)(Tfa)

Ag(Kof)(Tfa) kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Fdd2 (Nr. 43) mit 16
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Kristallstruktur setzt sich formal aus Ag(Kof)Tfa-Molekiilen zusammen, die Schichten in
der ac-Ebene bilden, welche entlang [010] alternieren, um eine groBtmogliche
Raumausnutzung zu gewihrleisten (Abbildungen 5.8.2 und 5.8.3). In Ag(Kof)(Tfa) ist Ag"
stark tetraedrisch verzerrt von zwei Koffeinliganden und zwei Trifluoracetationen umgeben,
wobei es jeweils einen kurzen Ag-Tfa- (Agl-O13 =216,54(2) pm) und einen kurzen Ag-Kof-
Abstand (Agl-N14 = 217,99(2) pm) sowie einen langen Ag-Tfa- (Agl-O14 =256,93(3) pm)
und einen langen Ag-Kof-Abstand (Agl-O12 = 263,43(4) pm) gibt (Abbildung 5.8.1). Die
beiden kurzen Abstinde bewegen sich mit 216,54(2) und 217,99(2) pm eher in
Abstandsbereichen, die der Koordinationszahl 2 zuzuordnen wiren. Eine Koordinationszahl
von zwei wiirde allerdings einen Winkel von 180° zwischen dem Silberion und den beiden
Liganden implizieren. In dieser Struktur betrigt der Winkel N14-Agl-O13 allerdings
165,052(4)° was fiir eine, wenn auch schwache Koordination der beiden weiteren Liganden
spricht. Aufgrund dessen ist es sinnvoller, eine 2+2-Koordinationssphire zu diskutieren.
Wie in Ag(Aba)(Tfa) koordiniert der Ligand nicht nur mit der N-Donorfunktion, sondern
auch mit der O-Donorfunktion, was wiederum die Oxophilie von Ag(I) unterstreicht. Anders
als in Ag(Aba)(Tfa) sind in Ag(Kof)(Tfa) nicht die Ag-O(Ligand)-Abstinde, sondern die
Ag-N(Ligand)-Abstinde signifikant kiirzer. Sowohl die Koffeinliganden als auch die
Trifluoracetationen verbriicken in dieser Struktur die Ag'-Ionen miteinander, so dass eine
2D-Netzstruktur (63—Netz) in der ac-Ebene entsteht. Ebenso wie in Ag(Aba)Tfa fiihrt die
verbriickende Wirkung der Trifluoracetationen zu einem kurzen Ag-Ag-Abstand (Agl-Agl =
296,27(4) pm). Auch bei dieser Struktur scheinen n-n-Wechselwirkungen eine gro3e Rolle zu
spielen. Die Koffeinliganden sind 337,71(4) pm voneinander entfernt, was im typischen
Bereich dieser Wechselwirkungen liegt. Sowohl die Ringheteroatome als auch die
Carbonylgruppen fiihren durch ihre elektronenziehenden Eigenschaften zur Ausbildung eines

elektronenarmen Ring-n-Systems und begiinstigen dadurch n-n-Wechselwirkungen [83].
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Abbildung 5.8.1: Ag(Kof)(Tfa): Darstellung der Koordinationssphire (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

Abbildung 5.8.2: Ag(Kof)(Tfa): Darstellung einer Schicht in der ac-Ebene (ohne Darstellung

der Wasserstoffatome) mit markiertem 6°-Netz.
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Abbildung 5.8.3: Ag(Kof)(Tfa): Darstellung der Elementarzelle entlang [100] (ohne
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Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.8.3 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Kof);],(SiF¢)(EtOH),

[Ag(Kof),]2(SiFe)(EtOH); kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c (Nr. 13) mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das hervorstechende Motiv dieser Kristallstruktur sind
[Ag(Kof),]*-Einheiten, die in Form von Paaren auftreten. Innerhalb dieser Paare sind die
einzelnen Einheiten um 180° gegeneinander verdreht, was die zweizihlige Drehachse bedingt
(Abbildungen 5.8.5 und 5.8.6)

Die Koordinationssphiire des Ag*-Ions besteht entsprechend aus zwei Koffeinliganden mit
Ag-N-Abstinden von 215,8(5) und 215,3(5) pm, was im typischen Bereich fiir Ag-N-
Abstdnde der Koordinationszahl 2 liegt (Abbildung 5.8.4). Allerdings betrdagt der Winkel
zwischen Ag" und den beiden Koffeinliganden (N24-Agl-N14) nicht 180°, sondern
167,3(2)°. Dies fiihrt zu der Annahme, dass das Ethanol-Molekiil ebenfalls einen Einfluss auf
die Koordinationssphire des Silbers ausiibt, wobei man nicht von einer Koordination
sprechen sollte, da der kiirzeste Ag-O(Ethanol)-Abstand mit 296,0(9) pm zu grof} ist. Das
Hexafluorosilicatanion liegt in der Kristallstruktur vollstdndig isoliert vor und {iibt keinen
Einfluss auf die Koordinationssphére des Silbers aus. Der kiirzeste Ag-F-Abstand (Agl-F3)
betrigt 324,3(4) pm. Die [Ag(Kof),]*-Einheiten bilden entlang der ac-Flichendiagonalen ein
Motiv aus, das einer Treppe dhnelt und aufgrund des mit iiber 400 pm zu gro3en Abstandes
der Ringsysteme zueinander vermutlich nicht auf n-n-Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist,

sondern auf Packungseffekte (Abbildung 5.8.7).

0]
N
C
Si
F

% _
©
Q.

Abbildung 5.8.4: [Ag(Kof),]2(SiFs)(EtOH),: Darstellung der Koordinationssphére (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.8.5: [Ag(Kof),]2(SiFs)(EtOH),: Darstellung der Elementarzelle entlang [100]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

i

Abbildung 5.8.6: [Ag(Kof),;]»(SiFs)(EtOH),: Darstellung der Elementarzelle entlang [010]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.8.7: [Ag(Kof),].(SiFs)(EtOH),: Treppenmotiv (ohne Darstellung der

Wasserstoffatome).

103



Silberkomplexe mit N-Donorliganden

5.8.4 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Kof),(H,0)](Cl0y)

Ag(Kof),(H,0)](ClOy) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Silberionen sind von zwei Koffeinliganden mit Ag-N-Abstinden von 220,6(5) und
220,9(5) pm, sowie von einem Molekiill Wasser mit einem Ag-O-Abstand von 251,7(7) pm
koordiniert (Abbildung 5.8.8). Die Koordinationssphidre des Silberions kann als 2+1-
Koordination diskutiert werden, da der Winkel zwischen dem Silberion und den beiden
koordinierenden Koffeinliganden 158,1(2)° betrigt, was fiir einen koordinierenden Einfluss
des Wassermolekiils spricht. Die Perchlorationen koordinieren erwartungsgemif nicht, der
kiirzeste Ag-Perchloratabstand betriagt 266(4) pm. In der Kristallstruktur liegen isolierte
[Ag(Kof),(H,0)]" Einheiten vor, die sich entlang [100] versetzt stapeln (Abbildung 5.8.9).
Diese Stapelung beruht auf ,,face-to-face*-n-n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Sechsringen der Koffeinliganden, wobei die Sechsringe gegeneinander verdreht sind, um die

abstoBenden Krifte moglichst gering zu halten.

¢
i

Abbildung 5.8.8: [Ag(Kof)2(H,0)](ClO4): Darstellung der Koordinationssphére (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.8.9: [Ag(Kof),(H,0)](ClOy): Darstellung der Stapelung aufgrund von n-m-

Wechselwirkungen (rot markiert) (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.8.10: [Ag(Kof)2(H,0)](ClO4): Darstellung der Elementarzelle entlang [100]

(ohne Darstellung von Wasserstoffatomen).

.,

Abbildung 5.8.11: [Ag(Kof),(H,0)](ClO4): Darstellung der Elementarzelle entlang [010]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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5.8.5 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Kof),(H,0)](CF3S0O3)

[Ag(Kof),(H,0)](CF3S03) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die analogen Summenformeln von [Ag(Kof),(H,O)](CF;SO3) und [Ag(Kof),(H,0)](ClO4)
deuten schon die enge Verwandtschaft der Strukturen dieser beiden Verbindungen an. Die
Silberionen sind auch in [Ag(Kof),(H,O)](CF;SO3) von zwei Koffeinliganden sowie von
einem Molekiil Wasser koordiniert (Abbildung 5.8.12). Die Koordinationssphire des
Silberions kann ebenfalls wie in [Ag(Kof),(H,O)](ClO,) als 2+1-Koordination diskutiert
werden, da der Winkel zwischen dem Silberion und den beiden koordinierenden
Koffeinliganden 164,3(3)° betrdgt, was fiir einen koordinierenden Einfluss des
Wassermolekiils spricht. Auch hier koordinieren die Trifluormethansulfonationen nicht, der
kiirzeste Ag-Triflat-Abstand liegt bei 268(1) pm.

In der Kristallstruktur liegen wie in [Ag(Kof),(H,0)](ClO,) isolierte [Ag(Kof)>(H,O)]'-
Einheiten vor, die entlang [001] ein wellenartiges Motiv ausbilden (Abbildung 5.8.13).
Ebenfalls spielen auch ,face-to-face“-n-n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Sechsringen der Koffeinliganden eine grofle Rolle bei der Strukturbildung, wobei auch hier
die Sechsringe gegeneinander verdreht sind, um die abstoenden Krifte moglichst gering zu

halten. Dies fiihrt dazu, dass sie sich bis auf 350,2(6) pm einander annihern.
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Abbildung 5.8.12: [Ag(Kof),(H20)](CF3S03): Darstellung der Koordinationssphire (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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'ﬂOOZ(Dg

Abbildung 5.8.13: [Ag(Kof),(H,0)](CF;SO3): Darstellung der Kristallstruktur entlang [100]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

"WOOZU)(?;

b
| a
Abbildung 5.8.14: [Ag(Kof),(H,0)](CF;S0O3): Darstellung der Kristallstruktur entlang [001]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome)4.

4

n-n-Wechselwirkungen sind rot markiert
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5.8.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

AuBer [Ag(Kof)2(H,0)](ClO4) und [Ag(Kof),(H,0)](CF3SO3) weisen die in diesem Kapitel
vorgestellten Strukturen, wenn man von dem gleichen Liganden absieht, keine
Gemeinsamkeiten auf. Ag(Kof)(Tfa) kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Fdd2,
[Ag(Kof),(H,0)](ClOy4) triklin in der Raumgruppe P1, wihrend [Ag(Kof),]2(SiFe)(EtOH),
und [Ag(Kof),(H,0)](CF3S03) monoklin in den Raumgruppen P2/c und P2,/c kristallisieren.
Die Koordinationsumgebungen der Silberionen unterscheiden sich deutlich. In Ag(Kof)(Tfa)
ist Ag" stark verzerrt tetraedrisch umgeben von zwei Koffeinliganden und zwei
Trifluoracetationen, wobel es jeweils einen kurzen Ag-Tfa-(Agl-O13 = 216,54(2) pm) und
einen kurzen Ag-Kof-Abstand (Agl-N14 = 217,99(2) pm) sowie einen langen Ag-Tfa-
(Agl-O14 =256,93(3) pm) und einen langen Ag-Kof-Abstand (Agl-O12 = 263,43(4) pm)
Abstand gibt. In [Ag(Kof),]o(SiFe)(EtOH), hingegen besteht die Koordinationssphire des
Ag'-lons aus zwei Koffeinliganden mit Ag-N-Abstinden von 215,8(5) und 215,3(5) pm,
wihrend in [Ag(Kof),(H,0)](ClOy) [[Ag(Kof)2(H,0)](CF3S0;3)] eine Koordinationszahl von
2+1 realisiert wird, was durch die Koordination zweier Koffeinliganden mit Ag-N-Abstinden
von 220,6(5) und 220,9(5) pm [219,0(7)-220,2(7) pm] sowie eines Wassermolekiils mit
einem Ag-O-Abstand von 251,7(7) pm [250,6(7) pm] bedingt ist.

Die Koordinationssphiire des Ag* wird auch bei diesen Verbindungen wieder stark durch die
Wahl des Anions bestimmt. In Ag(Kof)(Tfa) tibernimmt das Trifluoracetatanion seine typisch
verbriickende Funktion, wihrend in [Ag(Kof),(H,0)](ClO4) und [Ag(Kof),]»(SiFe)(EtOH),
die schwach koordinierenden Anionen Perchlorat und Hexafluorosilicat erwartungsgeméif
nicht in die Koordinationssphére einbezogen sind.

Auch die Bindungsmodi der Koffeinliganden sind teilweise unterschiedlich. Wihrend in
Ag(Kof)(Tfa) der Koffeinligand mit N- und O-Donoratomen an die Silberionen koordiniert,
findet in [Ag(Kof)2,(H,0)](ClOy), [Ag(Kof)(H20)](CF3S03) und [Ag(Kof),]»(SiFs)(EtOH),
nur eine Koordination iiber die Stickstoffdonoratome statt. Ag(Kof)(Tfa) bildet als
hervorstechendes Strukturmerkmal Schichten in der ac-Ebene aus, was erst durch die
verbriickende Wirkung der Trifluoracetatanionen moglich wird. Im Gegensatz dazu ist das
hervorstechende Strukturmerkmal von [Ag(Kof),]o(SiFs)(EtOH), ein Treppenmotiv, das aus
sich treppenartig stapelnden [Ag(Kof),]"-Einheiten besteht, wihrend in
[Ag(Kof),(H,0)](ClO4) und [Ag(Kof),(H,0)](CF3S0s) isolierte [Ag(Kof),(H,0)]"-Einheiten

vorliegen, die sich versetzt stapeln, wobei diese Stapelung auf n-n-Wechselwirkungen beruht.
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Tabelle 5.8.1: Ausgewdhlte Abstinde in Ag(Kof)(Tfa), [Ag(Kof),].(SiFe)(EtOH),, [Ag(Kof),(H,0)](ClOy4) und [Ag(Kof),(H,O)](CF;S03).

Ausgewiihlte Ag(Kof)(Tfa) Ausgewihlte [Ag(Kof),],(SiFg)(EtOH), Ausgewihlte [Ag(Kof),(H,0)](Cl10;) Ausgewihlte [Ag(Kof),(H,0)](CF5S03)
Bindung Bindungslinge/pm Bindung Bindungslinge / pm Bindung Bindungsléinge / pm Bindung Bindungslidnge /pm
Ag-Kof Ag-Kof Ag-Kof Ag-Kof

Agl-N14 217,99(2) Agl-N24 215,3(5) Agl-N14 220,6(5) Agl-N24 219,0(7)

Agl-012 263,43(4) Agl-N14 215,8(5) Agl-N24 220,9(5) Agl-N14 220,2(7)

Ausgewiihlte Kiirzester Kiirzester Kiirzester

Bindung Abstand Abstand Abstand

Ag-Anion Ag-Anion Ag-Anion Ag-Anion

Agl-013 216,54(2) Agl-F3 324,3(4) Agl-003 266(4) Agl-001 268(1)

Agl-014 256,93(3)
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Tabelle 5.8.2: Ag(Kof)(Tfa), [Ag(Kof),].(SiFe)(EtOH); : Kristalldaten und Angaben zur

Molmasse / g / mol

415,09

Strukturbestimmung.
Verbindung Ag(Kof)(Tfa) [Ag(Kof),],(SiF)(EtOH),
Summenformel CioH10Ag 1 F3N4O4 C36Hs52Ag:FeN 1601051,

1226,34

a/pm 1191,7 (2) 1380,7(1)

b/pm 32245 (5) 959,7(1)

c/pm 14444 (2) 2104,0(2)

Winkel a By /° 909090 B =124,706(6)

Zellvolumen / 10° pm® 5550 (1) 2291,8(4)

Formeleinheiten 16 2

Kiristallsystem orthorhombisch monoklin

Raumgruppe Fdd2 (Nr.43) P2/c (Nr.13)

Kristallform Prisma Quader

Kristallfarbe farblos farblos

Messtemperatur / K 293 293

Messgeriit IPDS-I IPDS-II

Messgeometrie 0° < <200°, 0°<w<180°% @=0°

Ap=2° 0° <o <142° ¢ =90°

Ao =2°

Anzahl der Bilder 100 161

Belichtungszeit / min 5 5

Absorptionskorrektur numerisch numerisch

T smin / max 0,5929 /70,7465 0,6851/0,8816

Messbereich 26 / ° 3,8-56,3 1,91-54,78

Indexbereich hpi;, / max -15/715 -17/717

Kunin / max -42 /41 -12/12

Livin /max -17/19 27127

F(000) 3264,0 1243,7

Absorptionskoeffizient / mm’’' 1,51 0,98

Dichte Dx / g / cm’ 1,987 1,777

Rint 0,0466 0,0589

Strukturlosung/-verfeinerung

Gemessene Reflexe

SIR-92 / SHELXI.-97
12597

SIR-92 / SHELXL.-97
31404

Unabhingige Reflexe 3223 5138
Beobachtete Reflexe 2649 2804
o-Schranke [I>20()] [I>20()]

R; (beob. / alle) 0,0460 / 0,0575 0,0794/0,1214
WR, (beob. /alle) 0,1108 /0,1169 0,2452/0,2703
S (alle) 1,056 1,132

APrinymax / 10° e-pm’ -0,631/0,590 22,624 /1,311
Anzahl Parameter 202 326

Wichtung a/b

0,072/ 3,6145

0,1391/2,1336
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Tabelle 5.8.3: [Ag(Kof),(H,0)](ClO4), [Ag(Kof),(H,0)](CF3S0s3): Kristalldaten und Angaben

zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag(Kof),(H,0)1(Cl10,) [Ag(Kof),(H,0)](CF3803)
Summenformel Ci6H2oA g Cl1NgOy C7HAg F3NgOgS,
Molmasse / g / mol 613,72 663,34
a/pm 877,9(2) 1598,1(3)
b/pm 957,3(2) 894,5(1)
c/pm 1503,0(3) 1783,7(4)
Winkel a By/° 101,56(2) 100,17(2) 110,95(2) B =106,61(2)
Zellvolumen / 10 pm® 1112,4(4) 2443 A(7)
Formeleinheiten 2 4
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c
Kristallform Polyeder Polyeder
Kristallfarbe farblos farblos
Messtemperatur / K 293 293
Messgerit IPDSI IPDSI
Messgeometrie 0° <o <200°, 0° < <200°,
Aop=2° Ap=2°
Anzahl der Bilder 100 100
Belichtungszeit / min 5 10
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
T 1min/ max 0,7890 / 0,8945 0,3882/0,5271
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hyi, / max -11/11 -21/21
Kinin / max -11/711 -10/10
Linin /max -19/719 -23/23
F(000) 616,0 1328
Absorptionskoeffizient / mm’ 1,09 0,99
Dichte Dx / g / cm’® 1,826 1,798
Rint 0,0481 0,1383
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXL-97
Gemessene Reflexe 7094 23041
Unabhingige Reflexe 3580 5613
Beobachtete Reflexe 2367 1442
o-Schranke [I>20()] [I>2ao(D]
R; (beob. / alle) 0,0506 /0,0792 0,0539 /70,2049
WR, (beob. /alle) 0,1390/0,1546 0,1069 /0,1452
S (alle) 1,164 0,700
APminmax/ 10® e-pm™ -0,616/0,932 0,452 /0,582
Anzahl Parameter 317 344
Wichtung a /b 0,1048/0 0,0520/0
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5.9 Eine Verbindung mit Isonicotinsiure (Ins):

Agg(Ins)s(NO3),

5.9.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Agg(Ins)e(NO3), wird durch Umsetzung von Silbernitrat mit Isonicotinamid und Neodym(III)-
nitrat-hexahydrat gewonnen. Dazu wird ein Autoklav mit 0,44 g (1Immol) Nd(III)-nitrat-
hexahydrat, 0,17 g (1 mmol) Silbernitrat und 0,12 g (1 mmol) Isonicotinamid befiillt und in

einen Trockenschrank gestellt, wobei folgendes Temperaturprogramm durchlaufen wird:

160°C

20°C 20°C

Abbildung 5.9.1: Temperaturprogramm der Synthese von Agg(Ins)e(NO3),.

Kristalle der Zusammensetzung Agg(Ins)s(NOs); kristallisieren in farblosen Nadeln. Wie die
Zugabe von Neodym(IIl)-nitrat-hexahydrat zeigt, war die Synthese von Ags(Ins)s(NO3), nicht
beabsichtigt. Es stand die Synthese eines bimetallischen Komplexes im Vordergrund, was
allerdings nicht realisiert werden konnte. Das Produkt wurde durch Einkristall- und
Rontgenpulverdiffraktometrie sowie durch IR-Spektroskopie analysiert. Erst nach
Fertigstellung dieser Arbeit wurde festgestellt, dass sich unter den hydrothermalen
Synthesebedingungen das Edukt Isonicotinamid in das Isonicotinat-Anion umgewandelt hat.
Die hier dargestellte Verbindung besitzt daher vermutlich nicht die Zusammensetzung
Agg(Ina)s(NO3),, sondern Agg(Ins)s(NOs3),. Fiir diese Annahme spricht die p,-verbriickende
Wirkung des Liganden, als auch die Zusammensetzung der Verbindung. Ags(Ins)s(NO3), ist
allerdings eine bekannte Verbindung, die bereits 2005 von Xie und Bie dargestellt wurde [84].
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5.9.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Agg(Ins)¢5(NO3)25

Agg(Ins)s(NO3), kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Kiristallstruktur enthélt acht kristallographisch unterscheidbare Silberlagen, wobei drei
unterschiedliche Koordinationssphiaren (2+1, 3+2, 6) der Silberionen beobachtet werden,
sowie sechs kristallographisch unterschiedliche Isonicotinatliganden. Von den acht
kristallographisch unterschiedlichen Silberlagen sind vier Silberionen von 2+1 Liganden
koordiniert, zwei Silberionen weisen die Koordinationszahl 3+2 auf, wihrend zwei
Silberionen sechsfach koordiniert werden. Die Silberionen, die eine 2+1-Koordination
aufweisen (Agl, Ag3, Ag4, Ag6), werden von drei Isonicotinatliganden koordiniert,
allerdings 1in unterschiedlicher Weise (Abbildung 5.9.2). Agl wird von einem
Ringstickstoffdonoratom (Agl-N11 = 214(1) pm), sowie von zwei Sauerstoffdonoratom der
Carboxylatgruppe (Agl-O61 = 257(1) pm / Agl-0222 = 213(1) pm) koordiniert. Ag3, Ag4
und Ag6 hingegen werden von einem Ringstickstoffdonoratom (Ag3-N31 = 220(1) pm/ Ag4-
N21 = 215(1) pm / Ag6-N41 = 218(1) pm) und zwei Carboxylatsauerstoffatomen zweier
unterschiedlicher Liganden (Ag3-0942 = 213(1) pm, Ag3-062 =252(1) pm/ Ag4-0012 =
214,3(9) pm, Ag4-0952 = 257(1) pm / Ag6-032 = 212,8(8) pm, Ag6-O51 = 256(1) pm)
koordiniert.

Die Tatsache, dass es in den Koordinationssphédren von Agl, Ag3, Ag4 und Ag6 jeweils zwei
kiirzere und einen langen Abstand gibt, unterstiitzt die Behauptung einer 2+1 Koordination,
wobei die beiden kiirzeren Abstinde in Bereichen liegen, die fiir eine Zweier-
Koordinationssphire typisch sind. Die Koordinationszahl zwei wiirde aber eine lineare
Koordination bedingen; die Winkel zwischen den beiden Ligatoratomen und Silber betragen
aber nicht 180°, sondern liegen in einem Bereich von 164,0(4)-168,9(4) pm, was fiir eine
weitere Koordinationsstelle spricht.

Zwei Silberionen (Ag5, Ag7) der asymmetrischen Einheit weisen die Koordinationszahl 3+2
auf, wobei die Koordination durch zwei unterschiedliche Isonicotinatliganden und zwei
Nitrationen erfolgt (Abbildung 5.9.3). Jedes Nitration ist nl—gebunden mit Ag-O-Abstianden
von 265(1)-270(1) pm (Ag5-O1 = 268(1) pm, Ag5-O5 = 270(1) pm, Ag7-02). Des Weiteren
koordiniert ein Isonicotinatligand n' mit seinem Ringstickstoffatom und Ag-N-Abstinden von
214(1) bzw. 215(1) pm, wihrend der zweite Isonicotinatligand mit seinen O-Donoratomen

der Carboxylatfunktion nz—koordinierend wirkt (Ag5-061 = 245(1) pm, Ag5-062 = 238,2(9)

> Diese Verbindung wurde bereits 2005 von Xie und Bie erstmals dargestellt [84].

113



Silberkomplexe mit N-Donorliganden

pm, Ag7-051 = 240,1(9) pm, Ag7-0952 = 241(1) pm). Da die Nitrationen eher schwach
gebunden sind, was die weiten Ag-O-Abstinde belegen, wird diese Koordinationssphére als
3+2-Koordination beschrieben.

Neben diesen beiden erlduterten Koordinationssphiren weist Agg(Ins)s(NOs), auch die
Koordinationszahl 6 (Ag2 und Ag8) auf (Abbildung 5.9.4). Dabei koordinieren vier
Isonicotinatliganden 1', ein Nitrat koordiniert n°. Das Nitration koordiniert eher schwach mit
Ag-O-Abstinden von 277(1)-283(2) pm. Vielleicht konnte es sinnvoll sein, diese komplizierte
Koordination aufgrund der groen Abstandsbandbreite als 2+2+2 zu diskutieren.

Betrachtet man nur das Koordinationsverhalten der Isonicotinatliganden, so féllt auf, dass es
in der Struktur zwei unterschiedliche Koordinationsmoden gibt: ps und ps (Abbildung
5.9.5). Die Kiristallstruktur besteht aus Schichten in der ac-Ebene, die entlang der
Flachendiagonalen gegeneinander verschoben sind, um eine moglichst grofle
Raumausnutzung zu erreichen (Abbildung 5.9.6). Innerhalb dieser Schichten verlaufen Ag*-
NOj-Ketten mit Ag-O-Abstidnden von 264,50(3)-283,37(4) pm, wobei parallel verlaufende
Ketten gegenliufig sind (Abbildung 5.9.7).

<o

Abbildung 5.9.2: Agg(Ins)s(NOs),: Ein Beispiel fiir die Koordinationszahl 2+1 (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.9.3: Agg(Ins)s(NOs),: Ein Beispiel fiir die Koordinationszahl 3+2 (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

~-~

Abbildung 5.9.4: Agg(Ins)s(NOs3),: Ein Beispiel fiir die Koordinationszahl 6 bzw. 2+2+2

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 5.9.5: Agg(Ins)s(NO3),: Vergleich der Koordinationsmoden p3 und pe (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.9.6: Agg(Ins)s(NOs),: Darstellung der Elementarzelle entlang [100] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.9.7: Ags(Ins)s(NO3),: Darstellung gegenldufiger Silbernitratketten, die entlang

[100] verlaufen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 5.9.1: Ausgewihlte Abstinde in Agg(Ins)s(NO3)s,.

Ausgewihlte Bindung Ags(Ins)s(NO3),
Ag-Ins Bindungsliinge / pm
Agl-N11 214(1)
Agl-0222 213(1)
Agl-061 257(1)
Ag2-0952 258(1)

Ag2-062 267(1)

Ag2-042 227,909)
Ag2-012 227(1)

Ag3-N31 220(1)
Ag3-0942 213(1)

Ag3-062 252(1)
Ag4-0012 214,3(9)
Agd-N21 215(1)
Ag4-0952 257(1)

Ag5-N51 214(1)
Ag5-061 245(1)

Ag5-062 238,2(9)
Ag6-N41 218(1)
Ag6-032 212,8(8)
Ag6-051 256(1)

Ag7-N61 215(1)
Ag7-0952 241(1)

Ag7-051 240,1(9)
Ag8-022 225(1)

Ag8-051 264(1)

Ag8-061 259(1)
Ag8-0932 226(1)
Ausgewihlte Abstinde Ags(Ins)s(NO3),
Ag-Nitrat Bindungslinge / pm
Ag2-01 280(2)

Ag2-02 277(1)

Ag5-01 268(1)

Ag5-05 270(1)

Ag7-02 269(1)

Ag7-04 265(1)

Ag8-04 283(2)

Ag8-05 281(2)
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5.9.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an Ags(Ins)s(NO3);

In Abbildung 5.9.8 ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von Ags(Ins)¢(NO3), unter Verwendung von MoK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Da Lage und Intensititen der Reflexe iibereinstimmen, kann von einem

rontgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden.

100 — Pulvermessung
4 Simuliert aus Einkristalldaten

80 -
60 -
40
20

0-
-20_-

40 —

Relative Intensitat / %

-60 -

-80 -

-100

10 20 30
20/°
Abbildung 5.9.8: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von Ags(Ins)s(NOs3), unter Verwendung von MoK,-Strahlung.

5.9.4 MIR-Spektroskopie an Ags(Ins)s(NO3),

Zur weiteren Unterstiitzung des Strukturmodells wurden MIR-Spektren von Agg(Ins)s(NO3),
und Ina aufgenommen und einander gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt
keine eindeutigen N-H Banden, die dem Liganden Ina zugeordnet werden konnen, allerdings
die typischen Nitratbanden. Des Weiteren ist die Carbonylschwingungsbande im IR-Spektrum
der Probe im Vergleich zum Liganden zu niedrigen Wellenzahlen verschoben, was ein Indiz

fiir die Koordination der Carbonylgruppe ist.
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— Ag,(Ins) (NO,),
Ina

100
80—-
60—-
40

20

-20 -

-40 4

Relative Transmission / %
o
1

-60
-80

-100

T I T I T I T
4000 3000 2000 1000 0

Wellenzahl / cm”

Abbildung 5.9.9: MIR-Spektrum von Agg(Ins)s(NO3),.

IR (KBr, cm'l): 3413,1(m), 3238,4(m), 3112,4(m),3045,2(m), 2982,2(w), 2923,5(w),
2451,1(w), 1964,3(w), 1603,5(s), 1556,2(s), 1504,7(m), 1417,4(s), 1388,7(s), 1331,5(s),
1305,7(s), 1224,1(m), 1056,6(m), 1023,6(m), 864,7(m), 817,5(m), 771,7(s), 691,5(s),
565,5(m), 446,7(m).

Tabelle 5.9.2 Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-Spektrums von
Ags(Ins)s(NO3), .

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™’
schwingungen
v (O-H) ~3413,1
v (Aryl-H) ~3112,4;3045,2
v (C=0) ~1603,5
v (C=C) ~ 1556,2; 1504,7
v (N=0) ~ 1417,4; 1388,7; 1331,5; 864,7
v (C-H) ~817,5;771,7
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Tabelle 5.9.3: Ags(Ins)s(NOs3),: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung Agg(Ins)s(NO;),

Summenformel C36H4AggNgO g

Molmasse / g / mol 1719,59

Gitterparameter a / pm 1098,2(2)

Gitterparameter b / pm 1161,9(2)

Gitterparameter ¢ / pm 1736,1(2)

Winkel a By/° 75,82(1), 80,96(1), 76,40(1)

Zellvolumen / 10° pm® 2075,9(5)

Formeleinheiten 2

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr.2)

Kristallform Sédule

Kristallfarbe farblos

Messtemperatur / K 293

Messgerit IPDS-II

Messgeometrie 0°<®w<180°% ¢=0°
0°<w<88° ¢=90°
Ao =2°

Anzahl der Bilder 134

Belichtungszeit / min 5

Absorptionskorrektur numerisch

T min / max 0,2268 70,5096

Messbereich 20 / ° 1,91-54,78

Indexbereichh,;, / max -14/14

Kinin / max -14/14

Linin /max -20/20

F(000) 1644,0

Absorptionskoeffizient / mm’! 3,77

Dichte Dx / g / cm® 2,751

Rin 0,0498

Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97

Gemessene Reflexe 23873

Unabhingige Reflexe 9090

Beobachtete Reflexe 6254

o-Schranke [1>2 o]

R, (beob. / alle) 0,0927/0,1168

WR; (beob. /alle) 0,2489/0,2610

S (alle) 1,073

Appinimax / 10° e:pm? -1,387/7,743

Anzahl Parameter 636

Wichtung a/b

0,1419/32,332795
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5.10 Verbindungen mit Cytosin (Cyt):
[Ag(Cyt)212(BF4)2(EtOH)

5.10.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag(Cyt)2]o(BF4)2(EtOH) wird durch Losen von 0,55 g (5 mmol) Cytosin und 0,97 g
(5 mmol) Silbertetrafluoroborat in 60 ml Ethanol synthetisiert. Innerhalb von zwei Wochen
konnten durch isothermes Verdampfen aus der Losung fiir eine Einkristalluntersuchung
geeignete farblose Kristalle erhalten werden. Aufgrund der offensichtlichen Phasenunreinheit

des Ansatzes konnte das Produkt jedoch weiter analysiert werden.

5.10.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Cyt):],(BF4).(EtOH)

[Ag(Cyt)2]o(BF4)2(EtOH) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Analog zu [Ag(Kof),]»(SiFs)(EtOH); ist das hervorstechende Motiv dieser Kristallstruktur die
[Ag(Cyt),]"-Einheit, die entweder in dieser Form, oder in Form von [Ag(Cyt),]"(EtOH)-
Einheiten auftaucht. Dies deutet bereits auf die Koordinationsumgebung der Silberionen hin.
Es sind zwei kristallographisch unterschiedliche Silberlagen, Agl und Ag2, vorhanden. Agl
ist zweifach von Cytosinliganden mit Abstinden von 212,55(4) und 213,72(5) pm koordiniert,
was typische Abstinde fiir die Koordinationszahl 2 sind (Abbildung 5.10.1). Der Winkel
zwischen diesen beiden Cytosinliganden und Agl betrdgt allerdings nicht 180°, sondern
158,63(1)°. Diese Verzerrung der linearen Struktur deutet auf den Einfluss weiterer Molekiile
oder Ionen als Liganden hin. In diesem Fall ist das Tetrafluoroboratanion fiir diese
Verzerrung verantwortlich. Allerdings kann nicht von einer Koordination des Anions
ausgegangen werden, da der kiirzeste Abstand zwischen Ag" und dem Tetrafluoroboratanion
284.,97(5) pm betrigt, was fiir eine Koordination zu grof ist.

Im Gegensatz dazu weist Ag2 eine Koordinationszahl von 2+1 auf (Abbildung 5.10.1). Neben
zwei Cytosinliganden mit Ag-N-Abstinden von 214,83(4) und 218,67(6) pm wird das
Silberion durch ein Ethanolmolekiil koordiniert, allerdings in einem weiten Abstand von
259,10(5) pm. Auch der Winkel zwischen den beiden Cytosinliganden und Ag2 deutet mit
151,58(1)° auf eine Koordination des Losemittelmolekiils hin. Die [Ag(Cyt),] -Einheiten
stapeln sich entlang [001] und alternieren entlang [010], wobei dazwischen die

Tetrafluoroborationen angeordnet sind. Innerhalb dieser einzelnen Stapel folgen immer auf
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zwei  [Ag(Cyt),]"-Einheiten zwei [Ag(Cyt),]"(EtOH)-Einheiten, wobei sich die
Losemittelmolekiile immer transstindig zueinander anordnen (Abbildung 5.10.3). Des
Weiteren scheinen auch hier m-n-Wechselwirkungen eine Rolle zu spielen. Der kiirzeste
Abstand zweier Ringsysteme zueinander betridgt 339(2) pm und liegt damit im typischen

Abstandsbereich fiir supramolekulare Wechselwirkungen [83].

(4

Abbildung 5.10.1: [Ag(Cyt),]2(BF4)2(EtOH): Darstellung der Koordinationsumgebung der

Silberionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

©
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Abbildung 5.10.2: [Ag(Cyt),]2(BF4)2(EtOH): Darstellung der Elementarzelle entlang [100]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 5.10.3: [Ag(Cyt),]2(BF4)2(EtOH): Ausschnitt aus einer Stapelabfolge (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

Tabelle 5.10.1: Ausgewdhlte Abstinde in [Ag(Cyt),]2(BF4)2(EtOH).

Ausgewihlte [Ag(Cyt):]2(BF4)>(EtOH)

Bindung Bindungslinge / pm
Ag-Cyt

Agl-N13 212,55(4)

Agl-N23 213,72(5)

Ag2-N33 218,67(6)

Ag2-N43 214,83(4)
Ausgewihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-F12 284,97(5)
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Tabelle 5.10.2: [Ag(Cyt):]2(BF4)2(EtOH) : Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimm-

ung.

Verbindung [Ag(Cyt),:],(BF4),(EtOH)

Summenformel CsHy6A2,B,FgN3,05

Molmasse / g / mol 879,86

a/pm 1012,8(5)

b/pm 2434,3(5)

c/pm 1246,8(5)

Winkel a By/° B =108,482(5)

Zellvolumen / 10° pm® 2915(2)

Formeleinheiten 4

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c (Nr.14)

Kristallform Polyeder

Kristallfarbe farblos

Messtemperatur / K 170

Messgerit IPDS-II

Messgeometrie 0°<®w<180°% ¢=0°
0°<w<48° ¢=90°
Ao =2°

Anzahl der Bilder 114

Belichtungszeit / min 8

Absorptionskorrektur numerisch

T tmin / max 0,7904 / 0,8843

Messbereich 20 / ° 1,91-54,78

Indexbereichh,;, / max -12/12

Kinin / max -30/31

Linin /max -16/16

F(000) 1736,0

Absorptionskoeffizient / mm’ 1,45

Dichte Dx / g / cm® 2,005

Rine 0,1202

Strukturldsung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97

Gemessene Reflexe 22237

Unabhingige Reflexe 6339

Beobachtete Reflexe 2108

o-Schranke [1>2 o]

R; (beob. / alle) 0,0366/0,1522

WR; (beob. /alle) 0,0401 70,0548

S (alle) 0,558

APrinymax / 10° e-pm™ 0,899 / 0,545

Anzahl Parameter 431

Wichtung a/b 0/0
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6. Silberkomplexe mit unterschiedlich groBen Kronenethern und deren

Auswirkungen auf die Molekiilstruktur

6.1 Verbindungen mit 15-Krone-5 (15K5):
[Ag(15KS)2(H20)](SbFe) und [Ag(15KS)(H,0)](PFe)

6.1.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Sowohl [Ag(15KS5),(H,0)](SbFe) als auch [Ag(15K5),(H,0)](PFs) werden durch Losen von
0,11 g (0,5 mmol) 15KS und 0,17 g (0,5 mmol) Silberhexafluoroantimonat bzw. 0,12 g
(0,5 mmol) Silberhexafluorophosphat in 40 ml Ethanol synthetisiert. Innerhalb von wenigen
Tagen konnten durch isothermes Verdampfen aus den beiden Losungen fiir eine
Einkristalluntersuchung geeignete farblose Kristalle erhalten werden. Die beiden Produkte

wurden desweiteren mittels IR-Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie analysiert.

6.1.2 Beschreibung der Kristallstrukturen von [Ag(lSKS)z(HZO)](SbF6)6(I) und
[Ag(15KS)2(H20)](PFe)(II)

[Ag(15K5)2(H,0)](SbFs) und [Ag(15KS5),(H,O)](PFg) kristallisieren monoklin in der
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Kristallstruk-
turen bestehen aus sandwichartigen [Ag(15K5),(H,O)]"-Einheiten, die sich entlang [001]
stapeln (Abbildungen 6.1.1 und 6.1.4). Innerhalb dieser Sandwiche ist Ag® siebenfach
koordiniert und zwar durch fiinf Sauerstoffatome des einen Kronenethers [I=Ag-O =
249,8(9)-266,1(4) pm, II = Ag-O = 250,2(9)-268,3(4) pm ], durch ein Sauerstoffatom des
anderen Kronenethers [I = Agl-O25 = 273,6(7) pm, Il = Ag1-025 =277,7(7) pm] und durch
ein Wassermolekiil [I = Agl-O1 = 236,4(4) pm, Il = Agl-O1 = 236,3(4) pm]. Die langen
Ag-O-Abstinde resultieren aus der schwachen Donoraktivitit, die die harten Ether-
Sauerstoffatome gegeniiber den weichen Ag'-Ionen aufweisen [21]. 15-Krone-5-Komplexe
mit harten Na'-Ionen zeigen hingegen deutlich kiirzere Na-O Abstiinde, die zwischen 214 und
256 pm variieren [85].

Die Sandwichbildung ist ein fiir Silberkomplexe mit 15-Krone-5 typisches Verhalten. 1:2-

Strukturen treten bevorzugt auf, wenn Q (Dxronencther / Dag+) Werte deutlich unter 1 annimmt.

®Auf: grund der  Isotypie von [Ag(15K5),(H,0)](SbFe) und [Ag(15K5),(H,0)](PFe) wird
[Ag(15K5),(H,0)](SbFe) als T und [Ag(15K5),(H,0)](PFg) als II bezeichnet.

125



Silberkomplexe mit Kronenethern als Liganden

Alle Liganden, die einen kleineren Durchmesser als das Ag'-Ion haben, sind in der Lage,
Komplexe der Zusammensetzung Ligand zu Kation 2:1 zu bilden [16]. Das Ag*-Ion ist mit
einem lonendurchmesser von 252 pm etwas zu grof} fiir den Hohlraum von 15-Krone-5, der
zwischen 170 und 220 pm liegt [19]. Allerdings hat der zweite Kronenether nur geringe
Moglichkeiten, mit dem bereits durch den ersten Kronenether komplexierten Ion in
Wechselwirkung zu treten, da der Ionendurchmesser von Ag" nicht deutlich groBer ist als der
Hohlraum von 15-Krone-5. Die Bildung des 1:2-Komplexes ist aber gegeniiber dem 1:1-
Komplex durch einen Entropieeffekt begiinstigt, da die Koordination des zweiten
Kronenethers zur Freisetzung an das Silberion gebundener Solvensmolekiile fiihrt [16]. Legt
man innerhalb dieser sandwichartigen Einheiten in jedem der beiden Kronenether eine
Ausgleichsebene durch die Sauerstoffatome, so sieht man, dass die Silberionen 106 pm (I)
bzw. 102 pm (II) oberhalb der Ebene des stirker koordinierenden Kronenethers sitzen.
Bestimmt man den Winkel zwischen diesen beiden Ebenen, so erkennt man, dass die beiden
Kronenether in einem Winkel von 46,6(1)°(1) / 47,5(1)°(II) zueinander geneigt sind
(Abbildung 6.1.2). Dies ist durch die Koordination des Wassermolekiils an das Silberion
bedingt. Der Sandwich ist gezwungen, sich zu der Seite zu Offnen, von der das
Wassermolekiil ~ koordiniert. Das als Anion in dieser Struktur fungierende
Hexafluoroantimonat (I) / Hexafluorophosphat (II) koordiniert erwartungsgemif3 nicht an das
Silberkation. Der kiirzeste Silber-Fluor-Abstand liegt bei 582,3(7) pm (I) / 589,1(7) pm (II),
was sehr weit entfernt ist. Die Koordinationssphére des Silberkations ist bereits durch die
beiden Kronenether und das Wassermolekiil gesittigt. Des Weiteren wird die Ladung des

Silberkations durch die groBen, sperrigen Liganden effizient abgeschirmt.

* / \\ "
¢ Y

Abbildung 6.1.1: [Ag(15K5),(H,0)](SbFs) 7. Darstellung der Koordinationssphére des

Silberions (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

7 Aufgrund der Isotypie von I und II werden an dieser Stelle nur Bilder von I gezeigt.
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Abbildung 6.1.2: [Ag(15K5),(H20)](SbFe): Darstellung der Koordinationssphire des

Silberions inklusive Ausgleichsebenen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 6.1.3: [Ag(15K5),(H,0)](SbFe): Darstellung der Elementarzelle entlang [010]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 6.1.4: [Ag(15K5)2(H,0)](SbFs): Darstellung der Elementarzelle entlang [100]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Tabelle 6.1.1: Ausgewihlte Bindungsldngen in I und II.

Ausgewihlte [Ag(15KS),(H20)1(SbFs) [Ag(15KS),(H20)1(PFs)

Bindung Bindungslinge / pm Bindungslinge / pm
Ag-15K5

Agl-0O14 249,8(9) 264,4(4)
Agl-0O13 253,7(6) 255,1(6)
Agl-015 255,6(6) 268,3(4)
Agl-Ol11 262,4(5) 254.8(5)
Agl-012 266,1(4) 250,2(9)
Agl-025 273,6(7) 277,71(7)
Ausgewiihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-F5 582,3(7) 589,1(7)
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6.1.3 Rontgenpulverdiffraktometrie an [Ag(15KS5),(H,0)](SbF)

In Abbildung 6.1.5 1ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von [Ag(15K5),(H,0)](SbF¢) unter Verwendung von MoK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Da Lage und Intensititen der Hauptreflexe iibereinstimmen, kann von

einem rontgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden.

100 4 — Pulvermessung
] Simuliert aus Einkristalldaten

80 -
60
40 4

20

-20 -

40 -

Relative Intensitat / %
o
|

-60 -

-80 -

-100

10 20
20/°
Abbildung 6.1.5: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms von [Ag(15K5),(H,O)](SbFs) unter Verwendung von MoK,-
Strahlung.

6.1.4 MIR-Spektroskopie an [Ag(15K5),(H,0)](SbF)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von [Ag(15K5),(H,O)](SbFs) und 15KS5
aufgenommen und gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die
dem Kronenether 15-Krone-5 zugeordnet werden konnen, als auch die typische Sb-F-
Schwingungsbande. Dies kann als weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell gedeutet

werden.
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— [Ag(15K5),(H,0)](SbF))

— 15K5
100
80 -
2 60 -
S5 40
9 ]
@
= 20
(D -
C
© 0
l_ -
(0]
2 20
®© _
L 404
_60 -
-80 .

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm”

Abbildung 6.1.6: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von [Ag(15KS5),(H,O)](SbFe) und
15KS5.

IR (KBr, cm™): 3440,5(s), 2921,7(s), 2877,3(s), 1724,1(w), 1631,5(w), 1477,2(m), 1448,3(m),
1357,7(m), 1299,8(m), 1253,5(m), 1128,2(s), 1087,7(s), 1041,4(m), 979,7(w), 941,1(s),
854,3(m), 825,4(w), 657,6(s).

Tabelle 6.1.2: [Ag(15K5),(H,0)](SbFs) : Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des
IR-Spektrums.

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm’™’
schwingungen
v (OH) ~ 3440,5
v (CH) ~2921,7; 2871,3
v (C-0-C) ~ 1128,2; 1087,7
v (Sb-F) ~ 657,6
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6.1.5 DTA/TG-Messung an [Ag(15KS5),(H,0)](SbF)

Diese Messung wurde durchgefiihrt um zu tiberpriifen, ob es moglich ist, das Kristallwasser
aus der Probe auszutreiben, ohne den Komplex zu zerstoren. Die DTA/TG-Daten zeigen, dass
dies nicht moglich ist.

Abbildung 6.1.7 zeigt die Auftragung der DTA-Daten und der prozentualen Masse gegen die
Temperatur. Es sind drei endotherme Peaks bei 143°C, 225°C und bei 248°C zu erkennen.
Der zweite Peak bei 248°C geht mit einem Massenverlust einher und ist eindeutig der
Zersetzung der Probe zuzuschreiben. Die ersten beiden Peaks bei 143°C und 225°C sind
schwierig zu deuten. Da sie endothermer Natur sind und kein Massenverlust stattfindet,
konnte es sich bei einem dieser beiden Peaks um den Schmelzpunkt der Substanz handeln.
Desweiteren konnte eine Phasenumwandlung stattfinden. Dies gilt es in weiteren

Untersuchungen zu tiberpriifen.

0,8 -
1 4 100
0,7 -
0,6 -
o | 4 80
E 054 — TG
= . 2
S ——DTA 2
g 1 4 60 §
2 0,34
® _ 2
= 0,2 -
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1 4 20
-0,1 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
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Abbildung 6.1.7: DTA-Signal und prozentuale Masse aufgetragen gegen die Temperatur.
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6.1.6 Rontgenpulverdiffraktometrie an [Ag(15KS5),(H,0)](PFs)

In Abbildung 6.1.8 ist das gemessene dem aus FEinkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramm von [Ag(15K5),(H,0)](PFs) unter Verwendung von MoK,-Strahlung
gegeniibergestellt. Lage und Intensititen der Hauptreflexe konnen zwar zugeordnet werden,
allerdings kann aufgrund vieler, intensiver Fremdreflexe nicht von einem rontgenographisch

phasenreinen Produkt gesprochen werden.
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Abbildung 6.1.8: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [Ag(15K5),(H,O)](PFe) unter Verwendung von MoK,-Strahlung.

6.1.7 MIR-Spektroskopie an [Ag(15KS5),(H,0)](PF¢)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von [Ag(15K5),(H,0)](PF¢) und 15KS aufgenommen
und gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die dem
Kronenether 15-Krone-5 zugeordnet werden konnen, als auch die typischen P-F
Schwingungsbanden. Dies kann als weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell gedeutet

werden.
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6.1.9: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von [Ag(15K5),(H,0)](PFs) und

em™): 3442,4(m), 2923,6(s), 28754(s), 1722,2(m), 1477,2(m), 1448,3(m),
1292,1(m), 1257,4(m), 1114,7(s), 1087,7(s), 1039,5(m), 946,9(s), 842,8(s),

559,3(s), 518,8(w).

Tabelle 6.1.3: [Ag(15K5)2(H,0)](PFs): Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-

Spektrums.
Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™'
schwingungen
v (OH) ~3442.4
v (CH) ~2923,6; 2875,4
v (C-0-C) ~1114,7; 1087,7
v (P-F) ~ 842.,8;559,3
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6.1.8 Vergleich der MIR-Spektren von [Ag(15K5),(H,0)](PF¢) und
[Ag(15KS5)>(H,0)]1(SbFe)

In Abbildung 6.1.10 sind die MIR-Spektren von [Ag(15K5)2(H,0)](PFs) und
[Ag(15KS5),(H,0)](SbFe) gegeneinander aufgetragen. Sie unterscheiden sich lediglich in den
unterschiedlichen ~ Schwingungsbanden der Co-Liganden Hexafluorophosphat und

Hexafluoroantimonat.
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Abbildung 6.1.10: Gegeniiberstellung der MIR—Spek‘tren8 von [Ag(15K5),(H,0)](PFe) und
[Ag(15K5)2(H20)](SbFe).

8 (P-F) = griin markiert
v (Sb-F) = rot markieret

134



Silberkomplexe mit Kronenethern als Liganden

Tabelle 6.1.4: [Ag(15K5),(H,0)](PFs) und [Ag(15K5),(H,0)](SbFe): Kristalldaten und

Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag(15K5),(H,0)1(SbF¢) [Ag(15K5),(H,0)1(PFy)
Summenformel CyooHsnAg 1 FgO;Sb, CooHsoAgFsO1Py
Molmasse / g / mol 802,14 711,04

a/pm 1448,6(2) 1422,8(2)

b/pm 1298,5(1) 1281,1(1)

c/pm 1909,8(3) 1898,0(4)

Winkel a By /° B=121,67(1) B=120,88(1)
Zellvolumen / 10° pm® 3057,5(7) 2969,1(8)
Formeleinheiten 4 4

Kiristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14) P2,/c (Nr.14)
Kristallform Polyeder Polyeder
Kristallfarbe farblos farblos
Messtemperatur / K 293 293

Messgeriit IPDS-I IPDS-I
Messgeometrie 0°<@<200°A¢@=2° 0°<p<200°A¢@=2°
Anzahl der Bilder 100 100
Belichtungszeit / min 4 10
Absorptionskorrektur numerisch numerisch

T min /7 max 0,7146 /0,8522 0,8376/0,9127
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hpi; / max -19/19 -18/18

Konin / max -17/17 -15/16

Linin /max -25/25 -25/24

F(000) 1600,0 1463,9
Absorptionskoeffizient / mm’! 1,61 0,82

Dichte Dx / g / cm® 1,738 1,591

Rine 0,0483 0,0601
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97 SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 28691 27905
Unabhingige Reflexe 7370 7012

Beobachtete Reflexe 3768 2829

o-Schranke [I>20()] [1>2 o]

R; (beob. / alle) 0,0426 /0,0915 0,0495/0,1286
WR, (beob. /alle) 0,1051/0,1218 0,1134/0,1409

S (alle) 0,908 0,811

APmin/max/ 10 e-pm™ -0,547 /0,868 -0,408 / 0,395
Anzahl Parameter 348 353

Wichtung a /b 0,066 /0 0,0731/0
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6.2 Verbindungen mit Benzo-15-Krone-5 (B15KS):
[Ag(B15KS5)](BF4)(H,0)

6.2.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag(B15K95)](BF4)(H,0) wird durch Losen von 0,13 g (0,5 mmol) BI5KS5 und 0,097 g
(0,5 mmol) Silbertetrafluoroborat in 40 ml Ethanol synthetisiert. Innerhalb von wenigen
Tagen konnten durch isothermes Verdampfen aus der Losung fiir eine
Einkristalluntersuchung geeignete farblose Kristalle erhalten werden. Weitere Analytik war

nicht moglich, da das Produkt nicht phasenrein erhalten werden konnte.

6.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(B15KS)](BF4)(H»0)

[Ag(B15K5)](BF4)(H,0) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Das bestimmende Strukturmotiv in dieser Kristallstruktur sind [Agz(B15K5)2]2+—Dimere, die
entlang [010] eine Stapelfolge bilden (Abbildung 6.2.2 und 6.2.3). Entlang [001] verlduft, wie
aus dem Raumgruppensymbol ersichtlich, eine Gleitspiegelebene, so dass entlang [001] das
nichstfolgende Dimer relativ zum Vorherigen um die Hilfte des Translationsvektors
verschoben und gespiegelt ist.

Innerhalb dieser Dimere besteht die Koordinationssphidre der Silberionen aus den fiinf
Sauerstoffatomen des Kronenethers mit Ag-O-Abstinden von 241,2(6)-261,5(4) pm, sowie
aus einer n°-Koordination des Benzolrings des niichsten Kronenethers mit Ag-C-Abstinden
von 248,1(7) und 250,3(7) pm.

Wie die Strukturen von [Ag(15K5),(H20)](SbFs) und [Ag(15K5),(H,0)](PFe) zeigen, ist die
Sandwichbildung ein hervorstechendes Merkmal aller zyklischen Liganden, die einen
kleineren Durchmesser als das Ag'-Ion aufweisen [16]. Obwohl Benzo-15-Krone-5 einen
dhnlichen Durchmesser wie 15-Krone-5 aufweist, bildet Benzo-15-Krone-5 keine 1:2-
Sandwichstruktur aus, sondern eine 1:1-Struktur (Abbildung 6.2.1). Dies wird in diesem Fall
durch die Koordination der Benzolringe ermoglicht. Dementsprechend spielt fiir die
Ausbildung einer bestimmten Struktur nicht nur das Verhiltnis der Ionengréfe zum
Durchmesser des Ligandenhohlraums eine entscheidende Rolle (Q ist auch kleiner 1), sondern
ebenfalls ankondensierte Gruppen. Aufgrund des groBeren Durchmessers des Silberions im

Vergleich zu Benzo-15-Krone-5 liegt das Silberion nicht im Hohlraum des Kronenethers,
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sondern 107 pm oberhalb einer Ausgleichsebene, die durch die Kronenethersauerstoffatome

verlauft.

Abbildung 6.2.1: [Ag(B15KS5)](BF4)(H,0): Darstellung der Koordinationssphire der

Silberionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Ua'nooc:g

Abbildung 6.2.2: [Ag(B15K5)](BF4)(H,0): Darstellung der Elementarzelle entlang [100]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 6.2.3: [Ag(B15K5)](BF4)(H,0): Darstellung der Elementarzelle entlang [010]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Tabelle 6.2.1: Ausgewihlte Abstinde in [Ag(B15KS5)](BF)(H2O).

Ausgewiihlte [Ag(B15KS)](BF4)(H0)
Bindung Bindungslinge / pm
Ag-B15KS5

Agl-013 241,2(6)

Agl-012 253,5(6)

Agl-O14 257,0(4)

Agl-O15 258,2(6)

Agl-Ol11 261,5(4)

Agl-O1 342(2)

Agl-C24 248,1(7)

Agl-Cl4 250,3(7)
Ausgewihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-F1 466(2)
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Tabelle 6.2.2: [Ag(B15K5)](BF,)(H,0): Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag(B15KS5)](BF4)(H,0)
Summenformel C4HnAg B F4O¢
Molmasse / g / mol 480,98

a/pm 1455,4(5)

b/pm 764,2(1)

c/pm 2040,7(9)

Winkel a By /° B=126,81(3)
Zellvolumen / 10° pm® 1817(1)
Formeleinheiten 4

Kiristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
Kiristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293

Messgerit IPDS-1
Messgeometrie 0°<p<200°% A @=2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit / min 9
Absorptionskorrektur numerisch

T i/ max 0,7976 / 0,8640
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3
Indexbereich hpiy / max -19/19

Kinin / max -9/8

Liin /max -26/26

F(000) 960,0
Absorptionskoeffizient / mm’! 1,18

Dichte Dx / g / cm’ 1,751

Rint 0,0764
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
Gemessene Reflexe 16712
Unabhingige Reflexe 4076

Beobachtete Reflexe 1865

o-Schranke [I>2 0]

R, (beob. / alle)
wR, (beob. /alle)

0,0464/0,1178
0,1026/0,1257

S (alle) 0,846
APmin/max/ 10 e-pm™ -0,701 /0,733
Anzahl Parameter 236
Wichtung a/b 0,0637/0
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6.3 Verbindungen mit 18-Krone-6 (18K6):
[Ag(18K6)(SbF¢)]

6.3.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag(18K6)(SbFs)] wird durch Losen von 0,13 g (0,5 mmol) 18K6 und 0,17 g (0,5 mmol)
Silberhexafluoroantimonat in 40 ml Ethanol synthetisiert. Innerhalb von wenigen Tagen
konnten durch isothermes Verdampfen aus der Losung fiir eine Einkristalluntersuchung
geeignete farblose Kristalle erhalten werden. Da das Produkt nicht phasenrein dargestellt

werden konnte, waren weitere Analysen nicht moglich.

6.3.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(18K6)(SbFg)]

[Ag(18K6)SbF¢] kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit zwei Formeleinheiten
pro Elementarzelle.

Das vorherrschendes Motiv sind [Agy(18K6),(SbFs),]-Dimere, die entlang [100] gestapelt
werden. Diese Stapelfolge alterniert entlang [001], damit die bestmégliche Raumausnutzung
erreicht wird (Abbildung 6.3.2). Innerhalb der [Agy(18K6),(SbFs),]-Dimere sind die
Silberionen von fiinf Sauerstoffatomen des Kronenethers koordiniert, in dessen Hohlraum sie
sich befinden, sowie von einem Sauerstoffatom des nachfolgenden Kronenethers und einem
Fluoratom des Hexafluoroantimonats (Abbildung 6.3.1).

Silber(I)-Ionen sind mit einem Ionendurchmesser von 252 pm etwas zu klein, um den
Hohlraum von 18-Krone-6 mit 260-320 pm perfekt auszufiillen (Q = 1,03-1,27), was dazu
fiihrt, dass sich eine Ecke des Kronenethers aus einer Ausgleichsebene durch die
Kronenethersauerstoffatome hinausdreht. Das Kronenethersauerstoffatom dieser Ecke
koordiniert durch diese Anordnung bereits an das nédchstfolgende Silberion mit einem Ag-O-
Abstand von 253,4(3) pm. Hierbei handelt es sich um den kiirzesten Ag-O-Abstand in dieser
Kristallstruktur; die Ag-O-Abstidnde innerhalb eines Kronenethers variieren zwischen
264,9(4) und 284,8(4) pm.

Uberraschend ist in dieser Struktur die Koordination des Hexafluoroantimonats an Ag" mit
einem Ag-F-Abstand von 244,1(5) pm. Als schwach koordinierendes Anion findet man selten
eine Koordination des Hexafluoroantimonats an Ag’. In der Literatur finden sich nur zwei
Strukturen, die von einer solchen Koordination berichten (C4;H4,AgCl,FsSb)(CH,Cly) [41]
und [Ag(SbFe)2(CsHs,)1(C7Hg)(CH,Cl,) [42]. Die Ag-F-Abstinde sind in diesen beiden
Strukturen mit 267(1) sowie 254,5(4) pm deutlich ldnger als in [Ag(18K6)(SbFs)] mit
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244,1(5) pm. Die groBeren Abstinde in diesen beiden Strukturen kommen aber vermutlich
durch die sterische Hinderung der groflen, sperrigen Liganden =zustande, was in
[Ag(18K6)(SbFe)] nicht der Fall ist. Auffillig ist, dass in den beiden aus der Literatur zitierten
Verbindungen, nur schwach koordinative Ag-C-Bindungen vorliegen, was natiirlich die
Koordination eines schwach koordinierenden Anions begiinstigt. Ebenso verhilt es sich in
[Ag(18K6)SbF¢], wobei hier nicht schwache Ag-C-Bindungen vorliegen, sondern schwache
Ag-O-Bindungen, wie die Bindungsldngen von 264,9(4)-284,8(4) pm beweisen.

Abbildung 6.3.1: [Ag(18K6)(SbFe)]: Darstellung der Koordinationssphire der Silberionen

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 6.3.2: [Ag(18K6)(SbFe)]: Darstellung der Kristallstruktur entlang [010] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 6.3.3: [Ag(18K6)(SbFe)]: Darstellung der Kristallstruktur entlang [100] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).

Tabelle 6.3.1: Ausgewihlte Abstinde in [Ag(18K6)(SbFe)].

Ausgewihlte [Ag(18K6)(SbFg)]

Bindung Bindungslinge / pm
Ag-18K6

Agl-Ol11 253,4(3)
Agl-016 264,9(4)
Agl-013 269,8(5)
Agl-012 270,4(4)
Agl-015 271,5(5)
Agl-O14 284.,8(4)
Ausgewihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-F11 244.1(5)
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Tabelle 6.3.2: [Ag(18K6)(SbF¢)] : Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag(18K6)(SbFg)]
Summenformel Ci,HpAg1FsOgSby
Molmasse / g / mol 607,75
a/pm 931,2(2)
b/pm 967,1(2)
c/pm 1172,3(2)
Winkela By/° 104,16(3) / 91,52(3) / 107,95(3)
Zellvolumen / 10° pm® 967,9(3)
Formeleinheiten 2
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr.2)
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293
Messgerit IPDS-1
Messgeometrie 0° < <250°,

Ao =2°
Anzahl der Bilder 125
Belichtungszeit / min 5
Absorptionskorrektur numerisch
T min /7 max 0,7330/0,8288
Messbereich 20 / ° 3,8-56,3
Indexbereich hpi; / max -12/12
Kinin / max -12/712
Liin /max -15/15
F(000) 592,0
Absorptionskoeffizient / mm’! 2,49
Dichte Dx / g / cm’ 2,085
Rine 0,0396
Strukturlosung/verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 11722
Unabhingige Reflexe 4351
Beobachtete Reflexe 2507
o-Schranke [I>2 0]
R; (beob. / alle) 0,0372/0,0795
WR; (beob. /alle) 0,0821/0,0931
S (alle) 0,849
APmin/max/ 10 e-pm™ -0,698 /0,708
Anzahl Parameter 236
Wichtung a /b 0,0529/0
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6.4 Verbindungen mit Benzo-18-Krone-6 (B18K6):
[Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) und [Ag(B18K6)(H,0)](ClOy4)

6.4.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) wird durch Losen von 0,08 g (0,25 mmol) BI18K6, 0,07 g
(0,25 mmol) 18K6 sowie 0,17 g (0,5 mmol) Silberhexafluoroantimonat in 40 ml Ethanol
synthetisiert, wihrend [Ag(B18K6)(H,0)](ClO4) durch das Losen von 0,16 g (0,5 mmol)
B18K®6, 0,22 g (0,5 mmol) Nd(NOs3);-6H,0 sowie 0,1 g (0,5 mmol) AgClO4in 40 ml Ethanol
dargestellt wird. Innerhalb von wenigen Tagen konnten durch isothermes Verdampfen der
beiden Losungen fiir eine Einkristalluntersuchung geeignete farblos Kristalle erhalten werden.
Die Strukturlosung von [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) konnte durch MIR-spektroskopische
Untersuchungen weiter gestiitzt werden, wohingegen [Ag(B18K6)(H,0)](CIO4) nicht weiter

analysiert werden konnte, da es nicht phasenrein dargestellt werden konnte.

6.4.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(B18K6)(EtOH)](SbF)

[Ag(B18K6)(EtOH)](SbF) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Als Strukturmotiv treten auch in dieser Struktur Dimere auf. In diesem Fall handelt es sich um
[Agz(B18K6)2(EtOH)2]2+-Einheiten, die entlang [010] das Grundmotiv der 2;-Schraubenachse
bilden. Jede dimere Einheit ist von sechs Hexafluorophosphatanionen umgeben und
umgekehrt ist jedes Hexafluorophosphatanion von drei [Agz(B18K6)2(EtOH)2]2+—Einheiten
umgeben.

Die Silberionen weisen eine Koordinationszahl von acht auf, wobei sich die
Koordinationssphéire aus fiinf Sauerstoffatomen des Kronenethers, einer nz-Koordination des
Benzolrings sowie einem Ethanolmolekiil zusammensetzt (Abbildung 6.4.1). Die Ag-O-
Abstinde innerhalb des Kronenethers variieren in einem Bereich von 266,1(7)-271,5(7) pm,
wohingegen der Abstand zum Ethanolmolekiil mit 242(1) pm wesentlich geringer ist. Durch
die n*-Koordination des Benzolrings an das Silberion werden Ag-C-Abstinde zwischen
263(1) und 282(1) pm realisiert. Benzo-18-Krone-6 ist genauso wie 18-Krone-6 mit einem
Hohlraumdurchmesser von 260-320 pm etwas zu grof} fiir Silber(I)-Ionen, was in dieser
Verbindung ebenso wie in [Ag(18K6)(SbFe)] zu einer Verdrehung einer Kronenetherecke aus

einer Ausgleichsebene durch die Kronenethersauerstoffatome fiihrt.
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Im Gegensatz zu [Ag(18K6)(SbFs)] werden die dimeren Einheiten nicht durch Ag-O-,
sondern durch Ag-C-Kontakte realisiert. Die Hexafluorophosphatanionen koordinieren
erwartungsgeméil nicht an die Silberionen, wobei der kiirzeste Ag-F-Abstand bei 475(1) pm
liegt.

Abbildung 6.4.1: [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs): Darstellung der Koordinationssphire der

Silberionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 6.4.2: [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs): Darstellung der Elementarzelle entlang [100]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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6.4.3 MIR-Spektroskopie an [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs)

Zur weiteren Unterstiitzung des, aus der Rontgeneinkristalldiffraktometrie erhaltenen,
Strukturmodells wurden MIR-Spektren von [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) und B18K6
aufgenommen und gegeniibergestellt. Das MIR-Spektrum der Probe zeigt sowohl Banden, die
dem Kronenether Benzo-18-Krone-6 zugeordnet werden konnen, als auch die typische Sb-F-

Schwingungsbande. Dies kann als weiterer Beleg fiir ein korrektes Strukturmodell gedeutet

werden.
— [Ag(B1 8K6)(EtOH)](SbF6)
—— B18K6

100
80 +
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Abbildung 6.4.3: Gegeniiberstellung der MIR-Spektren von [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) und
B18K6.

IR (KBr, cm™): 3434,7(s), 2915,9(s), 2890,8(s), 1737,6(w), 1619,9(w), 1592,9(w), 1511,9(s),
1457,9(m), 1351,9(m), 1261,2(s), 1216,9(m), 1110,8(s), 960,4(s), 838,9(m), 757,9(m),
661,5(s).
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Tabelle 6.4.1: [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe): Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des
IR-Spektrums

Valenz(v)-und Deformations(d)- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm’™’
schwingungen
v (OH) ~ 34347
v (CH) ~2915,9; 2890,8
v (C-0-C) ~1110,8; 960,4
v (Sb-F) ~601,5

6.4.4 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(B18K6)(H,0)](Cl0y)

Anders als [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) kristallisiert [Ag(B18K6)(H,O)](ClO4) nicht
monoklin, sondern triklin in der Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle.

Wie nicht anders zu erwarten, treten auch in dieser Struktur Dimere der Zusammensetzung
[Ag>(B18K6),(H,0),1**, auf. Entlang [100] liegen die [Ag(B18K6)(H,0)]**-Dimere
deckungsgleich hintereinander gestapelt, wihrend die Dimere entlang [001] invers alternieren,
was auf Inversionszentren zuriickzufiihren ist (Abbildung 6.4.5).

Die Koordinationssphire der Silberionen setzt sich aus sechs Sauerstoffatomen des
Kronenethers, in dessen Hohlraum sich das Silberion befindet, zusammen, wobei sich die
Ag-O-Abstinde im Bereich von 259,0(3)-282,6(2) pm bewegen. Die Koordinationssphére
wird des Weiteren durch eine Koordination eines Sauerstoffatoms des nichsten Kronenethers
(Agl-O14’= 252,03) pm), sowie durch ein Wassermolekiil (Agl-O1 = 237,1(3) pm)
komplettiert. Die mit 252,0(3)-282,6(2) pm vergleichsweise langen Ag-O-Abstiinde innerhalb
des Kronenethers sowie die Verdrehung einer Kronenetherecke aus einer Ausgleichsebene
durch die Kronenethersauerstoffatome hinaus, sind auf den fiir das Silberkation etwas zu
groBen Hohlraum von Benzo-18-Krone-6 zuriickzufiihren. Uberraschenderweise werden die
dimeren Einheiten nicht wie bei [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) durch Ag-C-Kontakte, sondern
wie bei [Ag(18K6)(SbFe)] iiber Ag-O-Kontakte realisiert. Auch in dieser Struktur
koordinieren die Gegenanionen erwartungsgemdf nicht; der kiirzeste Ag-O(Perchlorat)-

Abstand liegt bei 448(4) pm.
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Abbildung 6.4.4: [Ag(B18K6)(H,0)](ClOy): Darstellung der Koordinationssphire der

Silberionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 6.4.5: [Ag(B18K6)(H,0)](ClOy): Darstellung der Elementarzelle entlang [010]

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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6.4.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Obwohl [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) monoklin in der Raumgruppe P2;/c und
[Ag(B18K6)(H,0)](ClOy4) triklin in der Raumgruppe P1 kristallisieren, weisen beide
Strukturen einige Gemeinsamkeiten auf, wihrend gleichzeitig iiberraschende Unterschiede zu
beobachten sind.

Beide Strukturen weisen [Agg(B18K6)2(L€Ssemittel)2]2+—Dimere auf, wobei die Ag-O-
Abstinde innerhalb der Kronenether deutlich ldnger sind als die Abstinde zu den
Losemittelmolekiilen. Auch die Verdrehung einer Kronenetherecke ist in beiden Strukturen zu
beobachten. [Ag(B18K6)(H,0)](ClO,) zeigt ein, im Gegensatz zu [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe)
bezogen auf die Dimerenverkniipfung, untypisches Verhalten. Die Verkniipfung erfolgt nicht
durch Ag-C-Kontakte, sondern wie bei [Ag(18K6)](SbFs) iiber Ag-O-Kontakte.
[Ag(B18K6)(H,0)](ClO4) verhilt sich dementsprechend analog zu Kronenetherverbindungen,

die keinen Benzolring ankondensiert haben.

Abbildung 6.4.6: Vergleich der Verkniipfungsmuster von [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) und
[Ag(B18K6)(H,0)](ClOs).

Abbildung 6.4.7: Vergleich der Verkniipfungsmuster von [Ag(B18K6)(H,0)](ClOy4) und
[Ag(18K6)(SbFg)].
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Tabelle 6.4.2: Ausgewdihlte Abstinde in [Ag(B18K6)(H,0)](SbFe) und
[Ag(B18K6)(H,0)](CIOy).

Ausgewiihlte [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) Ausgewihlte [Ag(B18K6)(H>0)](ClOy)

Bindung Bindungsliinge / pm Bindung Bindungsléinge / pm
Ag-B18K6 Ag-B18K6

Agl-015 263,2(7) Agl-014° 252,0(3)
Agl-Ol11 266,1(7) Agl1-013 259,0(3)
Agl-0O13 271(1) Agl-015 270,9(2)
Agl-012 271,5(7) Agl-Ol11 275,3(2)
Agl-016 272,0(8) Agl-0O14 278,5(2)
Agl-O14 301(1) Agl-012 282,6(2)
Agl-Cl115 263(1) Agl-016 282,6(3)
Agl-Cl14 282(1)

Ausgewihlte Ausgewihlte

Bindung Bindung

Ag- Ag-Losemittel
Losemittel

Agl-0Ol1 242(1) Agl-0Ol1 237,1(3)
Ausgewiihlte Ausgewiihlte

Bindung Bindung

Ag-Anion Ag-Anion

Agl-F2 475(1) Agl-004 448(4)
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Tabelle 6.4.3 [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe) und [Ag(B18K6)(H,0)](ClOy) : Kristalldaten und

Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung

[Ag(B18K6)(EtOH)](SbF)

[Ag(B18K6)(H,0)1(C10,)

Summenformel
Molmasse / g / mol
a/pm

b/pm

c/pm

Winkel aBy/°
Zellvolumen / 10° pm®
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Messtemperatur / K
Messgerit

Messgeometrie

Anzahl der Bilder
Belichtungszeit / min
Absorptionskorrektur
T min / max
Messbereich 20 / °
Indexbereich hyi, / max
Kinin / max

Linin /max

F(000)
Absorptionskoeffizient / mm’
Dichte Dx / g / cm®
Rin
Strukturlosung/verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke

R, (beob. / alle)

wR, (beob. /alle)

S (alle)

Aprinjmax/ 10° epm™
Anzahl Parameter

Wichtung a/b

CisH30AgFsO,Sb,
702,04
1129,3(1)
1136,5(1)
2100,4(2)
B=113,738(9)
2467,6(4)

4

monoklin

P2,/c

Polyeder
farblos

293

IPDS-I

0° < <200°
Agp=2°

100

5

numerisch
0,5076 /0,7948
3,8-56,3
-14/14
-15/715
-25/25

1379,9

1,97

1,887

0,1334

SIR-92 / SHELXL-97
20710

5581

2898

[I>2 o)
0,0767 10,1202
0,1945/0,2317
0,898
-1,335/1,421
300

0,1436/0

Ci6Ha6A2:CL Oy
535,67

947,3(1)
958,1(1)
1207,0(2)
77,44(2) 76,71(2) 77,06(2)
1023,0(3)

2

triklin

P1

Polyeder

farblos

293

IPDS-I

0° < <200°
Aop=2°

100

5

numerisch
0,6195/0,8498
3,8-56,3

-11/11

-12/712

-16/15

5440

1,17

1,739

0,0886

SIR-92 / SHELXL-97
12290

4552

3907

[I>2o()]
0,0453/0,0520
0,1170/0,1218
1,072

-0,873 /0,690
263

30,0501 /70,5891
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6.5 Verbindungen mit Dibenzo-18-Krone-6 (DB18K6):
[Ag2(DB18K6)(EtOH)(H20)](SbFe),

6.5.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag2(DB18K6),(EtOH)(H20)](SbFs), wird durch Losen von 0,09 g (0,25 mmol) DB18KG6,
sowie 0,17 g (0,5 mmol) Silberhexafluoroantimonat in 40 ml Ethanol synthetisiert. Innerhalb
von wenigen Tagen konnten durch isothermes Verdampfen der Losung fiir eine
Einkristalluntersuchung geeignete farblose Kristalle erhalten werden. Das Strukturmodell
konnte nicht durch weitere Analysemoglichkeiten gestiitzt werden, da die Substanz nicht

phasenrein dargestellt werden konnte.

6.5.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag,(DB18K6),(EtOH)(H,O)](SbFs):

[Ag,(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFe), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c
(Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Auch in dieser Struktur finden sich die fiir Silberkronenetherkomplexe mit schwach
koordinierenden Anionen typischen Dimere der Zusammensetzung
[Agz(DB18K6)2(EtOH)(H20)]2+. Entlang [010] erstrecken sich sowohl Anionen- als auch
Kationenstringe, die entlang [001] alternieren. In diesen Anionenstringen sind die entlang
[010] aufeinanderfolgenden Hexafluorophosphationen um 90,8(4)° gegeneinander verdreht
(Abbildung 6.5.2). In den Kationenstringen hingegen folgen die komplexen Kationen
deckungsgleich aufeinander. Auch in dieser Struktur wird die Koordinationssphire der
Silberionen aus sechs Sauerstoffatomen des Kronenethers, in dessen Hohlraum sich das
Silberion befindet, gebildet, wobei sich die Ag-O-Abstinde im Bereich von
264,04(4)-283,94(4) pm bewegen. Die Koordinationssphire wird desweiteren durch eine
n*-Koordination des Benzolrings des nichsten Kronenethers
(Ag-C =255,08(5)-269,05(6) pm), sowie durch ein Wasser bzw. Ethanolmolekiil
(Ag-O=233,38(5)-250,68(5) pm) komplettiert.
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Abbildung 6.5.1: [Ag2(DB18K6),(EtOH)(H,O)](SbFe),: Darstellung der Koordinationssphire

der Silberionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Abbildung 6.5.2: [Aga(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbF¢),: Darstellung der Elementarzelle
entlang [100] (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Tabelle 6.5.1: Ausgewihlte Abstiande in [Ago(DB18K6),(EtOH)(H>O)](SbFe),.

Ausgewiihlte [Ag>(DB18K6)(EtOH)(H20)](SbF)»

Bindung Bindungslinge / pm
Ag-DB18K6

Ag2-026 264,04(4)
Agl-015 265,16(6)
Ag2-024 266,98(4)
Ag2-023 269,63(4)
Agl-012 270,34(6)
Agl-016 271,26(4)
Agl-O11 271,88(4)
Ag2-022 275,30(7)
Agl-013 276,25(4)
Ag2-021 280,76(4)
Ag2-025 281,38(2)
Agl-0O14 283,94(4)
Ag2-C118 255,08(5)
Agl-C28 262,83(6)
Ag2-C119 266,66(6)
Agl-C29 269,05(6)
Ausgewihlte

Bindung

Ag-Losemittel

Agl-0O1 233,38(5)
Ag2-02 250,68(5)
Ausgewiihlte

Bindung

Ag-Anion

Agl-F2 454(4)
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Tabelle 6.5.2: [Ag,(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFs), : Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.
Verbindung [Ag,(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFs),
Summenformel C42H56Ag2F12014Sb2

Molmasse / g / mol
a/pm

b/pm

c/pm

Winkel a By /°
Zellvolumen / 10° pm®
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Messtemperatur / K
Messgeriit

Messgeometrie

Anzahl der Bilder
Belichtungszeit / min
Absorptionskorrektur
T smin / max
Messbereich 20 / °
Indexbereich hpi; / max
Kmin / max

Linin /max

F(000)
Absorptionskoeffizient / mm’!
Dichte Dx / g/ cm®
Rint
Strukturlosung/-verfeinerung
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke

R, (beob. / alle)

WwR, (beob. /alle)

S (alle)

APmin/max/ 10° e'pm'3
Anzahl Parameter

Wichtung a/b

1471,68
1845,8(4)
1617,7(3)
1827,1(4)

B =94,49(2)
5439(2)

4

monoklin

P2,/c (Nr.14)
Polyeder
farblos

293

IPDS-I

0° < ¢ <200°
Aop=2°

100

5

numerisch
0,0002 70,0035
3,8-56,3
-24/24
-21/21

=24 124

2895,8

1,79

1,797

0,1092

SIR-92 / SHELXL-97
51209

13106

4124
[I>20o(D]
0,0902/0,2217
0,2993/0,3423
1,130

-0,853 /1,502
650

0,1148 /34,994408
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7. Bimetallische Silber-Seltenerdmetall-Komplexe

7.1 Verbindungen mit Kryptofix-222 (Krypt222):
[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H20),]

7.1.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H20),] wird durch Losen von 0,19 g (0,5 mmol) Kryptofix-222,
0,085 g (0,5 mmol) Silbernitrat sowie 0,23 g (0,5 mmol) Gadoliniumnitrat-pentahydrat in
40 ml Ethanol synthetisiert. Innerhalb von wenigen Tagen konnten durch isothermes
Verdampfen aus der Losung fiir eine Einkristalluntersuchung geeignete farblose Kristalle
erhalten werden. Die Substanz konnte nicht phasenrein synthetisiert werden, so dass keine

weiteren Analysen durchgefiihrt werden konnten.

7.1.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H20);]

[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),] kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbcn
(Nr. 60) mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Kristallstruktur setzt sich aus dem komplexen Kation [Ag(Krypt222)]" und dem
komplexen Anion [Gd(NO3)4(H,0),]" zusammen (Abbildung 7.1.1). Die komplexen Anionen
besetzen in der Elementarzelle die Ecken, Kanten und Fliachen, wobei die Gd-Kationen ein
entlang [001] verdoppeltes, flichenzentriertes Gitter bilden (Abbildung 7.1.2).

Die beiden kristallographisch unterschiedlichen Gadoliniumionen liegen auf speziellen Lagen
(Gd1: 4c, 0, y, 1/4; Gd2: 4a, 0, 0, 1/2). Sie weisen eine Koordinationszahl von zehn auf, die
durch die nz-Koordination von vier Nitrationen sowie die Koordination von zwei
Wassermolekiilen zustande kommt. Die Gadoliniumkationen zeigen ein fiir Seltenerdkationen
typisches Verhalten. Im Gegensatz zu Ag(I) bevorzugen SE(III)-Kationen harte Donoratome
wie O und F. Die Koordinationszahlen in Seltenerdmetall-Komplexen werden nur dadurch
bestimmt, wie viele Liganden um das Zentralmetall angeordnet werden konnen. In den
meisten aller bisher bekannten Seltenerdmetall-Komplexe findet man Koordinationszahlen
von acht und neun [86]. Im Gegensatz zu Ubergangsmetallkomplexen spielen bei
Seltenerdmetallkomplexen Ligandenfeldeffekte praktisch keine Rolle, da die f-Orbitale als
»innere Orbitale* nicht direkt an der Bindung teilnehmen [86].

Die groflen anisotropen Auslenkungsellipsoide der Atome N4, O12 und O14 sind auf eine
Fehlordnung der Nitrationen im komplexen Anion [Gd(NO3)4(H,0),] zuriickzufiihren.
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Innerhalb des Anionenteilgitters (bestehend aus [Gd(NOs3)4(H,0),]", die Ecken, Kanten und
Fliachen der Elementarzelle besetzen) werden die groen komplexen Kationen eingefiigt. Die
Kationen bilden Stringe entlang [001], die entlang [100] um 1/3 des Translationsvektors
gegeneinander verschoben sind. Die Silberkationen werden von den Kryptanden kéfigartig
umschlossen, wodurch eine Koordinationszahl von acht erreicht wird. Die Ag-O-Abstinde
sind allerdings mit 270(2)-350(8) pm sehr groB3, wohingegen die Ag-N-Abstinde mit
231(3)-237(3) pm im typischen Bereich fiir koordinative Bindungen liegen, so dass es
schwierig ist eine effektive Koordinationszahl zu diskutieren. Die signifikant kiirzeren Ag-N-
Abstdnde im Vergleich zu den Ag-O-Abstinden sind durch das HSAB-Prinzip [57,58] zu
erkliren. Das weiche Ag(I)-Ion bildet stabilere Komplexe mit N-Donorliganden als mit

O-Donoren, was zu kiirzeren Ag-N-Abstinden fiihrt.

)G

Abbildung 7.1.1: [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),]: Darstellung der komplexen Kationen

und Anionen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

/\(V\/}
f\f T

S

e

c

Abbildung 7.1.2: [Ag(Krypt 222)][Gd(NO3)4(H,0),]: Darstellung der Anionenpackung (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 7.1.3: [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),]: Darstellung der Kristallstruktur entlang

[010] (ohne Darstellung der Wasserstoffatome).

Tabelle 7.1.1: Ausgewdhlte Abstinde in [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),].

Ausgewiihlte [Ag(Krypt222]*
Bindung Bindungsliinge / pm
Agl-N12 231(3)

Agl-N11 237(3)

Agl-0116 270(2)

Agl-0123 272(3)

Agl-0O113 282(2)

Agl-0126 292(2)

Agl-0136 301(2)

Agl-0133 350(8)
Ausgewiihlte [GA(NO3)4(H20),]
Bindung Bindungsliinge / pm
Gd2-08 236(3)

Gd2-012 237(15)

Gd2-013 239(5)

Gd1-04 240(3)

Gd2-011 241(3)

Gd2-09 243(3)

Gd1-05 243(3)

Gd1-06 247(3)

Gd1-01 251(4)

Gd1-02 260(3)
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Tabelle 7.1.2: [Ag(Krypt 222)] [GA(NO3)4(H,0),] : Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.
Verbindung [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),]
Summenformel C 1 gH40Ag 1 Gd 1 N6020

Molmasse / g / mol
a/pm

b/pm

c/pm

Winkel aBy/°
Zellvolumen / 10° pm®
Formeleinheiten
Kristallsystem
Raumgruppe
Kristallform
Kristallfarbe
Messtemperatur / K
Messgerit

Messgeometrie

Anzahl der Bilder
Belichtungszeit / min
Absorptionskorrektur
T tmin / max
Messbereich 20 / °
Indexbereich hyi, / max
Kumin / max

lmin /max

F(000)

Absorptionskoeffizient / mm’

Dichte Dx / g / cm®
Rint

Strukturldsung/-verfeinerung

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
o-Schranke

R, (beob. / alle)

wR, (beob. /alle)

S (alle)

Aprinmax/ 10° e-pm™
Anzahl Parameter

Wichtung a/b

925,31
1856,2(3)
1820,8(2)
1931,9(2)
9090 90
6529(1)

8
orthorhombisch
Pbcn (N1.60)
Polyeder
farblos

293

IPDS-I

0° <@ <200°
Aop=2°

100

15

numerisch
0,5843/0,7512
3,8-56,3

-24 124
-24/23
-23/23

3655,2

2,70

1,874

0,4899

SIR-92 / SHELXL-97
60642

7547

1667
[I>2o(D)]
0,1454/0,3546
0,2583/0,3171
0,971

-1,293 /1,465
418

0,0742/0
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7.2 Verbindungen mit 4-Aminobenzamid (Aba):
Ag>,SE(Aba)4(NOs)s (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y)

7.2.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse

Die Synthese dieser Verbindungen kann auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen. Eine
Moglichkeit ist das Losen von 0,5 mmol des entsprechenden Seltenerdnitrates
SE(NO3)3;(H,O)x, 0,068 g (0,5 mmol) 4-Aminobenzamid sowie 0,085 g (0,5 mmol)
Silbernitrat bzw. 0,11 g (0,5 mmol) Silbertrifluoracetat in 60 ml Ethanol. Die zweite
Moglichkeit ist das Losen von 0,5 mmol elementaren Seltenerdmetalls in wenig Eisessig. Zu
dieser Losung werden sowohl 0,068 g (0,5 mmol) 4-Aminobenzamid als auch 0,085 g
(0,5 mmol) Silbernitrat gegeben. Durch isothermes Verdampfen entstehen Kristalle der
Zusammensetzung Ag,SE(Aba)s(NO;3)s. Weitere analytische Methoden erwiesen sich als
schwierig, da es beschwerlich war, das gewiinschte Produkt phasenrein zu erhalten. Als
Nebenprodukt konnte oft die Phase Ag(Aba)NO3 beobachtet werden. Allein an der violetten
Verbindung  Ag;Nd(Aba)s(NO3)s konnten UV/VIS- und Lumineszenzmessungen

durchgefiihrt werden; eine Lumineszenz konnte allerdings nicht beobachtet werden.

7.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Ag,SE(Aba)4(NO3)s

AgSE(Aba)4(NO3)s kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die SE**-Ionen sind durch vier 4-Aminobenzamidliganden und zwei Nitrationen, von denen
eines fehlgeordnet ist, achtfach koordiniert. Die 4-Aminobenzamidliganden binden jeweils
tiber den Sauerstoff der Amidfunktion. Die Nitrationen binden hingegen jeweils zweifach an
die SE**-Tonen, was ein fiir Seltenerdkationen hiufig beobachtetes Verhalten ist [84]. Diese
[SE(Aba)4(NOs),]"-Einheiten sind zweifach iiber Ag'-Ionen mit den niichsten
[SE(Aba)4(NOs),]"-Einheiten verbriickt, so dass entlang [111] Stringe verlaufen, die auf
Liicke gepackt sind (Abbildungen 7.2.2 und 7.2.3). Dementsprechend sind die Silberkationen
zweifach, mit Ag-N-Abstinden zwischen 216,9 und 218,5 pm, durch die Aminofunktionen
zweler 4-Aminobenzamidliganden koordiniert. Die Ag-N-Abstinde liegen im erwarteten
Bereich fiir linear koordinierte Silberkationen. Wie nach dem HSAB-Prinzip [57,58] nicht
anders zu erwarten, bevorzugen die Seltenerdkationen die harten O-Donoratome, wihrend die

weichen Silberkationen weichere N-Donoratome favorisieren.
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Abbildung 7.2.1: Ag;SE(Aba)4(NOs)s: Darstellung der Koordinationsumgebungen der Silber-
und Seltenerdmetallkationen (ohne Darstellung der Wasserstoffatome) (Die Fehlordnung der

Nitrate wird durch farblose Ellipsoide dargestellt).

W SE
Mo

Abbildung 7.2.2: Ag,SE(Aba)4(NO3)s: Darstellung eines polymeren Stranges (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).’

? Der Ubersichtlichkeit halber werden die Nitrationen nicht dargestellt.
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Abbildung 7.2.3: Ag,SE(Aba)4(NOs)s: Lage der polymeren Striange in der Elementarzelle

(ohne Darstellung der Wasserstoffatome).
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Abbildung 7.2.4: Ag,SE(Aba)4(NO3)s: Darstellung der Elementarzelle entlang [001] (ohne

Darstellung der Wasserstoffatome).
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Der Lanthanidenkontraktion entsprechend wiirde man in Ag,SE(Aba)4(NO3)s vom Lanthan
zum Yttrium eine Abnahme des Elementarzellvolumens sowie eine Abnahme der
Seltenerdmetall-Sauerstoff-Abstinde erwarten. Uberraschenderweise nehmen die Volumina
vom Lanthan zum Yttrium nicht stetig ab, wie eine graphische Auftragung der Volumina
gegen den lonenradius zeigt. Die gemittelten Seltenerdmetall-Sauerstoff Abstinde nehmen

hingegen stetig ab (Abbildung 7.2.5).

Tabelle 7.2.1: Ag,SE(Aba)4(NO3)s: Ubersicht iiber Volumina und Seltenerdmetall-Sauerstoff-
Abstinde.

SE V/10°pm’ ® SE-O / pm O Ag-N/pm
La 4124,3(9) 256,0 217,9

Ce 4124,3(8) 252,1 217,7

Nd 4079(1) 250,4 217,9

Sm 4085,6(9) 248.,0 218

Gd 4020,1(8) 246,1 216,9

Tb 4045,8(8) 2443 217,5

Dy 4060(1) 243,6 217,8

Y 4031,6(9) 2434 218,5
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—— SE-O-Bindungslangen

—— Volumen
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Abbildung 7.2.5: AgSE(Aba)4(NO3)s: Elementarzellvolumen und SE-O Abstinde

aufgetragen gegen den Seltenerdmetallradius.

Tabelle 7.2.2: Ausgewihlte Abstdnde in AgyLa(Aba)s(NO3)s.

Ausgewiihlte Ag:La(Aba)s(NO3)s

Bindung Bindungslinge / pm
La-O

Lal-O021 243,9(4)

Lal-O11 244.3(5)

Lal-O7 249(1)

Lal-O5 268,6(3)

Lal-O06 274(1)

Tabelle 7.2.3 Ausgewdhlte Abstinde in Ag;Ce(Aba)4(NO3)s.

Ausgewiihlte Ag,Ce(Aba)s(NO;3)s

Bindung Bindungslinge / pm
Ce-O

Cel-021 241,2(6)

Cel-O11 241,4(8)

Cel-O7 245(1)

Cel-0O5 267,7(4)

Cel-06 267(1)
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Tabelle 7.2.4 Ausgewihlte Abstinde in Ag,Pr(Aba)s(NO3)s.

Ausgewiihlte Ag,Pr(Aba)4(NOs)s

Bindung Bindungslinge / pm
Pr-O

Pr1-021 238,3(5)

Pr1-O11 240,4(6)

Pr1-O7 241(1)

Pr1-O5 265,5(4)

Pr1-O6 271(1)

Tabelle 7.2.5 Ausgewihlte Abstinde in AgoNd(Aba)s(NO3)s.
Ausgewihlte Ag,Nd(Aba)4(NO3)s

Bindung Bindungslinge / pm
Nd-O

Nd1-021 237,5(5)

Nd1-0O11 238,6(7)

Nd1-07 244(1)

Nd1-05 262,5(4)

Nd1-O6 270(1)

Tabelle 7.2.6 Ausgewihlte Abstinde in Ag,Sm(Aba)s(NO3)s.
Ausgewihlte Ag,Sm(Aba)4(NO3)s

Bindung Bindungslinge / pm
Sm-O

Sm1-021 234,9(5)

Sm1-O11 235,6(6)

Sm1-07 241(1)

Sm1-05 260,8(4)

Sm1-06 268(1)

Tabelle 7.2.7 Ausgewihlte Abstinde in Ag,Gd(Aba)4(NOs3)s.
Ausgewihlte Ag,Gd(Aba)4(NO3)s

Bindung Bindungslinge / pm
Gd-O

Gd1-021 232,4(5)

Gd1-011 233,7(6)

Gd1-07 238(1)

Gd1-05 258,2(4)

Gd1-06 269(1)
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Tabelle 7.2.8 Ausgewdhlte Abstinde in Ag;Tb(Aba)4(NO3)s.

Ausgewihlte Ag,Th(Aba)4(NO3)s
Bindung Bindungslinge / pm
Th-O

Tb1-021 231,1(5)

Tb1-0O11 231,4(6)

Tb1-O7 236(1)

Tb1-05 258,2(4)

Tb1-0O6 265(1)

Tabelle 7.2.9 Ausgewihlte Abstinde in Ag;Dy(Aba)4(NOs3)s.

Ausgewihlte Ag,Dy(Aba)4(NO3)s
Bindung Bindungslinge / pm
Dy-O

Dy1-021 229,9(3)

Dyl-O11 230,1(5)

Dy1-O7 234,2(9)

Dyl1-O5 256,8(4)

Dy1-0O6 267(1)

Tabelle 7.2.10 Ausgewihlte Abstinde in Ag,Y(Aba)s(NO3)s.

Ausgewihlte Ag,Y(Aba)4(NO3)s
Bindung Bindungslinge / pm
Y-O

Y1-021 228,4(4)

Y1-Ol11 228,9(6)

Y1-O7 230(2)

Y1-05 255,7(4)

Y1-06 274(2)
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7.2.3 UV/VIS-Spektroskopie an Ag;Nd(Aba)4(NO3)s

—— Ag,Nd(Aba),(NO,)_
—— Nd(NO,),(H,0),
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Abbildung 7.2.6: Gegeniiberstellung der UV/VIS-Spektren von AgrNd(Aba)s(NOs)s und
Nd(NO3)3(H20)e.

Die violette Farbe dreiwertiger Neodymverbindungen beruht grundsitzlich auf zwei
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich des Spektrums.

o oy —> Gy, *Gsp (ca. 575 nm)

o ‘lyy —"Gyp (ca. 521 nm)
Die Absorptionsbande im gelben Bereich (ca. 575 nm) fiihrt zu einer blau-violetten Farbe,
wihrend die Bande bei ca. 521 nm im griinen Bereich zu einer roten Farbe fiihrt [87].
Agr,Nd(Aba)4(NO3)s zeigt ebenfalls beide Banden, wobei der Ubergang 419/2 —> 2G7/2, 4G5/2
bei 585 nm und der Ubergang 419/2 —> 4G7/2 bei 524 nm auftritt, die Absorptionsbande im
griilnen Bereich ist jedoch deutlich intensitdtsschwicher als diejenige im gelben Bereich. Im
Vergleich mit dem UV/VIS-Spektrum von Nd(NO3)3(H,O)s fillt bei AgoNd(Aba)s(NO3)s
eine Verschiebung der Bande bei 575 nm zu 585 nm auf. Ag;Nd(Aba)s(NO3)s absorbiert
dementsprechend lidngerwellige Strahlung. Dies wird auch als bathochromer Effekt
bezeichnet, der allgemein durch elektronenliefernde Gruppen wie Amine oder Benzolringe
hervorgerufen wird [79]. Dementsprechend kann die Verschiebung der Bande auf die

Anwesenheit von 4-Aminobenzamid zuriickgefiihrt werden.
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Tabelle 7.2.11: Ag,SE(Aba)4(NO3)s mit SE = La, Ce, Pr: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.
Verbindung Ag,La(Aba)y(NOs)s Ag,Ce(Aba)4(NOs)s Ag,Pr(Aba)4(NOs)s
Summenformel CyH3pAgrLaN 309 CygH3»Ag,CeN 3049 CygH3,AgoPrN 3049
Molmasse / g / mol 1209,32 1210,53 1211,32
a/pm 1860,9(3) 1868,1(2) 1858.,7(3)
b/pm 1389,2(1) 1386,6(2) 1385,2(2)
c/pm 1630,7(2) 1627.4(2) 1624,6(2)
Winkel a By/° B=101,95(1) B =101,89(1) B =102,26(2)
Zellvolumen / 10°pm’ 4124,3(9) 4124.8(8) 4087,1(9)
Formeleinheiten 4 4 4
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15)
Kiristallform Polyeder Polyeder Polyeder
Kristallfarbe farblos farblos griin
Messtemperatur / K 293 293 293
Messgerit IPDS-I IPDS-I IPDS-I
Messgeometrie 0° < ¢ <200° 0° < ¢ <200° 0° < ¢ <200°
Aop=2° Aop=2° Aop=2°
Anzahl der Bilder 100 100 100
Belichtungszeit / min 4 5 5
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
T min /7 max 0,6613/0,7675 0,1801/0,7165 0,6813/0,7672
Messbereich 26 / ° 3,8-56,3 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hn / max -24 124 -24 124 -24./24
Kunin / max -18 /18 -18/18 -18/18
Linin /max -21/21 -21/21 -21/21
F(000) 2376,0 2380,0 23840
Absorptionskoeffizient / mm’! 2,05 2,12 2,22
Dichte Dx/ g / cm® 1,948 1,949 1,969
Rine 0,0438 0,2120 0,0772
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXIL.-97 SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 19039 19248 18939
Unabhiingige Reflexe 4578 4620 4794
Beobachtete Reflexe 3473 3457 2767
o-Schranke [I>2o(D)] [I>2o()] [I>2o(I)]
R; (beob. / alle) 0,0403 / 0,0578 0,0639 / 0,0870 0,0457 /0,0933
WR, (beob. /alle) 0,1024 /0,1086 0,1531/0,1695 0,0977 /0,1081
S (alle) 1,006 1,054 0,862
APrinymax ! 10° e-pm 0,794 /1,074 -1,875/1,711 -0,496 / 1,301
Anzahl Parameter 315 314 315
Wichtung a /b 0,0687 /0 0,0688 /0 0,0566 /0
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Tabelle 7.2.12: Ag,SE(Aba)4(NO3)s mit SE = Nd, Sm, Gd: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.
Verbindung Ag,Nd(Aba),(NO;3)s Ag,Sm(Aba)(NO3)s Ag,Gd(Aba)4(NO;)s
Summenformel CygH3,AgoNdN 309 CygH3pAg,SmN 309 CygH3,Ag2yGdN 309
Molmasse / g / mol 1214,65 1220,76 1227,66
a/pm 1855,6(3) 1857,5(2) 1842,1(2)
b/pm 1385.4(3) 1384.,4(1) 1381,5(2)
c/pm 1624,7(2) 1628,0(2) 1619,7(2)
Winkela By/° B=102,42(2) B=102,61(2) B=102,75(1)
Zellvolumen / 10°pm’ 4079(1) 4085,6(9) 4020,1(8)
Formeleinheiten 4 4 4
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15)
Kiristallform Polyeder Polyeder Polyeder
Kristallfarbe violett gelb orange
Messtemperatur / K 293 293 293
Messgerit IPDS-I IPDS-I IPDS-I
Messgeometrie 0° < ¢ <200° 0° < ¢ <200° 0° < ¢ <200°
Aop=2° Aop=2° Aop=2°
Anzahl der Bilder 100 100 100
Belichtungszeit / min 4 4 6
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
T min /7 max 0,3602 / 0,5689 0,6272/0,7349 0,2024 /0,4739
Messbereich 26 / ° 3,8-56,3 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hn / max -24 124 -24/23 -24 124
Kunin / max -18 /18 -18/18 -18/18
Linin /max -21/21 -21/21 -21/21
F(000) 2388.,0 2396,0 24040
Absorptionskoeffizient / mm’' 2,30 2,46 2,69
Dichte Dx/ g / cm® 1,978 1,985 2,028
Rin 0,1617 0,0510 0,1145
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXIL.-97 SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 19019 19063 18757
Unabhingige Reflexe 4900 4930 4835
Beobachtete Reflexe 3498 4237 3675
o-Schranke [I>2o(D)] [I>2o()] [I>2o(I)]
R; (beob. / alle) 0,0553/0,0789 0,0476 / 0,0568 0,0520/0,0726
WR, (beob. /alle) 0,1409/0,1519 0,1262/0,1321 0,1239/0,1310
S (alle) 0,972 1,096 1,027
APrminmax / 106 e-pm’ -2,663 /1,354 -1,530/ 1,591 -1,515/1,732
Anzahl Parameter 309 314 315
Wichtung a /b 0,0737/0 0,0700 /19,2948 0,0647 /0
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Tabelle 7.2.13: Ag,SE(Aba)4(NO3)s mit SE = Tb, Dy, Y: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.
Verbindung Ag,Th(Aba)4(NO3)s Ag,Dy(Aba)4(NO3)s Ag,Y(Aba),(NO3)s
Summenformel CpsH3,AgoTbN 309 CpsH3,AgoDyN 309 CysH3Ago YN 13009
Molmasse / g / mol 1229,33 1232,91 1159,32
a/pm 1855,9(3) 1865,0(3) 1855,8(3)
b/pm 1377,2(1) 1374,7(3) 1373,4(2)
c/pm 1620,9(2) 1622,4(3) 1620,9(2)
Winkela By/° B =102,42(1) B=102,57(2) B=102,61(2)
Zellvolumen / 10°pm’ 4045.8(8) 4060(1) 4031,6(9)
Formeleinheiten 4 4 4
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15) C2/c (Nr.15)
Kiristallform Polyeder Polyeder Polyeder
Kristallfarbe griin rot farblos
Messtemperatur / K 293 293 293
Messgerit IPDS-I IPDS-I IPDS-I
Messgeometrie 0° < ¢ <200° 0° < ¢ <200° 0° < ¢ <200°
Aop=2° Aop=2° Aop=2°
Anzahl der Bilder 100 100 100
Belichtungszeit / min 5 4 5
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
T min /7 max 0,6972 /0,7470 0,4299 / 0,8600 0,3154/0,4713
Messbereich 26 / ° 3,8-56,3 3,8-56,3 3,8-56,3
Indexbereich hn / max -24 124 -24/23 -24 124
Kunin / max -18 /18 -18/18 -18/18
Linin /max -21/21 -20/21 -20/20
F(000) 2408.,0 2412,0 2304,0
Absorptionskoeffizient / mm’' 2,78 2,87 2,48
Dichte Dx / g / cm’ 2,018 2,017 1,910
Rin 0,0298 0,0379 0,1491
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL.-97 SIR-92 / SHELXIL.-97 SIR-92 / SHELXL.-97
Gemessene Reflexe 18621 18883 19033
Unabhingige Reflexe 4507 4858 4796
Beobachtete Reflexe 3683 4121 2698
o-Schranke [I>2o(D)] [I>2o()] [I>2o(I)]
R; (beob. / alle) 0,0400/ 0,0524 0,0401 / 0,0489 0,0570/0,1043
WR, (beob. /alle) 0,1078 /0,1164 0,1118/0,1162 0,1396/0,1597
S (alle) 1,041 1,053 0,890
APrminmax / 106 e-pm’ -0,769 /1,576 -1,055/1,762 -0,892 /1,050
Anzahl Parameter 315 315 314
Wichtung a /b 0,0753/5,9817 0,0780 / 6,0425 0,0792/0
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten insgesamt 17 neue Silber(I)-Verbindungen mit N-
Donorliganden, sieben neue Silber(I)-Verbindungen mit Kronenethern sowie zehn neue
bimetallische Silber(I)-Seltenerdmetallkomplexe synthetisiert werden. Eine

Zusammenfassung aller dargestellten Verbindungen findet sich in Kapitel 8.1.

Es konnte gezeigt werden, dass Silber(I)-Verbindungen eine groBe Flexibilitét hinsichtlich der
auftretenden Koordinationszahlen aufweisen. Obwohl die Koordinationszahlen 2 und 4
dominieren, sind Koordinationszahlen bis 6 bekannt. Mit Kronenethern und Kryptanden
konnen aufgrund ihrer Topologie auch hohere Koordinationszahlen erreicht werden, wobei
hier eine Diskussion von Koordinationszahlen schwierig erscheint, da Ag" in Coronaten nur
durch schwache Ion-Dipol-Wechselwirkungen gebunden ist. Haufig beobachtet man bei
hoheren Koordinationszahlen eine 2+x (x =1-3) Koordination, bei der zwei kurze und x lange
koordinative Bindungen vorliegen.

Neben den Koordinationszahlen weisen auch die Koordinationsgeometrien eine grofle
Variabilitit auf. Sie reichen von Monomeren, Dimeren, Ketten und Schrauben iiber Stringe
bis hin zu Schichten. Des Weiteren findet man sowohl 1D- als auch 2D-
Koordinationspolymere, wohingegen 3D-Koordinationspolymere seltener sind.

Es konnte gezeigt werden, dass neben der Ligandentopologie die Stirke der Co-Liganden eine
tragende Rolle bei der Strukturbildung einnimmt. Die Verwendung stark koordinierender
Anionen wie Nitrat und Trifluoracetat fithrt zur Bildung von Stringen, Schichten sowie
Ketten und kann zu einem nahen Zusammenriicken der Silberionen fithren. Die Verwendung
schwach koordinierender Anionen begiinstigt dagegen die Bildung von Ketten und
Monomeren. Aus den in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnissen konnen die Co-Liganden nach

ihrer Koordinationskraft folgendermallen sortiert werden:

Tfa > (NO3) > (CF3803) > F > (Cl104) > (BFy) > (PFg)> (SiFs)” > (SbFg)

Ebenso scheinen supramolekulare Wechselwirkungen eine nicht minder wichtige Rolle bei
der Strukturbildung einzunehmen, wie die Strukturen von [Ag(Tpt)(Tfa)],(H,0),
Ag(Kof)(Tfa), [Ag(Kof),(H20)](CIOy), [Ag(Kof),(H,O)](CF3S03) sowie
[Ag(Cyt)2]2(BF4)2(EtOH) belegen. Des Weiteren wurden Silber(I)-Kronenetherverbindungen

mit unterschiedlich grolen Kronenetherhohlraumen und teilweise ankondensierten
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Benzolringen untersucht. Die synthetisierten Verbindungen kénnen den bereits von Pedersen
beschriebenen, 1:1- oder 1:2-Typen [39] zugeordnet werden. Die Verwendung des
Kronenethers 15-Krone-5 fiihrte zum 1:2-Strukturtyp, wohingegen mit Benzo-15-Krone-5 die
Bildung von Dimeren des Typs 1:1 bevorzugt ist. Mit den Kronenethern 18-Krone-6, Benzo-
18-Krone-6 sowie Dibenzo-18-Krone-6 konnte ebenfalls eine Bildung von Dimeren
beobachtet werden, die dem Strukturtyp 1:1 zuzuordnen sind. Diese Dimere werden entweder
durch eine n*-Koordination der Benzolringe oder eine Ag-O-Bindung zum niéchsten
Kronenether gebildet. Die n*-Koordination des Benzolrings sowie die Koordination von
Losemittelmolekiilen scheinen Effekte zu sein, die auf die Verwendung schwach
koordinierender Anionen zuriickzufiihren sind.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten ebenso die bimetallischen Silber-Seltenerdmetall-
Komplexe Ag,SE(Aba)s(NOs3)s (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Y) und
[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),] dargestellt werden. In allen Verbindungen liegen sowohl
die Silberkationen als auch die dreiwertigen Seltenerdmetall-Kationen in ihren typischen
Koordinationspolyedern vor. Uberraschenderweise nehmen die Elementarzellenvolumina in
Ag>,SE(Aba)4(NO3)s vom Lanthan zum Yttrium nicht stetig ab, wie man es aufgrund der
Lanthanidenkontraktion erwarten wiirde. Anderseits zeigt sich diese dennoch in der stetigen
Abnahme der SE-O-Abstéinde.

Wie die groB3e Flexibilitdt der Silber(I)-Koordinationsverbindungen zeigt, stellt die Silber(I)-
Chemie, trotz der zahlreichen, bereits durchgefiihrten Arbeiten, ein fiir die Zukunft
interessantes Betétigungsfeld dar. Eine Vorhersage iiber mogliche Koordinationszahlen und
Koordinationsgeometrien gestaltet sich als schwierig und bedarf weiterer Untersuchungen.
Eine Synthese von Silber(I)-Kronenetherverbindungen mit schwach koordinierenden Anionen
unter inerten Bedingungen wire fiir die Untersuchungen der in dieser Arbeit gezeigten
Losemitteleinfliisse wiinschenswert.

Uberraschenderweise sind neben einigen Silber(II)-Thiokronenetherverbindungen [9] keine
weiteren Silber(II)-Kronenetherverbindungen bekannt. Die Synthese solcher Verbindungen
mit vor allem schwach koordinierenden Liganden stellt ebenfalls ein fiir die Zukunft
interessantes Untersuchungsgebiet dar.

Aufgrund  vielseitiger =~ Anwendungsmoglichkeiten  bimetallischer  Seltenerd-Silber-
Verbindungen konnte zudem ein besonderes Augenmerk auf der Synthese neuer

Verbindungen auf diesem Forschungsgebiet liegen.
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8.1 Zusammenstellung der neuen Verbindungen

8.1.1 Silber(I)-Komplexe mit N-Donorliganden

Agx(Tpt)(NO3),

a = 1491,8(4) pm B = 108,00(3)°
b=675,1(1) pm

¢ =2080,1(5) pm

V =1992,2(8):10° pm®

Z=4

P2,/c (Nr. 14)

[Ag(Tpt)(Tfa)](H0)

a=1401,4(2) pm B =105,7(2)°
b =1082,9(1) pm

¢ = 1355,8(2) pm

V =1980,1(5)'10° pm®

Z=2

P2/c (Nr. 13)

Ag(Dpa)(Tfa)

a=1285,0(3) pm B = 100,67(2)° ')_{ ;
b =925.2(1) pm '

¢ =2270,1(5) pm

V =2652,2(9) 10° pm’
Z=38

C2/c (Nr. 15)
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Ag(Dpa)(PFe)
a=1552,6(4) pm

b = 1023,0(4) pm

¢ =853,2(2) pm

V =1295,6(7) 10° pm®
Z=4

C2/c (Nr. 15)

Ag(Pip)(NO3) (RT)
a=3868,3(1) pm

b =868,1(2) pm

¢ =1312,7(2) pm

V =772,3(2) 10° pm’
Z=4

P2,/c (Nr. 14)

Ag(Pip)(NO3) (TT)
a=3863,0(1) pm

b =1130,0(1) pm
c=1542,7(3) pm

V = 1504,3(3) 10° pm®
Z=38

Pbca (Nr. 61)

B = 107,04(2)° 7/\ \7\

B = 128,700(1)°
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[Ag(Mel)2(H,O)1(PF)
a=941,7(1) pm

b =2257,5(2) pm
c=772,71(8) pm

V =1642,7(3) 10° pm®
Z=4

Pbcn (Nr. 60)

Ag,(Dpt)sF,

a = 1338,06(9) pm

b =1536,7(1) pm

¢ =1765,0(1) pm

V =3629,1(5) 10° pm’
Z=4

12,2,2; (Nr. 24)

Ag>(Ata)3(ClOy),

a=1784,6(2) pm B =108,67(1)°
b =1220,2(1) pm

c = 1848,6(2) pm

V =3813,4(7) 10° pm®

Z=38

P2,/c (Nr. 14)
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Ag(Aba)(Tfa) ‘m\{ .
a=491,13(8) pm B =94,35(2)° I /O’(

b=1159,9(1) pm -4 G '
¢ =1959,1(3) pm }/O, k }\I:}\

V =1112,8(3) 10° pm® ¢

Z=4 .
P2,/c (Nr. 14)

Ag(Aba)(NOy) ‘{}\( o{

a=989,6(1) pm B = 112,35(1)° ot
b = 1230,6(1) pm o{‘

¢ =826,7(1) pm

V =931,1(2) 10° pm®
Z=4

P2,/c (Nr. 14)

Ag:(Aba)(NO;),

a=1727,3(3) pm B =100,40(1)°
b = 1004,8(3) pm

¢ =670,6(2) pm

V = 1144,7(5) 10° pm’

Z=4

Cc (Nr. 9)
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Ag(Kof)(Tfa)
a=1191,7(2) pm

b =3224,5(5) pm

c = 1444,4(2) pm

V =5550(1) 10° pm®
Z=16

Fdd2 ( Nr. 43)

[Ag(Kof):]2(SiFe)(EtOH),

a=1380,7(1) pm B = 124,706(6)°
b =959,7(1) pm

¢ =2104,0(2) pm

V =2291,8(4) 10° pm’

Z=2

P2/c (Nr. 13)

[Ag(Kof),(H,0)](ClOy) a=101,71(8)°
a = 875,6(5) pm B = 100,03(8)°
b =957,6(5) pm y = 110,87(6)°
¢ =1507(1) pm

V =1114(1) 10° pm®

Z=2

P1 (Nr.2)
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Zusammenfassung und Ausblick

[Ag(Kof),(H,0)](CF3SO3) s},\
a=1598,1(3) pm B =106,61(2)° ‘\

b =894,5(1) pm d -
c=1783,7(4) pm é

V = 2443,4(7) 10° pm®

Z=4

P2,/c (Nr. 14)

Ags(Ins)s(NO3); [84] a=75,82(1)°
a=1098,2(2) pm B =280,96(1)°
b=1161,92) pm y=76,40(1)°

c=1736,1(2) pm

V =2075,9(5) 10° pm’
7Z=2

P1 (Nr. 2)
Verbindung ist bereits

bekannt.

[Ag(Cyt):]2(BF4)2(EtOH)

a=1012,8(5) pm B =108,482(5)°
b =2434,3(5) pm

¢ = 1246,8(5) pm

V =2915(2) 10° pm®

Z=4

P2,/c (Nr. 14)
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8.1.2 Silber(I)-Komplexe mit Kronenethern

[Ag(15KS)(H,0)|(PF,) %

a=1422,8(2) pm B =120,88(1)°
b=1281,1(1) pm

¢ = 1898,0(4)pm o —

V =2969,1(8)'10° pm’ ‘m
Z=4

P2,/c (Nr. 14)

[Ag(15KS),(H,0)](SbF)

a = 1448,6(2) pm B=121,67(1)° ‘\‘c _»
b = 1298,5(1) pm ‘/&\ S
¢ =1909,8(3) pm

V =1980,1(5)'10° pm®
Z=4

P2,/c (Nr. 14)

[Ag(B15KS5)]1(BF4)(H20) >/
a = 1455,4(5) pm B =126,81(3)°
b=764,2(1) pm

¢ =2040,7(9) pm

V = 1817(1)- 10° pm’

Z=4

P2,/c (NI. 14) —
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[Ag(18K6)(SbFy)]
a=931,2(2) pm
b=967,1(2) pm
c=1172,3(2) pm

V =967,9(3)10° pm’
Z=2

P1 (Nr.2)

[Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs)
a=1129,3(1) pm
b=1136,5(1) pm

¢ =2100,4(2) pm

V =2467,6(4)'10° pm®
Z=4

P2,/c (Nr. 14)

[Ag(B18K6)(H;0)](ClOy)
a=9473(1) pm

b =0958,1(1) pm

¢ =1207,0(2) pm

V = 1023,0(3)- 10° pm’
Z=2

P1 (Nr. 2)

a=104,16(3)°
B=91,52°
vy =107,95(3)°

B=113,738(9)°

a=77,44(2)°
B=76,71(2)°
vy =77,0602)°

180




Zusammenfassung und Ausblick

[Ag2(DB18K6)>(EtOH)(H20)](SbFe),

a = 1845,8(4) pm B =94,49(2)°
b=1617,7(3) pm

c=1827,1(4) pm

V =5439(2)'10° pm®

Z=4

P2,/c (Nr. 14)

8.1.3 Bimetallische Silber(I)-Seltenerdmetall-Komplexe

[Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H20).]
a=1856,2(3) pm
b = 1820,8(2) pm

¢ =1931,9(2) pm

V = 6529(1)-10° pm® I
p=t VA
Pbcn (Nr. 60)

Ag>SE(Aba)y(NO3)s

SE = La, Ce, Pr,Nd, Sm, Gd, B =101,95(1)° :%";g 555

Tb, Dy, Y'° / f
a=1860,9(3) pm 2'3&#:%:(.'?
b= 1389.2(1) pm i?fk% ‘
¢ =1630,7(2) pm

V =4124,3(9)'10° pm®

Z=4

C2/c (Nr. 15)

19 An dieser Stelle sind nur die Zelldaten fiir AgyLa(Aba),(NO;);5 angegeben. Die Zelldaten der isotypen
Verbindungen konnen dem Speziellen Teil entnommen werden.
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9. Verzeichnisse

9.1 Verzeichnis verwendeter Geriite und Computerprogramme

Tabelle 9.1: Verzeichnis verwendeter Gerite und Computerprogramme.

Gerit Verwendung

Imaging-Plate-Diffraction-System I Einkristallrontgendiffraktometrie
(IPDS 1) der Firma STOE & CIE

Imaging-Plate-Diffraction-System II Einkristallrontgendiffraktometrie
(IPDS II) der Firma STOE & CIE

G670 der Firma Huber Rontgenpulverdiffraktometrie

STADIP der Firma STOE & CIE Rontgenpulverdiffraktometrie

IFS/66v/S der Firma Bruker MIR-Spektroskopie

Alpha-T der Firma Bruker MIR-Spektroskopie

U-2900 der Firma Hitachi UV/VIS-Spektroskopie

STA 409 der Firma Netzsch DTA/TG-Messungen

Programm Verwendung

X-Red 1.22 [69] Reduktion der aus dem
Rontgenbeugungsexperiment erhaltenen
Daten

X-Area Main Menu Version 1.16 [70] Programm zur Steuerung von

Diffraktometern sowie zur Integration

und Zellbestimmung von

Einkristalldaten.
X-Shape Version 1.06 [73] numerische Absorptionskorrektur
SIR-92 [71] Berechnung von Strukturvorschldgen

aus Diffraktometerdaten unter
Verwendung der Direkten Methoden

SHELXL-97 [88] Verfeinerung der Strukturparameter
durch Fourier- und Differenzfourier-
Synthese, Methode der kleinsten
Fehlerquadrat
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Programm

Verwendung

Platon for Windows v 1.12 [89]

WinGX-Version 1.70.01 [72]

DIAMOND V3.0a [90]

DIAMOND V2.1 [91]

ISIS/Draw V 2.5 [92]
ORIGIN 8 [77]

CSD (Cambridge Structural Database
System) [75]
WINXPOW, Version 2.22 [76]

GSAS-General Structure Analysis System
2001 [78]

Uberpriifung der Symmetrie der
gewihlten Raumgruppe
Windows-Benutzeroberfliche zur
Kristallstrukturlosung mit integrierten
Programmen (SIR-92, SHELXL.-97 etc.)
Programm zur Darstellung von
Kristallstrukturen.

Programm zur Darstellung von
Kiristallstrukturen.

Zeichenprogramm
Visualisierungsprogramm zur
Datenanalyse

Datenbank organischer und
Metallorganischer Kristallstrukturen
Programm zur Auswertung von
Pulverdiffraktogrammen

Rietveld-Verfeinerung
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10. Anhang
10.1 Ag>(Tpt)(NO3),

Tabelle 10.1.1: Ag,(Tpt)(NOs3),: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10"20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,5309(1) 0,8525(3) 0,2999(1)  0,064(1)
Ag(2) 0,725(1) 0,6513(3) 0,1697(1)  0,072(1)
o(1) 0,1357(6)  0,444(2) 0,2613(5)  0,084(4)
0(2) 0,881(6) 0,296(2) 0,3328(5) 0,081(4)
0(3) 0,0037(6) 0,341(3) 0,2367(5)  0,120(5)
O(4) 0,6146(6) 0,827(2) 0,4155(4)  0,084(4)
O(5) 0,7626(6)  0,820(2) 0,4699(5)  0,099(4)
O(6) 0,7175(7)  0,838(3) 0,3628(6) 0,112(4)
N(14) 0,2235(5)  0,830(2) 0,1708(4)  0,040(3)
N(4) 0,0722(7)  0,362(3) 0,2764(6)  0,068(4)
N(5) 0,6990(8)  0,836(2) 0,4159(6)  0,058(3)
N(11) 0,0692(7) 0,7380(2) 0,0639(5) 0,053(4)
N(12) 0,3132(6)  0,830(2) 0,0914(4)  0,040(3)
N(13) 0,3854(6) 0,866(2) 0,2081(4)  0,047(3)
N(15) 0,5594(5) 0,868(2) 0,1944(4)  0,046(3)
N(16) 0,3912(5) 0,862(2) 0,3376(4)  0,038(2)
C(109) 0,6456(7)  0,872(3) 0,1893(5) 0,045(4)
C(11) 0,0147(8) 0,721(2) 0,0117(7)  0,053(4)
C(12) 0,0220(9) 0,773(2) 0,0531(6) 0,052(5)
C(13) 0,0549(9)  0,832(3) 0,0675(6) 0,065(5)
C(14) 0,1425(8)  0,854(3) 0,0161(6) 0,058(4)
C(15) 0,1440(7)  0,799(2) 0,0496(6)  0,039(4)
C(16) 0,3915(7)  0,846(2) 0,1463(6)  0,045(3)
C(17) 0,3029(6) 0,857(2) 0,2183(5)  0,034(3)
C(18) 0,2321(7)  0,820(2) 0,1080(6)  0,038(4)
C(110) 0,6618(7)  0,868(3) 0,1257(6)  0,056(4)
C(111) 0,5875(8)  0,849(3) 0,0686(6)  0,056(4)
C(112) 0,4946(7)  0,848(3) 0,0733(5) 0,047(3)
C(113) 0,4854(6)  0,852(3) 0,1353(5)  0,042(3)
C(114) 0,3904(8)  0,873(3) 0,4014(5) 0,054(4)
C(115) 0,3106(8)  0,896(2) 0,4221(5)  0,051(4)
C(116) 0,2249(8)  0,921(2) 0,3711(6)  0,054(5)
C(117) 0,2217(7)  0,913(2) 0,3055(5)  0,049(5)
C(118) 0,3052(7)  0,877(2) 0,2913(5)  0,038(3)
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Tabelle 10.1.2: Agy(Tpt)(NO3),: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10"20 mz] mit

Standardabweichungen.

Atom Ui u22 u33 u23 ui3 ui2
Ag(1) 0,047(1)  0,092(1)  0,045(1)  0,001(1)  0,003(1)  0,001(1)
Ag(2) 0,063(1)  0,094(1)  0,058(1)  0,010(1)  0,017(1)  -0,010(1)
o(1) 0,055(6)  0,100(1)  0,092(8)  0,047(7)  0,015(5)  0,015(6)
0(2) 0,090(7)  0,080(1)  0,076(7)  0,018(7)  0,037(6)  0,019(6)
0(3) 0,053(5)  0,200(2)  0,095(8)  0,019(1)  0,002(5)  -0,004(9)
0(4) 0,035(5)  0,15(1) 0,060(6)  0,013(8)  0,006(4)  0,010(7)
0(5) 0,050(5)  0,14(1) 0,090(8)  0,013(9) 0,007(5)  0,022(7)
0(6) 0,116(8)  0,15(1) 0,085(8) 0,01(1) 0,054(7)  0,01(1)
N(14) 0,026(4)  0,064(9)  0,032(5)  0,0006) 0,012(4)  0,007(6)
N(4) 0,041(6)  0,11(1) 0,064(8)  0,01(1) 0,029(6)  0,027(9)
N(5) 0,059(7)  0,06(1) 0,058(7)  -0,005(9) 0,017(6)  0,003(8)
N(11) 0,048(6)  0,06(1) 0,046(6) 0,013(6)  0,002(5) 0,004(5)
N(12) 0,036(5)  0,043(9)  0,040(5) 0,003(6)  0,011(4) 0,003(6)
N(13) 0,047(5)  0,050(9)  0,033(5)  0,001(7)  -0,003(4)  0,014(7)
N(15) 0,035(5)  0,063(9)  0,045(6)  0,011(7)  0,020(4)  0,010(6)
N(16) 0,044(5)  0,032(8)  0,037(5) 0,005(6)  0,010(4) 0,008(6)
C(109) 0,046(7)  0,05(1) 0,039(7) 0,001(8)  0,008(5) 0,006(8)
c(11) 0,042(7)  0,04(1) 0,08(1) 0,016(8)  0,017(7) 0,010(6)
c(12) 0,027(6)  0,08(1) 0,037(7) 0,012(7)  -0,010(5)  0,017(6)
C(13) 0,080(9)  0,052(13)  0,039(7) 0,008(9) -0,017(7)  0,05(1)
C(14) 0,073(8)  0,06(1) 0,048(8) 0,01(1) 0,027(6)  -0,01(1)
C(15) 0,025(6)  0,04(1) 0,045(7) 0,008(7)  0,003(5)  0,004(6)
C(16) 0,041(6)  0,021(9)  0,060(8) 0,020(9)  -0,003(5)  -0,012(7)
c(17) 0,016(5)  0,041(9)  0,045(6)  0,007(8)  0,011(4)  -0,007(7)
c(18) 0,034(6)  0,03(1) 0,046(7)  0,003(7)  0,009(5)  0,022(7)
C(110) 0,046(7)  0,07(1) 0,055(8)  0,01(1) 0,015(6)  -0,009(9)
c(111) 0,065(8)  0,03(1) 0,064(9)  0,01(1) 0,009(7)  0,015(9)
C(112) 0,049(7)  0,06(1) 0,033(6) 0,004(9)  0,015(5)  -0,002(9)
C(113) 0,023(5)  0,05(1) 0,056(7)  0,004(9)  0,014(5)  0,002(7)
C(114) 0,084(8)  0,06(1) 0,021(6)  0,008(8)  0,015(®6)  -0,01(1)
C(115) 0,061(7)  0,07(2) 0,035(7) 0,005(7)  0,034(6)  -0,013(8)
C(116) 0,051(7)  0,06(2) 0,043(7)  0,000(7)  0,011(6)  0,000(7)
Cc(117) 0,031(6)  0,08(2) 0,034(7)  -0,012(7)  0,006(5)  0,001(7)
C(118) 0,056(7)  0,03(1) 0,036(6)  0,001(7)  0,022(5)  -0,002(7)
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10.2 [Ag(Tpt)(Tta)](H>0)

Tabelle 10.2.1: [Ag(Tpt)(Tfa)]»(H,O): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,1686(1) 0,7253(1) 0,1151(1)  0,047(1)
F(1) 0,3841(2) 0,9342(4) 0,4251(3) 0,109(1)
F(2) 0,4075(3) 1,0571(4) 0,3097(3) 0,118(2)
F(3) 0,4961(2) 0,8987(3) 0,3519(2) 0,073(1)
0(2) 0,2672(2)  0,9236(4) 0,1904(3)  0,070(1)
o(1) 0,3356(3) 0,7527(4) 0,2641(3)  0,077(1)
N(11) 0,2455(2)  0,6955(3) 0,0278(2) 0,033(1)
N(14) 0,1452(2) 0,6002(3) 0,1036(3) 0,032(1)
N(13) 0,0274(2)  0,6041(3) 0,1289(2)  0,030(1)
N(12) 0,0560(2) 0,4125(3) 0,1125(2)  0,030(1)
N(16) 0,0237(2) 0,8541(4) 0,1228(3)  0,038(1)
N(15) 0,1994(2)  0,4889(3) 0,1351(2)  0,034(1)
C(11) 0,3335(3) 0,7512(4) 0,0066(3) 0,039(1)
C(12) 0,4137(3)  0,7043(5) 0,0342(3) 0,045(1)
C(13) 0,4039(3)  0,5942(5) 0,0858(4) 0,044(1)
C(14) 0,3146(3)  0,5330(4) 0,1066(3) 0,037(1)
C(15) 0,2369(3) 0,5878(4) 0,0781(3) 0,027(1)
C(17) 0,0596(3) 0,6600(4) 0,1171(3)  0,028(1)
C(16) 0,0262(3) 0,4801(4) 0,1278(3)  0,027(1)
C(18) 0,1402(3)  0,5230(4) 0,0994(3) 0,029(1)
C(118) 0,0626(3) 0,7966(4) 0,1158(3)  0,030(1)
C(114) 0,0217(3)  0,9763(5) 0,1209(4)  0,050(1)
C(117) 0,1506(3) 0,8593(5) 0,1042(4) 0,046(1)
C(116) 0,1501(3) 0,9860(5) 0,1023(4) 0,051(1)
C(115) 0,0627(3) 0,10455(5) 0,1111(4)  0,050(1)
C(109) 0,2863(3)  0,4341(5) 0,1445(3) 0,044(1)
C(110) 0,3016(3)  0,3096(5) 0,1614(4)  0,052(1)
C(111) 0,2241(3) 0,2378(5) 0,1717(4)  0,057(1)
C(112) 0,1334(3) 0,2933(4) 0,1623(3)  0,044(1)
C(113) 0,1227(3)  0,4174(4) 0,1425(3)  0,032(1)
C(2) 0,3286(3) 0,8644(6) 0,2533(4) 0,047(1)
C(1) 0,4046(3) 0,9405(6) 0,3336(4) 0,053(1)
0 0,5000 0,5980(5)  0,2500 0,073(2)
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Tabelle 10.2.2: [Ag(Tpt)(Tfa)]o(H,O): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(1) 0,038(1)  0,038(1)  0,070(1) 0,011(1)  0,023(1)  -0,008(1)
F(1) 0,064(2)  0,183(4)  0,080(3) 0,054(3)  0,021(2)  -0,008(2)
F(2) 0,115(3)  0,043(3)  0,159(4)  -0,021(2)  -0,029(3)  -0,007(2)
F(3) 0,035(2)  0,108(3)  0,070(2)  0,001(2)  0,005(1)  0,011(2)
0(2) 0,043(2)  0,088(3)  0,065(3)  -0,012(2) -0,007(2)  0,006(2)
o(1) 0,078(3)  0,046(3)  0,116(3) 0,009(2)  0,042(2) 0,007(2)
N(11) 0,031(2)  0,030(3)  0,037(2)  0,001(2)  0,009(2) 0,004(1)
N(14) 0,034(2)  0,028(3)  0,032(2) 0,004(2)  0,008(2) 0,003(2)
N(13) 0,025(2)  0,033(3)  0,032(2) 0,001(2)  0,007(2) 0,002(2)
N(12) 0,030(2)  0,033(2)  0,028(2) 0,002(2)  0,007(2) 0,002(2)
N(16) 0,037(2)  0,027(3)  0,051(2)  -0,007(2)  0,015(2) 0,006(2)
N(15) 0,032(2)  0,038(2)  0,033(2) 0,001(2)  0,009(2)  0,000(2)
C(11) 0,036(2)  0,036(4)  0,044(2)  -0,002(2)  0,009(2) 0,010(2)
C(12) 0,031(2)  0,046(4)  0,056(3) 0,001(2)  0,008(2) 0,013(2)
C(13) 0,032(2)  0,050(4)  0,054(3) 0,001(2)  0,016(2) 0,003(2)
C(14) 0,037(3)  0,035(3)  0,040(3)  0,0022)  0,011(2)  0,002(2)
C(15) 0,030(2)  0,023(3)  0,026(2)  0,0052)  0,005(2) 0,004(2)
c(17) 0,028(2)  0,033(3)  0,022(2) 0,007(2)  0,005(2) 0,005(2)
C(16) 0,029(2)  0,031(3)  0,020(2) 0,002(2)  0,003(2) 0,001(2)
C(18) 0,031(2)  0,036(3)  0,019(2) 0,003(2)  0,006(2) 0,003(2)
C(118) 0,031(2)  0,025(4)  0,031(2) 0,005(2)  0,006(2) 0,004(2)
C(114) 0,049(3)  0,034(4)  0,068(4) 0,007(2)  0,018(3) 0,012(2)
C(117) 0,034(3)  0,038(4)  0,065(3) 0,003(2)  0,014(2) 0,003(2)
C(116) 0,040(3)  0,034(4)  0,079(4) 0,005(3)  0,013(2)  0,005(2)
C(115) 0,052(3)  0,027(3)  0,071(4) 0,005(2)  0,019(3) 0,002(2)
C(109) 0,028(2)  0,059(4)  0,041(3)  0,003(2)  0,005(2)  0,001(2)
C(110) 0,034(3)  0,057(4)  0,058(3) 0,004(2)  0,002(2)  0,015(2)
c(111) 0,047(3)  0,038(4)  0,075(3) 0,002(3)  -0,001(2)  0,008(2)
C(112) 0,036(2)  0,030(3)  0,063(3)  0,0002)  0,009(2) 0,004(2)
C(113) 0,035(2)  0,033(3)  0,024(2) 0,002(2)  0,002(2) 0,001(2)
C(2) 0,033(3)  0,054(4)  0,056(3) 0,010(3)  0,016(2)  0,003(2)
c(1) 0,040(3)  0,060(4)  0,056(4) 0,011(3)  0,006(2)  0,010(2)
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10.3 Ag(Dpa)(Tfa)

Tabelle 10.3.1: Ag(Dpa)(Tfa): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,3493(1) 0,6161(1) 0,2170(1)  0,044(1)
F(1) 0,6108(8)  0,305(1) 0,1069(3)  0,198(6)
F(2) 0,4602(6) 0,357(1) 0,0853(5)  0,201(6)
F(3) 0,566(1) 0,478(1) 0,0612(3)  0,205(6)
0o(1) 0,5029(4) 0,6117(6) 0,1554(2)  0,045(1)
0(2) 0,3889(4) 0,4463(6) 0,2932(2)  0,049(1)
N(12) 0,1267(4)  0,3750(7) 0,1825(2)  0,039(1)
N(13) 0,2349(4) 0,5154(6) 0,1325(2)  0,037(1)
N(11) 0,3629(4) 0,8640(6) 0,2156(2)  0,036(1)
C(16) 0,1553(5) 0,4216(7) 0,1301(3)  0,036(2)
C(12) 0,3515(6) 1,0743(9) 0,1547(3)  0,050(2)
C(13) 0,3549(6) 1,161(1) 0,2047(3)  0,052(2)
C(15) 0,3632(5) 0,9471(8)  0,2635(3)  0,034(2)
C(11) 0,3578(6) 0,9280(9) 0,1623(3) 0,047(2)
C(2) 0,5489(6) 0,4081(9) 0,1046(3) 0,045(2)
C(110) 0,2594(6) 0,5555(9) 0,0798(3) 0,048(2)
C(14) 0,3610(5) 1,0943(8) 0,2592(3) 0,038(2)
C(18) 0,1321(7)  0,402(1) 0,0239(3)  0,070(3)
C(1) 0,5562(5) 0,4978(8) 0,1614(3)  0,039(2)
C(19) 0,2113(8)  0,502(1) 0,0257(3)  0,068(3)
C(17) 0,1023(6)  0,362(1) 0,0766(3)  0,058(2)

Tabelle 10.3.2: Ag(Dpa)(Tfa): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m?] mit

Standardabweichungen.

Atom Uii u22 uU33 u23 u13 ui2
Ag(1) 0,049(1)  0,043(1)  0,042(1)  -0,003(1)  0,008(1)  -0,002(1)
F(1) 0,26(1) 0,22(1) 0,085(5)  -0,081(6) -0,047(6)  0,183(9)
F(2) 0,109(6)  0,26(1) 0,24(1) -0,20(1) 0,038(6)  -0,058(7)
F(3) 0,45(2) 0,115(7)  0,072(5) 0,014(5) 0,113(8)  -0,023(9)
o(1) 0,044(2)  0,038(3)  0,053(3)  0,000(3)  0,006(2)  0,006(3)
0(2) 0,053(3)  0,049(3)  0,041(3)  0,003(2)  -0,001(2)  -0,002(2)
N(12) 0,045(3)  0,037(3)  0,035(3) 0,001(3)  0,008(2)  -0,010(3)
N(13) 0,033(3)  0,038(4)  0,039(3) 0,002(2)  0,0068(2)  0,001(2)
N(11) 0,037(3)  0,038(4)  0,035(3) 0,004(3)  0,008(2)  0,005(2)
C(16) 0,039(3)  0,036(4)  0,032(3)  0,0003)  0,0053)  -0,001(3)
c(12) 0,064(5)  0,047(6)  0,041(4)  0,008(3)  0,015(3)  0,003(4)
c(13) 0,055(4)  0,049(5)  0,055(5)  0,010(4)  0,016(4)  0,003(4)
C(15) 0,022(3)  0,041(4)  0,039(4)  0,001(3)  0,006(2)  0,000(3)
C(11) 0,056(4)  0,054(6)  0,033(4) 0,004(3)  0,014(3) 0,001(4)
cE) 0,045(4)  0,049(6)  0,040(4) 0,001(3)  0,004(3)  0,005(3)
C(110) 0,054(4)  0,052(5)  0,039(4) 0,002(3)  0,011(3) 0,006(4)
C(14) 0,036(3)  0,037(5)  0,043(4) 0,004(3)  0,013(3) 0,004(3)
c(18) 0,082(6)  0,099(8)  0,028(4) 0,018(4)  0,004(4) 0,025(6)
c() 0,033(3)  0,045(5)  0,041(4) 0,005(3)  0,011(3) 0,007(3)
c(19) 0,078(6)  0,096(8)  0,031(4)  0,001(4)  0,014(4) 0,026(5)
Cc(17) 0,063(5)  0,068(6)  0,040(4) 0,017(4)  0,000(3) 0,030(4)
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10.4 Ag(Dpa)(PFg)

Tabelle 10.4.1: Ag(Dpa)(PF¢): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq
Ag(1) 0,5000 0 0 0,067(1)
N(11) 0,4049(5) 0,0723(7) 0,1216(8)  0,055(2)
N(12) 0,5000 0,247(1) 0,2500 0,061(3)
C(11) 0,3233(7) 0,0173(9) 0,082(1) 0,069(2)
C(12) 0,2506(8)  0,072(1) 0,116(1) 0,080(3)
C(13) 0,2620(8)  0,189(1) 0,199(1) 0,079(3)
C(14) 0,3453(7)  0,245(1) 0,246(1) 0,069(2)
C(15) 0,4159(6)  0,1854(8)  0,206(1) 0,052(2)
P(21) 0,5000 0,6555(3)  0,2500 0,060(1)
F(11) 0,4289(9)  0,555(2) 0,191(3) 0,229(9)
F(12) 0,4280(9) 0,753(2) 0,176(3) 0,246(1)
F(16) 0,5337(9) 0,663(2) 0,104(1) 0,24(1)

Tabelle 10.4.2: Ag(Dpa)(PF¢): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m?] mit

Standardabweichungen.

Atom uti u22 u33 u23 ui3 ui2
Ag(1) 0,070(1) _ 0,066(1)  0,068(1)  -0,013(1)  0,024(1) _ 0,004(1)
N(11) 0,058(4)  0,055(4)  0,051(4)  -0,001(3)  0,014(3)  0,002(3)
N(12) 0,062(7)  0,058(6)  0,066(7) 0 0,025(6) 0

c(11) 0,070(6)  0,065(6)  0,068(5)  0,003(4)  0,014(5)  -0,003(5)
c(12) 0,066(6)  0,089(8)  0,085(7)  0,021(6)  0,021(6)  -0,004(6)
c(13) 0,070(6)  0,086(7)  0,085(7)  0,010(6)  0,029(6)  0,015(5)
C(14) 0,073(6)  0,067(6)  0,066(6)  0,001(4)  0,020(5)  0,015(5)
C(15) 0,054(4)  0,054(4)  0,047(4)  0,000(3)  0,013(3)  0,003(4)
P(21) 0,062(2)  0,053(2)  0,062(2) 0 0,014(2) 0

F(11) 0,14(1) 0,18(1) 0,40(3) 0,14(2) 0,12(1) -0,091(9)
F(12) 0,139(9)  0,23(1) 0,40(2) 0,20(2) 0,12(1) 0,10(1)
F(16) 0,134(9)  0,50(3) 0,119(9)  0,10(2) 0,070(8)  0,03(1)

10.5 Ag(Pip)(NO3) (RT)

Tabelle 10.5.1: Ag(Pip)(NOs) (RT): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

o(1) 0,329(2) 0,060(1) -0,281(1) 0,117(3)
0(2) 0,164(2) 0,073(2) -0,219(1) 0,139(4)
0(3) 0,334(2) 0,139(1) -0,2104(1) 0,136(4)
N(1) 0,2866(9) 0,0071(7) -0,2191(7) 0,058(1)
Ag(1) 0,3685(1) 0,6201(1) -0,2522(1) 0,050(1)
N(11) 0,5005(7) 0,6502(5) -0,0465(5) 0,038(1)
N(21) 0,1879(6) 0,5579(5) -0,4582(5) 0,038(1)
C(14) 0,6860(8) 0,5612(7) 0,0445(6) 0,041(1)
C(15) 0,3559(9) 0,6078(6) -0,0262(6) 0,042(1)
C(22) 0,1382(9) 0,3916(6) -0,4821(6) 0,042(1)
C(23) 0,0044(8) 0,6503(6) -0,5439(6) 0,041(1)
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Tabelle 10.5.2: Ag(Pip)(NO3) (RT): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10"20 mz]
mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
o(1) 0,175(9)  0,105(6)  0,140(7)  0,039(6)  0,132(7)  0,039(6)
0(2) 0,108(7)  0,18(1) 0,157(9)  0,003(8)  0,097(7)  0,040(7)
0(3) 0,114(7)  0,071(5)  0,17(1) -0,007(5)  0,062(8)  0,010(4)
N(1) 0,055(3)  0,047(3)  0,077(4)  -0,004(3)  0,044(3)  -0,006(2)
Ag(1) 0,052(1)  0,051(1)  0,038(1)  0,001(1)  0,025(1)  0,007(1)
N(11) 0,047(2)  0,028(2)  0,042(2)  -0,002(2)  0,029(2)  0,000(2)
N(21) 0,037(2)  0,039(2)  0,042(2)  -0,001(2)  0,027(2)  0,000(2)
C(14) 0,037(2)  0,040(3)  0,041(3)  0,001(2)  0,022(2)  0,004(2)
C(15) 0,046(3)  0,039(3)  0,044(3)  -0,003(2)  0,030(3) 0,009(2)
C(22) 0,044(3)  0,039(3)  0,049(3)  0,004(2)  0,031(3) 0,005(2)
C(23) 0,043(3)  0,036(2)  0,043(3)  -0,004(2)  0,027(2) 0,001(2)
10.6 Ag(Pip)(NO3) (TT)

Tabelle 10.6.1: Ag(Pip)(NOs3) (TT): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(1) 0,1687(1)  0,2813(1)  0,3789(1)  0,029(1)
0(2) 0,1683(3) 0,3397(3) 0,1376(2)  0,050(1)
N(14) 0,3186(3) -0,0458(2) 0,3194(2) 0,024(1)
C(15) 0,3490(3) 0,0727(3) 0,4511(2)  0,025(1)
N(11) 0,1857(3) 0,1125(2) 0,4432(2)  0,024(1)
C(12) 0,0914(3) 0,0187(3) 0,4026(2) 0,025(1)
0(3) 0,3588(3) 0,2426(3) 0,1959(2) 0,047(1)
0o(1) 0,2563(3) 0,1819(2) 0,0757(2)  0,045(1)
N(2) 0,2606(3)  0,2537(2) 0,1366(2)  0,028(1)
C(13) 0,1552(3)  -0,0064(3) 0,3131(2) 0,024(1)
C(14) 0,4149(3) 0,0459(3) 0,3619(2) 0,025(1)

Tabelle 10.6.2: Ag(Pip)(NO3) (TT): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m’]
mit Standardabweichungen.

Atom U11 u22 U33 u23 u13 ui2
Ag(1) 0,027(1)  0,022(1)  0,040(1)  0,000(1)  0,000(1)  0,000(1)
0(2) 0,0602)  0,056(2)  0,034(1)  -0,001(1)  -0,001(1)  0,034(1)
N(14) 0,022(1)  0,027(1)  0,025(1)  -0,003(1)  0,000(1)  0,000(1)
C(15) 0,021(1)  0,028(2)  0,027(1)  0,000(1)  -0,002(1)  0,000(1)
N(11) 0,024(1)  0,023(1)  0,026(1)  -0,001(1)  0,002(1) 0,001(1)
c(12) 0,019(1)  0,024(1)  0,033(1)  0,000(1)  0,000(1)  -0,003(1)
0(3) 0,050(1)  0,052(2)  0,041(1)  -0,004(1)  -0,016(1)  0,015(1)
o(1) 0,058(2)  0,036(1)  0,039(1)  -0,013(1)  -0,012(1)  0,011(1)
N(2) 0,029(1)  0,028(1)  0,028(1)  0,004(1)  0,001(1)  0,003(1)
C(13) 0,021(1)  0,024(2)  0,028(1)  0,000(1)  -0,004(1)  0,000(1)
C(14) 0,019(1)  0,027(2)  0,028(1)  0,002(1)  -0,001(1)  -0,001(1)
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10.7 [Ag(Mel)2(H,0)](PF¢)

Tabelle 10.7.1:

parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z (c) Ueq

Ag(1) 0 0,1559(1) 0,7500 0,029(1)
O(1) 0 0,2724(1) 0,7500 0,033(1)
N(11) -0,2207(3) -0,1329(1) 0,6963(4)  0,024(1)
N(12) 0,2867(3) -0,2283(1) 0,6311(5)  0,043(1)
N(13) 0,4323(3) -0,1545(1) 0,5367(4) 0,027(1)
N(14) 0,5700(3) -0,0772(1) 0,4465(4) 0,036(1)
N(15) 0,3702(3) -0,0538(1) 0,5992(4) 0,028(1)
N(16) 0,1736(3) -0,0359(1) 0,7630(4) 0,037(1)
C(11) 0,3140(3) -0,1705(1) 0,6211(4) 0,026(1)
C(12) 0,4545(3) -0,0956(1) 0,5289(4)  0,025(1)
C(13) -0,2575(3) -0,0753(1) 0,6841(4)  0,025(1)
P(1) 0 0,1238(1) 0,2500 0,026(1)
F(1) 0,0053(3) 0,1739(1) 0,1069(3)  0,054(1)
F(2) 0,0046(3) 0,0742(1) 0,1046(3) 0,067(1)
F(3) -0,1674(3) -0,1234(2) 0,2468(4) 0,089(1)

[Ag(Mel)2(H,O)](PFs): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-

Tabelle 10.7.2: [Ag(Mel)2(H,0)](PFe): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U1 U22 U33 U23 U13 U2
Ag(1) 0,022(1) _ 0,034(1)  0,030(1) 0 -0,006(1) 0

o(1) 0,045(2)  0,018(1)  0,037(2) 0 0,006(2) 0O

N(11) 0,019(1)  0,023(1)  0,030(2)  0,000(1)  -0,004(1)  -0,001(1)
N(12) 0,042(2)  0,022(1)  0,065(2)  0,002(1)  -0,022(2)  -0,003(1)
N(13) 0,023(1)  0,024(1)  0,034(2) 0,001(1)  -0,007(1)  -0,003(1)
N(14) 0,027(2)  0,032(1)  0,048(2) 0,004(1)  -0,016(1)  0,002(1)
N(15) 0,023(1)  0,024(1)  0,037(2) 0,002(1)  -0,006(1)  0,001(1)
N(16) 0,029(1)  0,028(1)  0,056(2) 0,011(2)  -0,015(1)  -0,001(1)
c(11) 0,025(1)  0,026(1)  0,029(2)  0,000(1)  0,000(1) 0,002(1)
c(12) 0,023(1)  0,027(1)  0,024(2) 0,002(1)  0,001(1) 0,002(1)
C(13) 0,021(1)  0,024(1)  0,029(2)  -0,003(1)  0,002(1)  -0,002(1)
P(1) 0,030(1)  0,026(1)  0,023(1) 0 -0,002(1) 0

F(1) 0,092(2)  0,038(1)  0,033(1)  -0,009(1)  0,013(1)  -0,020(1)
F(2) 0,125(3)  0,038(1)  0,038(1)  0,011(1)  0,006(2)  0,000(1)
F(3) 0,034(1)  0,141(3)  0,092(3)  0,015(2)  -0,005(1)  0,014(2)
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10.8 Agz(Dpt)3F2

Tabelle 10.8.1: Agx(Dpt)sF,: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

N(13) 0,2431(4) 0,7497(3) 0,5674(3) 0,026(1)
N(12) 0,2206(5) 0,6181(4) 0,6278(3) 0,037(1)
N(33) 0,2001(3)  0,9231(3) 0,7418(3)  0,024(1)
N(32) 0,0509(4) 0,8509(3) 0,7423(4) 0,034(1)
C(12) 0,2500 0,7899(5)  0,5000 0,022(2)
N(31) 0,0435(5)  1,0000 0,7500 0,029(2)
C(11) 0,2382(5) 0,6603(4) 0,5637(3) 0,027(1)
C(31) 0,0979(4) 0,9263(4) 0,7454(3)  0,025(1)
N(11) 0,2500 0,6141(5)  0,5000 0,031(2)
C(22) 0,5000 0,7500 0,7083(5) 0,026(2)
C(21) 0,4157(5) 0,7481(5) 0,8202(4)  0,034(1)
N(22) 0,3287(5) 0,7429(5) 0,8559(4)  0,043(1)
N(23) 0,4120(4) 0,7538(4) 0,7429(3)  0,029(1)
C(13) 0,2500 0,8862(6)  0,5000 0,026(2)
C(14) 0,1901(5) 0,9325(5) 0,5511(4)  0,034(1)
C(32) 0,2458(6)  1,0000 0,7500 0,023(2)
N(21) 0,5000 0,7500 0,8613(5)  0,037(2)
C(16) 0,2500 1,0676(6)  0,5000 0,039(2)
C(15) 0,1894(6) 1,0236(5) 0,5498(5) 0,043(2)
C(25) 0,5151(6)  0,8253(7) 0,5047(5) 0,051(2)
C(24) 0,5154(5) 0,8271(5) 0,5845(4) 0,035(1)
C(23) 0,5000 0,7500 0,6246(5)  0,028(2)
C(26) 0,5000 0,7500 0,4676(6)  0,045(3)
C(34) 0,4088(5) 0,9615(4) 0,8086(5) 0,038(2)
C(33) 0,3574(6)  1,0000 0,7500 0,029(2)
C(35) 0,5135(6) 0,9626(5) 0,8090(6) 0,052(2)
C(36) 0,5659(8)  1,0000 0,7500 0,050(3)
Ag(1) 0,2778(1) 0,8104(1) 0,6813(1)  0,027(1)
F(1) 0,1569(3) 0,6981(2) 0,7616(2)  0,032(1)

196



Anhang

Tabelle 10.8.2: Ag,(Dpt)s;F,: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10° m?] mit

Standardabweichungen.

Atom Uit u22 u33 u23 u13 ui2
N(13) 0,029(3)  0,024(2)  0,026(2)  0,001(2)  0,001(2)  0,003(2)
N(12) 0,054(4)  0,025(2)  0,034(3)  0,004(2)  0,009(3)  0,000(3)
N(33) 0,020(2)  0,020(2)  0,031(2)  -0,004(2) 0,001(2)  0,001(2)
N(32) 0,026(2)  0,020(2)  0,055(4)  -0,010(2) 0,001(2)  -0,002(2)
c(12) 0,018(3)  0,027(4)  0,021(3) 0 -0,003(3) 0

N(31) 0,022(3)  0,021(3)  0,045(4)  -0,007(3) 0 0

c(11) 0,026(3)  0,030(3)  0,026(3)  0,002(2)  0,004(2)  0,002(2)
C(31) 0,024(2)  0,024(3)  0,027(3)  -0,003(2) 0,003(2)  0,001(2)
N(11) 0,035(4)  0,025(3)  0,032(4) 0 0,004(3) 0

C(22) 0,028(4)  0,026(4)  0,0254) 0 0 0,011(3)
C(21) 0,032(3)  0,039(3)  0,029(3)  -0,002(3) 0,005(3)  0,010(2)
N(22) 0,035(3)  0,060(4)  0,034(3)  0,004(3)  0,007(3)  0,006(3)
N(23) 0,024(2)  0,037(3)  0,026(2)  0,002(2)  0,001(2)  0,007(2)
C(13) 0,028(4)  0,027(4)  0,023(3) 0 0,005(3) 0

C(14) 0,035(3)  0,031(3)  0,035(3) 0,006(3)  -0,006(2)  0,005(2)
C(32) 0,021(4)  0,023(4)  0,026(4) 1(3) 0 0

N(21) 0,035(4)  0,051(5)  0,027(4) 0 0 0,010(4)
C(16) 0,059(6)  0,020(4)  0,039(5) O 0,0134) 0

C(15) 0,057(4)  0,034(3)  0,039(4) 0,007(3)  -0,009(3)  0,008(3)
C(25) 0,036(4)  0,076(6)  0,039(4)  0,020(4) 0,001(3)  0,005(4)
C(24) 0,028(3)  0,038(4)  0,038(3)  0,006(3) 0,001(2)  0,008(3)
C(23) 0,024(4)  0,032(4)  0,027(4) 0 0 0,007(3)
C(26) 0,035(5)  0,076(8)  0,024(4) 0 0 0,000(5)
C(34) 0,030(3)  0,034(3)  0,050(4) 0,003(3)  -0,004(3)  0,001(2)
C(33) 0,021(4)  0,026(4)  0,042(5) 0,004(3) 0 0

C(35) 0,032(3)  0,044(4)  0,079(6) 0,017(4)  -0,023(4)  0,007(3)
C(36) 0,022(4)  0,051(6)  0,076(8) 0,031(6) O 0

Ag(1) 0,025(1)  0,028(1)  0,028(1) 0,002(1)  0,001(1)  0,005(1)
F(1) 0,028(2)  0,027(2)  0,041(2) 0,001(2)  0,003(2)  0,001(2)
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10.9 Ag,(Ata)3(ClOy);

Tabelle 10.9.1.1: Agy(Ata)3;(ClO4);: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) -0,0349(1)  0,0043(1) 0,1852(1)  0,045(1)
Ag(2) 0,0409(1) 0,1116(1)  0,0157(1)  0,053(1)
Ag(3) 0,5588(1)  0,0281(1)  0,3688(1)  0,064(1)
Ag(4) 0,3860(1)  0,1032(1)  0,4379(1)  0,061(1)
Cl(1) 0,2797(1) 0,2755(1)  0,2335(1)  0,039(1)
Cl(2) 0,2299(1) 0,6453(1) 0,2826(1)  0,047(1)
CI(3) 0,3639(1) 0,5610(1) 0,5729(1)  0,063(1)
Cl(4) -0,0855(1) 0,4133(1)  0,0754(1)  0,062(1)
N(53) 0,2107(3)  0,1295(3)  0,5541(2)  0,034(1)
N(72) -0,004(3) -0,2024(3) 0,0953(2)  0,033(1)
o(1) 0,2181(3) 0,3224(4) 0,1720(2) 0,062(1)
o(7) 0,2368(3) 0,7137(4) 0,3457(3)  0,071(1)
0(5) 0,1507(3)  -0,6452(4) 0,2317(3) 0,071(1)
N(23) 0,2103(3) 0,1691(3)  -0,0058(2) 0,035(1)
N(71) 0,0172(3) -0,1747(3) 0,1610(3)  0,045(1)
0O(14) 0,1317(3) 0,3981(4) 0,0003(3) 0,076(2)
N(22) 0,1199(3) 0,0763(4) 0,0779(2) 0,041(1)
N(21) 0,1034(3) 0,0734(4) 0,0100(2) 0,045(1)
0(2) 0,3499(3) -0,3376(4) 0,2440(3) 0,074(1)
N(43) 0,4617(3)  0,3585(3) 0,3176(2)  0,039(1)
N(32) 0,4193(3) 0,0781(4) 0,4275(3)  0,046(1)
O(6) 0,2804(3) 0,6867(4) 0,2419(3)  0,069(1)
N(42) 0,5021(3)  0,1920(3) 0,3480(3) 0,040(1)
0(8) 0,2529(4) 0,5367(4) 0,3059(4) 0,097(2)
0(3) 0,2582(3) 0,2792(4) 0,3008(3) 0,072(1)
N(41) 0,4562(3) 0,2242(4) 0,3925(2)  0,039(1)
N(13) 0,2226(3) 0,0695(4) 0,2340(2) 0,042(1)
N(52) 0,3202(3)  0,0420(3) 0,5724(3) 0,039(1)
N(44) 0,4479(3) 0,4604(4) 0,2790(3)  0,056(1)
N(33) 0,4261(3) 0,2546(4) 0,4223(3) 0,048(1)
N(12) 0,1158(3)  0,0920(3) 0,1375(2)  0,038(1)
N(34) 0,4097(4) 0,3678(4) 0,4237(4) 0,069(2)
N(11) 0,0946(3) 0,0601(4) 0,1997(3)  0,049(1)
N(24) 0,2768(3) 0,2362(4) 0,0372(3)  0,049(1)
C(41) 0,5037(3) 0,2749(4)  0,3041(3)  0,042(1)
C(22) 0,1595(3) 0,1285(4) 0,0390(3) 0,042(1)
N(14) 0,3025(3) 0,0677(4) 0,2797(3)  0,058(1)
C(51) 0,2594(3)  0,0533(4) 0,5958(3) 0,036(1)
C(42) 0,4335(3) 0,3249(4) 0,3729(3)  0,042(1)
04) 0,2935(4) 0,1675(3) 0,2144(3) 0,082(2)
C(52) 0,2427(3)  0,1635(4) 0,5019(3)  0,042(1)
N(54) 0,1374(3)  0,1655(4)  0,5595(3)  0,049(1)
N(51) 0,3090(3) 0,1129(4) 0,5108(3)  0,043(1)
0(12) 0,3900(5) 0,6246(6) 0,6387(3) 0,115(2)
0(9) 0,2810(4) 0,5671(6) 0,5390(4) 0,107(2)
C(21) 0,1834(4) 0,1344(4) 0,0667(3) 0,044(1)
0(10) 0,3948(5) 0,6043(7) 0,5175(4) 0,143(3)
C(12) 0,1606(4) 0,0474(5)  0,2559(3)  0,053(2)
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Tabelle 10.9.1.2: Ag(Ata)3;(ClO4);: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-

parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq
o(11) 0,3843(6) -0,4544(6) 0,5847(7) 0,225(6)
C(32) 0,4832(4) -0,2110(5) 0,3983(4) 0,051(2)
N(31) 0,4807(3) -0,1051(4) 0,4006(3) 0,049(1)
C(31) 0,3877(4)  -0,1690(5) 0,4393(3) 0,051(2)
0(13) -0,1266(8) 0,3671(7)  0,1215(5)  0,190(5)
C(11) 0,1929(4)  0,0977(5) 0,1599(3)  0,045(1)
0(16) -0,179(6) 0,373(2) 0,0898(6) 0,32(1)
0(15) -0,0913(5) 0,5271(5) 0,0936(4) 0,132(3)
C(72) 0,0095(4) -0,2536(4) 0,2097(3) 0,043(1)
N(73) 0,0427(2)  -0,3311(3) 0,1790(2)  0,030(1)
C(71) 0,0356(3) -0,2958(4) 0,1084(3) 0,036(1)
N(74) 0,0772(3) -0,4290(3) 0,2144(2) 0,041(1)

Tabelle 10.9.2.1: Agy(Ata)3;(ClO4), Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 u22 U33 u23 u13 ui2

Ag(1) 0,062(1)  0,038(1)  0,038(1)  -0,002(1) 0,018(1)  0,008(1)
Ag(2) 0,052(1)  0,074(1)  0,031(1)  0,013(1)  0,010(1)  0,013(1)
Ag(3) 0,054(1)  0,057(1)  0,093(1)  0,032(1)  0,040(1)  0,023(1)
Ag(4) 0,069(1)  0,066(1)  0,067(1)  0,011(1)  0,047(1)  0,008(1)
cl(1) 0,043(1)  0,035(1)  0,037(1)  0,002(1)  0,012(1)  -0,001(1)
cl(2) 0,056(1)  0,039(1)  0,042(1)  0,008(1)  0,012(1)  0,006(1)
cl(3) 0,064(1)  0,053(1)  0,078(1)  0,005(1)  0,032(1)  0,014(1)
Cl(4) 0,084(1)  0,058(1)  0,040(1) 0,006(1)  0,012(1) 0,011(1)
N(53) 0,035(2)  0,038(2)  0,032(2) 0,001(2)  0,015(2)  0,005(2)
N(72) 0,047(3)  0,031(2)  0,024(2)  0,002(2)  0,014(2)  0,003(2)
o(1) 0,060(3)  0,067(3)  0,049(3) 0,004(2)  0,003(2) 0,015(2)
o(7) 0,096(4)  0,070(3)  0,052(3)  0,028(2)  0,029(3)  0,007(3)
o(5) 0,056(3)  0,089(3)  0,060(3)  0,005(2)  0,005(2)  0,019(3)
N(23) 0,036(3)  0,037(2)  0,036(2) 0,002(2)  0,016(2)  0,006(2)
N(71) 0,076(4)  0,030(2)  0,039(3)  0,007(2)  0,033(3)  0,013(2)
O(14) 0,075(4)  0,079(3)  0,059(3) 0,015(2)  0,002(3)  0,002(3)
N(22) 0,049(3)  0,049(3)  0,026(2) 0,008(2)  0,012(2)  0,015(2)
N(21) 0,047(3)  0,057(3)  0,032(2) 0,0052)  0,013(2)  0,022(2)
0(2) 0,051(3)  0,082(3)  0,090(4)  0,016(3)  0,024(3)  0,019(3)
N(43) 0,044(3)  0,034(2)  0,038(3)  0,007(2)  0,010(2)  0,005(2)
N(32) 0,047(3)  0,045(3)  0,051(3)  0,006(2)  0,024(3)  0,004(2)
0(6) 0,072(3)  0,081(3)  0,064(3)  0,010(2)  0,037(3)  0,012(3)
N(42) 0,045(3)  0,035(2)  0,046(3)  0,008(2)  0,022(2)  0,009(2)
0(8) 0,128(5)  0,041(3)  0,114(5) 0,013(3)  0,026(4) 0,014(3)
0(3) 0,081(4)  0,093(4)  0,052(3) 0,002(2)  0,036(3)  0,002(3)
N(41) 0,039(3)  0,046(3)  0,037(2)  0,0032)  0,017(2)  0,006(2)
N(13) 0,048(3)  0,041(2)  0,029(2)  0,0002)  0,001(2)  0,007(2)
N(52) 0,037(3)  0,041(2)  0,043(3)  0,008(2)  0,018(2)  0,006(2)
N(44) 0,079(4)  0,042(3)  0,045(3)  0,017(2)  0,017(3)  0,020(3)
N(33) 0,048(3)  0,044(3)  0,042(3)  0,008(2)  0,004(2)  -0,003(2)
N(12) 0,041(3)  0,046(3)  0,024(2)  0,002(2)  0,007(2)  0,002(2)
N(34) 0,075(4)  0,042(3)  0,086(4)  0,018(3)  0,018(3) 0,006(3)
N(11) 0,050(3)  0,065(3)  0,035(3)  0,007(2)  0,016(2) 0,009(2)
N(24) 0,039(3)  0,059(3) 0,050(3) 0,012(2)  0,017(2)  0,026(2)
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Tabelle 10.9.2.2: Agy(Ata)3;(ClO4), Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.
Atom Ui u22 u33 u23 ui3 ui2

C(41) 0,046(3)  0,043(3)  0,041(3)  0,0052)  0,022(3)  0,012(3)
N(14) 0,044(3)  0,070(3)  0,041(3)  -0,0002) -0,010(2)  0,009(3)
C(51) 0,036(3)  0,038(3)  0,034(3)  0,0052)  0,014(2)  0,003(2)
C(42) 0,043(3)  0,042(3)  0,042(3)  0,001(2)  0,016(3)  0,012(3)
0(4) 0,129(5)  0,034(2)  0,079(3)  0,002(2)  0,026(3)  -0,020(3)
C(52) 0,048(4)  0,042(3)  0,040(3)  0,0092)  0,021(3)  0,011(3)
N(54) 0,046(3)  0,055(3)  0,053(3)  0,009(2)  0,025(2)  0,024(2)
N(51) 0,045(3)  0,046(3)  0,044(3)  0,013(2)  0,023(2)  0,007(2)
0(12) 0,150(6)  0,144(5)  0,074(4)  0,042(4)  0,066(4)  0,073(5)
0(9) 0,072(4)  0,127(5)  0,121(5)  0,026(4)  0,027(4)  0,006(4)
c(21) 0,051(4)  0,043(3)  0,041(3)  0,002(2)  0,022(3)  0,009(3)
0(10) 0,146(7)  0,215(8)  0,100(5)  0,056(5)  0,087(5)  0,096(6)
C(12) 0,055(4)  0,066(4)  0,038(3)  0,010(3)  0,016(3)  -0,013(3)
o(11) 0,194(9)  0,069(5)  0,29(1) -0,043(6)  -0,085(9)  0,013(5)
C(32) 0,042(4)  0,052(4)  0,058(4)  0,009(3)  0,015(3)  0,003(3)
N(31) 0,046(3)  0,043(3)  0,066(3)  0,016(2)  0,027(3)  0,004(2)
C(31) 0,047(4)  0,059(4)  0,047(4)  0,011(3)  0,016(3) 0,005(3)
0(13) 0,34(2) 0,148(7)  0,130(7)  -0,008(5)  0,143(9) 0,040(8)
c(11) 0,049(4)  0,058(4)  0,029(3)  0,002(2)  0,011(3)  0,003(3)
0(16) 0,098(6)  0,69(3) 0,131(8) 0,13(1)  -0,014(6)  0,17(1)
0(15) 0,178(8)  0,097(5)  0,102(5)  -0,032(4)  0,015(5) 0,031(5)
C(72) 0,071(4)  0,029(3)  0,038(3)  0,004(2)  0,029(3)  0,003(3)
N(73) 0,039(3)  0,023(2)  0,030(2) 0,001(2)  0,013(2)  0,001(2)
C(71) 0,053(4)  0,033(3)  0,028(3)  0,001(2)  0,023(3)  0,000(2)
N(74) 0,060(3)  0,030(2) 0,039(2) 0,014(2)  0,025(2)  0,014(2)
10.10 Ag(Aba)(Tfa)

Tabelle 10.10.1: Ag(Aba)(Tfa): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,1901(1)  0,0486(1)  0,5540(1)  0,046(1)
F(03) 0,619(2) 0,3877(4) 0,5173(2) 0,136(2)
F(02) 0,7794(8)  0,3859(3) 0,4219(2) 0,076(1)
C(6) 0,9175(9) 0,1909(4) 0,3049(2)  0,039(1)
C(4) 0,5973(8) 0,1732(3) 0,2057(2)  0,033(1)
C(7) 0,4177(9) 0,2305(3) 0,1513(2)  0,034(1)
C(5) 0,7406(9) 0,2405(3) 0,2549(2)  0,039(1)
N(2) 0,2037(9) 0,1719(3) 0,1243(2)  0,052(1)
C(01) 0,7268(9) 0,2053(3) 0,4746(2)  0,033(1)
F(01) 0,380(1) 0,3355(4) 0,4297(4) 0,140(3)
N(1) -0,1252(9) -0,0221(4) 0,6407(2)  0,044(1)
C(2) 0,813(1) 0,042(4) 0,2572(2)  0,040(1)
C(3) 0,635(1) 0,0548(3) 0,2076(2)  0,038(1)
C(1) 0,0432(9) -0,0728(4) 0,6932(2) 0,035(1)
C(02) 0,620(1) 0,3292(4)  0,4604(2)  0,046(1)
0O(01) 0,5795(7) 0,1250(3) 0,4526(2) 0,047(1)
o(1) 0,4697(7)  0,3299(3) 0,1322(2)  0,048(1)
0(2) 0,9495(7)  0,2023(3)  0,5069(2) 0,051(1)
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Tabelle 10.10.2: Ag(Aba)(Tfa): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10"20 mz] mit

Standardabweichungen.

Atom Ui u22 u33 u23 ui3 ui2
Ag(1) 0,061(1)  0,024(1)  0,049(1)  -0,002(1)  -0,020(1)  0,002(1)
F(03) 0,270(7)  0,059(2)  0,084(3)  0,002(2)  0,045(3)  0,083(4)
F(02) 0,084(3)  0,040(2)  0,107(3)  0,029(2)  0,022(2)  0,007(2)
C(6) 0,046(3)  0,036(2)  0,033(2)  -0,002(2)  -0,009(2)  0,002(2)
C(4) 0,033(2)  0,033(2)  0,033(2)  0,003(1) 0,003(1)  -0,001(2)
C(7) 0,038(2)  0,029(2)  0,035(2)  0,003(1) 0,002(2)  0,002(2)
C(5) 0,050(3)  0,027(2)  0,038(2)  0,002(1) 0,005(2)  0,003(2)
N(2) 0,050(3)  0,042(2)  0,060(2)  0,019(2) 0,021(2)  -0,010(2)
c(01) 0,042(2)  0,022(2)  0,035(2)  0,002(1) 0,003(2)  0,000(2)
F(01) 0,063(3)  0,062(3)  0,283(7)  0,066(4) 0,061(3)  0,003(2)
N(1) 0,052(2)  0,034(2)  0,043(2)  0,000(1) 0,016(2)  0,011(2)
cE@) 0,047(3)  0,024(2)  0,047(2)  0,005(2) 0,009(2)  0,004(2)
C(3) 0,042(2)  0,029(2)  0,039(2)  -0,002(1)  -0,012(2)  -0,002(2)
C(02) 0,053(3)  0,028(2)  0,057(3)  0,008(2) 0,001(2)  0,011(2)
0(01) 0,049(2)  0,028(1)  0,061(2) 0,004(1)  -0,012(1)  0,003(1)
o(1) 0,056(2)  0,031(2)  0,052(2)  0,009(1) 0,019(1)  -0,005(1)
0(2) 0,057(2)  0,027(2)  0,064(2)  0,004(1) 0,024(2)  0,001(1)
10.11 Ag(Aba)(NOs)

Tabelle 10.11.1: Ag(Aba)(NOs): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% mz] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(1) -0,5350(1) -0,8780(1) -0,4781(1) 0,041(1)
0o(1) -0,2951(3) -0,8183(2) -0,3785(5) 0,036(1)
0(2) -0,6335(6) -0,5447(3) -0,3052(6) 0,070(1)
0(3) 0,5784(5) -0,7134(3) -0,2997(6) 0,064(1)
0(4) 0,6709(4) -0,6293(4) -0,5430(5) 0,063(1)
N(1) 0,2740(4) 0,5416(3) 0,0730(6) 0,036(1)
N(2) 0,3571(4) -0,6586(3) -0,5150(6) 0,044(1)
N(3) 0,6260(4) -0,6292(3) -0,3836(5) 0,034(1)
C(1) 0,2659(4) -0,7220(3) -0,3952(6) 0,026(1)
C(2) 0,0439(5) -0,7249(3) -0,1205(7) 0,030(1)
C(3) 0,0851(4) 0,6825(3) -0,0040(7) 0,030(1)
C(4) 0,1381(4) 0,5858(3) -0,0452(6) 0,028(1)
C(5) 0,0614(5) 0,5334(3) -0,1984(7) 0,031(1)
C(6) 0,0702(5) -0,5755(3) -0,3143(7) 0,029(1)
C(7) 0,1244(4) -0,6732(3) -0,2757(6) 0,024(1)
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Tabelle 10.11.2: Ag(Aba)(NOs3): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m2] mit

Standardabweichungen.

Atom Ui u22 u33 u23 ui3 ui2
Ag(1) 0,028(1)  0,043(1)  0,052(1)  -0,002(1)  0,015(1)  -0,008(1)
o(1) 0,025(2)  0,029(2)  0,050(2)  0,003(1)  0,011(2)  -0,002(1)
0(2) 0,115(4)  0,037(2)  0,065(3)  -0,004(2) 0,041(3)  0,003(2)
0(3) 0,069(3)  0,042(2)  0,073(3)  0,024(2)  0,016(2)  0,025(2)
O(4) 0,045(2)  0,101(3)  0,037(3)  0,005(3)  0,009(2)  0,009(2)
N(1) 0,023(2)  0,039(2)  0,042(3)  -0,006(2) 0,006(2)  -0,005(2)
N(2) 0,033(2)  0,038(2)  0,045(3)  0012(2) -0,001(2) -0,007(2)
N(3) 0,031(2)  0,037(2)  0,032(3)  0,006(2) 0,011(2)  0,005(2)
c() 0,019(2)  0,031(2)  0,029(3)  -0,001(2) 0,010(2)  0,003(2)
C(2) 0,029(2)  0,032(2)  0,030(3)  0,004(2)  0,013(2)  -0,002(2)
C(3) 0,024(2)  0,035(2)  0,028(3)  0,007(2)  0,008(2)  0,000(2)
C(4) 0,021(2)  0,029(2)  0,037(3)  -0,010(2) 0,016(2)  -0,001(1)
C(5) 0,029(2)  0,024(2)  0,040(3)  0,002(2)  0,012(2)  -0,003(2)
C(6) 0,028(2)  0,026(2)  0,033(3)  0,005(2)  0,010(2)  0,002(2)
C(7) 0,022(2)  0,023(2)  0,031(3)  0,000(2) 0,014(2)  0,001(2)
10.12 Agz(Aba)(NO3)2

Tabelle 10.12.1: Agx(Aba)(NO3),: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10"20 m2] mit Standardabweichungen.

0,9411(8) 0,024
0,855(1
0,9069(8) 0,022
0,4901(8) 0,027

0,3402(
-0,0701(3)  0,3941

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,0745(1)  0,2399(1)  0,7479(1)  0,037(1)
Ag(2) 0,2826(1)  0,1833(1)  0,6591(1)  0,050(1)
o(1) 0,1905(3) 0,3622(4) 0,7617(7)  0,030(1)
0O(3) -0,0423(4) 0,2887(6)  0,440(1) 0,049(2)
N(2) 0,1324(3) 0,5616(6) 0,7795(9)  0,033(1)
O(6) 0,0779(3)  -0,0132(5) 0,7803(7)  0,037(1)
O(4) -0,0292(3) 0,4721(6) 0,612(1) 0,046(2)
N(1) 0,4958(4) 0,7315(6) 0,9978(9) 0,031(1)
0(8) 0,1507(4)  0,1596(5) 0,4605(8)  0,042(1)
C(4) 0,2732(4)  0,5508(5) 0,8315(8) 0,024(1)
0O(5) -0,1394(3) 0,4253(5) 0,4205(8)  0,038(1)
N(4) 0,1391(3)  -0,0401(5) 0,8987(8) 0,027(1)
C(3) 0,2819(4)  0,6883( 0,8004(8)  0,022(1)
O(7) 0,1897(4)  0,0445 0,961(1) 0,053(2)
C(6) 0,4127(4)  0,5347 0,9595(9)  0,023(1)
C(7) 0,1956(4)  0,4851 8 (1)
Cc(1) (4) 8 (1)
C(2) (4) ) (1)
C(5) 4) 8 (1)
N(3) 8 (1)

5)
7)
6)
6) 0,7886(8) 0,023
6)
7)
5)
5)
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Tabelle 10.12.2: Agx(Aba)(NO3),: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10"20 m2]
mit Standardabweichungen.

Atom ut1 u22 U33 u23 U13 ui2

Ag(1) 0,029(1)  0,027(1)  0,058(1)  0,006(1)  0,015(1)  -0,002(1)
Ag(2) 0,037(1)  0,057(1)  0,049(1)  0,007(1)  -0,011(1)  -0,001(1)
o(1) 0,026(3)  0,021(2)  0,041(2)  -0,003(2)  0,004(2)  -0,005(2)
0(3) 0,051(4)  0,037(3)  0,058(3)  -0,006(2) 0,009(3)  0,010(3)
N(2) 0,017(3)  0,032(3)  0,048(3)  -0,001(2)  -0,001(2)  -0,001(2)
0(6) 0,032(3)  0,043(2)  0,031(2)  0,001(2)  -0,005(2)  0,008(2)
0(4) 0,034(3)  0,047(3)  0,050(3) 0,013(2) -0,012(3)  -0,013(2)
N(1) 0,024(3)  0,034(3)  0,035(3) 0,011(2)  0,002(2) 0,010(2)
0(8) 0,055(4)  0,027(2)  0,045(3) 0,007(2)  0,008(3) 0,011(2)
C(4) 0,026(3)  0,024(3)  0,019(2) 0,001(2)  0,000(2)  -0,001(2)
o(5) 0,019(2)  0,040(3)  0,051(3)  0,003(2)  -0,001(2)  0,001(2)
N(4) 0,024(3)  0,030(2)  0,026(2)  0,002(2)  0,003(2)  0,003(2)
C(3) 0,025(3)  0,018(2)  0,026(2) 0,002(2)  0,008(2)  0,002(2)
o(7) 0,044(4)  0,060(4)  0,051(3) 0,003(3)  -0,001(3)  -0,026(3)
C(6) 0,021(3)  0,024(3)  0,024(3)  0,001(2)  0,0002)  0,001(2)
C(7) 0,024(3)  0,026(3)  0,018(2) 0,002(2)  0,002(2) 0,001(2)
c(1) 0,029(3)  0,021(2)  0,022(2) 0,003(2)  0,005(2) 0,008(2)
c(2) 0,022(3)  0,040(4)  0,026(3)  0,0002)  0,019(2) 0,010(3)
C(5) 0,024(3)  0,020(2)  0,023(2)  0,0002)  0,005(2) 0,001(2)
N(3) 0,025(3)  0,022(2)  0,034(3)  0,003(2)  0,003(2) 0,001(2)
10.13 Ag(Kof)(Tfa)

Tabelle 10.13.1: Ag(Kof)(Tfa): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparameter
[10"20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,1161(1)  -0,0164(1) 0,1562(1) 0,067(1)
N(12) 0,3866(4) 0,0398(1) 0,2528(3) 0,047(1)
N(11) 0,3929(4) 0,0564(1) 0,4125(3) 0,048(1)
C(13) 0,3450(5) 0,0115(2) 0,3602(4) 0,046(1)
0(12) 0,3298(4) 0,0239(1) 0,1998(3)  0,058(1)
N(14) 0,3540(4) 0,0029(2) 0,5137(3) 0,054(1)
C(110) 0,3504(4) 0,0011(2) 0,2644(3) 0,043(1)
O(11) 0,4255(4)  0,1050(1)  0,3030(3)  0,063(1)
O(13) 0,0605(4) 0,0480(2) 0,2803(3) 0,079(1)
N(13) 0,3197(4) 0,0490(1) 0,4024(3) 0,050(1)
C(18) 0,3273(5) 0,0424(2) 0,4935(4) 0,056(1)
C(14) 0,3637(4) 0,0152(2) 0,4302(4) 0,047(1)
0(14) 0,1219(5) -0,0506(2) 0,2523(5) 0,091(2)
C(19) 0,4012(5) 0,0698(2) 0,3226(4) 0,050(1)
C(16) 0,4019(5) 0,0544(2) 0,1567(5)  0,065(1)
C(17) 0,2917(6)  -0,0884(2) 0,3555(5) 0,069(2)
F(11) 0,0199(7)  -0,0892(4) 0,4335(6) 0,266(8)
F(13) -0,1464(6) -0,0972(2) 0,4014(6) 0,136(2)
C(15) 0,3980(7) 0,0876(2) 0,4884(5) 0,071(2)
C(12) -0,0385(6) -0,0551(2) 0,2975(4)  0,060(1)
F(12) -0,096(1) -0,0423(3) 0,4523(6) 0,172(4)
C(11) -0,0581(7) -0,0714(3) 0,3992(6)  0,085(2)
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Tabelle 10.13.2: Ag(Kof)(Tfa): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m2] mit

Standardabweichungen.

Atom Ui u22 u33 u23 ui3 ui2
Ag(1) 0,074(1)  0,094(1)  0,034(1)  -0,004(1)  0,002(1)  0,011(1)
N(12) 0,062(2)  0,048(2)  0,031(2)  0,009(2)  0,002(2)  0,001(2)
N(11) 0,062(2)  0,046(2)  0,037(2)  -0,001(2)  -0,006(2)  0,002(2)
C(13) 0,054(2)  0,042(3)  0,043(3)  0,009(2)  -0,001(2)  0,002(2)
0(12) 0,076(2)  0,060(2)  0,038(2)  -0,002(2)  -0,005(2)  -0,002(2)
N(14) 0,058(3)  0,068(3)  0,036(2) 0,015(2)  0,003(2)  0,010(2)
C(110) 0,046(2)  0,048(2)  0,036(2)  0,001(2) 0,003(2)  0,002(2)
o(11) 0,087(3)  0,042(2)  0,060(2)  0,011(2) 0,006(2)  -0,009(2)
0(13) 0,077(3)  0,108(4)  0,053(2)  0,024(2)  0,009(2)  0,021(3)
N(13) 0,060(2)  0,043(2)  0,046(2)  0,013(2)  0,003(2)  0,003(2)
C(18) 0,065(3)  0,062(3)  0,042(2)  0,018(2)  0,008(2)  0,007(3)
C(14) 0,053(3)  0,049(3)  0,038(2)  0,007(2)  0,001(2)  0,006(2)
0(14) 0,098(4)  0,088(4)  0,088(4)  0,032(3) 0,031(3)  -0,008(3)
c(19) 0,058(3)  0,047(3)  0,046(3)  0,006(2) 0,003(2)  0,002(2)
C(16) 0,085(4)  0,073(3)  0,036(2)  0,013(3) 0,003(3)  -0,015(3)
c(17) 0,084(4)  0,037(3)  0,085(4)  0,015@3)  0,007(3)  0,002(3)
F(11) 0,122(5)  0,50(2) 0,176(8)  0,25(1) 0,046(5)  0,106(8)
F(13) 0,153(5)  0,168(5)  0,086(4)  0,008(4)  0,036(4)  -0,053(4)
C(15) 0,103(5)  0,057(3)  0,054(3) 0,016(3)  -0,014(3)  0,002(3)
Cc(12) 0,073(4)  0,060(3)  0,047(3)  0,006(2)  -0,001(3)  0,003(3)
F(12) 0,26(1) 0,183(8)  0,072(4) 0,024(5)  0,033(5) 0,005(7)
c(11) 0,094(5)  0,095(5)  0,067(4)  0,029(4)  0,008(4)  0,004(4)

204



Anhang

10.14 [Ag(Kof),]>(SiFe)(EtOH),

Tabelle 10.14.1: [Ag(Kof),]2(SiFs)(EtOH),: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(1) 0,3818(1)  0,4092(1) 0,2597(1) 0,123(1)
O(11) 0,0885(5) 0,7678(5) -0,0150(4) 0,080(2)
0(12) 0,0237(5) 0,3406(6) -0,1266(3) 0,080(2)
0O(21) 0,6608(6) 0,1446(6) 0,5615(4) 0,094(2)
0(22) 0,7499(5) 0,5997(6) 0,6323(3) 0,084(2)
N(11) 0,1798(5) 0,5863(5) 0,0665(3) 0,054(1)
N(12) 0,0612(5) 0,5557(6) -0,0693(3) 0,055(1)
N(13) 0,1772(5) 0,2244(6) 0,0375(4) 0,065(2)
N(14) 0,2627(5) 0,3673(7) 0,1376(3) 0,066(2)
N(21) 0,5763(5) 0,3038(6) 0,4643(3) 0,060(1)
N(22) 0,7047(5) 0,3712(6) 0,5952(3)  0,059(1)
N(23) 0,5950(6) 0,6646(6) 0,4586(4) 0,066(2)
N(24) 0,5029(5) 0,4961(8) 0,3730(3) 0,072(2)
C(13) 0,1429(5) 0,3601(6) 0,0095(4)  0,052(1)
C(14) 0,1965(5) 0,4427(6) 0,0725(4) 0,048(1)
C(15) 0,2280(7) 0,6758(9) 0,1335(5) 0,077(2)
C(16) 0,0082(7) 0,6230(9) 0,1463(4) 0,078(2)
C(17) 0,1378(9)  0,0951(8) 0,062(7) 0,093(3)
C(18) 0,2479(7)  0,2356(8) 0,1139(5) 0,072(2)
C(19) 0,1079(6)  0,6434(6) 0,0068(4) 0,054(1)
C(23) 0,6258(5) 0,5422(6) 0,4993(4) 0,051(1)
C(24) 0,5672(6)  0,4422(7) 0,4449(3) 0,055(2)
C(25) 0,5140(9)  0,193(1) 0,4066(6)  0,096(3)
C(26) 0,7814(8)  0,328(1) 0,6772(4)  0,088(3)
C(27) 0,637(1) 0,8073(9) 0,4901(7)  0,097(3)
C(28) 0,5230(8)  0,634(1) 0,3844(5) 0,079(2)
C(29) 0,6489(7) 0,2652(7) 0,5416(4) 0,063(2)
C(110) 0,0713(6)  0,4108(7) 0,0672(4) 0,056(2)
C(210) 0,6981(6) 0,5134(7) 0,5806(4) 0,056(2)
o(1) 0,2645(8)  0,1500(8) 0,2585(5) 0,122(2)
C(1) 0,177(1) 0,089(1) 0,2704(6)  0,099(3)
C(4) 0,100(1) 0,001(1) 0,2032(7)  0,140(5)
Si(1) 0,5000 0,9485(2)  0,2500 0,047(1)
F(1) 0,5850(5) 0,9446(5) 0,2167(3)  0,083(1)
F(2) 0,5000 0,7722(5)  0,2500 0,059(1)
F(3) 0,5000 1,1252(5)  0,2500 0,066(1)
F(4) 0,3797(4) 0,9486(4) 0,1594(2) 0,078(1)
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Tabelle 10.14.2: : [Ag(Kof),]2(SiFs)(EtOH),: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U1t U22 U33 U23 U13 Ui2
Ag(1) 0,083(1)  0,215(1) _ 0,042(1) _ 0,001(1) _ 0,018(1)  0,049(1)
o(11) 0,090(4)  0,043(2)  0,089(4)  0,009(2)  0,041(3)  0,003(2)
0(12) 0,083(4)  0,075(3)  0,061(3)  -0,019(3) 0,029(3)  -0,010(3)
0(21) 0,121(5)  0,059(3)  0,098(4)  0,008(3)  0,061(4)  0,009(3)
0(22) 0,086(4)  0,077(3)  0,064(3)  -0,026(3) 0,028(3)  -0,013(3)
N(11) 0,052(3)  0,051(3)  0,051(3)  -0,003(2) 0,024(2)  -0,006(2)
N(12) 0,054(3)  0,050(3)  0,049(3)  0,008(2)  0,022(2)  0,001(2)
N(13) 0,067(3)  0,048(3)  0,082(4)  0,006(3)  0,044(3)  0,008(3)
N(14) 0,060(3)  0,082(4)  0,047(3)  0,014(3)  0,025(3)  0,013(3)
N(21) 0,066(3)  0,058(3)  0,053(3) 0,013(3)  0,033(3)  -0,004(3)
N(22) 0,068(3)  0,054(3)  0,047(3)  0,003(2)  0,027(3)  0,007(2)
N(23) 0,074(4)  0,056(3)  0,081(4)  0,020(3)  0,051(4)  0,006(3)
N(24) 0,061(3)  0,105(5)  0,044(3)  0,009(3)  0,026(3)  0,014(3)
C(13) 0,049(3)  0,047(3)  0,054(3)  0,006(3)  0,026(3)  -0,001(2)
C(14) 0,046(3)  0,043(3)  0,051(3)  0,004(2)  0,025(3)  0,000(2)
C(15) 0,076(5)  0,077(5)  0,064(4) 0,025(4)  0,033(4)  -0,018(4)
C(16) 0,073(5)  0,079(5)  0,056(4)  0,025(4)  0,022(4)  0,007(4)
c(17) 0,109(7)  0,044(4)  0,127(8) 0,006(4)  0,067(7)  0,001(4)
C(18) 0,080(5)  0,065(5)  0,080(5)  0,030(4)  0,050(4)  0,028(4)
C(19) 0,052(3)  0,041(3)  0,062(4)  0,003(3)  0,027(3)  -0,001(3)
C(23) 0,052(3)  0,051(3)  0,050(3)  0,002(3)  0,029(3)  0,002(3)
C(24) 0,053(3)  0,074(4)  0,042(3)  0,001(3)  0,028(3)  0,004(3)
C(25) 0,104(7)  0,092(6)  0,084(6) 0,042(5)  0,049(5)  -0,019(5)
C(26) 0,104(6)  0,095(6)  0,049(4)  0,020(4)  0,034(4)  0,028(5)
c(27) 0,110(7)  0,072(5)  0,130(8)  0,020(5)  0,080(7)  0,003(5)
C(28) 0,077(5)  0,097(6)  0,072(5)  0,036(5)  0,049(4)  0,023(4)
C(29) 0,076(4)  0,054(4)  0,062(4)  0,002(3)  0,042(4)  0,004(3)
C(110) 0,051(3)  0,055(4)  0,052(3) 0,004(3)  0,024(3)  -0,004(3)
C(210) 0,057(4)  0,058(4)  0,052(3) 0,006(3)  0,030(3)  -0,003(3)
o(1) 0,124(6)  0,107(5)  0,132(7)  0,009(5)  0,072(6)  0,003(5)
c(1) 0,102(7)  0,074(6)  0,091(7)  0,006(5)  0,037(6)  0,003(5)
C(4) 0,15(1) 0,085(7)  0,105(9) 0,005(7)  0,025(8)  -0,006(7)
Si(1) 0,053(1)  0,040(1)  0,041(1) 0 0,023(1) 0

F(1) 0,099(3)  0,074(3)  0,103(3) 0,003(2)  0,075(3)  -0,009(2)
F(2) 0,072(3)  0,043(3)  0,048(3) O 0,026(2) 0

F(3) 0,090(4)  0,039(3) 0,050(3) O 0,028(3) 0

F(4) 0,078(3)  0,058(2)  0,053(2)  0(2) 0,011(2)  -0,001(2)
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10.15 [Ag(Kof)>(H,0)](Cl104)

Tabelle 10.15.1: [Ag(Kof)2(H,0)](ClO4): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(1) 0,6385(1)  0,5731(1)  0,7077(1)  0,050(1)
Cl(1) 0,7719(2)  -0,0121(2) 0,7517(1)  0,048(1)
o(11) 0,7356(7)  0,0819(6) 0,4372(3) 0,048(1)
0(03) 0,8299(9) -0,1219(8) 0,7790(5) 0,077(2)
N(24) 0,4841(6) 0,5667(6) 0,8093(3) 0,033(1)
0(22) 0,1696(7) 0,4866(6) 1,0232(3)  0,050(1)
0(21) 0,3135(7)  0,0954(6) 0,8904(3) 0,046(1)
0(12) 0,9015(7)  0,4909(6) 0,3103(3)  0,049(1)
N(12) 0,8183(7) 0,2855(6) 0,3742(4)  0,035(1)
N(23) 0,3616(7) 0,6711(6) 0,9047(4)  0,036(1)
N(22) 0,2346(7) 0,2887(6) 0,9522(4)  0,036(1)
C(19) 0,7523(9) 0,2131(8)  0,4394(5)  0,034(2)
C(29) 0,3181(9) 0,2246(8) 0,8956(5) 0,034(2)
N(11) 0,7120(7)  0,3045(6) 0,5090(3)  0,035(1)
0(04) 0,883(2) 0,073(2) 0,712(1) 0,202(8)
N(14) 0,6972(7)  0,5549(7) 0,5702(3)  0,039(1)
N(13) 0,7976(7) 0,6638(7) 0,4622(4)  0,038(1)
N(21) 0,4021(6) 0,3152(6) 0,8433(3) 0,032(1)
C(13) 0,7941(8) 0,5173(7) 0,4418(4)  0,033(1)
C(23) 0,3286(8) 0,5218(7) 0,9123(4) 0,031(1)
C(16) 0,858(1) 0,187(1) 0,3003(6)  0,053(2)
C(26) 0,134(1) 0,1844(9)  1,0002(6) 0,049(2)
C(27) 0,3043(9) 0,7827(8)  0,9539(5) 0,045(2)
C(24) 0,4081(7)  0,4621(7) 0,8530(4) 0,030(1)
0O(01) 0,747(2) 0,071(2) 0,8292(7)  0,196(8)
C(14) 0,7318(7)  0,4509(7) 0,5092(4) 0,031(1)
C(210) 0,2374(8)  0,4362(7) 0,9671(4)  0,033(1)
C(17) 0,860(1) 0,7828(9) 0,4140(5) 0,050(2)
C(110) 0,8427(8)  0,4355(7) 0,3703(4)  0,034(1)
C(15) 0,644(1) 0,2315(9) 0,5778(5)  0,054(2)
0(02) 0,616(1) -0,096(1) 0,6847(7)  0,124(3)
C(25) 0,4932(9) 0,2507(8) 0,7859(5) 0,044(2)
C(18) 0,7378(9) 0,6813(9) 0,5384(4) 0,046(2)
C(28) 0,4547(8)  0,6921(8) 0,8432(4) 0,038(1)
o) 0,8829(7) 0,5383(8) 0,8016(4) 0,061(2)
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Tabelle 10.15.2: [Ag(Kof)2(H,0)](ClO4): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(1) 0,065(1)  0,054(1)  0,044(1)  0,019(1)  0,037(1)  0,027(1)
cl(1) 0,056(1)  0,051(1)  0,046(1)  0,016(1)  0,019(1)  0,027(1)
o(11) 0,064(3)  0,032(3)  0,052(3) 0,013(2)  0,018(2)  0,022(2)
0(03) 0,092(5)  0,060(4)  0,093(5)  0,030(3)  0,021(4)  0,044(4)
N(24) 0,037(3)  0,036(3)  0,032(2) 0,013(2)  20,002)  0,015(2)
0(22) 0,060(3)  0,063(3)  0,046(3)  0,021(2)  0,038(2)  0,032(3)
o(21) 0,059(3)  0,028(3)  0,050(3) 0,012(2)  0,018(2)  0,016(2)
0(12) 0,058(3)  0,058(3)  0,044(3)  0,021(2)  0,035(2)  0,025(2)
N(12) 0,040(3)  0,036(3)  0,028(3)  0,008(2)  0,016(2)  0,013(2)
N(23) 0,038(3)  0,036(3)  0,037(3)  0,011(2)  0,014(2)  0,018(2)
N(22) 0,039(3)  0,035(3)  0,032(3) 0,012(2)  0,019(2)  0,008(2)
C(19) 0,042(4)  0,031(4)  0,032(3) 0,010(2)  0,014(3)  0,016(3)
C(29) 0,036(3)  0,025(3)  0,036(3)  0,008(3)  0,008(3)  0,007(3)
N(11) 0,046(3)  0,034(3)  0,029(2)  0,011(2)  0,018(2)  0,018(2)
0(04) 0,16(1) 0,23(1) 0,33(2) 0,24(2) 0,13(1) 0,08(1)
N(14) 0,057(3)  0,042(3)  0,029(2)  0,012(2)  0,024(2)  0,025(3)
N(13) 0,045(3)  0,040(3)  0,034(3)  0,012(2)  0,015(2)  0,020(3)
N(21) 0,038(3)  0,028(3)  0,034(3)  0,0092)  0,019(2)  0,013(2)
C(13) 0,043(4)  0,033(3)  0,023(3) 0,006(2)  0,012(3)  0,016(3)
C(23) 0,034(3)  0,033(3)  0,031(3) 0,011(2)  0,016(2)  0,014(2)
C(16) 0,074(6)  0,047(5)  0,049(4)  0,009(3)  0,034(4)  0,033(4)
C(26) 0,051(4)  0,037(4)  0,053(4)  0,020(3)  0,025(4)  0,004(3)
C(27) 0,055(4)  0,040(4)  0,047(4)  0,010(3)  0,017(3)  0,026(3)
C(24) 0,033(3)  0,031(3)  0,027(3)  0,007(2)  0,011(2)  0,016(2)
0(01) 0,26(2) 0,25(2) 0,103(7) 0,053(8)  -0,007(8)  0,22(1)
C(14) 0,035(3)  0,032(3)  0,025(2)  0,0052)  0,009(2)  0,013(2)
C(210) 0,039(3)  0,033(3)  0,034(3)  0,011(2)  0,018(3)  0,019(3)
c(17) 0,059(4)  0,047(4)  0,045(4)  0,019(3)  0,014(3)  0,020(3)
C(110) 0,033(3)  0,035(3)  0,030(3) 0,0052)  0,010(2)  0,012(2)
C(15) 0,087(6)  0,040(4)  0,051(4)  0,022(3)  0,043(4)  0,026(4)
0(02) 0,096(6)  0,143(9)  0,103(6)  0,001(6) 0,023(5)  0,056(6)
C(25) 0,055(4)  0,033(4)  0,049(4)  0,009(3)  0,026(3)  0,022(3)
c(18) 0,059(4)  0,043(4)  0,037(3)  0,004(3)  0,016(3)  0,025(3)
C(28) 0,039(3)  0,034(3)  0,038(3)  0,014(2)  0,016(3)  0,009(3)
o() 0,060(3)  0,089(4)  0,054(3)  0,033(3)  0,033(3)  0,039(3)
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10.16 [Ag(Kof),(H,0)](CF3S03)

Tabelle 10.16.1: [Ag(Kof)2(H,O)](CF;SO3): Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m”] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Ag(1) 0,3035(1)  -0,0750(1) 0,9939(1)  0,082(1)
S(002) 0,2868(2) 0,0713(7) 0,7873(2) 0,135(1)
N(21) 0,1405(4)  0,0056(8) 1,1109(4)  0,068(2)
N(11) 0,4900(4) -0,3219(8) 1,1089(4) 0,061(2)
N(14) 0,4316(4) -0,1649(8) 0,9934(4) 0,064(2)
N(23) 0,0938(4) 0,2393(8) 0,9454(4) 0,067(2)
o(11) 0,5600(3) -0,4743(7) 1,2075(3)  0,084(2)
N(22) 0,0138(4) 0,1383(8) 1,1136(4) 0,067(2)
o(1) 0,2279(3)  -0,3179(8) 1,0005(4)  0,098(2)
N(13) 0,5315(4) -0,2199(8) 0,9331(4)  0,065(2)
N(12) 0,6169(3) -0,4582(8) 1,1054(3) 0,061(2)
0(22) -0,0526(4) 0,3094(8) 1,0188(4) 0,086(2)
0(12) 0,6813(3) -0,4295(8) 1,0070(3) 0,082(2)
0(21) 0,0789(4) -0,0275(8) 1,2085(4) 0,101(2)
N(24) 0,1961(4) 0,0718(9)  1,0004(4) 0,071(2)
C(110) 0,6221(5)  -0,398(1) 1,0352(4)  0,062(2)
C(23) 0,0747(5)  0,182(1) 1,0123(5)  0,062(2)
C(29) 0,0789(5)  0,038(1) 1,1485(6) 0,077(3)
C(19) 0,5552(4)  -0,417(1) 1,1439(4)  0,060(2)
C(16) 0,6891(5)  -0,557(1) 1,1471(4)  0,088(3)
C(13) 0,5518(5)  -0,298(1) 1,0032(4)  0,056(2)
C(24) 0,1369(4)  0,081(1) 1,0436(4)  0,060(2)
C(14) 0,4907(4)  -0,262(1) 1,0380(4)  0,056(2)
C(210) 0,0073(5)  0,219(1) 1,0454(5)  0,071(3)
C(17) 0,5767(5)  -0,225(1) 0,8712(4)  0,078(3)
C(15) 0,4291(5)  -0,272(1) 1,1506(5)  0,082(3)
C(27) 0,0444(6) 0,3504(12) 0,8905(5)  0,093(3)
C(25) 0,2113(6)  -0,096(1) 1,1476(5)  0,101(3)
C(26) -0,0521(5) 0,171(1) 1,1559(5)  0,098(3)
0(030) 0,3648(5) 0,047(2) 0,7700(5)  0,228(6)
C(28) 0,1659(5)  0,169(1) 0,9421(5)  0,077(3)
C(18) 0,4600(5)  -0,143(1) 0,9301(5)  0,074(3)
F(035) 0,1333(5) 0,092(2) 0,7119(7)  0,266(7)
C(036) 0,216(2) 0,095(6) 0,714(1) 0,54(4)
F(038) 0,211(1) -0,038(2) 0,671(1) 0,34(1)
0(039) 0,2635(8)  -0,017(2) 0,8403(7)  0,28(1)
F(041) 0,2203(8) 0,138(2) 0,6476(7)  0,271(7)
0(043) 0,272(1) 0,197(2) 0,818(1) 0,38(2)
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Tabelle 10.16.2: [Ag(Kof)2(H,0)](CF;SO3): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(1) 0,061(1)  0,105(1)  0,082(1) 0,001(1)  0,024(1)  0,019(1)
S(002) 0,078(2)  0,258(5)  0,069(2)  -0,011(3) 0,018(1)  0,036(3)
N(21) 0,077(4)  0,082(6)  0,045(4)  0,001(3)  0,017(3)  0,017(4)
N(11) 0,051(4)  0,078(5)  0,057(4)  0,006(4)  0,019(3)  0,005(3)
N(14) 0,053(4)  0,083(6)  0,054(4)  0,002(4)  0,014(3)  0,007(3)
N(23) 0,077(4)  0,073(6)  0,058(4)  0,010(4)  0,029(4)  0,015(4)
o(11) 0,097(4)  0,110(6)  0,050(3)  0,017(3)  0,030(3)  0,013(3)
N(22) 0,066(4)  0,079(6)  0,061(5) 0,007(4)  0,027(3)  0,001(4)
o(1) 0,073(4)  0,108(6)  0,117(5) 0,003(4)  0,035(4)  0,010(3)
N(13) 0,058(4)  0,087(6)  0,052(4)  0,013(4)  0,020(3)  0,004(4)
N(12) 0,053(3)  0,078(6)  0,050(4)  0,003(4)  0,013(3)  0,006(3)
0(22) 0,069(4)  0,103(6)  0,095(5)  0,006(4)  0,036(3)  0,021(4)
0(12) 0,085(4)  0,100(5)  0,073(3)  0,008(4)  0,043(3)  0,027(4)
0(21) 0,119(5)  0,113(7)  0,080(4)  0,012(4)  0,043(4)  0,007(4)
N(24) 0,069(3)  0,092(5)  0,055(4) 0,008(5)  0,023(3)  0,005(5)
C(110) 0,060(4)  0,078(7)  0,051(5)  0,002(5)  0,017(4) 0,001(4)
C(23) 0,051(4)  0,080(7)  0,055(5) 0,013(5)  0,016(4)  0,009(4)
C(29) 0,073(5)  0,101(9)  0,059(5)  0,004(6)  0,024(5)  0,004(5)
C(19) 0,062(4)  0,073(6)  0,042(4)  0,001(5)  0,010(3) 0,003(5)
C(16) 0,088(5)  0,118(9)  0,058(5)  0,016(6)  0,020(4)  0,038(6)
C(13) 0,056(4)  0,065(7)  0,049(5)  0,003(4)  0,016(4) 0,001(4)
C(24) 0,057(4)  0,074(6)  0,052(4) 0,018(5)  0,019(3)  0,001(5)
C(14) 0,047(4)  0,070(7)  0,052(5)  0,009(4)  0,016(4)  0,003(4)
C(210) 0,065(5)  0,084(8)  0,068(6) 0,012(5)  0,027(4) 0,002(5)
C(17) 0,080(5)  0,109(9)  0,054(5)  0,009(5)  0,033(4) 0,001(5)
C(15) 0,064(5)  0,13(1) 0,056(5)  0,011(5)  0,030(4)  0,018(5)
c(27) 0,094(6)  0,103(9)  0,083(7)  0,019(6)  0,029(5)  0,015(6)
C(25) 0,107(7)  0,13(1) 0,071(6)  0,005(6)  0,027(5)  0,047(7)
C(26) 0,087(6)  0,15(1) 0,072(6) 0,017(6)  0,047(5) 0,007(6)
0(030) 0,107(5)  0,45(2) 0,147(7)  0,12(1) 0,071(5)  0,127(9)
C(28) 0,076(6)  0,092(8)  0,073(6) 0,009(6)  0,034(5)  0,010(5)
c(18) 0,069(5)  0,089(8)  0,062(6)  0,023(5)  0,018(4)  0,008(5)
F(035) 0,095(5)  0,42(2) 0,26(1) 0,17(1) 0,017(6)  0,051(8)
C(036) 0,39(3) 1,14(9) 0,08(1) 0,07(3) 0,06(2) 0,62(5)
F(038) 0,47(3) 0,37(2) 0,21(1) 0,08(2)  0,14(2) 0,17(2)
0(039) 0,21(1) 0,51(3) 0,166(9)  0,20(1) 0,132(9)  0,21(1)
F(041) 0,21(1) 0,46(2) 0,139(9)  0,14(1) 0,030(7)  0,067(1)
0(043) 0,51(3) 0,37(3) 0,40(3) -0,27(2)  0,37(2) -0,26(2)
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10.17 Ags(Ins)s(NO3), [84]

Tabelle 10.17.1.1: Ags(Ins)s(NO3),: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(8) 0,0525(1) 0,1177(1)  0,7070(1)  0,049(1)
Ag(2) 0,4659(1)  0,3838(1)  0,7933(1)  0,047(1)
Ag(4) 0,6729(1)  0,4850(1) 0,8634(1) 0,047(1)
Ag(3) 0,1809(1)  0,5395(1)  0,8023(1) 0,047(1)
Ag(6) 0,1474(1)  0,0439(1) 1,3031(1)  0,045(1)
Ag(1) 0,3434(1)  1,0150(1)  0,6356(1)  0,046(1)
Ag(5) 0,2585(1)  0,1762(1)  0,8258(1)  0,058(1)
Ag(7) 0,2414(1) 0,3261(1) 1,3251(1)  0,059(1)
N(2) -0,0281(9) 0,3640(9) 0,7876(6) 0,013(2)
N(1) 0,5495(9) 0,1356(9) 0,7117(5) 0,012(2)
O(51) 0,186(1) -0,1345(9) 1,2342(5)  0,039(2)
C(56) 0,2408(7) -0,1756(8) 1,1751(5)  0,009(2)
0(5) 0,006(1) 0,250(1) 0,8277(9)  0,066(4)
o(1) 0,509(1) 0,138(1) 0,7889(7)  0,064(3)
0(42) 0,382(1) 0,342(1) 0,9232(6) 0,057(3)
0(942) 0,187(1) 0,448(1) 0,9243(6)  0,049(2)
O(6) -0,050(1) 0,424(2) 0,8073(9) 0,081(6)
0(2) 0,544(1) 0,254(1) 0,6737(8)  0,062(3)
0(22) 0,124(1) 0,942(1) 0,7917(7)  0,059(3)
0(4) -0,030(1) 0,367(1) 0,7088(7)  0,064(3)
C(61) 0,171(1) -0,524(1) 1,4673(9)  0,039(3)
C(43) 0,246(1) 0,306(1) 1,0409(8) 0,031(3)
N(61) 0,247(1) 0,443(1)  1,4418(6) 0,032(2)
C(24) 0,159(1) 0,765(1) 0,9314(8)  0,040(3)
C(52) 0,141(1) 0,010(1) 1,0697(8)  0,039(3)
C(13) 0,416(1) 1,280(1) 0,3718(7)  0,031(3)
C(65) 0,324(2) 0,441(1) 1,4927(8)  0,042(3)
C(33) 0,083(1) 0,804(1) 0,5402(8)  0,033(3)
C(34) 0,182(2) 0,818(2) 0,5757(9)  0,048(4)
C(23) 0,256(1) 0,784(1) 0,8734(7)  0,034(3)
C(51) 0,146(1) 0,065(2) 0,9936(9)  0,046(3)
N(51) 0,252(1) 0,059(1) 0,9420(6) 0,031(2)
0(22) 0,326(1) 0,889(1) 0,7465(6)  0,037(3)
C(46) 0,274(1) 0,370(1) 0,9550(8)  0,039(3)
C(54) 0,359(1) -0,100(1) 1,0417(8)  0,040(3)
N(31) 0,130(1) 0,668(1) 0,6906(6)  0,040(3)
C(42) 0,336(1) 0,218(1) 1,0783(8)  0,035(3)
C(36) 0,060(1) 0,873(1) 0,4537(7)  0,040(3)
Cc(11) 0,322(2) 1,120(2) 0,454(1) 0,054(4)
C(64) 0,330(1) 0,511(1) 1,5690(9)  0,039(3)
0(932) -0,015(1) 0,841(1) 0,4223(6)  0,063(3)
C(32) 0,007(1) 0,726(1) 0,5815(8)  0,037(3)
C(31) 0,034(1) 0,658(1) 0,6575(9)  0,044(3)
C(62) 0,173(1) -0,603(1) 1,5401(8)  0,036(3)
C(25) 0,186(2) 0,682(2) 1,0024(9)  0,049(4)
C(22) 0,374(2) 0,720(2) 0,886(1) 0,050(4)
C(53) 0,245(1) 0,096(1) 1,0948(7)  0,031(3)
C(26) 0,231(1) 0,880(1) 0,7969(7)  0,036(3)
N(41) 0,192(1) 0,172(1) 1,1935(6)  0,038(3)
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Tabelle 10.17.1.2: Ags(Ins)s(NO3),: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.
Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

C(12) 0,337(2)  1,198(2)  0,3815(9)  0,051(4)
C(41) 0,307(1)  0,156(2)  1,1572(9)  0,046(3)
C(63) 0,253(1)  -0,597(1)  1,5938(7)  0,029(2)
c(21) 0,392(2)  0,638(2)  0,958(1)  0,057(4)
C(55) 0,355(1)  -0,022(1)  0,9676(9)  0,041(3)
C(15) 0,461(1)  1,188(1)  0,5058(8)  0,038(3)
C(45) 0,102(1)  0,263(2)  1,1565(9)  0,048(4)
N(11) 0,380(1)  1,112(1)  0,5154(7)  0,040(3)
N(21) 0,303(1)  0,618(1)  1,0173(7)  0,036(2)
C(14) 0,480(1)  1,274(1)  0,4340(8)  0,039(3)
C(35) 0,203(2)  0,748(2)  0,651(1)  0,051(4)
C(44) 0,125(1)  0,331(1)  1,0829(9)  0,048(4)
0(3) 0,570(1)  0,075(2)  0,6914(9)  0,071(5)
0(952) 0,302(1) 0,2865(9) 1,1831(6)  0,039(2)
0(32) 0,122(1)  0,951(1)  0,4245(5)  0,048(3)
C(66) 0,2592(8)  -0,6786(8) 1,6742(5)  0,009(2)
0(62) 0,264(1)  -0,6354(9) 1,7335(5) 0,037(2)
o(61) 0,248(1)  -0,7857(9) 1,6817(6)  0,044(2)
C(16) 0,429(1)  1,376(1)  0,2957(7)  0,035(3)
0(012) 0,358(1)  1,3787(9) 0,2438(6)  0,050(3)
0(12) 0,503(1)  1,442(1)  0,2934(7)  0,061(3)

Tabelle 10.17.2.1: Ags(Ins)s(NO3),: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m’]
mit Standardabweichungen.

Atom U11 u22 U33 u23 u13 ui2
Ag(8) 0,050(1)  0,057(1)  0,035(1)  0,009(1) 0,010(1)  -0,015(1)
Ag(2) 0,048(1)  0,053(1)  0,035(1)  0,007(1) 0,003(1)  -0,015(1)
Ag(4) 0,068(1)  0,040(1)  0,026(1)  0,003(1) 0,014(1)  -0,005(1)
Ag(3) 0,065(1)  0,038(1)  0,028(1)  0,005(1) 0,013(1)  0,002(1)

Ag(6) 0,068(1)  0,038(1)  0,027(1)  0,004(1)  0,003(1)  -0,022(1)
Ag(1) 0,068(1)  0,039(1)  0,025(1)  0,003(1)  0,004(1) 0,016(1)
Ag(5) 0,048(1)  0,071(1)  0,033(1)  0,024(1) 0,004(1)  -0,009(1)
Ag(7) 0,065(1)  0,073(1)  0,034(1)  0,025(1) 0,018(1)  -0,036(1)
N(2) 0,002(3)  0,025(5)  0,003(4)  0,010(3) 0,003(3)  -0,001(3)
N(1) 0,011(4)  0,021(5)  0,002(4)  0,006(3) 0,006(3)  -0,009(4)
O(51) 0,051(6)  0,036(5)  0,028(5) 0,003(4)  0,004(4) 0,010(4)
C(56) 0,006(4)  0,015(4)  0,000(3)  0,011(3)  0,000(3) 0,003(3)
o(5) 0,036(6)  0,060(8)  0,09(1) 0,001(7)  -0,011(6)  -0,003(5)
o(1) 0,050(7)  0,10(1) 0,040(6)  -0,011(6)  -0,003(5)  -0,015(6)
0(42) 0,045(6)  0,080(8)  0,030(5)  0,006(5)  0,004(4) 0,006(5)
N(42) 0,047(6)  0,034(6)  0,013(4)  0,017(4)  -0,010(4)  0,000(5)

0(6) 0,051(9)  0,14(2) 0,039(8)  0,039(9)  -0,015(6)  -0,05(1)

0(2) 0,053(7)  0,047(7)  0,084(9)  0,011(6)  -0,022(6)  -0,023(5)
0(22) 0,048(6)  0,051(7)  0,054(7)  0,019(5)  -0,006(5)  0,001(5)

0(4) 0,065(8)  0,10(1) 0,031(6)  -0,010(6)  -0,007(5)  -0,027(7)
C(61) 0,035(7)  0,043(8)  0,043(8)  -0,005(6)  -0,007(5)  -0,015(6)
C(43) 0,031(6)  0,026(6)  0,032(6)  0,001(5) 0,003(5)  -0,005(5)
N(61) 0,030(5)  0,039(6)  0,027(5)  -0,003(4)  -0,004(4)  -0,009(4)
C(24) 0,035(7)  0,038(7)  0,037(7)  -0,004(6)  0,005(5)  0,003(5)

C(52) 0,040(7)  0,039(8)  0,032(7)  0,002(6)  0,000(5)  -0,007(6)
C(13) 0,037(6)  0,034(7)  0,019(5)  -0,001(5)  -0,005(4)  -0,006(5)




Anhang

Tabelle 10.17.2.2: Ags(Ins)s(NO3),2: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10'20 m2]
mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
C(65) 0,055(8)  0,042(8)  0,033(7) 0,002(6) -0,010(6)  -0,024(7)
C(33) 0,033(6)  0,031(6)  0,038(7) 0,003(5)  -0,010(5)  -0,011(5)
C(34) 0,061(9)  0,050(9)  0,037(8)  0,003(7) 0,018(7)  -0,025(7)
C(23) 0,051(8)  0,027(6)  0,022(6) 0,001(5)  -0,001(5)  -0,009(5)
C(51) 0,030(7)  0,051(9)  0,039(8)  0,004(6) 0,002(5)  0,007(6)
N(51) 0,031(5)  0,039(6)  0,022(5) 0,001(4)  -0,007(4)  -0,009(4)
0(222) 0,073(7)  0,046(6)  0,010(4)  0,020(4)  0,002(4) 0,026(5)
C(46) 0,046(8)  0,037(7)  0,029(6)  0,003(5) 0,005(5)  -0,010(6)
C(54) 0,035(7)  0,055(9)  0,024(6)  0,002(6) 0,002(5)  -0,010(6)
N(31) 0,054(7)  0,041(7)  0,023(5)  0,003(5) 0,006(5)  -0,014(5)
C(42) 0,029(6)  0,030(7)  0,036(7)  0,000(5)  0,000(5)  0,002(5)
C(36) 0,053(8)  0,039(7)  0,020(6)  0,002(5)  0,007(5) 0,011(6)
c(11) 0,07(1) 0,048(9)  0,051(9)  -0,003(7)  -0,003(8)  -0,027(8)
C(64) 0,041(7)  0,033(7)  0,044(8) 0,002(6)  -0,007(6)  -0,017(6)
0(932) 0,078(8)  0,086(9)  0,028(5)  0,015(5) 0,019(5)  -0,046(7)
C(32) 0,032(6)  0,049(8)  0,033(7) 0,007(6)  -0,007(5)  -0,014(6)
C(31) 0,043(8)  0,049(9)  0,040(8)  0,004(8) 0,002(6)  -0,026(7)
C(62) 0,035(6)  0,035(7)  0,040(7) 0,001(5)  -0,005(5)  -0,017(5)
C(25) 0,044(8)  0,06(1) 0,036(8)  0,001(7) 0,001(6)  -0,002(7)
C(22) 0,045(8)  0,049(9)  0,050(9) 0,007(7)  -0,001(7)  -0,007(7)
C(53) 0,034(6)  0,031(6)  0,025(6)  0,003(5) 0,007(5)  -0,008(5)
C(26) 0,050(8)  0,037(7)  0,024(6) 0,004(5)  -0,010(5)  -0,009(6)
N(41) 0,052(7)  0,036(6)  0,020(5)  0,003(4) 0,001(4)  -0,009(5)
c(12) 0,045(8)  0,09(1) 0,034(7) 0,010(8)  -0,010(6)  -0,033(8)
C(41) 0,043(8)  0,046(9)  0,040(8)  0,006(8) 0,004(6)  -0,007(6)
C(63) 0,037(6)  0,025(6)  0,024(6)  0,004(5) 0,004(5)  -0,010(5)
c(21) 0,039(8)  0,07(1) 0,044(9)  0,010(8) 0,011(6)  0,000(7)
C(55) 0,024(6)  0,049(8)  0,040(7) 0,005(6)  -0,002(5)  0,004(5)
C(15) 0,041(7)  0,044(8)  0,027(6)  0,005(5)  -0,002(5)  -0,016(6)
C(45) 0,039(7)  0,06(1) 0,031(7) 0,002(7)  0,002(6)  0,004(7)
N(11) 0,058(7)  0,029(6)  0,029(6)  0,000(4)  -0,004(5)  -0,011(5)
N(21) 0,050(7)  0,026(5)  0,030(6)  0,001(4) 0,003(5)  -0,011(5)
C(14) 0,050(8)  0,041(8)  0,031(7) 0,001(6)  -0,007(6)  -0,025(6)
C(35) 0,07(1) 0,047(9)  0,049(9) 0,003(7)  -0,019(8)  -0,030(8)
C(44) 0,043(8)  0,045(9)  0,037(8) 0,001(6)  0,012(6)  0,014(6)
0(3) 0,030(6)  0,11(1) 0,049(8)  0,038(8)  -0,019(6) -0,016(8)
0(952) 0,049(5)  0,030(5)  0,031(5)  0,008(4) 0,010(4)  -0,006(4)
0(32) 0,063(7)  0,051(6)  0,022(4)  0,012(4)  0,005(4) 0,025(5)
C(66) 0,011(4)  0,011(4)  0,000(3)  0,011(3) 0,003(3)  -0,004(3)
0(62) 0,054(5)  0,034(5)  0,021(4)  0,000(3) 0,009(4)  -0,006(4)
o(61) 0,056(6)  0,038(5)  0,028(5)  0,006(4)  0,001(4) 0,008(4)
C(16) 0,045(7)  0,034(7)  0,023(6)  0,003(5) 0,008(5)  -0,012(6)
0(012) 0,085(8)  0,037(5)  0,021(4)  0,022(4) 0,026(5)  -0,010(5)
0(12) 0,069(8)  0,064(8)  0,050(7)  0,005(6) 0,003(6)  -0,031(6)
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Anhang

10.18 [Ag(Cyt)2]2(BF4)2(EtOH)

Tabelle 10.18.1.: [Ag(Cyt)2]o(BF4)2(EtOH): Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(1) 0,6282(1)  0,0234(1) 0,6244(1)  0,035(1)
o(11) 0,8176(6) 0,0128(2) 0,4690(5) 0,037(2)
N(22) 0,5515(6) 0,1551(2) 0,6650(5) 0,037(2)
N(11) 0,8443(6) -0,0788(2) 0,4493(5) 0,024(1)
N(12) 0,6010(7)  -0,1050(2) 0,6436(5) 0,042(2)
N(13) 0,7075(6)  -0,0447(2) 0,5576(4)  0,023(1)
C(22) 0,4170(8)  0,1424(3) 0,7893(6)  0,029(2)
0(21) 0,4856(6) -0,0186(2) 0,7775(4)  0,032(1)
N(23) 0,5201(6) 0,0676(2) 0,7184(4) 0,024(1)
C(11) 0,8188(7) 0,1317(3) 0,4732(6) 0,028(2)
C(12) 0,7403(8) 0,1420(3) 0,5387(6) 0,032(2)
C(13) 0,6817(8) 0,0973(3) 0,5810(6) 0,028(2)
C(14) 0,7911(8) 0,0354(3) 0,4920(6) 0,025(2)
C(21) 0,3672(7) 0,1071(2)  0,8491(5)  0,025(2)
N(21) 0,3929(6) 0,0523(2) 0,8463(4) 0,027(1)
C(24) 0,4679(8)  0,0320(3) 0,7798(6)  0,029(2)
C(23) 0,4975(8) 0,1211(3)  0,7240(6)  0,029(2)
Ag(2) 0,8609(1)  0,0690(1)  0,8732(1)  0,030(1)
0O(31) 0,7120(5) 0,0235(2) 1,0274(4) 0,027(1)
O(41) 1,0477(6) 0,0511(2) 0,7222(4) 0,035(2)
N(31) 0,6324(6) 0,0939(2) 1,1056(4) 0,027(1)
N(32) 0,7797(7)  0,1986(2) 0,9242(5) 0,046(2)
N(33) 0,7480(6) 0,1099(2) 0,9734(4) 0,022(1)
N(41) 1,0693(7) 0,0413(2) 0,7058(5) 0,028(2)
N(42) 0,8418(6) 0,0616(2) 0,9163(4) 0,033(2)
N(43) 0,9424(6) 0,0036(2) 0,8181(4) 0,023(1)
C(31) 0,6196(9) 0,1490(2) 1,1215(6) 0,034(2)
C(32) 0,6697(9) 0,1853(3) 1,0628(6) 0,035(2)
C(33) 0,7340(8) 0,1638(3) 0,9871(6) 0,029(2)
C(34) 0,6977(8)  0,0734(3) 1,0342(6) 0,024(2)
C(41) 1,0428(8) 0,0933(3) 0,7322(6) 0,029(2)
C(42) 0,9669(7) 0,1021(3) 0,8018(6)  0,024(2)
C(43) 0,9184(7) 0,056(3) 0,8448(5)  0,023(2)
C(44) 1,0202(8) 0,0043(3) 0,7487(6) 0,024(2)
F(11) 0,6452(4)  0,1900(1)  0,4635(3) 0,046(1)
F(12) 0,7616(5) 0,1135(2) 0,5553(4)  0,055(1)
F(13) 0,866(5) 0,1772(2)  0,4651(4)  0,059(1)
F(14) 0,6965(4) 0,1219(1)  0,3583(3) 0,047(1)
B(11) 0,7438(9) 0,1498(3) 0,4599(7) 0,028(2)
F(21) 0,3440(7) 0,2100(2) 0,2332(4) 0,106(2)
F(22) 0,2948(5) 0,1617(2) 0,0756(4) 0,057(1)
F(23) 0,3979(5) 0,2447(2)  0,0911(5)  0,089(2)
F(24) 0,1754(6)  0,2400(2) 0,0811(4) 0,075(2)
B(21) 0,302(1) 0,2152(3)  0,1183(9)  0,050(3)
0o(1) 0,8966(5) 0,1554(2) 0,7640(4) 0,043(1)
C(1) 1,027(1) 0,1826(3) 0,7839(8)  0,059(3)
C(2) 1,010(1) 0,2425(3)  0,7667(9)  0,090(4)
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Anhang

Tabelle 10.18.2: [Ag(Cyt):]2(BF4)2(EtOH): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(1) 0,038(1)  0,038(1)  0,034(1)  -0,004(1)  0,020(1)  0,007(1)
o(11) 0,049(4)  0,018(3)  0,054(4)  0,008(2)  0,030(3)  0,006(2)
N(22) 0,038(5)  0,028(3)  0,051(4)  0,004(3)  0,025(4)  0,004(3)
N(11) 0,028(4)  0,020(3)  0,031(3)  -0,006(2) 0,019(3)  -0,002(3)
N(12) 0,059(6)  0,028(3)  0,047(5)  -0,007(3)  0,027(4) 0,002(3)
N(13) 0,027(4)  0,024(3)  0,019(3)  0,0002)  0,009(3)  0,000(2)
C(22) 0,036(5)  0,021(4)  0,036(4)  0,009(3)  0,023(4)  0,007(3)
o(21) 0,039(4)  0,030(3)  0,036(3) 0,003(3)  0,025(3) 0,004(3)
N(23) 0,027(4)  0,023(3)  0,028(3) 0,004(3)  0,016(3) 0,006(3)
c(11) 0,025(5)  0,027(4)  0,033(4) 0,010(3)  0,009(4) 0,003(3)
C(12) 0,043(6)  0,018(4)  0,039(4) 0,002(3)  0,019(4) 0,002(3)
C(13) 0,023(5)  0,035(4)  0,027(4) 0,006(3) 0,011(4)  0,007(3)
C(14) 0,030(5)  0,028(4)  0,021(4) 0,002(3)  0,012(4)  0,004(3)
c(21) 0,030(5)  0,032(4)  0,015(4)  0,003(3)  0,008(4)  0,011(3)
N(21) 0,032(4)  0,031(3)  0,023(3)  0,0002)  0,0153)  0,003(3)
C(24) 0,025(5)  0,034(5)  0,026(4) 0,009(4)  0,006(4)  0,009(4)
C(23) 0,023(5)  0,033(4)  0,031(4)  0,004(3)  0,007(4) 0,001(3)
Ag(2) 0,036(1)  0,027(1)  0,031(1) 0,004(1)  0,019(1)  0,003(1)
0(31) 0,037(3)  0,015(3)  0,036(3) 0,003(2)  0,019(3)  0,005(2)
0(41) 0,050(4)  0,023(3)  0,041(3) 0,005(2)  0,029(3) 0,003(3)
N(31) 0,040(4)  0,019(3)  0,028(4)  0,006(2)  0,020(3)  0,004(3)
N(32) 0,083(6)  0,019(3)  0,061(4) 0,007(3)  0,058(5) 0,010(3)
N(33) 0,029(4)  0,016(3)  0,027(3)  0,0002)  0,016(3)  0,004(2)
N(41) 0,029(5)  0,031(3)  0,030(4) 0,004(3)  0,018(3)  0,004(3)
N(42) 0,050(4)  0,018(3)  0,049(4) 0,002(3)  0,041(4) 0,010(3)
N(43) 0,030(4)  0,022(3)  0,028(3) 0,001(2)  0,025(3) 0,004(2)
C(31) 0,043(5)  0,039(4)  0,025(3)  0,006(4)  0,019(4)  0,012(4)
C(32) 0,055(6)  0,029(4)  0,025(4) 0,007(3)  0,016(4)  0,008(4)
C(33) 0,036(5)  0,023(4)  0,024(4)  0,0003)  0,006(4)  0,005(3)
C(34) 0,025(5)  0,031(4)  0,017(4) 0,006(3)  0,010(4)  0,000(4)
C(41) 0,030(5)  0,028(4)  0,030(5)  0,007(3)  0,009(4)  0,006(4)
C(42) 0,025(5)  0,016(3)  0,034(4)  0,003(3)  0,014(4)  0,004(3)
C(43) 0,023(5)  0,029(4)  0,016(4) 0,003(3)  0,007(3)  0,003(3)
C(44) 0,023(5)  0,026(4)  0,018(4)  0,002(3)  -0,002(4)  0,000(3)
F(11) 0,059(3)  0,030(2)  0,055(3)  0,005(2)  0,026(3)  0,012(2)
F(12) 0,068(4)  0,058(3)  0,045(3)  0,005(2)  0,026(3)  -0,001(3)
F(13) 0,052(3)  0,059(3)  0,074(3)  0,017(2)  0,030(3) 0,009(2)
F(14) 0,071(4)  0,046(2)  0,030(2) 0,005(2)  0,022(2)  0,004(2)
B(11) 0,034(6)  0,015(4)  0,041(5) 0,001(4)  0,019(5) 0,003(3)
F(21) 0,162(7)  0,077(4)  0,085(4)  0,001(3)  0,015(4)  0,022(4)
F(22) 0,065(4)  0,031(2)  0,084(3) 0,015(2)  0,034(3) 0,011(2)
F(23) 0,072(4)  0,031(2)  0,188(6)  0,007(3)  0,075(4) 0,006(2)
F(24) 0,056(4)  0,066(3)  0,112(5)  0,008(3)  0,040(4)  0,025(3)
B(21) 0,071(9)  0,029(5)  0,057(7)  0,004(5)  0,032(7)  0,007(5)
o(1) 0,042(4)  0,039(3)  0,054(3) 0,004(2)  0,023(3) 0,005(3)
c(1) 0,039(7)  0,058(6)  0,079(8) 0,034(5) 0,016(6)  0,000(5)
C(2) 0,12(1) 0,058(7)  0,13(1) -0,008(6)  0,093(9) 0,023(6)
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Anhang

10.19 [Ag(15KS5),(H>0)](SbF)

Tabelle 10.19.1.: [Ag(15K5),(H20O)](SbFe) : Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Ag(1) -0,1933(1)  -0,2043(1) -0,3052(1) 0,077(1)
0(14) -0,2433(8) -0,0358(5) -0,2710(7) 0,215(4)
o(11) -0,0025(4) -0,2835(4) -0,2009(3) 0,110(1)
0(12) 0,1850(3) -0,3279(3) -0,1909(2) 0,093(1)
0(13) 0,3627(3) -0,2108(4) -0,2974(3) 0,111(1)
0(15) 0,0380(5) -0,0749(4) -0,2325(4) 0,138(2)
C(11) 0,0012(7) -0,3490(8) -0,1422(5) 0,142(3)
C(12) 0,1057(8) -0,4019(6) -0,1781(5) 0,130(3)
C(13) 0,2913(7) -0,3668(6) -0,2309(4) 0,119(2)
C(14) 0,3666(5) -0,2808(7) -0,2447(4) 0,119(3)
C(15) 0,4000(8) -0,1104(9) -0,2936(6) 0,153(3)
C(16) 0,3312(9) -0,0314(8) -0,2820(7) 0,168(4)
C(17) 0,171(1) 0,0391(7) 0,2553(9) 0,173(4)
C(18) 0,064(1) 0,0114(9) 0,2082(7) 0,181(5)
C(19) 0,057(1) 0,117(1) 0,183(1)  0,27(1)
C(20) 0,0802(8) 0,207(1) 0,1675(9) 0,209(6)
0(21) 0,1220(4) -0,3232(6) -0,4603(3) 0,144(2)
0(22) 0,3248(5) -0,4174(4) -0,5714(3) 0,123(2)
0(23) 0,4726(5) -0,3645(6) -0,5252(4) 0,150(2)
0(24) 0,4186(7) -0,1513(6) -0,4945(5) 0,170(2)
0(25) 0,1997(5) -0,1250(4) -0,4404(3) 0,135(2)
C(21) 0,1389(8) -0,381(1) 0,5247(6) 0,171(4)
C(22) -0,219(1) 0,4643(7) -0,5405(6) 0,175(5)
C(23) -0,401(1) 0,4845(8) -0,5750(8) 0,207(7)
C(24) -0,496(1) 0,424(1) 0,5930(7) 0,208(7)
C(25) -0,538(1) 0,283(2) 0,530(1) 0,26(1)
C(26) -0,527(1) -0,192(2) -0,550(1) 0,267(9)
C(27) -0,386(1) 0,107(2) 0,5418(8) 0,233(8)
C(28) -0,290(1) 0,0631(8) -0,4928(7) 0,194(6)
C(29) -0,148(2) 0,143(1) 0,479(1)  0,246(8)
C(210) -0,0802(9) -0,218(1) -0,453(1) 0,230(7)
Sb(1) 0,2585(1) 0,2023(1) -0,3672(1) 0,072(1)
F(1) 0,2984(4) -0,2117(4) -0,4439(3) 0,162(2)
F(2) 0,3548(3) 0,0953(3) -0,3180(3) 0,130(1)
F(3) 0,1504(3) -0,1087(3) -0,4336(2) 0,114(1)
F(4) 0,1605(3) 0,3087(3) -0,4176(3) 0,142(2)
F(5) 0,2181(4) 0,1919(4) -0,2909(3) 0,148(2)
F(6) 0,3646(3) 0,2967(3) -0,3011(3) 0,141(2)
o) -0,2507(3)  -0,3492(3) -0,3933(2) 0,087(1)
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Anhang

Tabelle 10.19.2: [Ag(15K5),(H20)](SbFs): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter

[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(1) 0,094(1)  0,063(1)  0,091(1)  -0,012(1)  0,060(1) 0,011(1)
0(14) 0,245(8)  0,103(4)  0,44(1) -0,057(6)  0,28(1) 0,024(5)
o(11) 0,089(3)  0,115(3)  0,120(3)  0,001(3)  0,052(3)  0,015(3)
0(12) 0,105(3)  0,090(3)  0,084(2)  0,003(2)  0,050(2)  0,003(2)
0(13) 0,088(3)  0,150(4)  0,104(3)  0,018(3)  0,057(2)  0,005(3)
0(15) 0,130(4)  0,107(4)  0,143(4)  -0,027(3)  0,048(4) 0,043(3)
c(11) 0,132(7)  0,187(9)  0,110(5)  0,032(6)  0,066(5)  0,078(7)
c(12) 0,189(8)  0,100(5)  0,139(6)  0,046(5)  0,112(7)  0,048(6)
C(13) 0,147(6)  0,117(5)  0,102(4)  -0,007(4)  0,072(5) 0,062(5)
C(14) 0,084(4)  0,177(8)  0,103(4)  0,000(5)  0,054(4) 0,040(5)
C(15) 0,128(7)  0,19(1) 0,179(8)  0,041(8)  0,109(7)  0,057(7)
C(16) 0,132(8)  0,138(9)  0,195(9)  -0,015(7)  0,059(7)  0,041(7)
c(17) 0,23(1) 0,082(5)  0,24(1) -0,053(7)  0,15(1) 0,033(8)
C(18) 0,28(2) 0,127(9)  0,165(9)  -0,073(7)  0,14(1) 0,12(1)
C(19) 0,14(1) 0,17(1) 0,28(2) 0,05(1) 0,03(1) 0,07(1)
C(20) 0,076(5)  0,21(1) 0,27(2) -0,07(1)  0,042(7) 0,019(9)
o(21) 0,123(4)  0,211(6)  0,118(3)  0,012(4)  0,079(3)  0,060(4)
0(22) 0,193(5)  0,082(3)  0,090(3)  -0,010(2)  0,072(3)  0,000(4)
0(23) 0,125(4)  0,178(6)  0,132(4)  0,001(4)  0,058(4) 0,048(4)
0(24) 0,175(7)  0,169(6)  0,188(6)  0,010(5)  0,110(6)  0,043(5)
0(25) 0,176(5)  0,146(5)  0,118(4)  -0,023(3)  0,101(4) 0,048(4)
c(21) 0,166(8)  0,22(1) 0,151(8)  0,035(8)  0,102(7)  0,114(9)
C(22) 0,31(2) 0,101(6)  0,122(6)  -0,001(5)  0,123(9)  0,076(8)
C(23) 0,39(2) 0,109(7)  0,17(1) -0,070(7)  0,18(1) 0,120(1)
C(24) 0,21(1) 0,29(2) 0,111(7)  -0,08(1)  0,071(8) 0,17(1)
C(25) 0,120(9)  0,28(2) 0,38(2) 0,14(2) 0,13(1) 0,05(1)
C(26) 0,15(1) 0,29(2) 0,32(2) 0,10(2) 0,09(1) 0,13(2)
C(27) 0,23(2) 0,33(2) 0,128(9)  0,10(1) 0,09(1) 0,12(2)
C(28) 0,25(1) 0,148(8)  0,149(9)  0,096(8)  0,083(9)  0,02(1)
C(29) 0,40(2) 0,19(1) 0,32(2) 0,05(1) 0,30(2) 0,02(1)
C(210 0,120(7)  0,25(2) 0,35(2) 0,01(1) 0,15(1) -0,064(9)
Sb(1) 0,068(1)  0,063(1)  0,096(1)  0,002(1)  0,051(1)  0,001(1)
F(1) 0,193(4)  0,190(5)  0,178(4) 0,018(3)  0,150(4)  0,004(3)
F(2) 0,1002)  0,100(3)  0,181(4) 0,035(2)  0,068(3) 0,028(2)
F(3) 0,103(2)  0,096(2)  0,127(3)  0,025(2)  0,050(2)  0,022(2)
F(4) 0,096(2)  0,084(2)  0,226(5) 0,033(3)  0,070(3) 0,019(2)
F(5) 0,164(4)  0,183(4)  0,159(3)  0,025(3)  0,127(3)  0,022(3)
F(6) 0,110(3)  0,117(3)  0,178(4)  0,041(3)  0,063(3)  0,038(2)
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Anhang

10.20 [Ag(15KS5),(H,0)](PF)

Tabelle 10.20.1.: [Ag(15K5),(H,O)](PFs) : Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Ag(1) -0,1943(1)  -0,2946(1) -0,3035(1) 0,078(1)
0o(1) -0,2541(3) -0,1500(3) -0,3935(2) 0,082(1)
o(11) -0,3673(3) -0,2919(4) -0,2950(2) 0,101(1)
0(12) 0,2379(8) -0,4661(5) -0,2638(7) 0,209(4)
0(13) 0,0351(5) -0,4230(5) -0,2347(3) 0,137(2)
0(14) 0,0028(3) -0,2116(4) -0,1968(3) 0,107(1)
0(15) 0,1911(3) -0,1677(3) -0,1898(2) 0,086(1)
C(11) 0,4041(8) -0,3956(8) -0,2906(6) 0,147(3)
C(12) 0,3312(8) -0,4743(7) -0,2820(6) 0,152(4)
C(13) 0,163(1) 0,5412(7) -0,2483(8) 0,161(4)
C(14) 0,052(1) 0,506(1) 0,2039(7) 0,186(6)
C(15) 0,066(1) 0,373(1) 0,1866(8) 0,229(8)
C(16) 0,0794(7) 0,287(1) 0,1594(9) 0,195(6)
C(17) 0,0068(7) -0,1395(8) -0,1415(5) 0,129(3)
C(18) 0,1143(7) -0,0915(6) -0,1793(5) 0,114(2)
C(19) 0,3007(6) -0,1322(5) -0,2312(4) 0,103(2)
C(110) 0,3733(5) -0,2206(6) -0,2433(4) 0,102(2)
0(23) 0,4785(5) -0,1401(6) -0,5268(4) 0,147(2)
0(22) 0,3249(5) -0,0771(4) -0,5702(3) 0,121(2)
0(21) 0,1212(4) -0,1704(6) -0,4596(3) 0,143(2)
0(25) 0,1958(6) -0,3762(5) -0,4396(3) 0,148(2)
0(24) 0,4143(7) -0,3514(6) -0,4888(5) 0,174(3)
C(23) 0,216(1) -0,0288(8) -0,5391(6) 0,184(6)
C(27) 0,295(1) -0,4418(8) -0,4933(7) 0,178(5)
C(210) 0,542(1) 0,231(2) 0,532(2)  0,34(2)
C(22) 0,403(2) 0,0129(9) -0,5738(8) 0,227(9)
C(24) 0,137(1) 0,117(1) 0,5244(7) 0,202(7)
C(29) 0,529(2) 0,310(2) 0,551(2) 0,32(1)
C(26) 0,157(2) 0,357(1) 0,4875(8) 0,232(7)
C(28) 0,391(2) 0,389(2) 0,5411(8) 0,25(1)
C(25) 0,0714(8) -0,282(1) 0,4461(9) 0,227(8)
C(21) 0,499(1) 0,075(2) 0,5932(8) 0,23(1)
P(1) 0,2591(1)  -0,2971(1) -0,3670(1) 0,077(1)
F(1) 0,3012(5) 0,2866(4) -0,4266(4) 0,178(2)
F(2) 0,1671(3) 0,3767(3) -0,4256(2) 0,125(1)
F(3) 0,3393(3) 0,3899(3) -0,3251(3) 0,149(2)
F(4) 0,3480(3) 0,2167(4) -0,3093(3) 0,156(2)
F(6) 0,1770(3) 0,2052(3) -0,4098(4) 0,157(2)
F(5) 0,2175(4) 0,3083(4) -0,3064(3) 0,157(2)
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Anhang

Tabelle 10.20.2: [Ag(15K5),(H20)](PF¢): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.
Atom Uit u22 U33 u23 U13 ui2

Ag(1) 0,094(1)  0,064(1)  0,092(1)  0,018(1)  0,059(1)  0,015(1)
o(1) 0,104(3)  0,078(2)  0,057(2)  0,008(2)  0,036(2)  0,001(2)
o(11) 0,084(2)  0,133(4)  0,098(3)  -0,019(3)  0,056(2) 0,001(3)
0(12) 0,223(7)  0,099(4)  0,43(1) 0,074(6)  0,260(9)  0,036(5)
0(13) 0,135(4)  0,101(4)  0,124(4)  0,016(3)  0,031(4)  0,049(3)
O(14) 0,077(3)  0,104(3)  0,130(4)  0,015(3)  0,045(2) 0,003(3)
0(15) 0,091(3)  0,089(3)  0,077(2)  0,0002)  0,041(2) 0,003(2)
c(11) 0,138(7)  0,155(9)  0,189(9)  -0,04(7)  0,114(7) 0,063(7)
C(12) 0,099(6)  0,106(7)  0,170(8)  0,008(6)  0,012(6) 0,032(5)
C(13) 0,24(1) 0,076(6)  0,24(1) 0,062(7)  0,17(1) 0,062(7)
C(14) 0,27(2) 0,17(1) 0,16(1) 0,073(9)  0,14(1) 0,13(1)
C(15) 0,15(1) 0,18(1) 0,20(1) -0,07(1)  -0,028(8)  0,081(9)
C(16) 0,073(5)  0,16(1) 0,29(2) 0,05(1) 0,049(7)  0,007(7)
c(17) 0,115(6)  0,156(8)  0,113(6)  -0,020(5)  0,058(5) 0,051(6)
c(18) 0,146(7)  0,098(5)  0,114(5)  -0,031(4)  0,078(5) 0,034(5)
C(19) 0,116(5)  0,104(5)  0,094(4)  0,005(4)  0,057(4)  0,045(4)
C(110) 0,069(4)  0,142(6)  0,091(4)  -0,004(4)  0,038(3)  0,024(4)
0(23) 0,108(4)  0,184(6)  0,129(4)  -0,002(4)  0,046(3)  0,053(4)
0(22) 0,202(5)  0,080(3)  0,080(3)  0,011(2)  0,072(3)  0,011(4)
o(21) 0,113(4)  0,234(7)  0,102(3)  -0,039(4)  0,069(3)  -0,076(4)
0(25) 0,204(6)  0,157(5)  0,121(4)  0,034(4)  0,111(4)  0,069(5)
0(24) 0,186(7)  0,170(6)  0,163(6)  -0,007(5)  0,088(6) 0,067(5)
C(23) 0,35(2) 0,106(7)  0,113(6)  -0,016(5)  0,13(1) 0,10(1)
C(27) 0,30(2) 0,115(8)  0,121(8)  -0,056(7)  0,11(1) 0,015(9)
C(210) 0,090(7)  0,46(4) 0,46(3) -0,31(3)  0,14(1) 0,12(2)
C(22) 0,46(3) 0,125(9)  0,15(1) 0,091(8)  0,19(2) 0,16(2)
C(24) 0,22(1) 0,30(2) 0,141(8)  -0,09(1)  0,131(9)  -0,19(1)
C(29) 0,18(2) 0,38(3) 0,33(3) -0,13(2)  0,07(2) -0,17(2)
C(26) 0,41(2) 0,20(1) 0,17(1) 0,016(9)  0,21(1) 0,08(2)
C(28) 0,28(2) 0,29(2) 0,100(8)  -0,04(1)  0,04(1) -0,13(2)
C(25) 0,101(6)  0,29(2) 0,29(2) -0,10(1)  0,101(8)  0,047(8)
c(21) 0,20(1) 0,34(2) 0,121(8)  0,07(1) 0,066(9)  0,20(2)
P(1) 0,068(1)  0,062(1)  0,107(1)  0,000(1)  0,049(1)  0,001(1)
F(1) 0,214(5)  0,196(5)  0,209(5)  0,027(4)  0,171(5)  0,005(4)
F(2) 0,110(3)  0,100(3)  0,145(3)  -0,030(2) 0,052(2)  -0,024(2)
F(3) 0,105(3)  0,100(3)  0,226(5)  0,043(3)  0,073(3)  0,032(2)
F(4) 0,105(3)  0,131(4)  0,205(5) 0,053(3) 0,061(3)  -0,040(3)
F(6) 0,109(3)  0,084(3)  0,259(6)  0,038(3)  0,080(3)  0,022(2)
F(5) 0,173(4)  0,184(5)  0,172(4) 0,017(3)  0,131(4)  -0,026(3)
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Anhang

10.21 [Ag(B15KS)](BF4)(H,0)

Tabelle 10.21.1: [Ag(B15KS5)](BF4)(H,O) : Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(1) 0,2273(1)  0,8906(1)  0,0375(1)  0,058(1)
o(11) 0,0423(3) 0,6971(6) -0,0445(2) 0,057(1)
0(12) 0,1788(4) 0,7591(6) -0,0939(3) 0,064(1)
0(13) 0,3839(4) 0,7119(6) 0,0657(3)  0,067(1)
0(14) 0,3714(3) 0,8306(6) 0,1917(2)  0,062(1)
0O(15) 0,1422(3)  0,7529(6) 0,1059(2)  0,058(1)
C(11) 0,0257(5)  0,7706(8) 0,0586(3) 0,047(1)
C(12) 0,0384(5) 0,8140(9) 0,0853(4) 0,056(2)
C(14) 0,2107(5) 0,7872(9) -0,0504(5) 0,066(2)
C(15) 0,1465(5) 0,7498(8) -0,0790(4) 0,055(2)
C(16) 0,0302(5) 0,7373(7) -0,0251(3) 0,048(1)
C(17) 0,0029(5) 0,6810(9) -0,1285(3) 0,059(2)
C(18) 0,0933(6) 0,627(1) -0,1306(4) 0,068(2)
C(19) 0,2842(6)  0,709(1) -0,0779(5) 0,076(2)
C(24) -0,1581(6) 0,8206(9) 0,0311(4)  0,060(2)
C(27) 0,2089(5)  0,790(1) 0,1905(3)  0,062(2)
C(28) 0,3266(6) 0,729(1) 0,2253(4)  0,070(2)
C(29) 0,4719(5)  0,756(1) 0,2055(4)  0,075(2)
C(110) 0,3584(6)  0,604(1) -0,0002(5) 0,077(2)
C(111) 0,4456(6)  0,624(1) 0,1430(5) 0,077(2)
F(1) 0,1831(5)  0,320(2) 0,3195(4)  0,240(6)
F(2) 0,2919(7)  0,389(2) 0,2913(5)  0,249(6)
F(3) 0,2725(8)  0,152(1) 0,2966(5)  0,233(5)
F(4) 0,3661(5)  0,287(1) 0,4121(3)  0,159(3)
B(1) 0,2794(7)  0,292(1) 0,3336(5)  0,064(2)
0o@) 0,4546(5) 0,1185(9) 0,0711(3) 0,112(2)
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Anhang

Tabelle 10.21.2: [Ag(B15KS5)](BF4)(H>O): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(1) 0,069(1)  0,048(1)  0,058(1)  0,004(1)  0,038(1)  0,006(1)
o(11) 0,053(2)  0,069(3)  0,042(2) 0,004(2)  0,025(2)  0,002(2)
0(12) 0,082(3)  0,049(3)  0,072(3) 0,003(2)  0,053(3) 0,004(2)
0(13) 0,073(3)  0,052(3)  0,076(3) 0,003(2)  0,045(3)  0,008(2)
0(14) 0,060(2)  0,061(3)  0,053(2)  0,0002)  0,028(2) 0,008(2)
0(15) 0,055(2)  0,076(3)  0,037(2)  0,0002)  0,023(2)  0,003(2)
c(11) 0,049(3)  0,044(4)  0,048(3)  0,004(2)  0,029(3)  0,000(2)
C(12) 0,071(4)  0,048(4)  0,059(4)  0,010(3)  0,045(3)  0,003(3)
C(14) 0,052(4)  0,047(5)  0,089(5)  0,008(3)  0,038(4) 0,004(3)
C(15) 0,056(4)  0,046(4)  0,052(3) 0,003(3)  0,027(3) 0,003(3)
C(16) 0,051(3)  0,042(4)  0,049(3) 0,003(2)  0,029(3) 0,004(2)
C(17) 0,067(4)  0,063(4)  0,035(3) 0,006(3)  0,023(3) 0,001(3)
C(18) 0,082(4)  0,065(5)  0,063(4) 0,015(3)  0,047(3) 0,003(4)
C(19) 0,101(6)  0,071(5)  0,094(5) 0,008(4)  0,078(5) 0,003(4)
C(24) 0,075(4)  0,045(4)  0,082(5)  0,008(3)  0,059(4)  0,000(3)
c(27) 0,069(4)  0,072(5)  0,036(3)  0,000(3)  0,027(3) 0,010(3)
C(28) 0,064(4)  0,071(5)  0,048(4)  0,012(3)  0,019(3) 0,004(3)
C(29) 0,053(4)  0,081(6)  0,067(4)  0,002(4)  0,023(3) 0,008(3)
C(110) 0,076(4)  0,070(5)  0,099(5)  -0,014(5)  0,060(4)  0,000(4)
C(111) 0,066(4)  0,058(5)  0,092(5)  0,010(4)  0,039(4)  0,013(4)
F(1) 0,100(4)  0,52(2) 0,090(4)  -0,043(7)  0,050(3)  0,039(7)
F(2) 0,200(8)  0,31(1) 0,177(7)  0,133(8)  0,083(6) 0,048(7)
F(3) 0,251(9)  0,157(9)  0,156(7) 0,068(6)  0,050(6)  0,036(7)
F(4) 0,126(4)  0,238(8)  0,058(3) 0,009(4)  0,026(3)  0,027(5)
B(1) 0,069(5)  0,082(6)  0,048(4) 0,011(4)  0,038(4) 0,001(4)
0o(1) 0,121(4)  0,127(6)  0,078(3)  0,008(3)  0,055(3)  0,021(4)
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Anhang

10.22 [Ag(18K6)(SbFe)]

Tabelle 10.22.1: [Ag(18K6)(SbF¢)] : Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Sb(1) 0,6042(1)  0,3880(1) 0,7071(1)  0,057(1)
Ag(1) 0,9159(1)  0,8364(1) 0,8388(1)  0,055(1)
F(2) 0,4317(6) 0,4361(7) 0,7309(8) 0,193(4)
F(3) 0,6184(8) 0,361(1) 0,8538(5) 0,216(4)
F(4) 0,5954(9)  0,387(1) 0,5523(6) 0,215(4)
F(5) 0,4758(7) 0,1891(5) 0,6627(6) 0,146(2)
F(6) 0,7752(6)  0,3220(5) 0,6873(5) 0,123(2)
F(11) 0,7340(6) 0,5836(6) 0,7600(9) 0,214(5)
O(11) 1,1233(4) 1,0893(4) 0,9116(3)  0,054(1)
0(12) 0,6596(4) 0,8944(4) 0,9041(4) 0,071(1)
0(13) 0,7184(5) 0,8389(6) 0,6673(4) 0,083(1)
0(14) 1,0221(5) 0,8725(5) 0,6188(3) 0,077(1)
0(15) 1,1316(5) 0,7139(4) 0,7569(3) 0,061(1)
0O(16) 1,0213(4) 0,6997(4) 0,9751(3)  0,053(1)
C(11) 1,0408(8) 0,7684(6) 1,0975(5) 0,065(2)
C(12) 1,1037(8) 1,2078(6) 0,8662(5)  0,069(2)
C(13) 1,2689(7) 1,0734(7) 0,8953(6) 0,071(2)
C(14) 0,6156(7) 0,8366(7) 1,0025(6) 0,074(2)
C(15) 0,5429(7) 0,8365(8) 0,8071(7)  0,083(2)
C(16) 0,6004(8) 0,8971(8)  0,7074(8)  0,091(2)
C(17) 0,780(1) 0,889(1) 0,5709(8) 0,118(4)
C(18) 0,895(1) 0,814(1) 0,5314(6)  0,109(3)
C(19) 1,1407(9) 0,8083(9) 0,5897(6) 0,087(2)
C(26) 1,1197(9) 0,6717(8) 0,6311(6) 0,086(2)
C(27) 1,1248(7)  0,5929(6) 0,8059(7) 0,072(2)
C(28) 1,1447(6)  0,6509(7)  0,9373(6)  0,066(2)

Tabelle 10.22.2.1: [Ag(18K6)(SbFs)]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom ut1 u22 uU33 u23 uU13 ui2

Sb(1) 0,058(1)  0,053(1)  0,057(1)  0,015(1)  0,007(1)  0,011(1)
Ag(1) 0,042(1)  0,048(1)  0,088(1)  0,010(1)  0,008(1)  0,009(1)
F(2) 0,058(3)  0,122(4)  0,37(1) 0,005(5)  0,051(5)  0,030(3)
F(3) 0,142(6)  0,37(1) 0,105(4)  0,116(6)  -0,006(4)  -0,007(7)
F(4) 0,154(6)  0,39(1) 0,114(5)  0,123(6)  0,024(4)  0,059(8)
F(5) 0,135(5)  0,067(3)  0,200(6)  0,021(3) 0,059(4)  0,001(3)
F(6) 0,110(4)  0,106(3)  0,150(4)  0,001(3) 0,004(3)  0,059(3)
F(11) 0,074(4)  0,070(3)  0,44(1) -0,007(5)  0,028(5)  0,005(3)
o(11) 0,059(2)  0,043(2)  0,059(2)  0,017(2)  0,026(2)  0,011(2)
0(12) 0,037(2)  0,058(2)  0,103(3)  0,010(2)  0,003(2)  0,004(2)
0(13) 0,063(3)  0,106(3)  0,096(3)  0,055(3)  -0,001(2)  0,028(3)
0(14) 0,074(3)  0,101(3)  0,044(2)  0,019(2)  0,001(2)  0,014(3)
0(15) 0,061(3)  0,046(2)  0,088(2)  0,004(2)  0,018(2)  0,014(2)
0(16) 0,046(2)  0,056(2)  0,059(2)  0,017(2) 0,002(2)  0,019(2)
c(11) 0,079(5)  0,053(3)  0,057(3)  0,024(3) 0,019(3)  0,009(3)
C(12) 0,101(5)  0,054(3)  0,051(3)  0,025(3)  0,021(3)  0,015(4)
C(13) 0,055(4)  0,054(3)  0,084(4)  0,000(3)  0,038(3)  0,003(3)
C(14) 0,045(4)  0,053(3)  0,105(5)  0,008(3)  0,035(4)  -0,001(3)
C(15) 0,033(4)  0,074(4)  0,128(6)  0,005(4) 0,002(4)  0,014(3)
C(16) 0,055(4)  0,08(5) 0,136(7)  0,030(5) 0,031(4)  0,022(4)




Anhang

Tabelle 10.22.2.2: [Ag(18K6)(SbFs)]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom ut1 u22 uU33 u23 U13 ui2

c(17) 0,076(6)  0,178(9)  0,103(6)  0,103(7)  -0,019(5)  -0,005(6)
C(18) 0,092(6)  0,150(8)  0,051(4)  0,039(4)  -0,004(4)  -0,018(6)
C(19) 0,091(5)  0,102(6)  0,063(4)  0,015(4)  0,040(4)  0,027(5)
C(26) 0,095(5)  0,074(4)  0,067(4)  -0,011(3)  0,041(4)  0,018(4)
C(27) 0,055(4)  0,045(3)  0,118(6)  0,018(3)  0,027(4)  0,019(3)
C(28) 0,041(3)  0,056(3)  0,112(5)  0,040(3)  0,006(3)  0,020(3)

10.23 [Ag(B18K6)(EtOH)](SbF)

Tabelle 10.23.1: [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFe): Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq
Ag(1) 0,3736(1) -0,3361(1) -0,4060(1) 0,066(1)
O(1) 0,315(1) -0,1341(8) -0,3972(6) 0,095(3)
O(11) 0,3388(5) -0,3328(6) -0,5390(3) 0,056(1)
0(12) 0,1275(7) -0,3611(6) -0,5023(4) 0,066(2)
0O(13) 0,1814(8) -0,3443(8) -0,3600(4) 0,077(2)
0O(14) 0,4259(9) -0,3855(9) -0,2562(5) 0,089(2)
0O(15) 0,6014(8) 0,2837(7) -0,3084(4) 0,070(2)
0O(16) 0,5658(6) 0,2822(6) -0,4478(3) 0,058(1)
C(1) 0,278(3) 0,033(2) 0,442(1) 0,129(7)
C(2) 0,362(3) 0,013(2) 0,475(1) 0,145(9)
C(11) 0,4383(8) -0,3657(7) -0,5555(4) 0,050(2)
C(12) 0,2121(8)  -0,358(1) 0,5894(5) 0,062(2)
C(13) 0,1176(9) 0,305(1) 0,5646(6) 0,068(2)
C(14) 0,039(1) 0,315(1) 0,4775(7) 0,079(3)
C(15) 0,057(1) 0,372(1) 0,4104(7) 0,084(4)
C(16) 0,199(1) 0,381(1) 0,2941(7) 0,085(3)
C(17) 0,326(1) 0,340(1) 0,2424(7) 0,082(3)
C(18) 0,551(1) 0,339(1) 0,2127(6) 0,080(3)
C(19) 0,593(1) 0,241(1) 0,2459(6) 0,089(4)
C(110) 0,669(1) 0,204(1) 0,3338(6) 0,074(3)
C(111) 0,6890(9) 0,261(1) 0,3919(5) 0,063(2)
C(112) 0,5635(7) 0,3380(7) -0,5052(4) 0,049(2)
C(113) 0,6716(9) 0,3632(9) -0,5178(6) 0,063(2)
C(114) 0,657(1) 0,417(1) 0,5805(6) 0,070(2)
C(115) 0,462(1) 0,5521(9) -0,3729(6) 0,070(3)
C(116) 0,427(1) 0,4207(9) -0,6157(5) 0,065(2)
Sb(1) 0,0416(1)  -0,0037(1) -0,3139(1) 0,070(1)
F(1) -0,004(2) -0,059(3) 0,4007(9) 0,28(2)
F(2) 0,2120(8) -0,0633(8) -0,2892(6) 0,114(3)
F(3) 0,098(1) 0,133(1) 0,334(1) 0,219(9)
F(4) 0,092(1) 0,043(2) -0,2232(7) 0,186(7)
F(5) -0,1290(9) 0,054(1) 0,3400(5) 0,120(3)
F(6) -0,007(2) -0,141(2) -0,290(2) 0,26(1)
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Tabelle 10.23.2: [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 u22 U33 u23 u13 ui2
Ag(1) 0,058(1)  0,072(1)  0,068(1)  0,001(1)  0,025(1)  -0,002(1)
o(1) 0,115(8)  0,074(5)  0,109(7)  0,016(5)  0,058(6)  0,002(5)
o(11) 0,046(3)  0,066(4)  0,055(3)  -0,008(3) 0,018(2)  -0,001(2)
0(12) 0,056(3)  0,072(4)  0,075(4)  0,010(3)  0,030(3)  0,006(3)
0(13) 0,068(4)  0,091(5)  0,080(5)  0,005(4)  0,038(4)  -0,010(4)
O(14) 0,086(6)  0,090(6)  0,098(6)  -0,017(5)  0,044(5)  0,009(4)
0(15) 0,075(4)  0,079(5)  0,062(4)  -0,014(3) 0,033(3)  -0,013(3)
0(16) 0,043(3)  0,071(4)  0,053(3)  -0,009(3) 0,013(2)  -0,001(2)
c(1) 0,18(2) 0,10(1) 0,12(1) -0,03(1)  0,07(1) -0,02(1)
C(2) 0,19(3) 0,11(2) 0,16(2) 0,03(1) 0,11(2) -0,00(1)
c(11) 0,054(4)  0,044(4)  0,054(4)  0,005(3)  0,023(3)  0,001(3)
C(12) 0,044(4)  0,080(6)  0,053(4)  0,001(4)  0,009(3)  -0,005(4)
C(13) 0,048(4)  0,066(6)  0,081(6)  0,005(5)  0,019(4)  0,005(4)
C(14) 0,048(4)  0,099(9)  0,088(8) 0,004(6)  0,026(4)  0,008(5)
C(15) 0,047(4)  0,11(1) 0,101(9) 0,021(7)  0,036(5)  -0,015(5)
C(16) 0,102(9)  0,089(8)  0,092(9)  0,017(6)  0,067(7)  0,005(6)
C(17) 0,097(8)  0,089(8)  0,074(7)  0,006(6)  0,050(6)  0,025(7)
C(18) 0,080(7)  0,090(8)  0,068(6) 0,010(6)  0,027(5) 0,010(6)
C(19) 0,097(9)  0,097(9)  0,067(7) 0,032(6)  0,028(6) 0,003(7)
C(110) 0,072(6)  0,082(7)  0,063(6) 0,019(5)  0,022(4) 0,019(5)
C(111) 0,049(4)  0,072(6)  0,064(5) 0,002(4)  0,019(4) 0,011(4)
c(112) 0,044(3)  0,051(4)  0,055(4)  0,008(3)  0,023(3)  0,005(3)
C(113) 0,056(4)  0,068(6)  0,068(6)  0,003(4)  0,030(4)  0,000(4)
C(114) 0,078(6)  0,076(6)  0,071(6)  0,004(5)  0,045(5)  0,007(5)
C(115) 0,105(8)  0,060(5)  0,064(6)  0,004(4)  0,052(6)  0,006(5)
C(116) 0,078(6)  0,059(5)  0,059(5)  0,006(4)  0,030(4)  -0,003(4)
Sb(1) 0,059(1)  0,075(1)  0,068(1)  0,001(1)  0,018(1)  0,011(1)
F(1) 0,15(1) 0,51(4) 0,15(1) -0,14(2)  0,01(1) 0,11(2)
F(2) 0,068(4)  0,096(6)  0,168(9)  0,011(6)  0,037(5)  0,024(4)
F(3) 0,111(9)  0,18(1) 0,37(2) 0,16(2) 0,10(1) 0,060(9)
F(4) 0,13(1) 0,28(2) 0,118(9)  -0,05(1)  0,013(7)  0,07(1)
F(5) 0,072(5)  0,171(9)  0,115(7)  0,001(6)  0,034(4)  0,039(5)
F(6) 0,13(1) 0,16(1) 0,46(4) 0,13(2) 0,10(2) -0,001(9)
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10.24 [Ag(B18K6)(H,0)](C104)

Tabelle 10.24.1: [Ag(B18K6)(H>0)](ClOy4): Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg

Ag(1) 1,1126(1) 0,0164(1) 0,8451(1)  0,052(1)
Cl(01) 0,6009(1)  -0,3809(1) 0,7447(1)  0,063(1)
o(11) 1,0406(3) 0,1895(2) 0,6446(2) 0,051(1)
0(14) 1,1304(3) -0,1524(3) 1,0624(2) 0,051(1)
0(12) 1,2084(3) 0,2857(2) 0,7631(2) 0,047(1)
0(13) 1,2956(3) 0,0753(3) 0,9506(2)  0,053(1)
0(16) 1,0029(3) -0,0747(2) 0,6790(2) 0,052(1)
0(15) 1,0735(3) -0,2622(2) 0,8777(2)  0,055(1)
C(17) 1,2706(4) -0,1426(4) 1,0825(3) 0,054(1)
C(112) 0,8944(4) 0,0274(4) 0,6340(3) 0,047(1)
C(11) 0,9143(4) 0,1716(4) 0,6163(3)  0,046(1)
C(13) 1,2237(4)  0,3204(4) 0,6420(3) 0,051(1)
C(116) 0,8077(4)  0,2829(5) 0,5760(3)  0,059(1)
O(01) 0,7521(4)  -0,4128(4) 0,7011(5)  0,108(2)
C(18) 1,1176(4) -0,3002(4) 1,0665(3) 0,058(1)
C(19) 1,1700(4) -0,3466(4) 0,9520(4) 0,059(1)
0(02) 0,5614(6) -0,5032(5) 0,8229(6) 0,139(2)
C(14) 1,3420(4) 0,2741(4) 0,8017(4) 0,056(1)
C(114) 0,6661(5) 0,1118(6) 0,5666(4) 0,073(1)
C(16) 1,2811(4) 0,0120(4) 1,0696(3) 0,057(1)
C(115) 0,6853(5) 0,2520(6) 0,5509(4)  0,070(1)
0(04) 0,5645(6) -0,2588(5) 0,8006(5) 0,122(2)
C(110) 1,0976(5) -0,3097(4) 0,7699(3)  0,059(1)
C(111) 0,9810(5) -0,2220(4) 0,7065(3) 0,057(1)
C(113) 0,7715(5)  -0,0027(5) 0,6082(3) 0,063(1)
C(12) 1,0785(4) 0,3308(3) 0,6115(3)  0,050(1)
C(15) 1,3162(4)  0,2220(4) 0,9290(4)  0,055(1)
0(03) 0,5166(9)  -0,356(1) 0,6641(7)  0,209(4)
0() 1,3236(4) -0,0419(3) 0,7021(3)  0,075(1)

Tabelle 10.24.2.1: [Ag(B18K6)(H,0)](ClO4): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10"20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 u22 U33 u23 u13 ui2
Ag(1) 0,052(1)  0,045(1)  0,057(1) 0,012(1)  -0,009(1)  -0,003(1)
Cl(01) 0,050(1)  0,048(1)  0,090(1) 0,013(1)  -0,017(1)  -0,003(1)
o(11) 0,058(2)  0,040(1)  0,058(1)  0,002(1) 0,022(1)  -0,014(1)
O(14) 0,043(1)  0,053(1)  0,050(1) 0,006(1)  -0,009(1)  0,005(1)
0(12) 0,039(1)  0,048(1)  0,053(1) 0,005(1)  -0,008(1)  -0,013(1)
0(13) 0,060(2)  0,052(1)  0,048(1) 0,013(1)  -0,015(1)  -0,005(1)
0(16) 0,059(2)  0,046(1)  0,057(1) 0,007(1)  -0,014(1)  -0,019(1)
0(15) 0,065(2)  0,040(1)  0,055(1) 0,015(1)  -0,007(1)  0,005(1)
c(17) 0,042(2)  0,062(2)  0,052(2) 0,004(2)  -0,013(1)  0,004(1)
c(112) 0,050(2)  0,060(2)  0,035(2) 0,009(1)  -0,007(1)  -0,017(1)
c(11) 0,046(2)  0,056(2)  0,037(2) 0,005(1)  -0,009(1)  -0,010(1)
C(13) 0,053(2)  0,043(2)  0,054(2)  0,000(1)  -0,001(1)  -0,019(1)
C(116) 0,055(2)  0,067(2)  0,050(2) 0,003(2) -0,012(2)  -0,005(2)
0(01) 0,061(2)  0,087(2)  0,172(5) 0,048(3)  0,010(2) 0,016(2)
C(18) 0,052(2)  0,051(2)  0,057(2)  0,009(2)  -0,008(2)  -0,004(1)
C(19) 0,053(2)  0,041(2)  0,072(2)  -0,010(2) -0,006(2)  0,007(1)
0(02) 0,114(4)  0,082(3)  0,203(6)  0,013(3)  -0,011(4)  -0,040(3)




Anhang

Tabelle 10.24.2.2: [Ag(B18K6)(H,0)](ClO4): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
C(14) 0,041(2)  0,057(2)  0,075(2) 0,008(2) -0,013(2)  -0,019(1)
C(114) 0,047(2)  0,123(4)  0,054(2) 0,019(2)  -0,010(2)  -0,023(2)
C(16) 0,054(2)  0,069(2)  0,047(2) 0,014(2)  -0,014(2)  -0,001(2)
C(115) 0,048(2)  0,102(3)  0,054(2) 0,005(2) -0,014(2)  -0,003(2)
0(04) 0,122(4)  0,090(3)  0,157(5) 0,064(3)  0,007(3)  -0,019(2)
C(110) 0,077(3)  0,037(1)  0,060(2)  -0,018(1)  0,003(2) 0,010(1)
c(111) 0,079(3)  0,051(2)  0,051(2) 0,021(2)  -0,004(2)  -0,028(2)
C(113) 0,059(3)  0,087(3)  0,052(2) 0,021(2)  -0,005(2)  -0,030(2)
C(12) 0,063(2)  0,038(1)  0,044(2)  0,005(1) 0,012(1)  -0,011(1)
C(15) 0,050(2)  0,053(2)  0,070(2) 0,017(2)  -0,022(2)  -0,007(1)
0(03) 0,194(7)  0,271(9)  0,170(6) 0,065(6)  -0,126(6)  0,060(7)
o(1) 0,067(2)  0,063(2)  0,089(2) 0,023(2)  0,000(2)  -0,004(1)

10.25 [Ag>(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFs),

Tabelle 10.25.1.1: [Ag,(DB18K6),(EtOH)(H,0)](SbFs),: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueq
Ag(2) 0,2232(1)  0,3074(1) 0,0419(1)  0,059(1)
Ag(1) 0,2757(1)  0,6948(1)  -0,0431(1) 0,061(1)
o(1) 0,3558(8) 0,7306(9) -0,1306(8) 0,079(4)
0(2) 0,1269(8) 0,2843(8) 0,129(1) 0,088(5)
O(11) 0,2779(7)  0,5564(9) -0,1273(8) 0,071(4)
0(12) 0,1844(7) 0,6802(9) -0,1655(7) 0,071(4)
0O(13) 0,1940(7)  0,8335(8) -0,0814(7) 0,068(4)
O(14) 0,2970(8) 0,8543(8) 0,0197(7) 0,072(4)
0O(15) 0,3914(6) 0,7197(8)  0,0497(7)  0,058(3)
0O(16) 0,3667(7) 0,5647(8) -0,0165(7) 0,062(4)
0(21) 0,3090(7) 0,1698(8) 0,0850(7) 0,066(4)
0(22) 0,3139(7) 0,3071(8) 0,1690(7) 0,061(3)
0(23) 0,2236(7) 0,4462(6) 0,1236(6) 0,053(3)
0O(24) 0,1283(6) 0,4298(8) 0,0128(7) 0,057(3)
0O(25) 0,1039(8)  0,2780(9) 0,0602(7) 0,069(4)
0O(26) 0,2058(6)  0,1556(7) 0,0097(7) 0,061(3)
C(1) 0,106(1) 0,209(1) 0,157(1) 0,083(6)
C(2) 0,100(2) 0,224(3) 0,234(2) 0,17(2)
C(11) 0,294(1) 0,484(1) 0,093(1) 0,054(5)
C(12) 0,222(1) 0,547(1) 0,1856(9) 0,058(5)
C(13) 0,215(1) 0,633(1) -0,218(1) 0,086(8)
C(14) 0,157(1) 0,761(2) -0,205(1) 0,083(7)
C(15) 0,138(1) 0,827(2) -0,141(1) 0,100(9)
C(16) 0,169(1) 0,875(1) -0,0255(8) 0,045(4)
C(17) 0,108(2) 0,901(2) -0,015(2) 0,12(1)
C(18) 0,096(1) 0,952(2) 0,049(1) 0,089(7)
C(19) 0,158(1) 0,975(1) 0,099(1) 0,074(6)
C(21) 0,315(2) 0,119(1) 0,022(2) 0,095(9)
C(22) 0,366(1) 0,193(1) 0,140(1) 0,083(7)
C(23) 0,327(1) 0,235(1) 0,1918(9) 0,066(6)
C(24) 0,286(1) 0,364(1) 0,2199(9)  0,066(6)
C(25) 0,270(1) 0,447(1) 0,189(1) 0,081(7)
C(26) 0,201(1) 0,522(1) 0,089(1) 0,060(5)
C(27) 0,225(1) 0,595(1) 0,107(1) 0,086(8)

226



Anhang

Tabelle 10.25.1.2: [Ag2(DB18K6),(EtOH)(H20)](SbFs),: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
C(28) 0,204(1) 0,6673(9) 0,073(1) 0,074(7)
C(29) 0,147(1) 0,655(2) 0,007(1) 0,068(6)
C(220) 0,388(1) 0,081(1) 0,013(1) 0,069(6)
C(110) 0,212(1) 0,935(1) 0,087(1) 0,055(4)
C(111) 0,241(1) 0,895(1) 0,037(1) 0,058(5)
C(112) 0,354(1) 0,859(1) 0,0735(9)  0,056(5)
C(113) 0,413(1) 0,808(1) 0,048(1) 0,075(6)
C(114) 0,448(1) 0,662(1) 0,046(1) 0,063(6)
C(115) 0,4243(9) 0,582(1) 0,0473(9)  0,058(5)
C(116) 0,3533(9) 0,489(1) -0,028(1) 0,046(4)
C(117) 0,3718(9)  0,426(1) 0,0098(9) 0,047(4)
C(118) 0,337(1) 0,342(1) -0,023(1) 0,076(7)
C(119) 0,294(1) 0,335(2) 0,077(2) 0,10(1)
C(120) 0,268(1) 0,407(1) 0,115(1) 0,067(6)
C(210) 0,134(1) 0,593(1) 0,002(2) 0,079(7)
C(211) 0,160(1) 0,513(1) 0,032(1) 0,054(5)
C(212) 0,080(1) 0,419(1) 0,041(2) 0,090(8)
C(213) 0,049(1) 0,330(2) 0,041(1) 0,086(8)
C(214) 0,082(1) 0,203(2) 0,059(1) 0,090(8)
C(215) 0,146(1) 0,142(2) 0,073(2) 0,098(9)
C(216) 0,273(1) 0,112(1) 0,0254(9) 0,047(5)
C(217) 0,268(1) 0,060(1) 0,097(1) 0,073(6)
C(218) 0,356(2) 0,034(2) 0,097(1) 0,11(1)
C(219) 0,397(2) 0,039(2) 0,044(1) 0,10(1)
Sb(2) 0,5277(1)  0,4643(1)  0,2395(1)  0,067(1)
F(7) 0,497(1) 0,376(1) 0,281(1) 0,172(8)
F(8) 0,4327(7)  0,496(1) 0,2174(9) 0,131(6)
F(9) 0,5308(9) 0,513(1) 0,3327(8)  0,142(7)
F(10) 0,5587(9)  0,561(1) 0,201(1) 0,143(7)
F(11) 0,6151(9)  0,416(2) 0,254(1) 0,19(1)
F(12) 0,531(1) 0,412(1) 0,149(1) 0,160(8)
Sb(1) 0,0282(1)  0,4670(1)  0,2398(1)  0,066(1)
F(4) 0,1242(9)  0,438(2) 0,265(1) 0,22(1)
F(3) 0,026(1) 0,426(1) 0,1461(8)  0,150(8)
F(5) 0,062(1) 0,563(2) 0,200(1) 0,176(9)
F(1) -0,0646(8) 0,500(1) 0,2218(9) 0,115(5)
F(6) 0,0255(8)  0,5120(9) 0,3301(7)  0,102(4)
F(2) -0,0077(9) 0,3667(8)  0,277(1) 0,125(6)
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Anhang

Tabelle 10.25.2.1: [Ag2(DB18K6),(EtOH)(H20)](SbFe),: Anisotrope thermische

Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ag(2) 0,059(1)  0,056(1)  0,063(1)  -0,008(1)  0,001(1)  -0,004(1)
Ag(1) 0,061(1)  0,066(1)  0,055(1)  -0,001(1)  -0,005(1)  0,006(1)
o(1) 0,09(1) 0,078(9)  0,072(9)  -0,019(8)  0,037(7)  -0,013(8)
0(2) 0,10(1) 0,047(7)  0,12(1) 0,0170(8)  0,014(9)  0,006(7)
o(11) 0,049(8)  0,09(1) 0,08(1) -0,014(9)  0,011(6)  -0,015(7)
0(12) 0,075(9)  0,08(1) 0,051(8)  0,005(7)  -0,004(7)  0,016(7)
0(13) 0,077(9)  0,069(9)  0,059(9)  -0,008(8)  0,006(7)  0,022(7)
O(14) 0,10(1) 0,062(8)  0,055(7)  -0,055(7)  0,001(7)  -0,010(7)
0(15) 0,038(6)  0,064(8)  0,067(8)  -0,015(6)  -0,020(5)  -0,016(6)
0(16) 0,077(9)  0,051(8)  0,054(8)  0,0180(6) -0,014(7)  0,002(7)
o(21) 0,073(9)  0,062(8)  0,061(9)  -0,002(7) -0,017(7)  0,013(7)
0(22) 0,068(8)  0,063(8)  0,047(7) 0,023(7)  -0,015(6)  0,006(7)
0(23) 0,074(8)  0,033(6)  0,047(7) 0,002(5)  -0,022(6)  -0,008(6)
O(24) 0,051(7)  0,063(8)  0,055(8) 0,018(7)  -0,008(6)  -0,001(6)
0(25) 0,08(1) 0,070(9)  0,061(8) 0,004(7)  0,005(7)  0,014(8)
0(26) 0,049(7)  0,051(7)  0,082(9)  0,037(7)  0,003(6)  -0,003(5)
c(1) 0,11(2) 0,04(1) 0,09(2) 0,00(1) 0,01(1) -0,04(1)
c(2) 0,13(3) 0,26(4) 0,10(2) -0,01(3)  0,01(2) -0,13(3)
c(11) 0,06(1) 0,036(9)  0,07(1) 0,029(9)  0,029(9)  0,003(8)
C(12) 0,05(1) 0,08(1) 0,05(1) -0,016(9)  -0,016(8)  -0,016(9)
C(13) 0,06(1) 0,10(2) 0,09(2) -0,07(2) 0,03(1)  0,02(1)
C(14) 0,07(1) 0,11(2) 0,06(1) 0,01(1) 0,05(1)  0,02(1)
C(15) 0,12(2) 0,12(2) 0,05(1) -0,02(1) 0,02(1)  0,07(2)
C(16) 0,07(1) 0,038(9)  0,028(7)  0,012(7)  -0,017(7)  0,006(8)
c(17) 0,12(2) 0,07(2) 0,18(3) -0,04(2)  0,09(2) -0,03(2)
C(18) 0,08(2) 0,13(2) 0,07(1) -0,02(1)  0,03(1) 0,00(1)
C(19) 0,09(2) 0,06(1) 0,07(2) 0,02(1) 0,01(1) 0,01(1)
c(21) 0,12(2) 0,03(1) 0,14(2) -0,01(1)  0,08(2) 0,01(1)
C(22) 0,09(2) 0,06(1) 0,09(2) 0,01(1) -0,05(1)  0,03(1)
C(23) 0,08(1) 0,08(1) 0,034(8)  -0,017(9)  -0,040(8)  0,04(1)
C(24) 0,07(1) 0,09(2) 0,04(1) 0,03(1) 0,009(9)  -0,01(1)
C(25) 0,07(1) 0,08(2) 0,10(2) -0,01(1)  0,01(1) 0,01(1)
C(26) 0,05(1) 0,07(1) 0,07(1) -0,04(1)  -0,006(9)  0,000(9)
c(27) 0,10(2) 0,05(1) 0,12(2) 0,00(1) 0,05(1) 0,04(1)
C(28) 0,13(2) 0,014(7)  0,09(2) -0,026(9)  0,05(1) -0,013(9)
C(29) 0,06(1) 0,08(2) 0,07(1) 0,01(1) 0,01(1) 0,02(1)
C(220) 0,10(2) 0,06(1) 0,04(1) 0,016(9)  -0,02(1)  0,05(1)
C(110) 0,08(1) 0,043(9)  0,041(9) 0,002(8)  -0,008(8)  0,002(9)
c(111) 0,09(1) 0,05(1) 0,04(1) 0,002(8)  -0,003(9)  -0,014(9)
c(112) 0,08(1) 0,05(1) 0,037(9) 0,011(8)  -0,008(8)  -0,024(9)
C(113) 0,07(1) 0,07(1) 0,08(1) 0,05(1) 0,01(1) 0,03(1)
C(114) 0,04(1) 0,06(1) 0,08(2) 0,03(1) 0,022(9)  0,000(9)
C(115) 0,04(1) 0,09(1) 0,040(9)  0,011(9) 0,024(8)  0,011(9)
C(116) 0,037(8)  0,05(1) 0,06(1) 0,013(9)  0,010(7)  -0,008(7)
C(117) 0,06(1) 0,030(8)  0,052(9) 0,007(7)  -0,005(7)  -0,006(7)
C(118) 0,11(2) 0,03(1) 0,09(2) 0,02(1)  0,05(1) -0,02(1)
C(119) 0,05(1) 0,16(3) 0,10(2) 0,03(2) 0,02(1) -0,02(2)
C(120) 0,06(1) 0,08(1) 0,06(1) -0,01(1) 0,011(9)  -0,04(1)
C(210) 0,07(1) 0,05(1) 0,12(2) 0,00(1) 0,00(1) 0,01(1)
c(211) 0,05(1) 0,05(1) 0,07(1) 0,010(9)  0,019(9)  0,011(8)
C(212) 0,08(2) 0,06(1) 0,13(2) -0,01(2)  0,03(2) 0,00(1)
C(213) 0,05(1) 0,14(2) 0,07(1) 0,02(2) 0,00(1) -0,01(1)

228



Anhang

Tabelle 10.25.2.2: [Ag2(DB18K6),(EtOH)(H20)](SbFe),: Anisotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
C(214) 0,08(1) 0,12(2) 0,07(1) -0,06(1)  0,00(1) -0,07(1)
C(215) 0,08(2) 0,10(2) 0,11(2) -0,052)  -0,01(2)  0,01(1)
C(216) 0,07(1) 0,043(9)  0,023(7)  -0,007(7)  -0,020(7)  -0,008(8)
C(217) 0,09(2) 0,08(2) 0,05(1) -0,01(1)  -0,01(1)  -0,00(1)
C(218) 0,21(3) 0,07(2) 0,07(2) -0,01(1)  0,05(2) 0,07(2)
C(219) 0,16(3) 0,08(2) 0,07(2) 0,03(1) 0,01(2) 0,08(2)
Sb(2) 0,053(1)  0,090(1)  0,055(1)  0,008(1)  -0,005(1)  0,016(1)
F(7) 0,22(2) 0,19(2) 0,11(1) -0,02(1)  0,08(1) -0,01(2)
F(8) 0,055(8)  0,19(2) 0,14(1) -0,03(1)  -0,036(8)  0,044(9)
F(9) 0,11(1) 0,23(2) 0,09(1) -0,04(1)  0,008(9)  -0,08(1)
F(10) 0,16(2) 0,10(1) 0,17(2) 0,04(1) -0,01(1)  -0,06(1)
F(11) 0,10(1) 0,36(3) 0,13(1) 0,10(2) 0,06(1) 0,14(2)
F(12) 0,27(2) 0,11(1) 0,11(1) -0,01(1)  0,04(1) 0,05(1)
Sb(1) 0,057(1)  0,088(1)  0,052(1)  0,003(1)  -0,003(1)  0,006(1)
F(4) 0,07(1) 0,37(3) 0,21(2) 0,07(2) -0,04(1)  0,04(2)
F(3) 0,16(2) 0,22(2) 0,065(9)  -0,06(1)  -0,015(9)  0,07(1)
F(5) 0,14(2) 0,26(2) 0,13(2) 0,08(2) 0,06(1) -0,02(2)
F(1) 0,08(1) 0,12(1) 0,14(1) 0,03(1) -0,019(9)  -0,010(8)
F(6) 0,12(1) 0,12(1) 0,066(8)  -0,018(8)  0,002(7)  -0,035(9)
F(2) 0,16(1) 0,062(8)  0,16(2) 0,036(9)  0,01(1) -0,008(8)

229



Anhang

10.26 [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H20)2]

Tabelle 10.26.1: [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),] : Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Ag(1) 0,2429(1)  0,3546(1)  0,3824(1)  0,045(1)
0(136) 0,239(2) 0,4993(9) 0,307(2) 0,07(1)
0(133) 0,251(2) 0,524(3) 0,468(7) 0,8(1)
0(113) 0,092(1) 0,3400(9) 0,388(1) 0,064(7)
0(126) 0,395(1) 0,3138(8)  0,374(1) 0,046(6)
O(116) 0,177(1) 0,246(1) 0,311(1) 0,064(7)
0(123) 0,304(1) 0,254(1) 0,469(2) 0,072(9)
C(132) 0,248(3) 0,477(2) 0,483(4) 0,27(5)
N(11) 0,197(1) 0,365(2) 0,497(2) 0,068(9)
N(12) 0,287(1) 0,356(2) 0,271(1) 0,055(8)
C(125) 0,409(2) 0,251(2) 0,398(2) 0,11(2)
C(137) 0,265(3) 0,485(3) 0,243(4) 0,23(5)
C(117) 0,201(2) 0,261(2) 0,237(2) 0,07(1)
Cc(118) 0,273(2) 0,277(3) 0,243(3) 0,10(2)
C(111) 0,123(2) 0,386(2) 0,501(2) 0,08(1)
C(128) 0,365(2) 0,371(3) 0,266(2) 0,09(2)
C(131) 0,243(3) 0,416(2) 0,540(2) 0,14(2)
C(138) 0,255(2) 0,414(3) 0,220(2) 0,13(2)
C(134) 0,240(3) 0,566(3) 0,418(6) 0,36(8)
C(112) 0,073(2) 0,329(2) 0,462(2) 0,07(1)
C(127) 0,408(2) 0,320(3) 0,306(3) 0,11(2)
C(135) 0,261(3) 0,551(7) 0,340(4) 0,25(5)
C(124) 0,381(2) 0,238(2) 0,475(2) 0,10(2)
C(114) 0,068(2) 0,272(2) 0,338(2) 0,09(2)
C(122) 0,276(4) 0,256(2) 0,539(2) 0,14(3)
C(115) 0,111(3) 0,227(2) 0,327(2) 0,10(2)
C(121) 0,202(2) 0,289(3) 0,527(2) 0,09(2)
Gd(1) 0 0,50704(1) 0,25 0,052(1)
0(6) -0,009(2) 0,617(2) 0,326(1) 0,10(1)
0(2) 0,048(2) 0,386(1) 0,197(2) 0,083(9)
0(5) 0,103(1) 0,586(2) 0,228(1) 0,066(8)
0(3) 0,106(1) 0,387(1) 0,099(2) 0,088(9)
o(7) -0,105(2) 0,684(1) 0,332(2) 0,17(2)
0o(1) -0,069(2) 0,487(1) 0,360(2) 0,14(2)
0(4) 0,092(1) 0,461(1) 0,325(2) 0,13(2)
N(2) -0,070(2) 0,627(1) 0,310(1) 0,047(7)
N(1) 0,070(2) 0,416(2) 0,141(2) 0,07(1)
Gd(2) 0 0 0,5 0,072(1)
0(12) 0,001(8) 0,06(1) 0,390(7) 1,1(3)
O(11) 0,027(1) 0,100(2) 0,578(2) 0,10(1)
N(4) -0,027(4) 0,106(3) 0,410(3) 0,18(3)
0(9) 0,108(2) 0,075(1) 0,507(1) 0,087(9)
0(10) 0,124(2) 0,151(1) 0,596(2) 0,17(2)
0(14) -0,075(2) 0,128(2) 0,353(3) 0,17(2)
0(8) 0,100(2) -0,034(2) 0,431(2) 0,21(3)
N(3) 0,097(2) 0,108(2) 0,558(2) 0,069(9)
0@13) -0,074(2) 0,060(2) 0,416(3) 0,24(3)
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Anhang

Tabelle 10.26.2: [Ag(Krypt222)][Gd(NO3)4(H,0),]: Anisotrope thermische
Auslenkungsparameter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom ut1 u22 U33 u23 U13 ui2

Ag(1) 0,039(1)  0,053(1)  0,042(1)  -0,004(1)  0,001(1)  0,008(1)
0(136) 0,07(2) 0,000(8)  0,13(3) 0,01(1) -0,05(2)  -0,02(1)
0(133) 0,16(4) 0,15(3) 2,0(3) -0,68(9)  -0,31(9)  0,08(3)
0(113) 0,10(2) 0,01(1) 0,08(2) -0,04(1)  -0,03(1)  0,03(1)
0(126) 0,07(1) 0,000(8)  0,07(2) 0,007(8)  -0,02(1)  -0,002(8)
0(116) 0,07(2) 0,06(2) 0,06(2) -0,01(1)  0,01(1) -0,03(1)
0(123) 0,03(1) 0,10(2) 0,09(2) 0,01(1) 0,04(1) 0,02(1)
C(132) 0,20(5) 0,01(1) 0,6(1) 0,17(4) -0,35(7)  -0,10(2)
N(11) 0,06(2) 0,11(3) 0,04(2) -0,04(2)  -0,02(1)  0,03(2)
N(12) 0,04(1) 0,09(2) 0,04(2) 0,01(1) 0,00(1) 0,03(2)
C(125) 0,07(3) 0,18(5) 0,07(4) 0,07(3) 0,03(2) 0,09(3)
C(137) 0,22(6) 0,13(4) 0,34(8) 0,26(6) 0,19(6) 0,12(4)
C(117) 0,05(2) 0,15(4) 0,01(2) -0,05(2)  -0,01(1)  0,05(2)
C(118) 0,03(2) 0,13(4) 0,12(4) -0,06(3)  0,03(2) 0,01(2)
c(111) 0,06(2) 0,13(4) 0,04(2) 0,03(2) 0,01(2) 0,05(2)
C(128) 0,05(2) 0,15(4) 0,06(3) 0,03(3) 0,02(2) 0,01(2)
C(131) 0,20(5) 0,10(3) 0,11(4) -0,06(3)  -0,05(4) 0,09(4)
C(138) 0,06(2) 0,25(6) 0,07(3) 0,09(4) -0,03(2) 0,05(4)
C(134) 0,09(4) 0,11(4) 0,9(2) -0,35(9)  -0,22(8)  0,11(4)
c(112) 0,04(2) 0,12(3) 0,06(3) 0,05(2) -0,00(2)  -0,03(2)
c(127) 0,07(3) 0,19(5) 0,09(4) 0,06(4) 0,03(3) 0,04(3)
C(135) 0,09(5) 0,4(1) 0,23(9) 0,17(9) 0,05(5) 0,18(7)
C(124) 0,12(4) 0,12(4) 0,05(3) 0,02(2) 0,01(2)  0,05(3)
C(114) 0,06(2) 0,09(3) 0,13(4) 0,08(3) 0,062)  0,03(2)
C(122) 0,27(8) 0,05(2) 0,09(4) 0,04(2)  0,12(5) -0,06(3)
C(115) 0,23(6) 0,05(2) 0,03(3) 0,04(2) 0,02(3)  -0,03(3)
c(121) 0,09(3) 0,14(4) 0,04(3) 0,01(2) 0,04(2)  0,08(3)
Gd(1) 0,047(1)  0,059(2)  0,049(2) 0 0,004(1) 0

0(6) 0,11(2) 0,12(3) 0,06(2) -0,02(2)  0,02(2) -0,1(2)
0(2) 0,08(2) 0,08(2) 0,09(2) 0,03(2) 0,03(2) 0,01(2)
o(5) 0,06(2) 0,12(2) 0,02(2) 0,01(1) -0,01(1)  -0,04(2)
0(3) 0,10(2) 0,07(2) 0,09(2) 0,03(2) 0,07(2) 0,01(2)
o(7) 0,33(5) 0,02(1) 0,16(3) 0,06(2) 0,19(3) 0,09(2)
o(1) 0,24(4) 0,02(1) 0,16(3) 0,02(1) 0,13(3) 0,02(2)
0(4) 0,04(1) 0,03(1) 0,33(5) 0,00(2) 0,00(2) 0,01(1)
N(2) 0,08(2) 0,03(1) 0,03(2) -0,01(1)  0,01(2) -0,03(1)
N(1) 0,06(2) 0,05(2) 0,10(3) 0,082)  0,00(2) -0,02(2)
Gd(2) 0,073(2)  0,066(2)  0,078(2) 0,037(2) 0,031(2)  -0,028(2)
0(12) 0,9(3) 1,8(5) 0,6(2) 1,0(3) 0,7(2) -1,0(3)
o(11) 0,06(2) 0,14(3) 0,11(3) 0,02(2)  0,03(2) -0,07(2)
N(4) 0,25(7) 0,10(3) 0,19(6) 0,05(4) 0,15(5) 0,11(4)
0(9) 0,14(2) 0,09(2) 0,03(2) -0,05(1)  -0,022)  0,01(2)
0(10) 0,19(3) 0,01(1) 0,31(5) 0,02(2) -0,15(3)  -0,07(2)
0(14) 0,20(4) 0,13(3) 0,19(5) -0,07(3)  -0,07(4)  -0,11(3)
0(8) 0,11(2) 0,33(5) 0,19(3) -0,26(4)  0,14(2) -0,18(3)
N(3) 0,09(2) 0,08(2) 0,04(2) 20,0120  0,02(2) 0,02(2)
0(13) 0,08(2) 0,11(3) 0,54(9) 0,26(5) 0,05(3) 0,03(2)
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10.27 Ag,La(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.27.1: AgoLa(Aba)4(NO3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
La(1) 1,0000 0,2168(1)  0,2500 0,033(1)
Ag(1) 1,1163(1) 0,4008(1) 0,3854(1)  0,059(1)
0(5) 0,9548(2) 0,6060(2) 0,1970(2) 0,052(1)
C(23) 1,2877(2) 0,6799(3) 0,4162(3) 0,034(1)
C(14) 0,9359(3) 0,0910(3) 0,3172(3)  0,039(1)
o(1) 0,8134(3) 0,4198(3) 0,3765(3) 0,072(1)
C(24) 1,3339(2) 0,6517(3) 0,4901(3)  0,030(1)
0(3) 0,9045(3) 0,4981(3) 0,4494(3) 0,081(2)
C(26) 1,2993(3) 0,4867(3) 0,4579(3)  0,043(1)
N(12) 0,8447(3) 0,0018(4) 0,2185(3) 0,064(1)
o(11) 0,9388(3) 0,0770(3)  0,2954(3) 0,078(1)
C(16) 0,9441(3) 0,2635(3) 0,3279(4)  0,046(1)
C(25) 1,3396(3) 0,5545(3) 0,5098(3)  0,040(1)
N(1) 0,8544(3) 0,4885(3) 0,3866(3) 0,055(1)
C(21) 1,2527(2) 0,5161(3) 0,3848(3) 0,036(1)
C(22) 1,2469(3) 0,6122(3) 0,3637(3) 0,038(1)
C(13) 0,9892(3) 0,0849(4) 0,3899(3) 0,046(1)
C(15) 0,9133(3) 0,1818(4) 0,2866(3) 0,042(1)
N(11) 1,0292(3) 0,3405(3) 0,4410(3)  0,052(1)
N(21) 1,2096(2) 0,4450(3) 0,3330(3) 0,048(1)
C(17) 0,9058(3) 0,0002(4) 0,2759(3)  0,048(1)
C(11) 0,9971(3) 0,2562(4) 0,4000(3) 0,042(1)
0(2) 0,8465(5) 0,5470(5) 0,3295(4) 0,152(4)
C(12) 1,0195(3) -0,1659(4) 0,4311(4)  0,048(1)
N(2) 1,0000 -0,5588(4) 0,2500 0,050(2)
0(21) 1,4095(2) -0,6909(3) 0,6206(3)  0,059(1)
N(22) 1,3811(2) -0,8109(3) 0,5297(3)  0,041(1)
C(27) 1,3780(2) -0,7201(3) 0,5503(3)  0,033(1)
o(7) 1,0666(4) 0,2770(6) 0,1427(6) 0,060(3)
O(6) 0,8575(5) 0,2340(5) 0,2691(7)  0,068(3)
N(3) 1,107(1) 0,2480(7) 0,1425(9) 0,113(8)
0(8) 1,193(1) 0,2316(6)  0,134(1) 0,268(9)
0(10) 1,2979(4) 0,3025(9) 0,0997(7)  0,092(4)
N(4) 1,2384(7) 0,2766(7) 0,0982(8) 0,067(3)
0(9) 1,1807(9)  0,272(1) 0,043(2) 0,18(1)
04) 1,0000 -0,4708(3)  0,2500 0,089(3)
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Anhang

Tabelle 10.27.2: AgoLa(Aba)4(NO3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
La(1) 0,052(1)  0,018(1)  0,026(1) 0 -0,002(1) 0O

Ag(1) 0,049(1)  0,053(1)  0,074(1)  0,008(1)  0,011(1)  0,021(1)
0(5) 0,069(2)  0,031(2)  0,044(2)  -0,004(1) -0,016(2)  -0,005(2)
C(23) 0,031(2)  0,033(2)  0,036(3)  -0,005(2) 0,002(2)  0,000(2)
C(14) 0,036(2)  0,046(2)  0,038(3)  0,006(2)  0,016(2)  -0,005(2)
o(1) 0,082(3)  0,045(2)  0,076(3)  -0,014(2) -0,015(3)  0,019(2)
C(24) 0,026(2)  0,035(2)  0,028(2) 0,001(2)  0,0052)  0,002(2)
0(3) 0,101(4)  0,055(3)  0,065(4)  -0,001(2) -0,029(3)  0,019(2)
C(26) 0,046(3)  0,032(2)  0,047(3)  -0,002(2) 0,000(2)  0,007(2)
N(12) 0,075(3)  0,056(3)  0,054(3)  0,022(2)  -0,002(3)  0,002(2)
o(11) 0,110(4)  0,054(2)  0,065(3)  0,018(2)  0,007(3)  -0,031(2)
C(16) 0,049(3)  0,040(2)  0,050(3)  -0,004(2) 0,012(3)  0,001(2)
C(25) 0,039(2)  0,038(2)  0,038(3) -0,009(2) -0,005(2)  0,002(2)
N(1) 0,080(3)  0,032(2)  0,047(3)  -0,004(2) 0,002(3)  0,007(2)
c(21) 0,033(2)  0,035(2)  0,040(3)  0,001(2)  0,009(2)  0,007(2)
C(22) 0,033(2)  0,045(2)  0,031(3)  -0,003(2) -0,003(2)  0,005(2)
C(13) 0,046(3)  0,046(3)  0,045(3)  0,001(2)  0,005(2) 0,007(2)
C(15) 0,041(3)  0,051(3)  0,033(3)  0,002(2)  0,001(2) 0,005(2)
N(11) 0,052(3)  0,050(2)  0,052(3)  0,007(2)  0,009(2)  0,010(2)
N(21) 0,051(2)  0,044(2)  0,044(3)  0,003(2)  -0,003(2) 0,018(2)
C(17) 0,054(3)  0,050(3)  0,043(3)  0,012(2)  0,019(3) 0,012(2)
c(11) 0,036(2)  0,051(2)  0,041(3)  0,007(2)  0,015(2)  0,004(2)
0(2) 0,251(9)  0,092(4)  0,076(4) 0,047(3)  -0,049(5)  0,088(5)
C(12) 0,043(3)  0,060(3)  0,038(3)  -0,001(2) -0,002(2)  -0,005(2)
N(2) 0,069(4)  0,021(2)  0,049(4) 0 0,013(3) 0

0(21) 0,074(3)  0,043(2)  0,044(2)  -0,008(2) -0,023(2)  0,016(2)
N(22) 0,051(2)  0,033(2)  0,035(2)  0,001(1)  0,003(2)  0,008(2)
C(27) 0,032(2)  0,034(2)  0,033(2) -0,002(2) 0,003(2)  0,004(2)
o(7) 0,061(5)  0,051(4)  0,090(7)  0,047(5)  0,067(5)  0,041(4)
0(6) 0,063(5)  0,032(4)  0,112(8)  0,011(4)  0,024(5)  0,007(3)
N(3) 0,27(2) 0,037(5)  0,080(9)  -0,032(5)  0,14(1) 0,049(9)
0(8) 0,49(2) 0,089(5)  0,33(2) 0,032(8)  0,34(2) 0,036(9)
0(10) 0,031(4)  0,15(1) 0,084(8)  0,066(7) 0,014(4)  -0,041(5)
N(4) 0,083(8)  0,053(5)  0,066(7)  0,015(5)  0,013(7)  0,010(5)
0(9) 0,09(1) 0,18(2) 0,21(2) -0,09(2)  -0,08(1)  0,03(1)
0(4) 0,114(5)  0,020(2)  0,104(6) O -0,044(4) 0
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10.28 Ag,Ce(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.28.1: Ag,Ce(Aba)4(NO3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Ce(1) 1 0,2169(1)  0,2500 0,020(1)
Ag(1) 1,1167(1)  -0,4007(1) 0,3854(1)  0,050(1)
0(5) 0,9548(4) 0,6062(3) 0,1972(3)  0,040(1)
C(23) 1,2888(4) 0,6813(5) 0,4171(4) 0,029(2)
C(14) 0,9371(5) 0,0898(5) 0,3173(5) 0,034(2)
o(1) 0,8147(5) 0,4187(5) 0,3765(4) 0,070(2)
C(24) 1,3350(4) 0,6520(5) 0,4905(4) 0,023(1)
0(3) 0,9057(5) 0,4981(5) 0,4493(4) 0,072(2)
C(26) 1,2986(5) 0,4874(5) 0,4585(5) 0,035(2)
N(12) 0,8453(5)  0,0003(5) 0,2197(4)  0,057(2)
o(11) 0,9403(5) 0,0790(5) 0,2967(4)  0,080(3)
C(16) 0,9451(5) 0,2625(6) 0,3273(5) 0,039(2)
C(25) 1,3404(5) 0,5550(5) 0,5106(5) 0,036(2)
N(1) 0,8552(5) 0,4878(4) 0,3859(4) 0,044(2)
C(21) 1,2530(4) 0,5172(5) 0,3850(4) 0,029(2)
C(22) 1,2471(5) 0,6133(5) 0,3641(5) 0,033(2)
C(13) 0,9908(5) 0,0839(6) 0,3909(5) 0,037(2)
C(15) 0,9143(5) 0,1802(5) 0,2870(5) 0,037(2)
N(11) 1,0295(4) 0,3403(5) 0,4408(5) 0,046(2)
N(21) 1,2093(4) 0,4462(5) 0,3336(4) 0,041(2)
C(17) 0,9063(6) 0,0016(6) 0,2769(5)  0,045(2)
C(11) 0,9976(5) 0,2561(6) 0,3996(5) 0,036(2)
0(2) 0,8461(7) 0,5489(7) 0,3303(5) 0,132(5)
C(12) 1,0208(5) 0,1651(6) 0,4320(5) 0,044(2)
N(2) 1 0,5596(5) 0,2500 0,035(2)
0(21) 1,4102(4) -0,6918(4) 0,6223(4) 0,054(2)
N(22) 1,3821(4) -0,8107(4) 0,5305(4) 0,030(1)
C(27) 1,3784(4) -0,7202(5) 0,5514(4) 0,027(1)
o(7) 1,0634(7) 0,2741(9) 0,1415(9)  0,060(5)
O(6) 0,8618(8) 0,2323(8) 0,268(1) 0,060(4)
N(3) 1,111(1) 0,249(1) 0,148(1) 0,067(7)
0(8) 1,188(1) 0,2305(9)  0,130(1) 0,26(1)
0(10) 1,3022(9)  0,293(2) 0,096(2) 0,086(9)
N(4) 1,271(3) 0,311(4) 0,108(2) 0,17(3)
0(9) 1,215(2) 0,275(2) 0,068(3) 0,26(3)
0(4) 1 -0,4719(6)  0,2500 0,078(4)
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Tabelle 10.28.2: Ag,Ce(Aba)4(NO3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ce(1) 0,024(1)  0,014(1)  0,0201) O 0,000(1) 0

Ag(1) 0,033(1)  0,050(1)  0,088(1)  0,010(1)  0,011(1)  0,021(1)
0(5) 0,048(4)  0,029(3)  0,036(3)  -0,004(2) -0,009(3)  -0,002(2)
C(23) 0,021(4)  0,028(3)  0,034(4)  -0,003(3)  0,000(3)  0,001(3)
C(14) 0,027(4)  0,043(4)  0,036(4)  0,012(3)  0,014(4)  -0,008(3)
o(1) 0,082(6)  0,039(4)  0,071(5)  -0,017(3)  -0,024(4)  0,021(3)
C(24) 0,016(3)  0,028(3)  0,025(3)  0,0002)  0,004(3)  0,002(3)
0(3) 0,085(6)  0,049(4)  0,064(5)  -0,001(3)  -0,027(4)  0,015(4)
C(26) 0,028(4)  0,025(4)  0,049(4)  0,001(3)  0,000(4)  0,008(3)
N(12) 0,074(7)  0,050(4)  0,040(4)  0,017(3) 0,007(4)  -0,004(4)
o(11) 0,126(8)  0,053(4)  0,050(4)  0,020(3) 0,006(4)  -0,051(4)
C(16) 0,028(5)  0,037(4)  0,049(5) 0,003(3)  -0,001(4)  -0,001(3)
C(25) 0,036(5)  0,035(4)  0,032(4) 0,007(3)  -0,007(4)  0,000(3)
N(1) 0,057(5)  0,027(3)  0,044(4) 0,005(3)  0,001(4)  0,002(3)
c(21) 0,023(4)  0,033(4)  0,033(4)  0,005(3)  0,008(3)  0,012(3)
C(22) 0,030(4)  0,036(4)  0,027(4)  0,000(3) 0,009(3)  0,006(3)
C(13) 0,028(4)  0,044(4)  0,038(4)  0,002(3)  0,003(4)  -0,008(3)
C(15) 0,035(5)  0,043(4)  0,029(4)  0,000(3) 0,003(3)  -0,011(3)
N(11) 0,034(4)  0,050(4)  0,050(4)  0,011(3)  0,003(3)  0,005(3)
N(21) 0,034(4)  0,041(4)  0,045(4)  0,005(3)  0,004(3)  0,020(3)
C(17) 0,063(7)  0,052(5)  0,027(4)  0,007(3)  0,023(5)  -0,024(4)
c(11) 0,025(4)  0,047(4)  0,038(4)  0,004(3)  0,011(4)  0,008(3)
0(2) 0,19(1) 0,098(7)  0,081(6) 0,058(5)  -0,050(7)  0,079(7)
C(12) 0,036(5)  0,056(5)  0,034(4)  -0,005(3) -0,007(4)  -0,011(4)
N(2) 0,037(6)  0,013(4)  0,045(5) 0 0,011(4) 0

o(21) 0,063(5)  0,033(3)  0,045(3)  -0,010(2) -0,034(3)  0,017(3)
N(22) 0,034(4)  0,029(3)  0,029(3)  0,0002)  0,007(3)  0,006(3)
C(27) 0,023(4)  0,026(3)  0,030(3)  0,003(3)  0,004(3)  0,007(3)
o(7) 0,048(8)  0,065(8)  0,09(1) 0,071(8)  0,073(8)  0,056(7)
0(6) 0,045(9)  0,034(7)  0,09(1) 0,015(6) 0,009(8)  0,003(5)
N(3) 0,10(2) 0,08(1) 0,046(9) 0,041(8)  0,07(1) 0,07(1)
0(8) 0,41(3) 0,087(9)  0,39(2) 0,01(1)  0,35(3) 0,03(1)
0(10) 0,010(7)  0,12(2) 0,12(2) 0,06(1) 0,010(9) 0,012(9)
N(4) 0,19(5) 0,27(5) 0,06(2) 0,08(2) 0,04(3) 0,16(4)
0(9) 0,35(5) 0,09(2) 0,48(6) -0,04(2)  0,43(5) -0,02(2)
0(4) 0,087(9)  0,016(4)  0,105(8) 0 0,046(6) 0
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10.29 Ag,Pr(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.29.1: Ag,Pr(Aba)4(NOs)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Pr(1) 1 0,2187(1)  0,2500 0,030(1)
Ag(1) 1,1165(1)  -0,3993(1) 0,3863(1)  0,060(1)
0(5) 0,9545(3) 0,6059(3) 0,1971(3)  0,050(1)
C(23) 1,2881(3) 0,6797(4) 0,4170(4) 0,032(1)
C(14) 0,9367(3) 0,0877(4) 0,3186(4) 0,039(2)
o(1) 0,8150(3) 0,4184(3) 0,3757(4) 0,072(2)
C(24) 1,3338(3) 0,6524(4) 0,4916(4) 0,028(1)
0(3) 0,9043(3) 0,4987(4) 0,4481(4) 0,088(3)
C(26) 1,2990(3) 0,4877(4) 0,4605(4) 0,044(2)
N(12) 0,8457(3)  0,0038(4) 0,2210(4) 0,062(2)
o(11) 0,9414(3)  0,0809(4) 0,2974(4) 0,078(2)
C(16) 0,9439(4) 0,2600(5) 0,3270(5) 0,046(2)
C(25) 1,3392(3) 0,5546(4) 0,5119(4) 0,039(2)
N(1) 0,8551(4) 0,4882(4) 0,3854(4) 0,059(2)
C(21) 1,2532(3) 0,5160(4) 0,3866(4) 0,034(1)
C(22) 1,2476(3) 0,6124(4) 0,3654(4) 0,037(1)
C(13) 0,9897(3) 0,0818(5) 0,3921(4) 0,043(2)
C(15) 0,9136(3) 0,1780(4) 0,2868(4) 0,041(2)
N(11) 1,0285(3) 0,3388(4) 0,4417(4) 0,054(2)
N(21) 1,2092(3) 0,4460(4) 0,3339(4) 0,050(2)
C(17) 0,9070(4)  0,0043(5) 0,2775(4)  0,049(2)
C(11) 0,9969(3) 0,2541(4) 0,4006(4) 0,041(2)
0(2) 0,8444(6) 0,5478(5) 0,3304(5) 0,174(5)
C(12) 1,0194(3) 0,1644(5) 0,4325(4) 0,048(2)
N(2) 1 -0,5607(4) 0,2500 0,048(2)
0(21) 1,4104(3) -0,6927(3) 0,6234(3)  0,059(1)
N(22) 1,3822(3) -0,8115(3) 0,5308(3) 0,038(1)
C(27) 1,3783(3) -0,7213(4) 0,5520(4) 0,033(1)
o(7) 1,0638(5) 0,2780(7) 0,1456(8)  0,053(4)
O(6) 0,8592(5)  0,2330(6) 0,269(1) 0,069(3)
N(3) 1,099(2) 0,254(1) 0,143(1) 0,102(9)
0(8) 1,190(1) 0,2305(6)  0,134(1) 0,250(9)
0(10) 1,2982(5) 0,3013(9) 0,0999(7)  0,084(5)
N(4) 1,2412(9)  0,281(1) 0,100(1) 0,076(4)
0(9) 1,181(1) 0,270(2) 0,049(2) 0,21(1)
0(4) 1 -0,4726(4)  0,2500 0,097(3)
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Tabelle 10.29.2: Ag,Pr(Aba)4(NO3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Pr(1) 0,044(1)  0,017(1)  0,026(1) 0 -0,002(1) 0O

Ag(1) 0,050(1)  0,052(1)  0,075(1)  0,007(1)  0,009(1)  0,021(1)
0(5) 0,066(3)  0,031(2)  0,041(3)  -0,009(2) -0,015(2)  -0,004(2)
C(23) 0,028(3)  0,027(3)  0,036(4)  0,0002)  -0,002(3)  -0,002(2)
C(14) 0,035(3)  0,050(4)  0,034(4)  0,006(3)  0,015(3) 0,009(3)
o(1) 0,091(4)  0,044(3)  0,066(4) 0,0152)  -0,019(3)  0,022(3)
C(24) 0,021(3)  0,030(3)  0,033(4) 0,004(2)  0,006(2)  0,000(2)
0(3) 0,111(5)  0,057(4)  0,072(5) 0,005(3)  -0,031(4)  0,025(3)
C(26) 0,051(4)  0,031(3)  0,042(4) 0,003(3)  -0,004(3)  0,002(3)
N(12) 0,077(4)  0,053(3)  0,048(4)  0,021(3) 0,005(3)  -0,009(3)
o(11) 0,116(5)  0,060(3)  0,050(4)  0,014(3) 0,001(3)  -0,035(3)
C(16) 0,047(4)  0,040(4)  0,050(5) 0,003(3)  0,010(3)  0,000(3)
C(25) 0,040(3)  0,028(3)  0,041(4) 0,006(3)  -0,006(3)  0,000(2)
N(1) 0,092(5)  0,030(3)  0,044(4) 0,005(3)  -0,008(3)  0,013(3)
c(21) 0,028(3)  0,035(3)  0,040(4)  0,003(3)  0,009(3)  0,009(2)
C(22) 0,037(3)  0,039(3)  0,030(4) 0,005(3)  -0,004(3)  0,000(2)
C(13) 0,042(4)  0,047(4)  0,039(4) 0,002(3)  0,005(3) 0,009(3)
C(15) 0,037(3)  0,050(4)  0,032(4) 0,004(3)  0,003(3) 0,008(3)
N(11) 0,050(3)  0,049(3)  0,057(4)  0,005(3)  0,0003) 0,010(3)
N(21) 0,051(3)  0,041(3)  0,049(4)  0,005(3)  -0,006(3) 0,018(2)
C(17) 0,061(4)  0,050(4)  0,034(4)  0,009(3)  0,011(3) 0,016(3)
c(11) 0,039(3)  0,043(3)  0,044(4)  0,001(3)  0,019(3)  0,006(3)
0(2) 0,30(1) 0,090(5)  0,083(6) 0,045(5)  -0,062(7)  0,104(7)
C(12) 0,037(4)  0,060(4)  0,042(4)  0,0003)  0,000(3)  -0,007(3)
N(2) 0,069(5)  0,018(3)  0,047(5) 0 -0,012(4) 0

o(21) 0,075(3)  0,040(3)  0,048(3)  -0,012(2) -0,017(2)  0,017(2)
N(22) 0,046(3)  0,035(3)  0,028(3) 0,004(2)  -0,003(2)  0,006(2)
c(27) 0,030(3)  0,033(3)  0,034(3) 0,006(3)  0,002(2)  0,002(2)
o(7) 0,048(5)  0,052(6)  0,08(1) 0,045(6)  0,066(6)  0,053(5)
0(6) 0,049(6)  0,031(5)  0,13(1) 0,017(6)  0,031(6)  0,011(4)
N(3) 0,24(2) 0,055(9)  0,07(1) -0,043(8)  0,15(2) 0,08(1)
0(8) 0,51(2) 0,063(5)  0,27(2) 0,016(7)  0,27(2) 0,018(9)
0(10) 0,023(5)  0,14(1) 0,075(8)  0,056(7)  -0,009(5)  -0,045(6)
N(4) 0,10(1) 0,052(7)  0,08(1) 0,028(8)  0,011(9)  0,001(8)
0(9) 0,10(1) 0,22(2) 0,24(3) -0,13(2)  -0,10(2)  0,04(1)
0(4) 0,127(7)  0,020(3)  0,106(7) O -0,059(6) 0
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Anhang

10.30 Ag:Nd(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.30.1: AgoNd(Aba)4(NOs3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Nd(1) 0 0,2801(1)  0,2500 0,030(1)
Ag(1) 0,3836(1) 0,6017(1) 0,6131(1)  0,061(1)
0(21) 0,0902(3) 0,3066(4) 0,3758(3) 0,063(2)
0(5) 0,0458(3) 0,1070(3)  0,3026(3)  0,053(1)
0(4) 0 -0,0286(5) 0,2500 0,103(4)
o(11) 0,0578(4) 0,4168(4) 0,2023(4) 0,079(2)
N(2) 0 0,0594(5)  0,2500 0,053(2)
N(21) 0,2903(3) 0,5560(4) 0,6652(4) 0,051(1)
N(12) 0,1554(4)  0,4941(5) 0,2778(4)  0,062(2)
N(11) 0,0280(4) 0,8393(5) 0,0590(4) 0,056(2)
N(22) 0,1180(3) 0,1880(4) 0,4694(3) 0,040(1)
C(27) 0,1219(3) 0,2787(4) 0,4479(4)  0,035(1)
C(24) 0,1658(3) 0,3476(4) 0,5079(3)  0,030(1)
C(25) 0,2116(3)  0,3206(4) 0,5821(4)  0,035(1)
C(26) 0,2526(3) 0,3876(4) 0,6356(4) 0,037(1)
C(21) 0,2472(3)  0,4842(4) 0,6127(4)  0,036(1)
C(22) 0,2006(4) 0,5125(4) 0,5385(4) 0,042(1)
C(23) 0,1606(3)  0,4463(4) 0,4873(4) 0,041(1)
C(17) 0,0917(4) 0,4942(5) 0,2215(4) 0,049(2)
C(14) 0,0635(4) 0,5855(5) 0,1811(4)  0,042(1)
C(15) 0,0100(4) 0,5809(5) 0,1066(4) 0,049(2)
C(16) 0,0195(4) 0,6641(6) 0,0672(4) 0,050(2)
C(11) 0,0037(4)  0,7535(5) 0,1001(4)  0,044(1)
C(12) 0,0565(4) 0,7581(5) 0,1736(4) 0,047(2)
C(13) 0,0866(4) 0,6759(5) 0,2137(4) 0,046(2)
0(3) 0,1546(8) -0,0464(6) 0,6705(5) 0,187(6)
0(2) 0,0951(4) 0,0006(4) 0,5514(4) 0,089(2)
0o(1) 0,1852(3) 0,0819(4) 0,6248(4) 0,071(2)
N(1) 0,1451(4)  0,0119(4) 0,6148(4) 0,059(2)
o(7) 0,0640(5) 0,2222(7) 0,1432(7) 0,058(4)
0(6) 0,1416(6) 0,2677(7) 0,2352(8)  0,062(3)
N(3) 0,111(1) 0,251(1) 0,150(1) 0,084(6)
0(10) 0,2974(6)  0,801(1) 0,6011(8)  0,091(5)
N(4) 0,2377(9)  0,780(1) 0,6010(9) 0,068(4)
0(9) 0,188(1) 0,7299(7)  0,629(1) 0,219(9)
0(8) 0,183(1) 0,777(2) 0,544(2) 0,18(1)
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Anhang

Tabelle 10.30.2: AgoNd(Aba)4(NOs3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Nd(1) 0,041(1)  0,019(1)  0,028(1) O -0,001(1) 0O

Ag(1) 0,049(1)  0,054(1)  0,079(1)  -0,006(1)  0,010(1)  -0,021(1)
0(21) 0,075(4)  0,043(2)  0,053(3)  0,017(2)  -0,027(3)  -0,022(3)
0(5) 0,065(3)  0,031(2)  0,049(3)  -0,007(2) -0,014(2)  -0,002(2)
0(4) 0,142(9)  0,018(3)  0,108(7) 0 -0,064(6) 0

o(11) 0,115(5)  0,058(3)  0,056(3)  0,017(3)  0,001(3)  -0,043(3)
N(2) 0,070(6)  0,025(3)  0,055(5) 0 -0,006(4) 0

N(21) 0,050(3)  0,048(3)  0,050(3)  -0,004(3)  -0,001(3)  -0,02(3)
N(12) 0,070(4)  0,052(3)  0,056(4)  0,018(3)  -0,003(3)  -0,008(3)
N(11) 0,058(4)  0,053(3)  0,055(4)  -0,003(3) 0,010(3)  0,007(3)
N(22) 0,047(3)  0,035(2)  0,033(3) -0,001(2) -0,001(2)  -0,007(2)
c(27) 0,034(3)  0,035(3)  0,033(3)  0,006(2)  0,003(2)  -0,002(2)
C(24) 0,026(3)  0,029(2)  0,036(3)  0,0002)  0,007(2)  0,000(2)
C(25) 0,034(3)  0,030(3)  0,039(3)  0,007(2)  0,001(2) 0,001(2)
C(26) 0,029(3)  0,037(3)  0,039(3)  0,004(2) 0,006(2)  -0,001(2)
c(21) 0,031(3)  0,034(3)  0,041(3) 0,001(2)  0,005(2) 0,004(2)
C(22) 0,047(4)  0,033(3)  0,044(3)  0,006(3)  0,002(3) 0,006(3)
C(23) 0,038(3)  0,036(3)  0,042(3)  0,008(3) 0,006(2)  -0,003(3)
C(17) 0,061(4)  0,051(4)  0,036(3) 0,011(3)  0,013(3) 0,020(3)
C(14) 0,037(3)  0,054(4)  0,037(3)  0,006(3)  0,014(3) 0,007(3)
C(15) 0,045(4)  0,052(4)  0,049(4) 0,007(3)  0,008(3) 0,014(3)
C(16) 0,041(4)  0,064(4)  0,043(3) 0,006(3)  0,001(3) 0,005(3)
c(11) 0,037(3)  0,048(3)  0,049(4)  0,005(3)  0,016(3)  0,006(3)
C(12) 0,044(4)  0,044(3)  0,053(4) 0,007(3)  0,011(3) 0,004(3)
0(3) 0,33(2) 0,101(6)  0,084(5)  0,047(5) 0,051(7)  -0,133(9)
0(2) 0,105(5)  0,054(3)  0,084(4)  0,003(3) 0,036(4)  -0,023(3)
o(1) 0,077(4)  0,045(3)  0,077(4)  0,009(3) 0,013(3)  -0,019(3)
N(1) 0,085(5)  0,036(3)  0,047(3)  0,005(3) 0,002(3)  -0,012(3)
o(7) 0,043(5)  0,059(6)  0,092(8) 0,067(6)  0,060(6) 0,046(5)
0(6) 0,055(7)  0,043(6)  0,088(8)  0,012(5)  0,013(6)  0,002(5)
N(3) 0,18(2) 0,046(7)  0,059(9)  0,032(7)  0,08(1) 0,06(1)
0(10) 0,031(6)  0,15(1) 0,081(8)  0,057(8) 0,008(5)  -0,035(7)
N(4) 0,07(1) 0,069(9)  0,064(8)  0,024(7)  0,015(7)  0,011(7)
0(9) 0,40(2) 0,076(6)  0,27(2) 0,017(8)  0,27(2) 0,022(9)
0(8) 0,07(1) 0,26(3) 0,18(2) -0,06(2)  -0,04(1)  0,00(1)
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Anhang

10.31 Ag>Sm(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.31.1: AgoSm(Aba)4(NO3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Sm(1) 1 0,2206(1)  0,2500 0,031(1)
Ag(1) 1,1167(1)  -0,3977(1) 0,3876(1)  0,064(1)
0(5) 0,9537(3) 0,6075(3) 0,1979(3)  0,055(1)
C(23) 1,2888(3) 0,6811(4) 0,4186(3) 0,037(1)
C(14) 0,9372(3) 0,0831(4) 0,3197(3) 0,041(1)
o(1) 0,8165(3) 0,4173(4) 0,3747(3) 0,075(2)
C(24) 1,3354(2) 0,6532(3) 0,4938(3) 0,032(1)
0(3) 0,9064(4) 0,499(4) 0,4474(4)  0,096(2)
C(26) 1,2988(3) 0,4874(4) 0,4623(4) 0,047(1)
N(12) 0,8454(4)  0,0085(5) 0,2227(4) 0,067(2)
o(11) 0,9439(4)  0,0855(4) 0,2980(3) 0,083(2)
C(16) 0,9441(3) 0,2567(5) 0,3271(4)  0,049(1)
C(25) 1,3394(3) 0,5551(4) 0,5140(3) 0,044(1)
N(1) 0,8554(4) 0,4884(4) 0,3847(3) 0,064(2)
C(21) 1,2527(3) 0,5159(4) 0,3874(3) 0,039(1)
C(22) 1,2480(3) 0,6128(4) 0,3653(3) 0,042(1)
C(13) 0,9900(3) 0,0794(5) 0,3935(4) 0,048(1)
C(15) 0,9141(3) 0,1737(5) 0,2864(3) 0,048(1)
N(11) 1,0282(3) 0,3378(4) 0,4410(4) 0,058(1)
N(21) 1,2092(3) 0,4456(4) 0,3358(3) 0,056(1)
C(17) 0,9086(4) 0,0081(5) 0,2788(3) 0,052(1)
C(11) 0,9967(3) 0,2518(5) 0,4008(4) 0,045(1)
0(2) 0,8438(8) 0,5478(6) 0,3288(5) 0,192(6)
C(12) 1,0196(3) 0,1625(5) 0,4338(4) 0,051(1)
N(2) 1 -0,5605(5) 0,2500 0,059(2)
0(21) 1,4103(3) -0,6937(3) 0,6261(3) 0,061(1)
N(22) 1,3837(3) -0,8126(3) 0,5321(3)  0,042(1)
C(27) 1,3789(3)  -0,7214(4) 0,5540(3) 0,036(1)
o(7) 1,0637(5) 0,2783(6) 0,1455(7)  0,062(3)
O(6) 0,8593(6) 0,2315(7) 0,2641(7)  0,063(2)
N(3) 1,110(1) 0,248(1) 0,1514(9)  0,089(6)
0(8) 1,188(1) 0,2282(6) 0,131(1) 0,238(9)
0(10) 1,2966(5)  0,299(1) 0,1015(7)  0,088(4)
N(4) 1,2367(7)  0,2790(9) 0,1034(9)  0,068(3)
0(9) 1,183(1) 0,286(2) 0,041(2) 0,17(1)
0(4) 1 -0,4716(5)  0,2500 0,108(4)
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Tabelle 10.31.2: AgoSm(Aba)4(NO3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sm(1) 0,043(1)  0,022(1)  0,026(1) O 0,000(1) 0

Ag(1) 0,055(1)  0,058(1)  0,079(1)  0,007(1)  0,011(1)  0,020(1)
0(5) 0,073(3)  0,035(2)  0,046(2)  -0,007(2)  -0,012(2)  -0,001(2)
C(23) 0,037(2)  0,035(2)  0,035(2)  -0,007(2) 0,000(2)  0,002(2)
C(14) 0,039(2)  0,049(3)  0,036(2)  0,002(2)  0,013(2) 0,011(2)
o(1) 0,091(4)  0,046(3)  0,073(3) 0,013(2)  -0,013(3)  0,019(2)
C(24) 0,029(2)  0,034(2)  0,033(2) 0,001(2)  0,004(2)  0,002(2)
0(3) 0,125(5)  0,060(3)  0,076(4) 0,003(3)  -0,037(3)  0,025(3)
C(26) 0,052(3)  0,037(3)  0,048(3) 0,004(2)  0,0002)  0,004(2)
N(12) 0,077(4)  0,059(3)  0,057(3)  0,022(3)  -0,006(3)  -0,011(3)
o(11) 0,127(5)  0,063(3)  0,053(3)  0,014(2)  0,002(3) 0,046(3)
C(16) 0,050(3)  0,045(3)  0,050(3) 0,007(2)  0,009(2) 0,006(2)
C(25) 0,045(3)  0,039(3)  0,042(3) 0,009(2)  -0,005(2)  0,001(2)
N(1) 0,098(4)  0,038(3)  0,047(3) 0,004(2)  -0,003(3)  0,014(3)
c(21) 0,039(2)  0,037(2)  0,039(2)  0,0022)  0,006(2)  0,008(2)
C(22) 0,041(3)  0,045(3)  0,035(2) 0,003(2)  -0,003(2)  0,004(2)
C(13) 0,048(3)  0,051(3)  0,044(3) 0,002(2)  0,006(2) 0,012(3)
C(15) 0,047(3)  0,058(3)  0,037(2) 0,002(2)  0,005(2) 0,009(3)
N(11) 0,059(3)  0,057(3)  0,056(3)  0,003(2)  0,011(2)  0,013(3)
N(21) 0,061(3)  0,052(3)  0,047(3)  0,001(2)  -0,002(2)  0,019(2)
C(17) 0,068(4)  0,055(3)  0,034(2)  0,006(2)  0,012(2) 0,022(3)
c(11) 0,042(3)  0,051(3)  0,045(3)  0,001(2)  0,015(2)  0,004(2)
0(2) 0,35(2) 0,105(6)  0,077(4) 0,047(4)  -0,063(7)  0,128(8)
C(12) 0,047(3)  0,061(4)  0,041(3)  -0,004(3) 0,001(2)  -0,007(3)
N(2) 0,087(5)  0,023(3)  0,052(4) 0 -0,020(4) 0O

0(21) 0,072(3)  0,046(2)  0,048(2)  -0,016(2) -0,022(2)  0,017(2)
N(22) 0,051(2)  0,035(2)  0,035(2) 0,001(2)  -0,001(2)  0,009(2)
c(27) 0,035(2)  0,037(2)  0,034(2) 0,003(2)  0,001(2)  0,004(2)
o(7) 0,051(5)  0,055(5)  0,099(7)  0,053(5)  0,061(5)  0,042(4)
0(6) 0,066(6)  0,047(5)  0,075(6)  0,009(4)  0,012(5)  0,004(4)
N(3) 0,17(2) 0,059(7)  0,068(8)  -0,030(6)  0,08(1) 0,07(1)
o(8) 0,42(2) 0,074(6)  0,32(2) 0,013(7)  0,31(2) 0,023(8)
0(10) 0,032(4)  0,15(1) 0,078(7)  0,052(7)  -0,004(4)  -0,030(6)
N(4) 0,066(7)  0,065(8)  0,073(8)  0,025(6)  0,017(6)  0,010(6)
0(9) 0,09(1) 0,28(3) 0,15(2) -0,06(2)  0,02(1) -0,01(2)
0(4) 0,154(9)  0,022(3)  0,106(6) 0 -0,061(6) 0
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10.32 Ag>Gd(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.32.1: AgoGd(Aba)4(NOs3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Gd(1) 1 0,2229(1)  0,2500 0,029(1)
Ag(1) 1,1162(1) 0,3957(1) 0,3890(1)  0,060(1)
O(5) 0,9529(3) 0,6069(3) 0,1981(3) 0,061(2)
C(23) 1,2891(3) 0,6782(4) 0,4182(4) 0,035(1)
C(14) 0,9366(3) 0,0803(4) 0,3199(4) 0,035(1)
o(1) 0,8180(3) 0,4155(4) 0,3725(4) 0,067(2)
C(24) 1,3341(3) 0,6528(4) 0,4949(3) 0,028(1)
0(3) 0,9042(4) 0,4998(4) 0,4474(4)  0,098(3)
C(26) 1,2989(3) 0,4860(4) 0,4657(4) 0,041(1)
N(12) 0,8441(3)  0,0140(5) 0,2251(4)  0,059(2)
o(11) 0,9451(3)  0,0883(4) 0,2988(3) 0,071(2)
C(16) 0,9420(4) 0,2535(5) 0,3249(4) 0,047(2)
C(25) 1,3387(3) 0,5542(4) 0,5164(4) 0,037(1)
N(1) 0,8545(4) 0,4875(4) 0,3846(4) 0,068(2)
C(21) 1,2529(3) 0,5139(4) 0,3890(4) 0,034(1)
C(22) 1,2479(3) 0,6097(4) 0,3655(4) 0,034(1)
C(13) 0,9907(3) 0,0775(5) 0,3956(4) 0,046(2)
C(15) 0,9133(3) 0,1699(5) 0,2862(4) 0,043(1)
N(11) 1,0268(3) 0,3358(4) 0,4405(4) 0,056(2)
N(21) 1,2099(3) 0,4415(4) 0,3376(4) 0,051(1)
C(17) 0,9088(4) 0,0127(5) 0,2796(4)  0,043(2)
C(11) 0,9949(3) 0,2499(5) 0,3993(4) 0,042(1)
0(2) 0,8414(9) 0,5470(7) 0,3293(6) 0,247(9)
C(12) 1,0189(3) 0,1621(5) 0,4346(4) 0,047(2)
N(2) 1 0,5599(5) 0,2500 0,070(3)
0(21) 1,4097(3) 0,6949(3) 0,6274(3) 0,053(1)
N(22) 1,3826(3) 0,8116(3) 0,5313(3)  0,037(1)
C(27) 1,3787(3) 0,7236(4) 0,5548(3) 0,031(1)
o(7) 1,0638(4) 0,2825(6) 0,1480(8)  0,050(3)
O(6) 0,8574(5) 0,2315(6) 0,2633(7) 0,054(2)
N(3) 1,1079(15) 0,251(1) 0,149(1) 0,106(8)
0(8) 1,1840(7) 0,2296(6) 0,1249(9) 0,178(6)
0(10) 1,2966(7)  0,295(1) 0,0997(8)  0,091(4)
N(4) 1,2344(7)  0,2839(9) 0,1050(9)  0,059(3)
0(9) 1,183(1) 0,295(3) 0,041(2) 0,24(2)
0(4) 1 -0,4702(5)  0,2500 0,137(6)
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Anhang

Tabelle 10.32.2: AgoGd(Aba)4(NOs3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Gd(1) 0,040(1)  0,015(1)  0,027(1) O 0,000(1) 0

Ag(1) 0,049(1)  0,050(1)  0,080(1)  0,004(1)  0,014(1)  0,022(1)
0(5) 0,078(4)  0,029(2)  0,058(3) 0,012(2)  -0,024(3)  0,003(2)
C(23) 0,029(3)  0,033(3)  0,040(3) 0,011(3)  0,001(2)  0,000(2)
C(14) 0,030(3)  0,041(3)  0,037(3) 0,004(3)  0,016(2) 0,009(2)
o(1) 0,076(4)  0,041(3)  0,072(4) 0,014(3)  -0,014(3)  0,017(2)
C(24) 0,022(2)  0,029(3)  0,032(3) 0,001(2)  0,006(2)  0,001(2)
0(3) 0,125(6)  0,062(4)  0,080(5) 0,008(3)  -0,034(4)  0,041(4)
C(26) 0,043(3)  0,029(3)  0,047(3) 0,006(3)  0,004(3)  0,008(2)
N(12) 0,062(4)  0,056(4)  0,052(3)  0,023(3)  -0,003(3)  -0,010(3)
o(11) 0,103(4)  0,056(3)  0,051(3)  0,010(3)  0,011(3) 0,044(3)
C(16) 0,052(4)  0,044(3)  0,049(4) 0,012(3)  0,016(3) 0,004(3)
C(25) 0,033(3)  0,033(3)  0,041(3) 0,009(3)  0,001(2) 0,001(2)
N(1) 0,108(5)  0,038(3)  0,047(4) 0,009(3)  -0,009(3)  0,027(3)
c(21) 0,028(3)  0,030(3)  0,043(3)  0,0002)  0,008(2)  0,007(2)
C(22) 0,030(3)  0,035(3)  0,034(3) 0,004(2)  0,000(2)  0,002(2)
C(13) 0,041(3)  0,051(4)  0,047(4) 0,008(3)  0,012(3) 0,013(3)
C(15) 0,042(3)  0,050(4)  0,035(3) 0,003(3)  0,006(2)  -0,008(3)
N(11) 0,059(4)  0,049(3)  0,058(4) 0,007(3)  0,011(3)  0,011(3)
N(21) 0,051(3)  0,047(3)  0,049(3)  0,001(3)  0,000(2)  0,020(3)
C(17) 0,051(4)  0,051(4)  0,031(3)  0,004(3)  0,020(3) 0,019(3)
c(11) 0,033(3)  0,046(3)  0,050(4) 0,001(3)  0,016(3)  0,005(3)
0(2) 0,44(2) 0,139(8)  0,090(6) 0,068(6)  -0,096(9)  0,20(1)
C(12) 0,038(3)  0,058(4)  0,042(3)  -0,004(3) 0,005(3)  -0,002(3)
N(2) 0,103(7)  0,019(4)  0,084(6) O 0,034(5) 0

o(21) 0,058(3)  0,040(2)  0,047(3)  -0,013(2) -0,016(2)  0,017(2)
N(22) 0,043(3)  0,032(2)  0,034(3)  0,001(2)  0,002(2)  0,006(2)
C(27) 0,024(2)  0,033(3)  0,033(3)  -0,006(2) 0,003(2)  0,003(2)
o(7) 0,023(4)  0,036(5) 0,110(9)  0,058(5)  0,052(5)  0,034(3)
0(6) 0,053(6)  0,030(5)  0,076(7)  0,017(5)  0,012(5)  0,002(4)
N(3) 0,26(3) 0,033(7)  0,060(9)  -0,027(7)  0,11(1) 0,07(1)
o(8) 0,27(1) 0,067(5)  0,27(1) 0,003(6)  0,22(1) 0,007(6)
0(10) 0,050(7)  0,13(1) 0,094(9)  0,046(8)  0,007(6) 0,024(7)
N(4) 0,055(8)  0,051(7)  0,074(9)  0,023(6)  0,022(6)  0,006(6)
0(9) 0,06(1) 0,48(5) 0,16(2) 0,06(3) -0,02(1)  -0,04(2)
0(4) 0,23(1) 0,011(3) 0,113(8) 0 -0,088(8) 0
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Anhang

10.33 Ag>Th(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.33.1: Ag,Tb(Aba)4(NO3)s5 : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Tb(1) 1 0,2205(1)  0,2500 0,031(1)
Ag(1) 1,1170(1)  -0,3971(1) 0,3882(1)  0,062(1)
0(5) 0,9534(3) 0,6088(3) 0,1983(3) 0,058(1)
C(23) 1,2897(3) 0,6817(4) 0,4202(4) 0,037(1)
C(14) 0,9373(3) 0,0819(4) 0,3204(4) 0,039(1)
o(1) 0,8170(3) 0,4175(3) 0,3755(4) 0,073(2)
C(24) 1,3354(2) 0,6533(3) 0,4953(3) 0,031(1)
0(3) 0,9079(4) 0,4994(4) 0,4459(4)  0,090(3)
C(26) 1,2987(3) 0,4874(4) 0,4635(4) 0,046(1)
N(12) 0,8451(4) 0,0105(4) 0,2236(4) 0,065(2)
o(11) 0,9446(4) 0,0872(4) 0,2974(4) 0,074(2)
C(16) 0,9443(3) 0,2564(4) 0,3269(4) 0,049(1)
C(25) 1,3395(3) 0,5541(4) 0,5162(4) 0,042(1)
N(1) 0,8564(4) 0,4888(4) 0,3845(4) 0,062(2)
C(21) 1,2527(3) 0,5166(4) 0,3887(4) 0,039(1)
C(22) 1,2484(3) 0,6139(4) 0,3668(4) 0,039(1)
C(13) 0,9904(3) 0,0778(4) 0,3949(4) 0,047(1)
C(15) 0,9141(3) 0,1729(4) 0,2868(4) 0,047(1)
N(11) 1,0283(3) 0,3375(4) 0,4414(4)  0,056(1)
N(21) 1,2090(3) 0,4455(4) 0,3360(4) 0,053(1)
C(17) 0,9085(4) 0,0101(4) 0,2793(4)  0,049(1)
C(11) 0,9970(3) 0,2509(4) 0,4000(4) 0,044(1)
0(2) 0,8428(8) 0,5491(6) 0,3281(5) 0,186(6)
C(12) 1,0197(3) 0,1609(5) 0,4344(4) 0,051(1)
N(2) 1 -0,5617(5) 0,2500 0,059(2)
0(21) 1,4119(3) -0,6931(3) 0,6279(3)  0,056(1)
N(22) 1,3849(3) -0,8119(3) 0,5335(3) 0,041(1)
C(27) 1,3802(3) -0,7216(4) 0,5555(3)  0,035(1)
o(7) 1,0666(5) 0,2835(6) 0,1531(8)  0,049(3)
O(6) 0,8615(6) 0,2314(7)  0,268(1) 0,094(5)
N(3) 1,092(2) 0,2502(9)  0,142(1) 0,16(1)
0(8) 1,189(1) 0,2282(6)  0,133(1) 0,24(1)
0(10) 1,2967(5)  0,299(1) 0,1031(7)  0,083(4)
N(4) 1,2338(7) 0,2789(9) 0,1040(9) 0,066(3)
0(9) 1,1821(9)  0,289(2) 0,044(1) 0,151(9)
0(4) 1 0,4727(5) 0,2500 0,114(4)
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Anhang

Tabelle 10.33.2: Ag,Tb(Aba)4(NO3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Tb(1) 0,041(1)  0,020(1)  0,028(1) O 0,000(1) 0

Ag(1) 0,053(1)  0,054(1)  0,078(1)  0,006(1)  0,010(1)  0,020(1)
0(5) 0,072(3)  0,035(2)  0,053(3)  -0,009(2) -0,016(2)  0,000(2)
C(23) 0,039(2)  0,035(2)  0,033(3)  -0,006(2) -0,001(2)  0,001(2)
C(14) 0,041(3)  0,045(3)  0,033(3)  0,002(2)  0,013(2) 0,011(2)
o(1) 0,087(4)  0,045(2)  0,073(4) 0,016(2)  -0,015(3)  0,020(2)
C(24) 0,029(2)  0,030(2)  0,033(3) 0,002(2)  0,003(2)  0,001(2)
0(3) 0,108(5)  0,058(3)  0,080(5) 0,005(3)  -0,032(4)  0,022(3)
C(26) 0,049(3)  0,030(2)  0,052(4) 0,003(2)  -0,002(2)  0,007(2)
N(12) 0,081(4)  0,055(3)  0,051(4)  0,021(3)  -0,004(3)  -0,012(3)
o(11) 0,111(4)  0,060(3)  0,048(3)  0,010(2)  0,006(3) 0,041(3)
C(16) 0,050(3)  0,039(3)  0,056(4) 0,007(2)  0,008(3) 0,003(2)
C(25) 0,044(3)  0,033(2)  0,042(3) 0,009(2)  -0,004(2)  0,000(2)
N(1) 0,094(4)  0,036(2)  0,047(4) 0,004(2)  -0,007(3)  0,014(3)
c(21) 0,037(2)  0,039(2)  0,041(3)  0,001(2)  0,007(2)  0,005(2)
C(22) 0,041(3)  0,041(3)  0,031(3) 0,004(2)  -0,002(2)  0,000(2)
C(13) 0,044(3)  0,050(3)  0,045(4) 0,004(2)  0,005(2) 0,013(2)
C(15) 0,051(3)  0,053(3)  0,036(4)  -0,001(2)  0,005(2) 0,009(2)
N(11) 0,057(3)  0,050(3)  0,060(4)  0,002(2)  0,010(3)  0,007(2)
N(21) 0,059(3)  0,044(3)  0,050(3)  0,001(2)  0,0002)  0,021(2)
C(17) 0,065(4)  0,049(3)  0,034(4)  0,005(2)  0,015(3) 0,017(3)
c(11) 0,044(3)  0,049(3)  0,043(4)  0,002(2)  0,016(2)  0,001(2)
0(2) 0,33(2) 0,091(5)  0,085(6) 0,049(4)  -0,066(7)  0,117(8)
C(12) 0,047(3)  0,061(3)  0,041(4)  -0,005(3) 0,001(2)  -0,005(3)
N(2) 0,086(5)  0,027(3)  0,049(5) 0 -0,020(4) 0O

o(21) 0,066(3)  0,041(2)  0,047(3)  -0,012(2) -0,019(2)  0,016(2)
N(22) 0,055(3)  0,033(2)  0,030(3) 0,001(2)  -0,001(2)  0,007(2)
c(27) 0,032(2)  0,038(2)  0,033(3) 0,004(2)  0,001(2)  0,003(2)
o(7) 0,050(4)  0,024(4)  0,088(8)  0,026(4)  0,051(5)  0,023(3)
0(6) 0,064(6)  0,039(5)  0,19(2) 0,024(7)  0,046(8)  0,008(4)
N(3) 0,43(4) 0,028(6)  0,06(1) -0,027(6)  0,16(2) 0,06(1)
0(8) 0,42(2) 0,065(5)  0,34(2) 0,004(7)  0,32(2) 0,007(8)
0(10) 0,035(4)  0,13(1) 0,073(8)  0,052(7) 0,005(4)  -0,028(5)
N(4) 0,064(7)  0,055(6)  0,075(9)  0,022(6)  0,009(6)  0,004(5)
0(9) 0,072(9)  0,27(3) 0,10(2) -0,02(2) 0,013(9)  0,01(1)
0(4) 0,170(9)  0,023(3)  0,105(7) 0 0,067(7) 0
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10.34 Ag,Dy(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.34.1: Ag,Dy(Aba)4(NOs3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Dy(1) 1 0,2205(1)  0,2500 0,029(1)
Ag(1) 1,1173(1)  -0,3969(1) 0,3887(1)  0,063(1)
0(5) 0,9539(2) 0,6094(3) 0,1984(3)  0,056(1)
C(23) 1,2900(2) 0,6819(3) 0,4208(3) 0,037(1)
C(14) 0,9374(3) 0,0811(4) 0,3201(3)  0,038(1)
o(1) 0,8177(3) 0,4181(3) 0,3758(3) 0,072(1)
C(24) 1,3363(2) 0,6536(3) 0,4961(3) 0,030(1)
0(3) 0,9088(4) 0,4994(4) 0,4456(4) 0,091(3)
C(26) 1,2986(3) 0,4877(4) 0,4637(3) 0,045(1)
N(12) 0,8451(3) 0,0109(4) 0,2240(3) 0,064(1)
o(11) 0,9447(3)  0,0882(3) 0,2970(3) 0,074(2)
C(16) 0,9442(3) 0,2552(4) 0,3273(4) 0,047(1)
C(25) 1,3395(3) 0,5546(3) 0,5164(3) 0,042(1)
N(1) 0,8568(3) 0,4886(3) 0,3840(3) 0,062(1)
C(21) 1,2528(3) 0,5169(3) 0,3894(3) 0,038(1)
C(22) 1,2485(3) 0,6145(4) 0,3673(3) 0,039(1)
C(13) 0,9905(3) 0,0768(4) 0,3945(3) 0,046(1)
C(15) 0,9142(3) 0,1720(4) 0,2869(3)  0,045(1)
N(11) 1,0284(3) 0,3374(4) 0,4413(3) 0,056(1)
N(21) 1,2089(3) 0,4467(3) 0,3368(3) 0,051(1)
C(17) 0,9089(3) 0,0110(4) 0,2789(3)  0,048(1)
C(11) 0,9970(3) 0,2504(4) 0,4010(3)  0,043(1)
0(2) 0,8446(7) 0,5485(5) 0,3272(4) 0,180(5)
C(12) 1,0203(3) 0,1605(4) 0,4347(4) 0,050(1)
N(2) 1 -0,5618(4) 0,2500 0,061(2)
0(21) 1,4123(2) -0,6936(3) 0,6287(2)  0,054(1)
N(22) 1,3854(2) -0,8122(3) 0,5340(3)  0,040(1)
C(27) 1,3805(2) -0,7221(3) 0,5563(3)  0,033(1)
o(7) 1,0670(4) 0,2830(5) 0,1555(6) 0,047(2)
O(6) 0,8602(7)  0,2300(7) 0,2639(8) 0,078(3)
N(3) 1,094(2) 0,2506(9)  0,146(1) 0,16(1)
o(8) 1,191(1) 0,2277(5)  0,135(1) 0,245(9)
0(10) 1,2953(4) 0,2983(9) 0,1036(6) 0,081(3)
N(4) 1,234(6) 0,2787(7)  0,1043(7)  0,058(3)
0(9) 1,1831(8)  0,289(2) 0,043(1) 0,154(9)
0(4) 1 0,4727(4) 0,2500 0,112(4)
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Tabelle 10.34.2: Ag,Dy(Aba)4(NOs3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Dy(1) 0,039(1)  0,019(1)  0,026(1) 0 0,000(1) 0

Ag(1) 0,053(1)  0,055(1)  0,079(1)  0,008(1)  0,011(1)  0,021(1)
0(5) 0,070(3)  0,040(2)  0,049(2)  -0,011(2)  -0,011(2)  0,000(2)
C(23) 0,036(2)  0,036(2)  0,034(2)  -0,008(2) -0,001(2)  0,001(2)
C(14) 0,039(2)  0,042(2)  0,035(2)  0,004(2)  0,013(2) 0,01(2)
o(1) 0,085(3)  0,045(2)  0,071(3) 0,017(2)  -0,014(2)  0,018(2)
C(24) 0,026(2)  0,030(2)  0,032(2) 0,003(2)  0,004(2)  0,001(2)
0(3) 0,115(5)  0,059(3)  0,076(4) 0,004(3)  -0,031(3)  0,023(3)
C(26) 0,051(3)  0,032(2)  0,046(3) 0,004(2)  -0,002(2)  0,004(2)
N(12) 0,075(3)  0,050(3)  0,056(3)  0,022(2)  -0,008(2)  -0,012(2)
o(11) 0,109(4)  0,055(2)  0,050(2)  0,012(2)  0,004(2) 0,040(3)
C(16) 0,053(3)  0,040(2)  0,048(3) 0,008(2)  0,010(2) 0,005(2)
C(25) 0,045(3)  0,033(2)  0,040(2) 0,009(2) -0,004(2)  -0,001(2)
N(1) 0,098(4)  0,034(2)  0,045(3) 0,004(2)  -0,007(3)  0,016(2)
c(21) 0,037(2)  0,039(2)  0,036(2)  0,002(2)  0,007(2)  0,010(2)
C(22) 0,040(2)  0,040(2)  0,033(2) 0,005(2)  -0,003(2)  0,002(2)
C(13) 0,048(3)  0,046(3)  0,042(3) 0,004(2)  0,005(2) 0,012(2)
C(15) 0,044(3)  0,053(3)  0,037(2) 0,002(2)  0,005(2)  -0,011(2)
N(11) 0,060(3)  0,051(3)  0,056(3)  0,003(2)  0,013(2)  0,011(2)
N(21) 0,056(3)  0,046(2)  0,046(2)  0,001(2)  -0,001(2)  0,018(2)
C(17) 0,064(3)  0,048(3)  0,032(2)  0,006(2)  0,014(2)  -0,017(2)
c(11) 0,037(2)  0,048(2)  0,046(3)  0,002(2)  0,013(2)  0,002(2)
0(2) 0,33(1) 0,094(5)  0,073(4) 0,045(4)  -0,06(6)  0,116(7)
C(12) 0,049(3)  0,054(3)  0,041(3) 0,003(2)  0,0002)  -0,007(2)
N(2) 0,092(5)  0,021(3)  0,050(4) 0 -0,025(4) 0

0(21) 0,064(2)  0,040(2)  0,044(2)  -0,013(2) -0,020(2)  0,017(2)
N(22) 0,052(2)  0,033(2)  0,031(2)  0,0002)  -0,001(2)  0,009(2)
C(27) 0,032(2)  0,033(2)  0,032(2)  -0,004(2)  0,002(2)  0,003(2)
o(7) 0,051(4)  0,025(4)  0,082(7)  0,027(4)  0,052(4)  0,025(3)
0(6) 0,089(7)  0,052(5)  0,092(8)  0,013(5)  0,017(6)  0,010(5)
N(3) 0,41(4) 0,025(6)  0,078(9)  -0,023(6)  0,16(2) -0,06(1)
0(8) 0,42(2) 0,063(5)  0,364(18) 0,0068(6)  0,33(2) 0,010(7)
0(10) 0,029(4)  0,134(9)  0,071(6)  0,047(6)  -0,005(4)  -0,025(5)
N(4) 0,060(6)  0,057(6)  0,056(6)  0,021(5)  0,011(5)  0,004(5)
0(9) 0,069(8)  0,29(3) 0,10(1) -0,00(1)  0,000(7)  0,02(1)
0(4) 0,174(9)  0,022(3)  0,0996) 0 -0,061(6) 0
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Anhang

10.35 Ag,Y(Aba)4(NO3)s

Tabelle 10.35.1: AgY(Aba)4(NO3)s : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10'20 m2] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ueg
Y(1) 1 0,2201(1)  0,2500 0,033(1)
Ag(1) 1,1177(1)  -0,3965(1) 0,3894(1)  0,064(1)
0(5) 0,9537(3) 0,6106(3) 0,1981(3)  0,060(1)
C(23) 1,2904(3) 0,6823(4) 0,4213(4) 0,039(1)
C(14) 0,9372(3) 0,0808(4) 0,3201(4) 0,038(1)
o(1) 0,8178(3) 0,4184(4) 0,3765(3) 0,072(2)
C(24) 1,3362(2) 0,6534(4) 0,4962(3) 0,030(1)
0(3) 0,9100(3) 0,4993(4) 0,4443(4) 0,088(2)
C(26) 1,2989(3) 0,4876(4) 0,4650(4) 0,043(1)
N(12) 0,8439(3) 0,0124(5) 0,2242(4) 0,063(2)
o(11) 0,9437(3) 0,0888(4) 0,2961(3) 0,067(1)
C(16) 0,9450(3) 0,2553(5) 0,3281(4) 0,049(2)
C(25) 1,3401(3) 0,5547(4) 0,5166(4) 0,043(1)
N(1) 0,8583(4) 0,4886(4) 0,3835(4) 0,066(2)
C(21) 1,2528(3) 0,5177(4) 0,3899(4)  0,039(1)
C(22) 1,2489(3) 0,6143(5) 0,3688(4) 0,043(1)
C(13) 0,9906(3) 0,0753(5) 0,3945(4) 0,047(2)
C(15) 0,9142(3) 0,1718(5) 0,2874(4) 0,047(2)
N(11) 1,0297(3) 0,3352(4) 0,4428(4) 0,056(1)
N(21) 1,2091(3) 0,4472(4) 0,3365(3) 0,051(1)
C(17) 0,9085(3) 0,0115(5)  0,2790(4)  0,048(2)
C(11) 0,9976(3) 0,2495(5) 0,4016(4) 0,045(1)
0(2) 0,8475(6) 0,5472(6) 0,3255(5) 0,176(5)
C(12) 1,0199(3) 0,1598(5) 0,4351(4) 0,051(2)
N(2) 1 -0,5625(5) 0,2500 0,060(2)
0(21) 1,4129(2) -0,6932(3) 0,6289(3)  0,050(1)
N(22) 1,3865(3) -0,8136(4) 0,5347(3)  0,043(1)
C(27) 1,3811(3) -0,7216(4) 0,5568(3)  0,035(1)
o(7) 1,0751(9)  0,282(1) 0,1666(9)  0,047(3)
O(6) 0,8690(8) 0,2346(8)  0,302(2) 0,22(1)
N(3) 1,056(1) 0,270(2) 0,135(1) 0,049(5)
0(8) 1,1934(8) 0,2278(7) 0,1358(9)  0,231(8)
0(10) 1,2949(4) 0,2985(9) 0,1053(6) 0,075(4)
N(4) 1,2321(6) 0,2814(8) 0,1035(7) 0,047(2)
0(9) 1,1809(7)  0,293(2) 0,0450(9) 0,134(7)
0(4) 1 -0,4732(5)  0,2500 0,118(4)
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Tabelle 10.35.2: Ag,Y(Aba)4(NO3)s: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10% m2] mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

Y(1) 0,036(1)  0,027(1)  0,031(1) 0 -0,002(1) 0O

Ag(1) 0,047(1)  0,061(1)  0,083(1)  0,007(1)  0,010(1)  0,021(1)
0(5) 0,066(3)  0,045(3)  0,056(3)  -0,011(2) -0,016(2)  -0,002(2)
C(23) 0,034(3)  0,038(3)  0,041(3)  -0,007(2) 0,002(2)  -0,004(2)
C(14) 0,029(2)  0,048(3)  0,038(3)  0,002(3)  0,011(2)  -0,008(2)
o(1) 0,076(3)  0,051(3)  0,076(4)  -0,017(3) -0,012(3)  0,017(3)
C(24) 0,022(2)  0,037(3)  0,032(3)  0,0002)  0,004(2)  0,002(2)
0(3) 0,100(4)  0,067(4)  0,076(4)  -0,003(3) -0,030(3)  0,022(3)
C(26) 0,045(3)  0,037(3)  0,044(4)  -0,003(3) 0,001(3)  0,009(2)
N(12) 0,063(3)  0,058(4)  0,058(4)  0,021(3)  -0,010(3)  -0,008(3)
o(11) 0,084(3)  0,059(3)  0,053(3)  0,008(2)  0,008(2)  -0,032(3)
C(16) 0,044(3)  0,043(4)  0,057(4)  -0,007(3)  0,009(3)  -0,006(3)
C(25) 0,034(3)  0,040(3)  0,047(4)  -0,007(3)  -0,007(2)  -0,001(2)
N(1) 0,087(4)  0,043(3)  0,054(4)  -0,006(3) -0,010(3)  0,016(3)
c(21) 0,030(3)  0,045(3)  0,040(3)  0,002(3)  0,002(2)  0,007(2)
C(22) 0,031(3)  0,052(4)  0,039(3)  -0,004(3) -0,009(2)  0,005(2)
C(13) 0,041(3)  0,054(4)  0,044(4)  -0,004(3) 0,002(2)  -0,011(3)
C(15) 0,042(3)  0,052(4)  0,043(4)  0,0003)  0,003(3)  -0,005(3)
N(11) 0,049(3)  0,057(4)  0,062(4)  0,001(3)  0,011(3)  0,014(2)
N(21) 0,049(3)  0,053(3)  0,046(3)  0,002(3)  -0,002(2)  0,020(2)
C(17) 0,049(3)  0,056(4)  0,039(4)  0,001(3)  0,009(3)  -0,014(3)
C(11) 0,035(3)  0,050(4)  0,050(4)  -0,002(3) 0,014(3)  0,004(2)
0(2) 0,31(1) 0,100(6)  0,072(5)  -0,049(4)  -0,063(6)  0,112(7)
C(12) 0,030(3)  0,068(5)  0,049(4)  0,001(3)  -0,005(2)  0,001(3)
N(2) 0,084(6)  0,029(4)  0,053(5) 0 0,016(4) 0

0(21) 0,051(2)  0,045(2)  0,041(3) 0,011(2)  -0,016(2)  0,011(2)
N(22) 0,047(3)  0,039(3)  0,037(3) 0,001(2)  -0,001(2)  0,007(2)
c(27) 0,032(2)  0,038(3)  0,035(3) 0,004(2)  0,006(2)  0,004(2)
o(7) 0,048(8)  0,045(6)  0,05(1) 0,014(7)  0,009(6)  -0,008(6)
0(6) 0,10(1) 0,022(6)  0,59(4) 0,08(1) 0,19(2) 0,027(6)
N(3) 0,036(9)  0,08(1) 0,04(1) 0,030(9)  0,008(6)  0,020(8)
0(8) 0,37(2) 0,075(6)  0,35(2) 0,012(8)  0,30(2) 0,024(8)
0(10) 0,027(4)  0,12(1) 0,068(7)  0,044(6)  -0,006(4)  -0,027(5)
N(4) 0,050(6)  0,041(6)  0,051(7)  0,012(5)  0,012(5)  -0,002(5)
0(9) 0,060(7)  0,24(2) 0,09(1) 0,01(1) -0,023(7)  0,01(1)
0(4) 0,18(1) 0,030(4) 0,102(7) 0O -0,064(7) 0
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10.36 Rietveld-Verfeinerung

Tabelle 10.36: Rietveld-Verfeinerung des Produktgemischs Ag(Aba)(NOs) /

Agy(Aba)(NO3),.

Ag(Aba)(NO3)  Agy(Aba)(NOs),
Raumgruppe, Z P2i/c (Nr. 14),4 Cc (Nr.9),4
a/pm 988,3(3) 1727,3(2)
b/ pm 1227,9(4) 1004,4(2)
c/pm 825,0(3) 669,25(7)
B/° 112,48(3) 100,370(7)
Vv /10° pm® 925,1(4) 1142,2(2)
Anzahl der Reflexe 365 229
RBrage 0,0337 0,0359
Rp 0,0140 0,0140
wRp 0,0194 0,0194
?;Z?:llit(iir verfeinerten 47 47
Gewichtsanteil / % 27,4(5) 72,6(2)
Messgerit STOE STADIP STOE STADIP
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