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Zusammenfassung

Eskonnten folgende Verbindungen krigtdlisert und ihre Krigtalstrukturen aufgeklért werden Mit Malein-
sdure (cisButendisiure): zwe zu einer in der Literatur beschriebenen Gadoliniumverbindung isotype Ver-
bindungen mit Praseodym und Samarium (Ln = Lanthanid) [Ln(H,0),(00C-CH=CH-COOH),]|[0O0C-
CH=CH-COOH] - H,0. An diesen Verbindungen wurden weitere Messungen durchgefiihrt:
Pulverdiffraktometrie, DTA/TG-Messung und | R-Spektroskopie. Mit Fumarsiure (trans-Butendisiure):
drel isotype Praseodym-, Samarium- und Lanthanverbindungen (Ln = Lanthanid) (Ln(H,0)),(O0C-
CH=CH-CO0),(HOOC-CH=CH-COOH). Auch hier wurden Pulverdiffraktometrie, IR-Spektrosko-
pie und DTA/TG-Messung zur weiteren Characteriserung durchgeftihrt. Mit Bernsteinsdure HOOC-
CH,-CH,-COOH (1,2 Ethandicarbonséure): eine mit Lanthan (La(H,0)),(O0C-(CH,),-COO), - H,O,
diezueiner in der Literatur beschriebenen Prassodymverbindung isotypist und e ne Praseodymverbindung
(Pr(H,0)),(00C-(CH,),-C00), Mit Glutarsiure HOOC-CH,-CH,-CH,-COOH (1,3
Propandicarbonsdure): zwei Praseodymverbindung (Pr(H,0),),(0O0C-CH,-CH,-CH,-COO0), -
10,5 H,0 und PrCI(H,0),(00C-CH,-CH,-CH,-COO0). Mit Adipinsiure HOOC-CH,-CH,-CH,-
CH,-COOH (1,4 Butandicarbonséure): eine Lanthanverbindung (La(H,0),),(0OC-(CH,),-
COO0), - HOOC-(CH,),-COOH - 4 H,0. Mit Mandelséure (D,L-a-Hydroxyphenylessgsiure): eine
Praseodymverbindung Pr(OOC-CHOH-C,H,),(COOH-CHOH-C H,). Mit Zimtsiure (3-Phenyl-
acrylsiure): einemit einer in der Literatur beschriebenen Lanthanverbindung i sotype Praseodymverbindung
Pr(OOC-CH=CH-CH,),. Mit 2R,3R)-(+)-Weinsiure (Dihydroxyberngteinsiure): drel mit zwei in
der Literatur beschriebenen Verbindungen mit Erbium und Y ttrium isotype Verbindungen mit Praseodym,
Samarium und Cer (Ln = Lanthanid) Ln(H,0),[H(OOC-CHOH-CHOH-COO), ] sowiedre unterschied-
liche Lanthanverbindungen  (La(H,0),),(00C-CHOH-CHOH-COO0), - H,0, (La(H,0),),(00C-
CHOH-CHOH-CO0O), - 4 H,0, (La(H,0)),(00C-CHOH-CHOH-COO), - H,0. Mit
Pulverdiffraktometrie, |R-Spektroskopie und DTA/TG-Messungen wurden weitere Charakterisierungen
durchgeftinrt.



Abstract

The following compounds were crystallized and their single-crystallstructure were explained. With
Maleicacid two isotypic compounds from Praseodymium and Samarium [Ln(H,0),(OOC-CH=CH-
COOH),|[00C-CH=CH-COOH] + H,0. Which are additiond charactarized by powderdiffraction,
DTA/TG-measurement and | R-spectroscopy. With Fumaricacid threeisotypic Praseodymium-, Samari-
um- and Lanthanumcompounds (Ln(H, 0)),(00C-CH=CH-CO0),(HOOC-CH=CH-COOH). Which
also were characterized by powderdiffraction, DTA/TG-measurement and |R-spectroscopy. With
Succinicacid one Lanthanumcompound (La(H,0)),(0OO0C-(CH,),-COO), - H,O and one
Praseodymiumcompound (Pr(H,0)),(0O0OC-(CH,),-CO0),. With Glutaricacid two
Praseodymiumcompounds (Pr(H,0),),(0O0C-CH,-CH,-CH,-C0O0), - 10,5 H,O0 and
PrCI(H,0),(O0C-CH,-CH,-CH,-COO). With Adipicacid one Lanthanumcompound (La(H,0),),.
(00C-(CH,),-COO0), - HOOC-(CH,),-COOH - 4 H,0. With Mandelicacid one
Praseodymiumcompound Pr(OOC-CHOH-C H,),(COOH-CHOH-C H;). With Cinnamonacid one
Praseodymiumcompound Pr(OOC-CH=CH-C H,),. With 2R,3R)-(+)-Tartraticacid three isotypic
compounds from Praseodymium, Samarium und Cer Ln(H, O),[H(OOC-CHOH-CHOH-CO0O0),]| ad
three different Lanthanum compounds(La(H, 0),),(00C-CHOH-CHOH-COO), - H, 0, (La(H,0),),.
(OOC-CHOH-CHOH-COO), - 4 H, 0, (La(H,0)),(00C-CHOH-CHOH-COO), - H,0. Whichdso
were characterized by Powderdiffraction, DTA/TG-measurement and |R-spectroscopy .
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Einleitung 1

Einleitung

Waéhrend bei den Lanthanidsalzen der Monocarbonsiuren besonders die Acetate und Formiate struktu-
rell recht gut charakterisert snd [1], finden sich fur die Dicarbonsauren vor alem Angaben Uber die Salze
der Oxasiure[2]. Verbindungen mit langerkettigen Carbonsiuren, wie die Ma onate und Succinate, oder
auch mit ungeséttigten Dicarbonsauren, wie der Maein- oder der Fumarsaure, sind in wesentlich geringe-
rem Umfang bekannt [3]. Als einzige bisher strukturdll charakteriserten Maeste snd hier Gd(C,0,H.),-
8H,0 und Nd,(C,O,H,), - 12H,0 zu nennen [4], wobel es Sch bel letzterem um ein Maeat-Fumarat
handdt. Mit Fumarsdure sind nur Einkristallstrukturbestimmungen mit den kleineren Lanthaniden vertf-
fentlicht worden [5]. Bel immer langer werdenden Dicarbonsauren sind fiir Bernsteinsure[ 6], Glutarsiure] 7]
und Adipinsaure[8] auch nur jewells eine Verbindung strukturell charakterisiert. Dort bilden sich dreidi-
mensond verkniipfte sogenannte Hybridnetzwerke ds Ableitung aus rein anorganischen zeolithartigen
Raumnetzen mit Hohlrdumen und Kanden. Um dieinsbesondere von den Acetaten her bekanntereichhal -
tige Strukturchemie auch fur die Salze der Dicarbonsauren systematisch zu erkunden, haben sch die
Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit dieser Stoffklasse zugewandt. Eine noch weltergehende Er-
kundung des VerkniUpfungsverhatens mit zusizlichen funktionellen Gruppen wie einer oder mehrerer
Alkoholgruppen fiihrte noch in das Gebiet der Fruchtsiuren wie Weinsiure [9], Mandelsaure, Apfelsiure,
Zitronensaure. Dabel it auch von immer stérkerem Interesse, ob sch beim Einsatz dieser komplexen
Anionen vermehrt azentrische Krigtd lstrukturen auffinden lassen und diese V erbindungen damit nicht linear
optische Eigenschaften zeigen. In der medizinischen Forschung wird um die Funktionsve se des Caciums
im Organismus zu studieren, auch die Koordinationsfahigkeit der Lanthanide untersucht, da sie einen ahn-
lichen Kovaenzradius wie das Calcium besitzen. Mit Apfel- und Zitronensiure ist es auch wahrend der
praktischen Arbet in diesem hoch interessanten Gebiet der Strukturchemie nicht gelungen, Einkrigtale zu
zuchten. Esklingtim VVorhinein zwar recht einfach, von den doch in Wasser und Alkoholen schwerlddichen
Carbonsiuresalzen der Lanthanide Kristalle zu erhaten, aber in sehr vielen Féllen entstehen dann doch nur
Srupartige Gele und im besten Fall feingtkristalline Pulver, die aber aufgrund ihres sehr komplexen Aufbaus
nicht mit Hilfe von Rontgen-Pulverdaten (Rietveldrechnungen) aufzukléren snd.
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Allgemeiner Tell

Physikalische Methoden

Rontgenographische Methoden

Im Rahmen der vorgeegten Dissertation wurden verschiedene Aufnahmeverfahren zur rontgenogra-
phischen Untersuchung der erhdtenen Produkte angewandt. Fir mikrokristaline Substanzen und zur
Uberpriifung der rontgenographischen Reinheit von Produkten wurde die Pulverdiffraktometrie ge-
nutzt. In-situ-Pulverdiffraktometrie in Verbindung mit thermischem Abbau unter Argonatmosphére
wurde in enem ,,Buhler-Ofen* durchgefhrt. Einkrigtal-Untersuchungen erfolgten mit ,,Imaging Plate
Diffraction System” (IPDS | und IPDS I1) der Firma STOE und einem K- CCD-Gerédt der Firma
Nonius

Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktometrie dient vor alem zur Bestimmung von Gitterkonstanten und Reflex-
intensitdten von polykristallinen Substanzen. Bel dem vorhandenen Geré der Firma Huber (Typ
G645) werden die Proben auf einem mit Folie bespannten Flachentrager prépariert. Die Detektion
der gebeugten Rontgengtrahlung erfolgt mit Hilfe eines Szintillationszahlrohres. Als Ergebnis erhdt
man den Beugungswinkd Q mit der zugehtrigen Intengtét.

In-situ zeit- und temperaturaufgeloste Pulverdiffraktometrie

In-situ-pulverdiffraktometrische Untersuchungen erfolgten mit einem Zusatzgerdt, der sogenannten
»Buhler-Kammer®, eines Q/Q-Diffraktometers mit Bragg-Brentano-Geometrie der Firma Stoe &
Cie. In der Reaktionskammer kann unter verschiedenen Gasatmosphéren wie z. B. Stickstoff bis zu
einer Temperatur von 1600°C In-situ-Pulverdiffraktometrie betrieben werden.

Als Hochtemperatur-Diffraktometerkammer dient ein zylindrischer, doppelwandiger, wassergekihlter
Aufsatz aus Eddgtahl, an dessen Decked im Innenraum ein Elektrodenpaar mit eingespanntem Platin-
band a's Probentréger und darunter punktgel 6tetem Pt-P/Rh-Thermoelement, sowie eine Umgebungs-
heizung aus Patinblech angebracht and. Die Gaszufuhr bzw. -abfuhr erfolgt Uber Rohrleitungen, die
in den Deckd eingelassen sind. Im Boden der Kammer ist der Vakuumpumpenanschluf3, der sich
direkt unter dem Probentréger befindet, angebracht. Um réntgenographische Untersuchungen im
Beugungsbereich von 29 = 0 - 180° durchfiihren zu konnen, ist ein Beryllium-Fengter, welches 85%
der verwendeten CuK -Strahlung durchldd, mit einer Stérke von 0,5 mm hochvakuumdicht in die
Wand der Kammer eingeklebt.
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Fur die Versorgung der ,,Buhler-Kammer” mit verschiedenen Resktionsgasen ist ein Rohrleitungs-
system installiert worden, das die getrennte Zufuhr der Reaktionsgase Stickstoff, Sauerstoff und
Ammoniak ermoglicht.

Die Regulierung des Gasstromes erfolgt bei Stickstoff und Sauerstoff Uber das Druckminderventil
an der Druckgesflasche. Zur Dosierung des Ammoniaks ist en zusétzliches Feinregulierventil in die
Versorgungdeitung eingebaut. Der Abgasstrom wird mittels eines Blasenzahlers kontrolliert. Die
gesammte Apparatur ist in ene Inertgas-Handschuhbox der Firma Braun eingebaut und erlaubt somit
die Prgparation auch sauerstoff-, kohlendioxid- und wasserempfindlicher Substanzen.

Imaging-Plate-Diffraktometer

Beim IPDS (Imaging Plate Diffraction System) besteht die Bildplatte aus einer mit Europium(ll)
dotierten Schicht aus BaClF, die wahrend der Belichtung (ca. 5 min) die Information auftreffender
Rontgenquanten im angeregten Zustand der Ew?*-Teilchen speichern kann. Diese kénnen in einem
sich anschlief3enden Audeseschritt durch Laserbestrahlung zur Emission von Photonen angeregt
werden. Nach Bdlichtung mit sichtbarem Licht ist die Platte wieder geléscht und bereit fir eine
weitere Aufnahme. Sie besitzt eine gegentiber Rontgenfilmen ca. 50-fach hohere Empfindlichkeit,
einen sehr hohen Dynamik-Bereich und eine gute Auflésung.

Die Aufnahmetechnik mit FHiéchendetektor dhnelt der bei Drehkrigtalaufnahmen. Man dreht z.B. be
enem Sartwinkd w = 0° ganz langsam bis + 1° fir die erste Aufnahme, von 1°-2° fir die néchgte
u.sw.. Man braucht so viedle Aufnahmen, bis ale fir die aktuelle Raumgruppe notwendigen unab-
héngigen Reflexe Ubergtrichen sind. Der Vortell dieses Systems gegentiber Vierkreisdiffraktometern
liegt darin, dal3 an einem Tag ein vollgandiger Intendtéts-Datensatz gemessen werden kann.

Einkristallstrukturbestimmung

Die Aufkérung von Krigtalstrukturen basiert auf der Méglichkeit, die komplexe Elektronendichte-
funktion durch Fouriertransformation in Einzelwellen Fg(hkl) zu zerlegen. Sind die
Fourierkoeffizienten mit der Amplitude [Fhk|| und dem koordinatenabhangigen Term d | die ,Pha
&', bekannt, so 18 sich durch Fouriersynthese die Krigtallstruktur bestimmen:

F(x,y,z)= é- Fiy xg” P hriz)

hkl
Das Problem der Rontgenstrukturanalyse liegt darin, dal3 Amplitude und Phaseninformation nicht zu
erhaten sind. Vidmehr lassen sch nur die Intensitéten Io(hkl), die dem Quadrat des Betrages der
Strukturamplitude proportiona sind, aus den Fourierkoeffizienten ermitteln:
1,(hkl) =|B, | %!
Mit Hilfe von verschiedenen Verfahren |83 sich das ,, Phasenproblem® der Rontgenstrukturanalyse
|6sen:
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Mit der Patterson-Synthese erhdlt man vorwiegend das Teilgitter der ,, schweren® Atome. Dabel
verwendet man die direkt gemessenen Foz-Wene zur Berechnung der Patterson-Funktion:

1
P(u,v,w) = 7 é FZ, 4 cog2p(hu + kv +Iw)] +isin[2p(hu + kv + )]}

hikl

Als Ergebnis erhdt man keine Atomlagen, sondern Abstandsvektoren zwischen den einzelnen Gitter-
tellchen mit den zugehdrigen Intendtéten.
Die ,, direkten Methoden* ermitteln direkt Uber Statistische Methoden Zusammenhénge zwischen
den Strukturfaktoren und den Miller*schen Indices (hkl). Dabel ist das Phasenproblem bereits be-
rickschtigt. Die erhatenen Ergebnisse fihren zu weitern Strukturfaktoren. Mit einer Fouriersynthese
erhdt man aus den Strukturfaktoren die gesuchten Lageparameter.

F

o

a

[ .

' F, : beobachteter Strukturfaktor F. : berechneter Strukturfaktor

F

o

a

hkl

é W(E;Z _ F;Z)Z
— |k
wWR2 = é W(F2)2 w = 1/s2 (F.2)

hkl

/

/(n- p)”

Mit Hilfe der Differenz-Fourier-Synthese lassen sich durch Vergleich der berechneten und beobach-
teten Strukturfaktoren die Lagen der leichteren Atome bestimmen. Mittds ,, least-squares*-Verfeine-
rung (Berechnung mehrerer Zyklen unter moglichst sténdiger Verbesserung des R-Wertes) ist es
madglich, die Lageparameter der einzelnen Atome sehr genau zu bestimmen. Das erhadtene Struktur-
modell kann durch Absorptionskorrektur, Einfihrung von anisotropen Temperaturfaktoren und Hin-
zunahme einer Wichtungsfunktion weiter verfeinert werden.

s={&[w(r- F)°

Thermoanalyse

Unter dem Begriff Thermische Andyse (Thermoanalyse) fald man Methoden zusammen, bel denen
physikalische und chemische Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von
Reaktionsgemischen ds Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden, wobel die Probe
einem kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen wird. Man unterscheidet folgende
thermoanalytische Untersuchungsmethoden:

« die Differenzthermoanalyse (DTA)

* die Thermogravimetrie (TG) und die Derivative Thermogravimetrie (DTG)

* die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
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Die Differenzthermoandyse gedtattet es, bei physikaischen Umwandlungen mehrere Parameter gleich-
zeitig zu ermitteln. Dies sind insbesondere die Umwandlungstemperatur, die Umwandlungsenthdpie
und die Molwame. Bel der DTA werden in einem Ofen die zu untersuchende und eine Referenz-
substanz (z. B. Korund) mit konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt. Die Temperaturdifferenz zwi-
schen den beiden Substanzen wird as Funktion der Temperatur der Vergleichssubstanz oder der Zeit
aufgetragen. Unterliegt die Probe einer Verdnderung, so weicht ihre Temperatur von der der Referenz-
substanz ab. Ist sie grofRer, so findet ein exothermer Vorgang statt, bleibt die Probe hinter dem
Temperaturprogramm zurtick, ist der Vorgang endotherm. Der Beginn der jeweiligen Umwandlung
[&} sch graphisch leicht aus der Kurve ermitteln.

Bel der Thermogravimetrie (TG) wird mittels einer ,, Thermowaage" die Gewichtsanderung der
Probe, die einem kontinuierlichen Temperaturprogramm unterworfen ist, registriert. Die Messungen
erfolgen in Argonatmosphére. Die Aufheizrate des Ofens kann variiert werden. Eine zu grof3e
Aufheizgeschwindigkeit hat jedoch zur Folge, bedingt durch die Wéarmekapazitédt der Probe und die
Warmelibertragung vom Ofen auf die Probe, dal? die Probentemperatur nicht im Gleichgewicht mit
der des Ofens geht. Ferner it die Auflésung von Tellresktionen bel hohen Heizraten nicht gut. Sind
Molekulargewicht der Probe und eingewogene Masse bekannt, kann man jeder Stufe der TG-Kurve
eine Agquivaentmasse zuordnen und so Hinweise auf den Zersetzungsmechanismus erhalten.

Die DTA/TG-Technik 1&% sich auch mit Methoden der Gasandyse koppeln. Zu nennen wéren die
Gaschromatographie und vor allem die Massenspektrometrie. Durch Kopplung dieser Methoden
lassen sich bal Zersetzungsreaktionen die entweichenden Gase identifizieren, und der Reaktionsweg
kann nachvollzogen werden. Bel der Kopplung der DTA/TG-Gerdte mit einem Massenspektrometer
mul3 man bedenken, dal3 eine Druckreduzierung von Atmosphérendruck im Probenraum zum Hoch-
vakuum (ca 106 mbar) im Massenspektrometer erfolgen mul. Um die Druckreduzierung zu ge-
wahrleisten gibt es zwel Mdglichkeiten:
» Kapillarsystem (geringe Empfindlichkeit und wegen Kondensationsgefahr nicht fur dle
Gase geeignet)
 Blendensystem (kurzer Weg zum Massenspektrometer; Kondensationserscheinungen
snd nicht zu erwarten, da das Blendensystem in den Ofenraum integriert ist)
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Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie ermdglicht bel Festkdrpern die Charakteriserung von funktiondlen Grup-
pen wie z.B. Aqua- oder Carboxylatliganden.

Durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung kommt es zur Anregung von Molekul-
schwingungen. IR-aktive Schwingungsbanden sind dann zu beobachten, wenn sich wéahrend der
Schwingung das molekulare Dipolmoment andert. Die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade N be-
rechnet sich fir ein lineares Molekll gemald 3N-5 und fur ein nicht-lineares Molekil nach 3N-6,
wobel 5 bzw. 6 die Summe der Trandations- und Rotationsfreiheitsgrade darstellt. Aufgrund der
Symmetrie der Molekile kénnen den sogenannten Normal schwingungen symmetrische und asymme-
trische Vaenz- und Deformationsschwingungen zugeordnet werden.

Nichtlineare Optik
Allgemeine Bemerkungen

Im Jahr 1961 it es Franken und Mitarbeitern [ 10] gelungen, einen Tell des von einem Rubinlaser abge-
drahlten Lichtes durch Wechsd wirkungen in eénem Quarzkrigtd| zu ultraviolettem Licht der haben We-
lenlange umzuwandeln. Die Erforschung nichtlinear optischer Phdnomene sowie die gezidte Herstellung
von Verbindungen mit nichtlinear optischen Eigenschaften sind von grof3em wissenschaftlichen Interesse,
da diese Substanzen im Bereich der Tdekommunikation, bel Schaltelementen fr optische Computer
und in der optischen Sgndverarbeitung ene breite Anwendung finden kénnen. Anfangs untersuchte man
anorganische Verbindungen. Quarz, LiNbO, und KH,PO, [11] waren die ersten Festkorper, die NLO-
Effekte zweiter Ordnung aufwiesen. Danach konzentrierte man Sch auf anorganische Halbleiter (GaAs,
InSh), bel denen ausgeprégte nichtlinear optische Eigenschaften beobachtet werden konnten. Diese
Multischichthableitermateridien besitzen optische Eigenschaften, die im Normazustand des Materids
nicht zu finden snd [12]. Se weisen aber auch Nachteile auf. Halbleiter sind teuer und schwierig herzu-
gellen. Desweiteren absorbieren seim sichtbaren Berei ch und besitzen eine schlechte optische Qudité,
was ihre Anwendung auf einigen Gebieten ausschlield. Als eine Alternative wurden spéter organische
Materidien verwendet, deren vidfdtige Synthesevarianten es eemdglichen Verbindungen ,,nach Mal3*
herzustellen [13]. Eswurde vorausgesagt, dal? e ktronenziehende und e ektronendriickende Substituenten
z. B. am Stilben oder Benzol, zu einer starken Frequenzverdopplung fihren sollten [14]. So besitzt zum
Beispid 2-Methyl-4-nitroanilin (MNA) einen hohen c@-Wert [15 ]. Da man herausfand, dal3 die c@-
Werte um so grof3er sind, jelanger das konjugierte System zwischen Donor und Akzeptor ist, wurde das
trans-4-Dimethylamino-N-methyl-gtilbazolium-methylsulfat (DSMS) entwickdt, dessen ¢ @-Wert 300mal
0 grol3ist wie der des MNAS [16]. In den letzten Jahren wurden auch metdlorganische Verbindungen
auf NLO-Eigenschaften untersucht, z. B. welsen Ferrocenderivate eine gute Frequenzverdopplungs
Aktivitat auf [17]. Alseinziges Problem dieser Substanzklasse konnen sich die d-d-Ubergange, die man
im schtbaren Bereich beobachten kann, erweisen.
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Theoretische Grundlagen [18]

In der linearen Optik fuhrt ein eektrisches Feld (z.B. das des Lichts) zu einer Verschiebung der
Elektronendichte (Polarisation) eines Atoms. Fur geringe Feldstérken ist diese Polarisierung dem
angelegten Feld proportional: P =akE. Der Propotionalitétsfaktor a bezeichnet die lineare
Polarisierbarkeit des Atoms.
Fir eine Reihe von Subgtanzen kann man jedoch bel hohen Lichtintengtéten, die leicht von enem
Laser zu ereichen sind, eine deutliche Abweichung von dieser Proportionaitét feststellen. Dies
zeigt Sch in den nichtlinear optischen Effekten.
Um enen dlgemeangultigen Ausdruck fir die Polarisation, die in einem Molekdl induziert wird, zu
finden, kann man auf die folgende Potenzrethenentwicklung zurlickgreifen, wobel b und g die erste
bzw. zweite molekulare Hyperpolariserbarkeit darstellen:
P=aE+bE*+gE'+.. (1)
Be groflien Fedgtérken nehmen die nichtlinear optischen Effekte an Bedeutung zu, da die Terme mit
den hoheren Potenzen von E einen merklichen Beitrag zur Gesamtpolarisation liefern. In makrosko-
pischen Systemen 8% sich andog zu Glechung (1) eine Potenzreihe fur die Abhéngigket der Pola
risation von der Feldstarke formulieren, in der P, der Dipol der Probe und c™ die nichtlineare
Suszeptibilitét n-ter Ordnung ist :
P=P +CWE+C?PE*+ COE* +... (2)
Fur nichtlinear optische Effekte zweiter Ordnung, zu denen auch die Frequenzverdopplung gehart,
it es wichtig, dal3 die Werte fir b bzw. ¢®@ unglech Null and. Wirkt ein Feld mit enem pogtiven
Waert fur E auf ein Molekdl ein, induziert der erste nichtlineare Term eine Polarisation von tbE2. In
einem Feld mit einem negativen Wert fur E ist die Polarisierung erneut +bE2. In einem
zentrosymmetrischen Molekil mfde dieser Wert jedoch -bE2 sein. Eine Lésung fur diesen Wider-
goruch gibt es nur, wenn b gleich Null ist. Aus diessm Grund findet man einen nichtlinear optischen
Effekt zweiter Ordnung nur be nichtzentrosymmetrischen makroskopischen Proben oder Molekilen.
Von Frequenzverdopplung (Second Harmonic Generation, SHG) spricht man, wenn beim Durchgang
eines Lichtstrahls durch ein NLO-Materia Licht mit der doppelten Frequenz des eingestrahlten
erzeugt wird.
Mathematisch kann dieses Phdnomen wie folgt erklart werden. Beschrelbt man das eektrische Feld
einer ebenen Lichtwelle gemdl3: E = Ecos(wt) und setzt dies in Gleichung (2) en, so gilt fir die
Polarisation:
P=P +c®E cos(wt) + c® E_cos(wt)’ + c® E *cos(wt)’ + ...
Dacos?(wt) = Y2 + Y2 cos(2wt) so wird :
P=P,+c®E cos(wt) + % C®E*+ % c® E *cos(2wt) ...
Die Polarisation enthdlt dann einen Term mit doppelter Frequenz.



Allgemeiner Teil

Verwendete Computerprogramme

- SHELXS-97 [19]
Programm zur Berechnung eines Strukturvorschlages aus Diffraktometerdaten, IPDS oder
CAD4, unter Verwendung von Patterson- oder direkten Methoden.

- SHELXL-97 [20]
Strukturverfeinerung durch Differenzfourier-Synthese, |, least-squares-Berechnung,
Wichtungsfunktion mit Darstellung von Bindungdangen und - winkeln.

-DIAMOND21 und DIAMOND 2.1[21]
Visudiserungs- und Archivierungsprogramm fur Kristallstrukturen

- STOE VISUAL X-POW [22] und STOE WIN X-POW [23]
Programmpakete zur Steuerung von Pulverdiffraktometern und zur graphischen Erstdlung
und Auswertung von Pulverdiffraktogrammen.

-STOE X-SHAPE [24], STOE X-RED [25]
Programme zur Optimierung der Gestalt von Einkristdlen und anschlief}ender
Absorptionskorrektur.

-PLATON [26]

Ein vidsatiges Programm, das eine grofie Auswahl kristalographischer Berechnungen ermog-
licht.
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Koordinationsweise der Carboxylatanionen[27]

Carbonsauresalze der Sdtenen Erden weisen eine grole Vidfdt in ihren Verknipfungsmustern auf.
Dies liegt in den unterschiedlichen Koordinationsméglichkeiten der Carboxylatgruppe begriindet.
Bel einer einzahnigen Koordination exigtiert nur eine Bindung eines Sauerstoffatoms zum Zentral-
tellchen. Bel zweizdhnig angreifenden Liganden unterscheidet man nach Art der Koordination zwi-
schen zweizéhnig-chdatiserenden Gruppen, bel denen beide Sauerstoffatome an das gleiche Kation
gebunden snd

»unidentate” »bidentate-chelating”

0

M

und zweizdhnig-verbriickenden Gruppen, welche mit jedem Sauerstoffatom an ein anderes Kation
gebunden sind und diese miteinander verbrticken :

»Z,Z-bidentate-bridging” »Z,E-bidentate-bridging” » E,E-bidentate-bridging”

Bel den dreizéhnigen Koordinationen greifen die Sauerstoffatome chelatiserend an ein Kation an,
bilden aber zusdtzlich noch mit eénem Sauergtoffatomen Verknipfungen zu benachbarten Metdlionen
aus.

»tridentate-bridging”
C
o C

M O
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Saureaufschlussgefifie

Die Parr-Saureaufschlussbomben eignen sich hervorragend fir die hydrothermale Synthese. Es
sind praktische, geschlossene Behdlter, in denen anorganische oder organische Stoffe in starken
Mineralsduren oder starken Laugen zur Reaktion und Krigtalisation gebracht werden kénnen ohne
Metalkontaminierung und unter vollstdndiger Probenrtickgewinnung in Teflonbehdtern. Dies er-
folgt bei Temperaturen (bis 250°C), die weit Uber den normaen Siedepunkten liegen. Gerdihrt wird
durch Schitteln oder Rollen der Bombe bevor der Autoklav in den Ofen gestellt wird. Die Parr-
Allzweck-Saureaufschlussbomben wurden in zwel verschiedenen Grofien verwendet. Alle haben
Eddstahlgehause und dickwandige Tefloneinsdtze, die eine vollsténdige Isolierung von ,, Ladung*
und Metallgehduse gewéhrleisten. Die Bomben haben alle praktische Verschliisse, formschltissige

Dichtungen.
Verschlussplatte mit Spannfeder
/ Schraubdeckel

N
\

W

/

/]

I

Berstscheiben

v/ 2R,

X\
o

NN

Tefloneinsatz mit Deckd

\
Edelstahlbehalter

/

\ Bodenplatte

Synthese und Kristallziichtung der Lanthanidhydroxide

Um fremdatomfreies Seltenerdhydroxid zu erhaten, werden 2 g Seltenerdtrinitrat oder -chlorid in
dreiBigprozentiger Natronlauge in einem Saureaufschluld-Autoklaven mit Tefloneinsatz Uber drei
Tage bei 220°C zur Reaktion gebracht. Es entsteht rontgenreines kristallines Seltenerdhydroxid.
Dieses frisch erhaltene Hydroxid wird in Wasser mit der jewelligen Carbonsdure aufgekocht. Da
die Sdtenerdcarboxylate schwerlddich sind und der Saure-Base-Austausch Uber eine Bodenkdrper-
umwandlung dattfindet, erhdt man nach einigen Tagen bis Wochen ein feinkrigtalines Pulver, das
unter hydrothermalen Bedingungen wiederum in einem Saureaufschlul3-Autoklaven mit
Tefloneinsatz Uber zwel Tage bel 160°C zu groflieren Einkristallen umkristallisiert wird.
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Ein Maleat:
Praseodym-trihydrogenmal eat-octahydrat, Pr(C,0O,H.),-8H,0

Maleinsidure [(Z)-2-Buten-1,4-disdure] [28]
COOH

4
COOH

C,H,0,, Molgewicht 116,07 g/mal. Farblose Kristalle mit sduerlichem, adstringierendem, charakte-
ristischen Geschmack, Dichte 1,590 g/cn®, Schmp. 130-131°C (aus Alkohol und Benzol), 138—
139°C (aus Wasser), pK, 1,92, pK, 6,23, gut 16dich in Wasser und Alkohol, weniger gut in Aceton,
Ether und Eisessig, praktisch unlédich in Benzol; in konzentrierter Form haut- und schleimhaut-
reizend, WGK 1. Maeinsure it serecisomer mit Fumarséure, in die se thermisch oder katdytisch
umgelagert werden kann. Se is im Gegensatiz zur Fumarsaure keine nattirlich vorkommende Verbin-
dung und wird im algemeinen durch Wasseranlagerung an Maensdureanhydrid hergestdlt.
Verwendung: Herstellung von Polymeren, Kunstharzen und Maeinséureestern. Maeinsaure soll in
Zusitzen von etwa 1:10000 das Ranzigwerden von Fetten und Olen verzogern.

Synthese und Kristallziichtung

Hellgriine Einkrigtale von Pr(C,0,H.),-8H,0 bilden sich beim Eindungten einer wal¥igen Maein-
saurelosung (Fluka, p.a), in die bis zur Neutrditét Pr(OH), eingetragen wurde. Die Krigtalle haben
einen plétchenférmigen Habitus und sind leicht spaltbar.

Ein geeigneter Einkrigtal wurde in eine Glaskapillare eingeschmolzen und Intensitétsdaten mit Hil-
fe eines CCD-Diffraktometers (ENRAF NONIUS K- CCD) aufgenommen.

Strukturaufkléirung

Pr(C,O,H,),- 8H,0 krigdlisert triklin in der Raumgruppe P-1 (Nr.2) mit zwe Formeenheiten pro
Elementarzelle. Die Zdlkongtanten sind: a = 728,63(3) pm, b = 1040,23(3) pm, ¢ = 1676,05(8) pm,
a =7211(2)°, b =87,77(2)°, g = 70,85(2)°; R = 0,0261 fur ale 5652 Reflexe, wR, = 0,0507,
GooF = 1,015.

Mit Hilfe des Programms Shelxs97 unter Verwendung ,, Direkter-Methoden” konnten die Positionen
der Praseodymatome bestimmt werden. Im Anschluss wurden mit dem Programm ShelxI97 in
Differenzfouriersynthesen ale Sauerstoff- und Kohlenstoffatomlagen ermittelt und zusammen mit
den Praseodymatomen anisotrop verfeinert. Alle Wasserstoffatompositionen konnten aus
Differenzfourierkarten bestimmt und frel verfeinert werden.
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Tabelle I Kristdlographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von

Pr(OOC-CH=CH-COOH),-8H,0

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten/ pm,°

Zdlvolumen/ 10° pm?

Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse/ g/mol
Réntgenographische Dichte/ g/lcm?
Kristallfarbe

Mef3gerat

Strahlung

Scan-Modus
Meftemperatur/ K
MeRbereich/ ©

1 (MoK, )/ mmrt
Indexbereich

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I, > 2s (1)]
Rint

Verwendete Programmsysteme

Streufaktoren

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of -fit

R-Werte [1, > 2s (1)]
R-Werte (alle Daten)

Restel ektronendichte
CCDC-Nummer

triklin

P-1 (Nr. 2)

a= 728,63(3)

b = 1040,23(3)

c = 1676,05(8)

a =72,108(2)

b = 87,774(2)

g=70,851(2)

1139,30(8)

Z=2

630,23

1,837

grin

Enraf Nonius CCD

Mo-K_ (Graphit-Monochromator)
| =71,073 pm

435 Bilder in 2°-Schritten

293(2)

3,16 £ 2Q £ 49,99

2,230

-8£h£ 8

-12 £k £12

-19£1£19

632

7627

3988

3802

0,0170

SHELXS-97 [19] / SHELXL-97 [20]
International Tables Vol C Tabellen 4.2.6.8.und
6.1.1.4. [29]

"Full-matrix"-L east-Squares an F2
3988 / 398

1,107

R, = 0,0181; wR, = 0,0414

R, = 0,0199; wR, = 0,0421
0,943/ -1,480

157327
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Tabelle 2: Atomkoordinater? und &quivaente Temperaturfaktoren [pr?] fir

Pr(OOC-CH=CH-COOH),8H,0

x/a y/b 2e uU,*
Prl 0,64713(2)  0,87946(1) 0,26212(1) 219(1)
O1A 0,7625(3)  0,61750(17)  0,34673(11)  344(4)
O1B 0,9477(3)  0,47716(19)  0,27885(12)  440(5)
HIB  0,013(6) 0,362(5) 0,285(3) 1167(159)"
Cl  0,8482(3)  0,4970(2) 0,34129(15)  269(5)

C2  0,8336(4)  0,3726(3) 0,41184(16)  304(5)

H2  0,761(4) 0,401(3) 0,4532(17) 377(75)"
C3  0,9012(4)  0,2335(3) 0,42111(16)  318(6)

H3  0,872(4) 0,171(3) 0,4679(17) 344(72)"
C4  0,0199(4)  0,1547(3) 0,36563(16)  301(5)
O4A 0,0687(3)  0,22408(19)  0,29581(12)  422(5)
04B  0,0699(3)  0,02303(18)  0,39046(13)  442(5)
O5A 0,5561(3)  0,04115(18)  0,35875(11)  372(4)
05B 0,5425(3)  0,26146(19)  0,28751(12)  450(5)

C5  0,5109(4)  0,1694(3) 0,35243(16)  292(5)

C6  0,4173(4)  0,2160(3) 0,42444(17)  326(6)

H6  0,412(4) 0,140(3) 0,4692(17) 305(68)”
C7  0,3474(4)  0,3454(3) 0,43327(17)  313(6)

H7  0,299(4) 0,350(3) 0,4829(17) 337(72)"
C8  0,3421(3)  0,4877(2) 0,37474(16)  283(5)
O8A 0,4133(3)  0,49711(18)  0,30275(11)  393(5)
08B 0,2712(3)  0,59311(18)  0,39888(12)  415(5)

HS  0,480(6) 0,384(5) 0,290(3) 979(135)”
9  08111(4)  0,3377(3) 0,01703(17)  401(6)
09A 0,8568(3)  0,2056(2) 0,04332(13)  505(5)
098 0,7679(4)  0,4069(2) 0,93881(13)  609(7)

H9  0,719(7) 0,523(6) 0,928(3) 1358(183)"
C10 0,8095(5)  0,4150(3) 0,07860(18)  442(7)
H10  0,849(5) 0,349(4) 0,134(2) 701(108)”
Cll  0,7578(5)  0,5540(3) 0,06880(18)  436(7)
HI1  0,762(4) 0,586(3) 0,116(2) 505(86)”
Cl12 0,6870(4)  0,6794(3) 0,99201(17)  410(7)
O12A 0,6686(4)  0,6621(2) 0,92144(12)  590(6)
O12B 0,6481(4)  0,8000(2) 0,99939(13)  611(7)
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Fortsetzung Tabelle 2: Atomkoordinater? und &quivaente

Temperaturfaktoren [pn?] fir Pr(OOC-CH=CH-COOH),-8H,0

x/a y/b z/c U~

020 0,6313(3)  0,9608(2) 0,10415(12)  359(4)
H21  0,655(5) 0,901(4) 0,079(2) 600(110)”
H22  0,559(5) 0,025(4) 0,079(2) 481(114)”
030 0,3356(3)  0,0798(2) 0,20176(14)  403(5)
H31 0,336(5) 0,159(4) 0,163(2) 724(121)”
H32 0,261(5) 0,103(4) 0,228(2) 580(123)"
040 0,7842(4)  0,0772(2) 0,20829(14)  429(5)
H41  0,823(5) 0,097(4) 0,163(2) 654(119)"
H42  0,741(7) 0,140(5) 0,223(3) 1048(185)”
050 0,4877(3)  0,7454(2) 0,20370(14)  366(4)
070 0,9040(3)  0,8183(2) 0,37584(14)  421(5)
H71  0,006(6) 0,759(5) 0,380(3) 835(149)"
H72  0,934(5) 0,881(4) 0,380(2) 585(115)"
080 0,9584(3)  0,7594(3) 0,20636(15)  463(5)
H81  0,005(4) 0,804(3) 0,171(2) 418(94)”
H82  0,997(5) 0,675(4) 0,219(2) 568(110)"
090 0,1694(3)  0,9009(3) 0,08934(15)  440(5)
H91 0,171(5) 0,881(4) 0,051(2) 623(133)"
H92  0,151(6) 0,978(4) 0,077(2) 648(139)"

* U, = V3 [U,(aar)? + U,,(bb*)* + U,,(cc*)? + 2U ,abar b* cosg
+2U,aca* c*cosb +2U,,bch* c*cosa] [30]

a) ale Teilchen besetzen die algemeine Punktlage 2i

b) isotroper Temperaturfaktor fir H-Atome
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Tabelle 3: Anisotrope Temperaturfaktoren [pn¥] fur Pr(OOC-CH=CH-COOH),-8H,0

UZL’I. U22 U33 U23 Ul3 U12

Prl  276,7(8) 138,3(7) 2251(7) - 55,3(5) 18,6(5) - 48,4(5)
O1A 419(10) 160(9)  400(10) - 78(7) 8(8) - 33(8)

O1B 623(13) 207(10) 408(11) - 58(8) 203(10) - 85(9)

Cl  287(12) 166(12) 307(13) - 48(10) - 27(10) - 33(10)
C2  360(14) 225(13) 287(13) - 85(11) 51(11) - 42(11)
C3  386(14) 215(13) 306(14) - 44(11) 64(11) - 78(12)
C4  303(13) 219(13) 370(14)  -109(11) 12(11) - 55(11)
O4A 554(12) 247(10) 422(11)  -153(8) 184(10) - 52(9)

04B 514(12) 169(10) 600(13) -138(9) 105(10) - 51(9)

O5A 510(11) 201(9)  398(11) -139(8) 53(9) - 71(8)

05B 763(15) 264(10) 384(11) -176(9) 228(10)  -201(10)
C5  368(14) 213(13) 323(14) -120(11) 13(11) - 97(11)
C6  457(16) 233(13) 294(14) - 77(11) 82(12) -131(12)
C7  410(15) 263(14) 299(14)  -137(11) 99(12) -115(12)
C$  294(13) 207(13) 344(14)  -100(10) 13(11) - 63(11)
O8A 627(13) 207(9)  350(10) - 95(8) 131(9) -146(9)

08B 535(12) 202(9)  498(12) -158(8) 111(10) - 72(9)

C9  511(17) 329(16) 357(15) - 97(12) 72(13) -146(13)
09A 796(16)  284(11)  429(12) - 99(9) 95(11) -192(11)
09B 1140(20) 325(12) 344(12) -119(9) - 25(12)  -192(13)
C10 680(20) 308(16) 303(15) -50(12)  -23(14)  -150(15)
Cll  650(20) 351(16) 291(15) -114(12) - 14(14)  -122(15)
C12 526(17) 291(15) 328(15) -90(12) - 7(13) - 29(13)
O12A 1052(19) 299(11)  299(11) - 63(9) - 78(11) - 85(12)
O12B 1012(19) 259(11)  415(12)  -114(9) -120(12) 6(12)

020 499(13) 254(11)  274(10) - 75(9) - 5(9) - 64(10)
030 423(12) 301(11) 320(11) - 44(9) 75(9) 37(9)

040 703(15) 329(12) 377(12) -151(9) 177(11)  -307(11)
050 492(12) 286(11)  330(11) - 23(9) - 69(10)  -199(10)
060 440(12) 228(10) 565(13) -168(9) 207(10)  -121(10)
070 412(12) 257(11) 568(13) -171(10)  -157(10) - 17(10)
080 471(13) 261(12) 528(14) - 53(10) 196(11) - 40(10)
090 545(13) 360(14) 381(13) -122(10) 39(10) -101(11)
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Tabelle 4: Ausgewahite Bindungsabstande und Winkel von Pr(OOC-CH=CH-COCH),-8H,0

C1-O1A-Pr 142,53(16) °
01A-C1-O1B 122,5(2) °
01A-C1-C2 117,0(2) °©
01B-C1-C2 120,5(2) °
C3-C2-C1 130,3(2) °
C3-C2-H2 117,5(17) °
C1-C2-H2 112,2(17) °
OIA-C1  123,3(3) pm C2-C3-C4 130,5(2) °
OIB-CL  128,0(3) pm C2-C3-H3 118,6(17) °
C1-C2 149,2(3) pm C4-C3-H3 110,8(16) °
€2-C3 132,7(3) pm 04B-C4-04A 122,5(2) °
C2-H2 92,(3) pm 04B-C4-C3 117,6(2) °©
C3-C4 149,1(3) pm 04A-C4-C3 119,9(2) °
C3-H3 92,(3) pm C4-O4A-H1B 112,1(19) °
C4-04B 123,2(3) pm
C4-04A 127,8(3) pm
O4A-H1B 131,(5) pm HE  am OBA
08B
C5-05A-Pr 138,64(17) °
C5-05B-H8 113,6(19) °
05A-C5-05B 122,5(2) °©
05A-C5-C6 117,7(2) ° 05A-C5  123,5(3) pm
05B-C5-C6 119,8(2) ° O5A-Pr  259,8(2) pm
C7-C6-C5 130,5(2) ° 05B-C5  128,1(3) pm
C7-C6-H6 117,5(16) ° O5B-H8  122,(4) pm
C5-C6-H6 111,9(16) ° C5-C6 149,5(3) pm
C6-C7-C8 130,4(2) ° C6-C7 132,7(3) pm
C6-C7-H7 116,1(17) ° C6-H6 92,(3) pm
C8-C7-H7 113,4(17) ° C7-C8 149,2(3) pm
O8B-C8-08A 122,1(2) ° C7-H7 90,(3) pm
08B-C8-C7 117,7(2) ° C8-08B  123,2(3) pm
O8A-C8-C7 120,2(2) ° C8-08A  128,3(3) pm
C8-O8A-H8 113,2(19) ° O8A-H8  120,(4) pm
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Tabelle 4. Ausgewahite Bindungsabstande und Winkel von Pr(OOC-CH=CH-COCH),-8H,0

C9-09A
C9-09B
C9-C10
09B-H9
C10-C11
C10-H10
C11-C12
C11-H11

C12-012B
C12-012A

020-H21
020-H22
030-Pr

030-H31
030-H32
040-Pr

040-H41
040-H42
050-H51
050-H52
060-H61
060-H62
070-H71
070-H72
080-H81
080-H82
090-H91
090-H92

123,8(3) pm
128,0(3) pm
148,8(4) pm
110,(5) pm
132,6(4) pm

96,(4) pm
148,5(4) pm

96,(3) pm
123,6(3) pm
126,8(3) pm

82,(4) pm
73,(3) pm
251,0(2) pm
88,(4) pm
71,(3) pm
248,6(2) pm
80,(4) pm
74,(5) pm
83,(3) pm
74,(4) pm
78,(4) pm
76,(4) pm
77,(3) pm
77,(4) pm
77,(4) pm
79,(4) pm
73,(4) pm
73,(4) pm

Pr-060
Pr-040
Pr-O50
Pr-O80
Pr-O70
Pr-0O30
Pr-020
Pr-O1A
Pr-OSA

09A-C9-09B
09A-C9-C10
09B-C9-C10
C9-09B-H9
C11-C10-C9
C11-C10-H10
C9-C10-H10
C10-C11-C12
C10-C11-H11
C12-C11-H11
012B-C12-012A

012B-C12-C11
012A-C12-C11

/) 020

246,9(2) pm
248,6(2) pm
249,8(2) pm
250,5(2) pm
250,8(2) pm
251,0(2) pm
251,4(2) pm
252,2(2) pm
259,8(2) pm

H51
H61 %OH52
pOGO
H22
C\V)H21

050

O1A

080 H82
=

H81

Pr-020-H21
Pr-O30-H31
Pr-O30-H32
H31-030-H32
Pr-040-H41
Pr-0O40-H42
H41-040-H42
Pr-O50-HS1
Pr-O50-HS2
HS51-050-HS2
Pr1-O60-Hé61
Pr-060-H62
H61-060-H62
Pr-O70-H72
Pr-O80-H82
H91-090-H92

121,3(3) °
118,4(3) °
120,4(2) °
111(3) °
131,0(3) °
118(2) °
111(2) °
130,2(3) °
119,9(18) °
109,9(18) °
121,7(3) °
117,8(3) °
120,5(2) °

120(2) °
121(2) °
122(3) °
104(4) °
123(3) °
116(4) °
113(4) °
116(2) °
121(3) °
111(3) °
125(3) °
123(3) °
100(4) °
116(3) °
119(2) °
108(4) °
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Strukturbeschreibung
Pr(C,0,H,),-8H,0 i isotyp zu der bereits bekannten anaodgenGadoliniumverbindung [44]. In der
Krigalstruktur sind die Praseodymkationen neunfach von Sauerstoffatomen in Form eines dreifach
Uberkappten trigonaen Prismas umgeben. Die Absténde Pr-O Uberdtreichen einen Bereich von 247
bis 260 pm.

Abbildung 1. Koordination um das Praseodymkation

Die Sauergtoffatome gehtren zu neun Wassermolekilen und zwei Hydrogenmalegt-lonen. Die Mal-
ensiure it nur einfach deprotoniert; das verbleibende Wasserstoffatom ist in ene kurze Wasserstoff-
briicke innerhalb des Anions eingebunden, wobei der Donor-Akzeptor-Abstand 241 pm betrégt.
Den Ladungsausgleich fiur die auf diese Weise gebildeten kationischen Komplexe
[Pr(C,0,H,),(H,0),]* besorgen weitere einfach geladene Hydrogenmalest-lonen, die unkoordiniert
in der Krigtalstruktur vorliegen. Auch hier tritt innerhab des Anions eine H-Brlcke auf. Die Ab-
sténde C-O liegen bel etwa 124 pm bzw. bei 127 und 128 pm, entsprechend einer Doppd- bzw.
einer Einfachbindung innerhalb der Carboxylfunktionen. Die Einfachbindung ist dabe fir das O-
Atom, welches ds Donor in der H-Briicke fungiert, etwas langer ds fir das entsprechende Akzeptor-
atom. Der Unterschied ist jedoch aufgrund der sehr kurzen Briicke (Donor-Akzeptor-Abstand: 244
pm) gering. Die Kristallstruktur wird durch ein freles Kristallwassermolekil komplettiert, so dal3
man insgesamt gemél3 [Pr(C,0 H,),(H,0),](C,0,H,)(H,0) formulieren kann.

Abbildung 2: Baugteine der Struktur
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Abbildung 3: Vier Elementarzellen mit Blick auf (100)

*532\/&

Abbildung 4: Stapelweise der kationischen Komplexe entlang [100]

Abbildung 5: Schichtenabfolge: kationisch-anionisch-kationisch (von rechts beginnend). Diese drel

jewells aufeinander folgenden Schichten werden durch Wasserstoffbriickenbindungen zu einem ,, Sand-
wich" zusammen gehdten.
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Die Sauerstoffatome der HO-Molekile fungieren as Donoren in Wasserstoffbriicken. Als Akzepto-
ren dienen vorwiegend Sauerstoffatome der Hydrogenmaleat-lonen. Abstande und Winkd der H-
Briicken sind in Tabdle 5 zusammengestellt.
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Abbildung 6: Ausschnitt aus dem Wassergtoffbriickenbindungssystem

Tabele 5: Abstdnde und Winkd der Wasserstoffbrtickenbindungen

Donor- H-+Akzeptor D- H [pm] H-A [pm] D-+A [pm] D- H-A [
O1B- H1B-O4A 110,91 130,95 241,36 172,64
O5B- H8:-O8A 121,96 119,69 241,09 172,15
09B- H9--O12A 110,08 133,81 243,61 174,46
020- H21---O12B 82,23 194,88 274,81 163,84
020- H22--O12B 71,80 204,86 276,47 175,31
030- H31--O12A 87,75 195,47 283,20 178,55
030- H32:--:O4A 70,53 211,34 279,66 163,43
040- H41---:O9A 79,51 202,40 279,11 162,03
040- H42--O5B 73,57 209,53 277,57 154,09
050- H51--090 83,37 193,57 276,56 173,50
050- H52---:O8A 74,46 207,29 281,69 177,25
060- H61--O8B 77,70 201,31 278,78 174,91
060- H62-O4B 76,16 199,56 275,53 175,23
070- H71---O8B 78,68 207,96 286,52 176,22
070- H72--0O4B 77,11 208,45 284,45 168,63
080- H81--:090 77,18 203,86 280,26 170,39
080- H82--O1B 79,02 213,32 283,75 148,56
090- H91---:O9A 72,91 209,33 280,94 167,41

090- H92---:O9%9A 72,59 254,37 311,87 137,64
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IR-Messung

Im IR-Spektrum von Pr(C,0O,H.),-8H,0 beobachtet man die typischen intensiven OH-Valenz-
schwingungen um 3400 cmt. Die bei ca. 1630 cm* erwarteten Deformationsschwingungen der HO-
Molekile fallen mit den Vaenzschwingungen der C-C-Doppelbindung und der asymmetrischen
Deformationschwingung der Carboxylgruppe im Bereich zwischen 1650 und 1500 cm! zusammen.
Bel 1692 cm? ist dartiberhinaus die Vaenzschwingung der C=0-Gruppe erkennbar. Die Banden-
lagen und die Zuordnung der Schwingungen sind in Tab. 6 wiedergegeben.

Tabelle 6: IR-Daten von Praseodymmaleat ( cm?)

3413,8 n OH

3056,7 n CH gp?

1692,8 und 1623,7 nC=0

1563,2 n cisCHR=CHR
1534,7 n,COO

1399,1 und 1362,9 d COH gekoppdt mitn C-O
1214,6 und 1127,5 d CCH

1051,1 dC-O
655,0 w CH in cissCHR=CHR
568,2 M-O
0,8 5
0,7 -
— 0,6+
S,
(D)
8 0,5
o
% 0,4
[
©
|_
0,3
0,2 -
T | T | T | T |
5000 4000 3000 2000 1000

Wellenzahlen [cm'l]

Abbildung 7: IR-Spektrum von Pr(C,0O,H,),-8H,0
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DTA/TG-Messung

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens von Pr(C,0,H.),-8H,0 stand das Gerdat STA 409
(NETZSCH) zur Verfigung. Hierzu wurden 15 mg der Substanz in einen Korundtiegel eingewogen
und mit 10 K/min bis auf 800°C aufgeheizt. Die Auswertung der erhdtenen Daten erfolgte mit dem
zum Gerdt gehdrenden Programm [31].

100 . , . , . , . , . , 0,6

sod N 4 T DTA-Signal — 0,4

"1/

70

Masse
0,2

0,0

-0,2

Masse [ % ]

60

[Bw/Au] vid

-0,4

50 -0,6

40 T I T I T I T I T I '0,8
100 200 300 400 500

Temperatur [ C° ]
Abbildung 8: DTA/TG-Messung von Pr(C,O,H,),-8H,0

Die thermoanaytische Untersuchung von Pr(C,0,H,),-8H,0 zeigt, dal? die Verbindung zwischen ca
75 und 150 °C zunéchst entwéssert wird (Abb. 8). In der DTA-Kurve snd zwe endotherme Signde
zu erkennen, die jedoch nicht gut aufgedst Snd. Im entsprechenden Abschnitt der TG-Kurve deutet
ein kleiner Knick bel etwa 105 °C ebenfalls eine zweistufige Entwasserung an. Der beobachtete
Massenverlust von 3,2 % entspricht der Abgabe eines HO-Molekils, bevor die Verbindung das
restliche Wasser verliert. Mit Blick auf die Krigtdlstruktur kann angenommen werden, dal? zundchst
das ungebundene HO-Molekul abgegeben wird. Der weitere Verlauf des thermischen Abbaus ist
schwieriger zu interpretieren. Bei ca. 235 und 425 °C treten in der TG-Kurve zwei Stufen auf,
wahrend die DTA-Kurve im Bereich zwischen 200 und 600 °C keine scharfen Sgnde zeigt. Erhitzt
man Pr(C,O,H,),-8H,0 unter stromendem Argon in einem Quarzglasrohr, um die Abbaureaktion
optisch zu verfolgen, beobachtet man oberhalb von 300°C das Absublimieren einer weil3en Sub-
stanz, die rontgenographisch ads Maensdureanhydrid indentifiziert wurde. Weiteres Erhitzen fihrt
ab etwa 430°C zu einem nahezu schwarzen Rickstand, der im Rontgendiffraktogramm keine Reflexe
liefert. Der gesamte Massenverlust wahrend des thermischen Abbaus (ca. 70%) spricht dafir, das es
sich bei dem Ruckstand um ,,Pr,O,,“ handelt (berechnet 72%). Weitere Untersuchungen miissen
zeigen, ob sich die intermedidren Phasen einkristallin darstellen lassen, so dal3 genaue Aussagen
zum Ablauf der Thermolyse gemacht werden konnen.
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Pulverdiffraktogramm

Mit Hilfe des Pulverdiffraktogramms kann die Rontgenreinheit der Produkts gezeigt werden.
Intensitdtsunterschiede zwischen gemessenem und simulierten Diffraktogramm ergenen sich durch
Ausrichtungseffekte der Krigtalite auf dem FHéchentréger.

800 ] gemessenes Diffraktogramm

60.0 1

40,0 |

Relative Intensity (%)

20.0 4

0.0]

100.0
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Abbildung 9: Pulverdiffraktogramm von Pr(C,O,H,),-8H,0
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Abbildung 10: Pulverdiffraktogramm von Sm(C,O,H,),-8H,0 mit verfeinerten Gitterkonstanten aus
einer Einkristallmessung smuliert.

Das Diffraktogramm der Samariumverbindung zeigt im Vergleich mit der Praseodymverbindung,
dass beide isotyp krigtdliseren. Die Messdaten des Sm(C,0,H.),-8H,0-Einkrigtall waren so schlecht,
dass keine zufriedenstdlende Strukturverfeinerung moglich war. Es wurden folgende Gitterkonstanten
bestimmt: a = 724,46(13) pm, b = 1038,71(17) pm, ¢ = 1676,84(33) pm, a = 72,015(21)°, b =
87,860(22)°, g = 70,795(19)°
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Dral Fumarate

H. /COOH
Eigenschaften der Fumarsiure [(E)- od. trans-Butendisaure] /Cz o} [28]
HOOC H

Summenforme: GH,O,, Molgewicht 116,07 g/mol. Monokline, prismatische, farblose Nadeln oder
Bléttchen, die bei 200 °C sublimieren, Dichte 1,625 g/cm?, Schmezpunkt 287 °C (zugeschmolzenes
Rohrchen), pK,, 3,02, pK,, 4,38, madg Iodich in sedendem Wasser und Alkohol, kaum 16dich in
den meigen organischen Lasungsmitteln. Fumarsure gehdrt zu den Fruchtsduren und kommt in einer
Rethe von Pflanzen vor, z.B. im Erdrauch (Fumaria officinalis), im Idandischen Moos sowie in
Filzen und FHechten. Im Citronensdure-Zyklus tritt sSie bei der Dehydrierung von Bernsteinsiure as
Zwischenprodukt auf. Fumarsdure ist stereoisomer mit Maeinsaure, aus der sie durch cis-trans-
Isomerie hergestellt werden kann; die industrielle Herstellung geschieht auch durch enzymatische
Umsetzung von Glucose mittels besimmter Filze, wie z.B. Rhizopus nigricans. Die Salze und Ester
werden as Fumarate bezeichnet.

Verwendung: Fumarsaure wird zu mehr as 40% in Polyestern fir den Einsaiz in der Papierindudrie
verwendet, 10-20% dienen zur Herstellung von DL-Apfelsiure. Fumarsaure wird weiterhin ver-
wendet as Ausgangsprodukt fur Arzneimittel, Polyester- und Alkydharze.

Es wurden bereits von anderen Arbeitsgruppen Einkristallstrukturbestimmungen an folgenden
Lanthanidfumaraten veroffentlicht :

(Eu(H,0),),(m- OOC-CH=CH-COO0),- 8 H,O catena(Tetraaqua-tris(m-fumarato) dieuropium(l11)
octahydrate)[2], triklin, P-1 Nr. 2, Z =1, a=1027,5(3) pm, b = 871,4(3) pm, ¢ =932,5(3) pm, a =
116,19(2)°, b =94,84(2)°, g = 72,37(3)°

(Ln(H,0),),(m- OOC-CH=CH-COO0),(m- OOC-CH=CH-COO)- 8 H,0O, Catena(tetraaqua-bis(m-
fumarato) (m-fumarato) dilanthanid(l11) octahydrate)[32, 33)]. Isotype Verbindungen mit den kleineren
Lanthanidkationen Ln = Th, Dy, Er, Lu, Gd und Y werden erwahnt mit folgenden Gitterkonstanten am
Beispiel des Terbiums: monoklin, P2/c (Nr. 14), Z = 2, a= 852,3(2) pm, b = 1731,4(5) pm,
c=976,4(4) pm, b =112,25(3)°

In der hier vorliegenden Arbat konnten dre isotype Verbindungen mit den grol3eren Lanthanidkationen
Ln = Pr, Sm und La erhdten werden. Se krigdliseren auch monoklin, aber mit kleinerem Volumen,
nur einem Koordinationswvassermolekill pro Kation. Statt der acht Kristallwassermolekile wirkt ein
nicht deprotoniertes Fumarsduremolekil sogar koordinierend und vernetzend zwischen den Katio-
nen. Es ergibt sich daraus fol gende Zusanmensetzung : (Ln(H,0)),(m-O0OC-CH=CH-COO), (m-
HOOC-CH=CH-COOH).
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Lanthanidfumarate

Catena(diaqua-(m-fumarato),(m-fumarato)-dilanthanid(I1I)),
(Ln(H,0)),(00C-CH=CH-C00),(HOOC-CH=CH-COOH), Ln = Pr, Sm, La

Synthese und Kristallziichtung

0,350 g (3 mmol) Fumarsdure und 1 mmol Lanthanidhydroxid werden in 80 ml Wasser im Becher-
glas, das mit einem Uhrglas abgedeckt wird, sechs Stunden gekocht. Es bleibt ein Bodenkdrper aus
den nicht gut in Wasser 16dichen Edukten zurtick. Durch langsam fortschreitende Bodenkorperreaktion
entstehen nach 1-2 Wochen kleine Krigtdle, die in der Reaktionddsung in einem Sdureaufschiuf3-
autoklaven mit Tefloneinsatz bel 160 °C 24 Stunden umkrigalisert werden. So erhdlt man Krigd-
le, die die ndtige Grof3e zur rontgenographischen Einkrigalstrukturbestimmung besitzen. Die schwer-
l6dichen Krigdle werden dofiltriert, mit Wasser gewaschen und anschliel3end an der Luft bel Raum-
temperatur getrocknet.

Unter dem Mikroskop im polariserten Licht konnten von der Praseodym- und der Samariumverbin-
dung geignete Einkristalle ausgewahlt und in Glaskapillaren eingeschmolzen werden. Mit Hilfe des
IPDS| wurde von beiden Verbindungen je ein Intenstétsdatensatz aufgenommen. Einzelheiten zur
Datensammlung und die Ergebnisse der Strukturaufkl&rung sind in den Tabellen 1-8 zusammenge-
stellt.

Die Lanthanverbindung zeigt im polarisierten Licht, dass die Kristale stark verzwilligt sind und
mangels Grol¥e keine einkristallinen Bruchstiicke prépariert werden kénnen. Zur réntgenographi-
schen Charakterisierung wurde deshalb mit dem Pulverdiffraktometer (Huber G645) auf elnem
Flé&chentréger ein Diffraktogramm aufgenommen.

Strukturaufklirung

Far (Pr(H,0)),(O0C-CH=CH-COQO),(HOOC-CH=CH-COOH) und dieisotype Samariumverbindung
konnte mit Hilfe der Auddschungsbedingungen eindeutig die zentrosymmetrische, monokline Raum-
gruppe P2,/c (Nr.14) bestimmt werden. Die Verbindungen kristalisieren mit zwel Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Zdlkonstanten und die R-Werte sind folgende:

* fUr Praseodym: a = 837,81(9) pm, b = 1467,1(2) pm, ¢ = 874,40(9) pm, b = 103,19(1)°; R=
0,0401 fir ale 1749 Reflexe, wR, = 0,0509, GooF = 0,895.

« fUr Samarium: a= 831,8(1) pm, b = 1456,8(3) pm, c = 868,0(1) pm, b = 103,3(1)°; R,= 0,0422 fur
dle 1713 Reflexe, wR, = 0,0823, GooF = 1,014 .

Mit Hilfe des Programms Shelxs97 unter Verwendung ,, Direkter Methoden® konnten die Positionen
der Lanthanidatome lokdigert werden. Mit dem Programm ShelxI97 konnten nachfolgend in Differenz-
fouriersynthesen dle Sauerstoff- und Kohlenstoffatompostionen bestimmt und wie auch die Schwer-
atome anisotrop verfeinert werden. Alle Wasserstoffatomlagen konnten aus Diffrenzfourierkarten
ermittelt werden. Es war aber nicht bel dlen moglich, sowohl Atomkoordinaten as auch Temperatur-
faktoren frei zu verfeinern. Unter Bertcksichtigung der Bindungsabstande innerhalb der
Carboxylatgruppen und moglicher Wasserstoffbriickenbindungen konnte die nicht deprotonierte
Fumarsaure as Koordinationspartner der Lanthanidkationen zweifelsfrel identifiziert werden.
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Tabelle 1 Krigallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von

(Pr(H,0)),(00C-CH=CH-COO),(HOOC-CH=CH-COOH)

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten/ pm,°

Zdlvolumen/ 10° pn?

Anzahl der Formeleinheiten
Molmasse/ g/mol
Réntgenographische Dichte/ g/lcm?
Kristalfarbe

Mef3gerat

Strahlung

Scan-Modus
Meftemperatur/ K
MeRRbereich/ °

M (MoK )/ mm+
Indexbereich

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I | > 2s (1)]
I:zinl

Verwendete Programmsysteme
Streufaktoren

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of -fit

R-Werte [1, > 2s (1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte / 10-¢ pmr3

monoklin

P2 /c, Nr.14

a= 837,81(9)

b = 1467,1(2)

c= 874,4009)

b= 103,19(1)

1046,4(2)

Z=2

775,98

2,463

grdn

IPDS (Stoe)

Mo-K_ (Graphit-Monochromator)
| =71,073 pm

100 Bilder in 2°-Schritten

293(2)

3,8 £ 2Q £ 49,99

4,449

-9£h£9

-17 £k £17

9£I1£9

744

8555

1749

1334

0,0639

SHELXS-97 [19] / SHELXL-97 [20]
International Tables Vol C Tabelle 4.2.6.8 und
6.1.1.4 [29]

"Full-matrix"-L east-Squares an F2
1749/ 181

0,896

R, = 0,0263; wR, = 0,0490

R, = 0,0399; wR, = 0,0508
0,779/ -0,584
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Tabelle 2: Atomkoordinater® und aquivalente Temperaturfaktoren [pn¥] fur

(Pr(H,0)),(00C-CH=CH-COO),(HOOC-CH=CH-COOH)

x/a y/b zlc U~
Pr  0,1318(1) 0,19058(2) 0,5974(1) 96(10)
O1A 0,0959(5) 0,3176(3) 0,4046(5) 162(8)
Cl1  0,0356(7) 0,3966(4) 0,3759(8) 161(13)
O1B  0,9911(5) 0,0745(3) 0,7380(5) 218(10)
C2  0,0229(7) 0,4574(4) 0,5088(8) 158(13)
H2  0,063(9) 0,439(5) 0,623(10) 358(190)"
03A 0,3121(5) 0,3088(3) 0,7259(5) 198(8)
03B 0,3815(5) 0,1704(3) 0,4847(5) 218(10)
C3  0,4164(7) 0,3230(4) 0,8507(7) 140(13)
C4  0,5953(7) 0,1708(4) 0,3556(8) 220(15)
H4  0,655(10) 0,155(6)  0,450(11) 492(238)"
Cs  0,6576(7) 0,1878(5) 0,2302(7) 209(13)
5  0,5805 0,1887 0,1542  715(292)"
O6A 0,9282(5) 0,1454(3) 0,3595(5) 165(9)
C6  0,8388(6) 0,1857(4) 0,2418(6) 132(11)
06B  0,8888(5) 0,2757(3) 0,6346(5) 191(9)
O7A 0,3633(5) 0,1133(3) 0,8045(6) 264(11)
C7  0,4761(8) 0,0617(5) 0,8021(9) 278(15)
O7B  0,5573(6) 0,0557(4) 0,6936(7) 446(14)
H7B  0,5156(98) 0,0883(57) 0,6166(105) 500"
C8  0,5343(8) 0,9990(5) 0,9383(8) 280(15)
H8  0,623(9) 0,954(5)  0,927(9)  360(193)"
09  0,1840(5) 0,4762(3) 0,0230(6) 229(10)
H9A”  0,1425 0,4879 0,9162 1205(465)”
H9B® 0,1579 0,5297 0,0539 1423(551)”

1
2

UL HU U U+ 2U,008D)] [30)
sn’b

a) Alle Tellchen besetzen die dlgemeine Punktlage 4e
b) isotroper Temperaturfaktor fir H-Atome
¢) Lage aus Differenzfourier-Karte, nicht verfeinert
d) festgesetzter isotroper Temperaturfaktor
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Tabdle 3:Anisotrope Temperaturfaktoren [pn¥] fur

(Pr(H,0)),(O0C-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)
Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:

2p?[fPaU, +..+2hka b* U,]

Ull U22 U33 U23 U13 U12

Pr 101(2) 91(2) 98(2) 9(2) 31(1) 5(2)

O1A 242(19)  90(17)  174(22) 7(16)  87(15) 20(16)
Cl 216(29)  60(25) 226(38) 422)  90(24) 11(21)
O1B 343(23) 185(21) 128(25)  -25(17)  56(17)  -102(18)
2 208(29) 111(24)  164(38) -1(20)  60(23) 19(20)
03A 192(18)  198(18)  211(24) 12(19)  60(16) -8(19)
03B 205(20) 342(25) 137(27)  73(17)  100(16) 20(17)
3 162(26)  111(28) 135(36)  -30(22) 922)  -24(21)
C4 169(29)  274(35) 227(41)  33(25)  64(26) 33(23)
Cs 202(29) 257(28) 187(35)  99(28)  84(24) -3(28)
O6A 183(19)  127(18) 181(25)  26(16)  34(17) 4(15)
C6 140(23)  140(24) 122(31)  -38(24)  42(20) 8(23)
O6B 179(20)  272(21)  144(25)  -25(16)  81(16) 59(16)
07A 231(23) 319(24) 242(29)  61(19)  51(19)  166(19)
C7 254(34)  297(34) 265(43)  71(28)  22(28) 62(29)
O7B 397(29) 679(37) 328(35) 214(26) 219(24)  290(27)
Cs 290(35) 332(35) 217(42)  38(27)  55(27) 38(28)
09 239(22) 166(21) 279(29)  36(17)  56(19) 8(16)
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Tabdle 4. Ausgewdhlte Bindungdangen und Winke fur
(Pr(H,0)),(00C-CH=CH-COO),(HOOC-CH=CH-COOH)

Pr-O3A 240,3(4) pm
Pr-O6A 246,2(4) pm
Pr-O6B 247,3(4) pm
Pr-O1A 248,5(4) pm
Pr-O1B 254,3(4) pm
Pr-O3B 252,5(4) pm
Pr-O7A 259,3(4) pm
Pr-09 259,4(4) pm
Pr-O1A #1 277,3(5) pm
09-H9B 87,4(5) pm
09-H9A 93,5(6) pm
O1A-C1 126,7(6) pm
C1-01B  125,2(7) pm
C1-C2 148,8(8) pm
O1B-Pr  254,3(4) pm
C2-C2 131 (1) pm
C2-H2 101 (8) pm
Pr1-O1A 248,5(4) pm
O1A-Pr  277,3(5) pm

Pr-O9-H9B
Pr-O9-H9A
H9A-09-H9B

O1A-C1-O1B
O1A-C1-C2
O1B-C1-C2
C1-O1B-Pr
C2-C2-C1
C2-C2-H2
C1-C2-H2
C1-O1A-Pr

134,5(4)°
112,2(3)°
94,7(4)°

121,3(5)°
119,3(5)°
119,4(5)°

99,7(3)°
123,6(7)°
113 (4)°
123 (4)°
143,3(4)°
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Fortsstzung Tabele 4:  Ausgewdhlte Bindungdangen und Winke fir

(Pr(H,0)),(O0C-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)

03A-C3  125,0(7) pm
0O3B-C3  127,4(7) pm
C3-C4 149,2(8) pm
C4-C5 134,2(9) pm
C4-H4 90 (9) pm
C5-C6 149,8(7) pm
C5-H5 81,4(6) pm
06A-C6 127,2(6) pm
O6A-Pr 246,2(4) pm
C6-06B 124,6(7) pm
O6B-Pr 247,3(4) pm
Pr-O3A  240,3(4) pm
Pr-O3B  252,5(4) pm

C3-O3A-Pr
C3-O3B-Pr
03A-C3-03B
03A-C3-C4
03B-C3-C4
C5-C4-C3
C5-C4-H4
C3-C4-H4
C4-C5-Coé
C4-C5-H5
C6-C5-H5
C6-O6A-Pr
06B-C6-O6A
06A-C6-C5
C6-O6B-Pr
06B-C6-C5

140,2(4)°
137,3(3)°
123,7(5)°
122,1(6)°
114,2(5)°
122,8(6)°
128(5)°

109(5)°

121,2(5)°
106,6(6)°
131,1(6)°
136,5(3)°
125,6(4)°
117,7(5)°
139,1(3)°
125,6(4)°

O7A-C7 121,5(7) pm
C7-07B  129,0(8) pm
C7-C8 149,5(9) pm
O7B-H7B 84,5(87) pm
C8-C8 133 (1) pm
C8-H8 102 (7) pm
Pr-O7A 259,3(4) pm

C7-O7A-Pr
O7A-C7-0O7B
O7A-C7-C8
O7B-C7-C8
C7-O7B-H7B
C8-C8-C7
C8-C8-H8
C7-C8-H8

136,1(4)°
126,8(6)°
118,9(6) °
114,4(5) °
110,7(60)°
120,6(8)°
123(4)°
116(4)°
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Tabelle & Krigallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von
(Sm(H,0)),(0O0C-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c, Nr.14
Gitterkonstanten/ pm,° a= 831,83(10)
b = 1456,9(2)
c= 867,96(10)
b = 103,30(1)
Zdlvolumen/ 10° pm 1023,6(2)
Anzahl der Formeleinheiten Z=2
Molmasse/ g/mol 794,86
Roéntgenographische Dichte/ g/cm? 2,579
Kristallfarbe geb
Mel3gerat IPDS (Stoe)
Strahlung Mo-K (Graphit-Monochromator)
| =71,073 pm
Scan-Modus 100 Bilder in 2°-Schritten
Meftemperatur/ K 293(2)
Melbereich/ © 3,8 £ 2Q £ 50,0
M (MoK )/ mnr+ 5,480
Indexbereich -9£h£9
-17 £k £17
9£I1£9
F(000) 756
Anzahl der gemessenen Reflexe 7225
Unabhéangige Reflexe 1713
Beobachtete Reflexe [I | > 2s(1)] 1334
R 0,0604

int
Verwendete Programmsysteme
Streufaktoren

SHELXS-97 [19] / SHELXL-97 [20]
International Tables, Vol C, Tabels 4.2.6.8.
and 6.1.1.4. [29]

Strukturverfeinerung "Full-matrix"-L east-Squares an F?
Daten / Restraints / Parameter 1713/ 182
Goodness-of -fit 1,021

R-Werte [1, > 2s (1)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte / 10° pm?

R, = 0,0341; WR, = 0,0802
R, = 0,0426; WR, = 0,0829
0,779 / -0,584




Spezieller Teil

Fumarate

32

Tabelle 6: Atomkoordinater® und aquivaente Temperaturfaktoren [pn¥] fir
(Sm(H,0)),(0O0C-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)

x/a y/b z/c U.*
Sm 0,1327(4) 0,1900(2) 0,5968(4) 100(2)
O1A 0,0985(6) 0,3153(3) 0,4065(6) 148(1)
C1 0,0380(8) 0,3945(4) 0,3768(9) 134(2)
O1B 0,9941(6) 0,0766(3) 0,7363(6) 194(2)
2 0,0246(9) 0,4566(5) 0,5100(9) 170(2)
H2 0,112(10) 0,440 (7) 0,597(11) 200(2)"
03A 0,3107(6) 0,3075(3) 0,7229(6) 186(2)
03B 0,3794(6) 0,1710(3) 0,4837(7) 205(2)
c3 0,4133(8) 0,3219(4) 0,8502(9) 167(2)
c4 0,5952(9) 0,1713(5) 0,3523(1) 212(2)
H4 0,677 (9) 0,166 (5) 0,467(10) 140(2)"
cs 0,6568(9) 0,1874(5) 0,2305(2) 244(2)
H5 0,579(12) 0,207 (7) 0,122(13) 400(3)"
06A 0,9313(6) 0,1461(3) 0,3612(6) 153(1)
C6 0,8404(8) 0,1866(5) 0,2430(9) 156(2)
06B 0,8946(5) 0,2744(3)  0,6355(6) 160(2)
07A 0,3601(6) 0,1132(4) 0,7992(7) 259(2)
C7 0,4759(8) 0,0618(6) 0,8020(1) 236(2)
07B 0,5556(8) 0,0560(5) 0,6890(9) 469(2)
H7B’ 0,4383 0,0400 0,6116  1100(10)”
Cs 0,5345(1) 0,9975(6) 0,9372(2) 308(2)
HS 0,646(12) 0,959 (7) 0,940(12) 400(3)
09 0,1838(6) 0,4747(3)  0,0223(7) 213(2)
HIA” 0,1684 0,5034 0,9263  400(3)"
HIB’ 0,1432 0,5198 0,0813  200(2)"

1 1
* UquE[U22+T(U11+U33+2U13C03b)] [30]
gn’b

a) Alle Telchen besetzen die dlgemeine Punktlage 4e

b) isotroper Temperaturfaktor fur H-Atome
c) Lage aus Differenzfourier-Karte, nicht verfeinert
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Tabelle 7: Anisotrope Temperaturfaktoren [pne] fur
(Sm(H,0)),(00C-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)
Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:

-2p?[ra2y, +..+2hka* b* U,]

Ull U22 U33 U23 U13 UIZ

Sm 137(3) 77(2) 93(3) 12(2) 41(2) 5(2)

O1A 276(26)  55(23)  121(29)  14(18)  58(20)  55(19)
C1 194(33)  91(32) 138(44)  -11(26)  82(27) -5(25)
O1B 363(29) 119(24) 119(31)  -13(20)  91(21)  -97(20)
2 243(37) 121(33) 135(45)  15(26)  23(29)  74(26)
03A 206(25)  215(27)  142(31) 2(21)  49(21)  -84(20)
03B 204(26)  249(27) 190(35)  44(22)  102(22)  21(20)
3 172(34)  110(34) 222(48)  -58(27)  54(30)  -21(26)
c4 246(39)  214(38) 202(50)  -19(30)  108(33)  22(29)
cs 169(36) 273(43) 300(54)  98(34)  77(32)  13(30)
06A 210(25)  144(24)  91(28) 6(19) 2(20) -9(19)
C6 179(34)  178(35) 120(42)  -39(28)  52(26) 7(27)
06B 140(24) 257(27) 113(30)  -18(20)  92(20)  49(19)
07A 274(29)  268(30) 233(36)  95(23)  53(24)  144(23)
C7 145(33)  299(41) 242(49)  79(34) -4(29) 0(31)
07B 399(36) 675(48) 409(47) 196(36) 248(31)  230(34)
cs 277(42)  341(46) 311(58)  89(36)  76(34)  94(35)
09 319(28)  124(25) 202(34)  46(21)  72(23) 5(20)
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Tabele 8 Ausgewahite Bindungdangen und Winkd fir
(Sm(H,0)),(00C-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)

Sm-03A  236,1(5) pm
Sm-06A  241,3(5) pm
Sm-0O6B  242,0(4) pm
Sm-O1A  243,4(5) pm
Sm-O1B  248,4(5) pm
Sm-O3B  248,6(5) pm
Sm-O7A  252,7(5) pm
Sm-09 254,6(5) pm

Sm-O1A #1 276,9(5) pm Sm-09-H9B  114,6°
09-H9B 9423 pm Sm-09-H9A  131,7°
09-H9A 915 pm H9A-09-H9B  100,6°

O1A-C1 126,1(8) pm  Ol1A-C1-O1B 121,1(6)°
C1-01B 126,2(9) pm O1A-C1-C2  119,6(6)°

C1-C2 149,2(10) pm O1B-C1-C2  119,3(6)°
O1B-Sm  248,4(5) pm C1-01B-Sm  100,7(4)°
C2-C2 132,8(14) pm C2-C2-C1 123,5(9)°
C2-H2 95(9) pm C2-C2-H2 120(6)°
Sm1-O1A  243,4(5) pm C1-C2-H2 106(6)°

O1A-Sm 276,9(5) pm
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Fortsstzung Tabelle 8. Ausgewdhite Bindungdangen und Winke fir
(Sm(H,0)),(O0C-CH=CH-CO0),(HOOC-CH=CH-COOH)

03A-C3 124,9(9) pm C3-03A-Sm  139,4(4)°
03B-C3 125,8(10) pm C3-03B-Sm  137,3(4)°
C3-C4 151,2(10) pm 03A-C3-03B  125,2(7)°
C4-C5 129,8(12) pm 03A-C3-C4  120,0(7)°
C4-H4 107(8)  pm 03B-C3-C4  114,8(6)°
C5-C6 150,6(10) pm C5-C4-C3 124,0(7)°
C5-H5 105(10) pm C5-C4-H4 119(4)°
06A-C6 127,1(9) pm C3-C4-H4 116(4)°
06A-Sm 241,3(5) pm C4-C5-C6 121,6(8)°
C6-06B 126,1(9) pm C4-C5-H5 120(6)°
06B-Sm 242,0(4) pm C6-C5-H5 118(6)°
Sm-03A 236,1(5) pm C6-06A-Sm  136,9(4)°
Sm-03B 248,6(5) pm 06B-C6-06A  124,0(6)°
06A-C6-C5  117,9(7)°
C6-06B-Sm  140,8(4)°
06B-C6-C5  118,2(6)°
o7B
Sm-O7A  252,7(5) pm C8-C8-HS 122(6)°
07A-C7 121,6(9) pm C7-07A-Sm  138,5(6)°
C7-07B  130,6(11) pm O7A-C7-O7B  124,2(7)°
C7-C8  149,3(11) pm O7A-C7-C8  121,1(8)°
O7B-H7B 107,47 pm O7B-C7-C8  114,7(7)°
C8-C8  134,5(19) pm C7-O7B-H7B  86,5°
C8-H8  107(10) pm C8-C8-C7 118,7(9)°
C7-C8-H8 118(6)°
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Strukturbeschreibung

Das Lanthanid it von neun Sauerstoffatomen in einem stark verzerrten einfach tUberkappten quadra-
tischen Antiprisma koordiniert.

O6A

Abbildung 1: Koordinationspolyeder um die Lanthanide

Ein Sauergtoffatom gehdrt zum Wassermolekdl (O9) (in Abbildung 1 hellblau dargestelt), die restli-
chen acht Sauerstoffatome stammen aus sieben Carboxylatgruppen, die in unterschiedlicher Funktion
an das Lanthanid gebunden sind. Die Ln-O-Abstdnde liegen im Bereich von 240-259 pm fur Ln = Pr
und 236-277 pm fur Ln = Sm.

I MY

Abbildung 2: Verknipfungsweisen der Fumarsaure und der beiden kristallographisch unterschiedli
chen Fumaratanionen

Die bedsatig nicht deprotonierte Fumarsdure (in Abbildung 2 griin) bindet mit beiden Carboxylatgruppen
(O7A-C7-07B, O7A™-C7-O7B") ,unidentate’ jeweils an ein Lanthanidkation (Pr-O7A = 259,3(4)
pm, Sm-O7A = 252,7(5) pm). Ein Fumaratanion (in Abbildung 2 gelb) verbrickt mit beiden
Carboxylatgruppen (O3A-C3-03B, O6A-C6-0O6B) ,, bidentate-bridging” jewellszwel Lanthanidkationen
in einer Kette (Sm-O3A = 236,1(5) pm, Sm-O3A = 236,1(5) pm, O6A-Sm = 241,3(5) pm, O6B-Sm
=242,0(4) pm, Pr-O3A = 240,3(4) pm, Pr-O3B = 252,5(4) pm, O6A-Pr = 246,2(4) pm, O6B-Pr =
247,3(4) pm). Das krigtalographisch zweite Fumaratanion (in Abbildung 2 rot), geht eine Koordination
des Typs "tridentate-bridging” mit beiden Carboxylatgruppen (O1A-C1-O1B, O1A"-C1-O1B") zu
jeweils zwei Lanthanidkationen ein (O1A-Sm = 276,9(5) pm, O1B-Sm = 248,4(5) pm, Sm™-O1A =
243,4(5) pm, O1A-Pr = 277,3(5) pm, O1B-Pr = 254,3(4) pm, Pr’-O1A = 248,5(4) pm).
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Durch diese verschiedenen Koordinationen bilden sich paralld [001] Zickzackketten aus ecken-
verknipften Polyedern mit aquidistanten Lanthanidkationen ( Pr-Pr™ = 470,68 pm, Sm-Sm’ = 467,88
pm). Diese Ketten werden Uber das Fumaratanion, das ,,bidentate-bridging” (gelb in Abbildung 3)
verknupft, zu Schichten parald [100] verbriickt. Dadurch, dass das Fumaratanion entweder hoher
oder tiefer liegt as die Ebene der verknlpften Lanthanidkationen, entstehen gewellte Schichten in
der Nachfolge der Zickzackketten.

Abbildung 3: Schichten paralld [100]

Die Schichten sind 450 pm voneinander entfernt. Schaut man in Richtung [001], so ergibt sch der
Anschein von Doppedreihen aus Fumaratanionen, wie in Abbildung 4 gezeigt. Dies wird noch durch
die Anordnung der vier Kohlenstoffatome in einer Ebene (Torsonswinkel = 176,66°) unterstiitzt.

Abbildung 4: ,,Doppdreihen” aus Fumarationen
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Diese Schichten werden sowohl Uber Fumaratl (rot), siehe Abbildung 5, in (010) as auch die
Fumarsaure (grin in Abbildung 6) entlang [111] und [1-21] zu einem Raumnetz verknipft.

Abbildung 6: Ausschnitt von vier Elementarzellen aus der Gesamtstruktur
(Projektion auf (001))
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Das Wasserstoffbriickensystem wird zwischen dem Wasserstoffatom an O7B der Fumarséure zu
einem Carboxylatsauerstoffatom (O3B) des schichtenbildenden Fumaratanions, wie in der Differenz-
fourierkarte der Praseodymverbindung in Abb.7 zu sehen ist und den Wasserstoffatomen des Wasser-
molekiils und den zwel Ubrigen Carboxylatgruppen (O1B, O6A) aufgebadit.

Im Praseodymfumarat zeigt sich, dass das Wasserstoffatom der Fumarsdure nicht, wie in den Ab-
sandstabellen angegeben, mit kurzer Bindung an O7B podtioniert ist, sondern, wie der hohe festge-
legte Temperaturfaktor und die grof3e Standardabweichung der Atomkoordinaten vermuten 18, in
einer wahrscheinlich symmetrischen Wasserstoffbriicke zwischen O7B und O3B fehlgeordnet ist.

Abbildung 7: Differenzfourierkarte zur Lokalisation des Wasserstoffatoms der Fumarsaure an O7B
in der Praseodymverbindung

In der Samariumverbindung zeigt Sch eine Dreizentrenbindung ausgehend vom Wasserstoffatom der
Fumarsiure zum Carboxylatsauerstoffatom O3B und zum Wassermolekdl (O9). Die Summe der drei
Winkel um H7B mit den umgebenden Sauerdtoffatomen ist mit 342° etwas niedriger as 360°. Da die
drei Sauerstoffatome aber eine Ebene aufspannen, aus der das Wasserstoffatomm nur geringfuigig
ausgelenkt ist, snd die Voraussetzungen fir eine Dreizentrenbindung erfullt.

Die Bindungsverhdtnisse sind in den folgenden Tabellen 9, 10 und Abbildungen 8, 9 fur beide
Verbindungen getrennt dargestellt.
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Abbildung 8: Wasserstoffbriickenbindungen in Praseodymfumarat (gestrichelt eingezeichnet)

Tabdle 9: Absténde und Winkd der Wasserstoffbriickenbindungen in der Praseodymverbindung
Donor — H--Akzeptor D -H [pm] H--A[pm] D--A[pm] D-H-A[°]

O7B—H7B--03B  84,5(87) 185,7(86) 267,6(6) 162,69
09 — HI9A-O1B 93,49 199,91  281,3(6) 144,43

09 — H9B--0O6A 87,46 205,54 292,3(5) 71,60

Abbildung 9: Wassergoffbriickenbindungen im Samariumfumarat (gestrichelt eingezeichnet)

Tabdle 10: Absténde und Winke der Wassergtoffbrtickenbindungen in der Samariumverbindung

Donor — H---Akzeptor D -H [pm] H--A [pm] D--A[pm] D -H-A[°]
Drei zentrenbindung

O7B — H7B--0O3B 107,47 220,52 263,23 101,09
O7B — H7B--09 107,47 209,15 313,00 161,71

79,24 S =342,03
09 — H9A--0O1B 91,43 201,95 281,09 143,98

09 — H9B--O6A 94,22 204,06 293,67 158,27
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Mit Hilfe des Pulverdiffraktogramms kann die Rontgenreinheit des Produkts der Samariumverbindung
gezeigt werden. Die zum Tell grofien Intengtétsunterschiede zwischen gemessenem und berechneten
Diffraktogramm lassen sch mit der ausgepréagten Orientierung der nadelformigen Krigtdlite auf dem
Fléachentréger erklaren.

1 gemessenes Diffraktogramm von (Sm(H,0)),(OOC-CH=CH-CO0) ,(HOOC-CH=CH-COOH)

100.0 4

80.0 4

[
=}
o

IS
S
o

Relative Intensity (%)

oA

.| berechnetes Diffraktogramm von (Sm(H,0)),(O0C-CH=CH-COO0) ,(HOOC-CH=CH-COOH)

80.0 1

60.0 1

Relative Intensity (%)

200 ]

0.0

20.0 25.0 3

Am Pulverdiffraktogramm der Lanthanverbindung kann die Isotypie zur Praseodymverbindung ge-
zeigt werden.

1 gemessenes Diffraktogramm von (La(H,0)),(OOC-CH=CH-COO) ;(HOOC-CH=CH-COOQOH)

100.0 1

|||.l|||||.. .‘ il |.|“.||Iu.m toa UL 0 b
40.0 4

10.0 15.0 0.0 35.0 5.0 2Theta

80.0 4
60.0 4

40.0 4

Relative Intensity (%)

200 ]

| berechnetes Diffraktogramm von (Pr(H,0)),(OOC-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH)
mit fUr Lanthan verfeinerten Gitterkonstanten

|‘ . ‘h‘.h |2I5|.O ‘||||”‘||300 |||.“||| L .‘...I.H |.| ‘I' [t it v g
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Indizierung des Pulverdiffraktogramms von
(La(H,0)),(00C-CH=CH-COQ),(HOOC-CH=CH-COOH)

Welenlange [CuK ]: 154,0598 pm
2Q-Fenster: 0,050
2Q-Nullpunkt: 0,0217 (refinegble)

Symmetrie monoklin
Raumgruppe: P2 /c (Nr. 14)

Ermittelte Zellparameter [pm]:

Gitterkongtante a2 841,83

Gitterkonstante b: 1473,25

Gitterkongante c: 879,03

Winke

© 0O ~N O oA WN PR =z

e e e e =
W N UM WNERO

2Q[obs]

10,816
12,013
12,347
14,484
15,912
16,197
20,494
20,870
21,093
21,630
22,431
26,329
27,168
27,700
28,474
28,922
29,159
29,451

H K L 2Q[calc]

1
0
1

ANMNNWWRREWEowNMNNDNDRERPNDO

b: 103,201°

N PP O R PO o ©

B N pRr R NOMNNNOPRDN

10,801
12,023
12,366
14,464
15,883
16,189
20,551
20,868
21,123
21,636
22,417
26,320
27,168
27,665
28,474
28,900
29,165
29,477

Find 2Q-Fenster: 0,050
2Q-Nullpunkt: -0,010(23)

Verfeinerte Zellparameter [pm]:

Gitterkonstante a 840,7(11)
Gitterkonstante b: 1471,1(19)
Gitterkongtante c. 878,0(10)
Winkel b: 103,20(6)°

Zdlvolumen [10° pn]: 1057,1(32)

obs-calc Int. d[obs] d[cailc]

0,0151 24,0 8,1731 8,1845
-0,0100 59,8 7,3614 7,3553
-0,0191 46,7 77,1631 7,1521
0,0206 33,6 6,1103 6,1190
0,0285 13,9 5,5653 5,5753
0,0085 23,1 5,4679 5,4707
-0,0577 36,9 4,3302 4,3182
0,0015 36,3 4,2530 4,2533
-0,0297 65,6 4,2085 4,2026
-0,0060 45,9 4,1052 4,1041
0,0140 55,7 3,9604 3,9629
0,0097 48,3 3,3822 3,3834
0,0006 17,1 3,2796 3,2797
0,0343 6,8 3,2179 3,2218
0,0002 55,4 3,1321 3,1321
0,0214 5,7 3,0847 3,0869
-0,0056 13,6 3,0601 3,0595
-0,0261 100,0 3,0304 3,0278
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Indizierung des Pulverdiffraktogramms von
(Sm(H, 0)),(00C-CH=CH-COOQ),(HOOC-CH=CH-COOH)

Wellenlange [CuK ]: 154,0598 pm
2Q-Fengter: 0,050
20Q-Nullpunkt: 0,0287 (refineable)

Symmetrie: monoklin
Raumgruppe: P2 /c (Nr. 14)

Ermittelte Zellparameter [pm]:
Gitterkonstante a¢ 833,46
Gitterkonstante b: 1455,11
Gitterkonstante c. 865,00

Winke
N 2Q[obs]
1 10,893
2 12,185
3 12,445
4 14,627
5 16,096
6 16,392
7 20,837
8 21,130
9 21,414
10 22,825
11 24,672
12 25,247
13 28,699
14 29,406

[EEN
a1

29,889

b: 103,64°

Find 2Q-Fenster: 0,050
2Q-Nullpunkt: 0,02(4)

Verfeinerte Zellparameter [pm]:
a 8332(17)
b: 1455(3)

c. 864,7(21)
b: 103,64(15)°
Zdlvolumen [10° pn¥]: 1018,5(55)

Gitterkongtante
Gitterkonstante
Gitterkongtante

Winkel

H K L 2Q[calc]obs-calc

B NN WOMNDNREOWNDNDDNDIEREEDNDO

O NPEFPFPOPRFP LR OODO

N

PN R R

10,918
12,159
12,501
14,599
16,103
16,369
20,863
21,137
21,388
22,782
24,674
25,202
28,745
29,443
29,872

-0,0255
0,0262
-0,0568
0,0280
-0,0079
0,0225
-0,0258
-0,0069
0,0256
0,0429
-0,0014
0,0448
-0,0455
-0,0371
0,0172

Int.

59
20,0
77,3
16,9

2,0
13,1

8,5
13,9
21,0

100,0

4,2

0,8
40,1
21,5

3,3

d[obs] d[calc]

8,1158
7,2579
7,1070
6,0510
5,5022
5,4035
4,2596
4,2013
4,1462
3,8930
3,6055
3,5247
3,1081
3,0350
2,9870

8,0969
17,2734
7,0748
6,0625
5,4995
5,4109
4,2544
4,1999
4,1511
3,9002
3,6053
3,5309
3,1033
3,0313
2,9887
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Abbildung 10: IR-Spektrum von (La(H,0)),(O0C-CH=CH-COO),(HOOC-CH=CH-COOH)

Im IR-Spektrum von (La(H,0)),(OOC-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COOH) beobachtet man die
typischen intensiven OH-Vaenzschwingungen um 3400 cn®. Die bel ca. 1630 cm* erwartete
Deformationsschwingung des Wassermolekils falt mit Vaenzschwingungen der C-C-Doppel bindung
und der asymmetrischen Vaenzschwingung der Carboxylatgruppen zwischen 1650 und 1500 cn?
zusammen. Be 1693 cm* it dartiber hinaus die Vaenzschwingung der C=0-Gruppe erkennbar. Die
Bandenlagen und die Zuordnung der Schwingungen sind in Tabelle 11 wiedergegeben.

Tabelle 11: Welenzahl [cm?] Schwingung

3480,4 und 3421,3 n OH in H-Bricken

3076,1 n CH inAlkenen
28545 assoziierten H-Briicken
1693,1 n C=0
1602,1 n C=C
1539,0 n_COO
1458,4 N, COO
1375,5 d COH gekoppelt mitn C-O
12139 d CCH
977,8 w CH intranssCHR=CHR

573,4 M-O
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Thermischer Abbau von (Pr(H,0)),(00C-CH=CH-COO),(HOOC-CH=CH-COOH)

Zur Untersuchung des thermischen Verhdtens der Verbindung wurde das Geré STA 409 der Firma
Netzsch verwendet.

T | T | T | T | T | T
0,0
— 100
-0,2 -
— - 90
S 0,44 §
2 o
(;/;:) i ®
= .06 -2 CH=CH-COO o
a) -480 ©
_0’8 — .
— 70
-1,0 7
I T I T I T I T I
100 200 300 400 500 600

Temperatur [ C° ]

Diethermoandytische Untersuchung von (Pr(H,0)),(OOC-CH=CH-COO0),(HOOC-CH=CH-COCH)
mit einer Heizrate von 4 K/min unter Argonatmosphére zeigt, dal3 die Verbindung bis 150 °C zu-
néchst entwassert wird. Die Abgabe von 2 Wassermolekilen entspricht eéinem Masseverlust von
4,6% . Die néchsten beiden Abbauschritte mit jeweils einem CO,-Molekil bis zu ener Temperatur
von etwa 350 °C entsprechen einem Verlust von insgesammt 11,3%. Der vierte Abbauschritt ist mit
der Freisetzung von zwe Molekllen Acrylsaure, die durch die Abspdtung von CO, aus Fumarsaure
entsteht, zu erkldren. Dies zeigt eine Massenabnahme von 18%.



Spezieller Teil Fumarate 46

oo 4q0.0 #00.0 12000 16000 0000
AESIURe IntenEtak

GBO0

4500

0
b
o

Temperatur [*C]
[
g
o

1898

00

10.4 A 0.0 40.8 salia)
Thata [

Der thermische Abbau der Samariumverbindung unter Stickstoffatmosphére zeigt die ,, Stabilitét"
der Verbindung mit zunehmenden Gitterkonstanten bis 200 °C. Es entsteht eine neue Phase, die bis
280 °C stabil ist. Dies konnte mit Blick auf die DTA/TG-Messung der Bildung eines Fumarat-
Acrylates entsprechen, das durch CO,-Abgabe entstehen kdnnte. Dies ist eine Vermutung, da das
Diffraktogramm mit keinem bekannten Pulverdiffraktogramm verglichen werden kann.
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Zwei Succinate

Bernsteinsiure (Butandisiure), HOOC-CH,—-CH,—-COCH [28]

C,H;O0,, Molmasse 118,09 g/mol. Farblose, stark sauer schmeckende Krigtale, Dichte 1,56 g/cn?,
Schmelzpunkt 185-187°C, Siedepunkt 235°C unter Bildung des Anhydrids, pK = 4,21, pK_= 5,64.
In Sedendem Wasser sehr, in Alkoholen und Aceton gut 16dich, nicht dagegen in Benzol, Tetrachlor-
kohlengtoff und Petrolether. Die Sdze und Ester heiffen Succinate.

Vorkommen: Als Stoffwechsd-Produkt innerhalb des Citronensdure-Zyklus, in vielen Friichten und
Gemiisen, fossilen Harzen (Berngtein, hieraus 1546 von Agricola durch trockene Dedtillation iso-
liert), Holzern, Braunkohle, Pilzen, Flechten usw..

Herstellung: Durch Hydrierung von Maeinsaure, Oxidation von 1,4-Butandiol, Oxo-Synthese von
Acetylen oder durch Gérung aus Glucose.

Verwendung: Zur organischen Synthese, Herstellung von Alkyd- und Polyester-Harzen, Weichma-
chern, Lack-Lésungsmittel, Geschmacksstoffen. Die K-, Ca- und Mg-Salze der Bernsteinsaure sind
nach dem Lebensmittelrecht als Kochsalz-Ersatz fir diétetische Lebensmittel zugelassen.
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Dilanthan-trisuccinat-trihydrat

Synthese und Kiristallziichtung

Big(lanthan-monoagua)-trisuccinat-hydrat ist isotyp zur in der Literatur verdffentlichten Praseodym-
verbindung [6] .

Das Lanthansuccinat (La(H,0)),(0,C(CH,),CO,), - H,O wird hydrotherma in einem 23 ml fassenden
Teflongefa in einem Saureaufschlul3-Autoklaven bei 180 °C 3 Tage zur Kridalisation gebracht. Man
setzt Lanthantrichlorid-heptahydrat und Bernsteinsdure im molaren Verhdtnis 1.1 ein. Das Lanthansalz
und die Berngteinsaure werden zuerst getrennt voneinander in jeweils 2 ml Wasser ge 6. Zur Berngtein-
saurel 6sung gibt man soviel konzentrierte Natronlauge, dass pH = 6 ereicht wird. Anschliel3end wird die
Lanthansa zGsung zugemischt. Der resultierende pH-Wert liegt etwas unter 6 .

An der Wand des Tefloneinsatzes kurz unterhab der Fliissgkeitsoberflache entstehen vereinzdt kleine
glitzernde rautenformige farblose Kriddle.

Unter dem Polarisationsmikroskop konnte ein Einkristall mit ausreichender Qualitét ausgewahit wer-
den. Dieser wurde in ein Markréhrchen mit 0,1 mm Innendurchmesser prapariert. Anschlief3end
konnte auf dem IPDSHI en Intenstétsdatensatz aufgenommen werden.

Strukturaufklirung

Die Elementarzelle wurde as monoklin innenzentriert bestimmt. Folgende Gitterkonstanten konnten
bestimmt und verfeinert werden: a = 1774,25(14) pm, b = 804,23(7) pm, ¢ = 1407,92(19) pm, b =
102,301(8)°.

Es war zuerst nur mdglich, ein Strukturmodell in der azentrischen Raumgruppe la zu berechnen.
Nach Transformation und Ursprungsverschiebung mit Hilfe des Programm “Platon99"[26] konnte
dann die Struktur in der Raumgruppe C2/c verfeinert werden. Dies ergibt einen b-Winke grofer
120°. Nur durch Rucktransformation und Tausch der a gegen die c-Achse war es letztendlich mog-
lich, die Struktur in Raumgruppe [2/amit a= 1407,92(19) pm, b = 804,23(7) pm, ¢ = 1774,25(14) pm,
b = 102,301(8)° zufriedenstdlend zu verfeinern.

Die Schweratome konnten mit dem Programm “Shelxs’ mit Hilfe der “Direkten Methoden” lokali-
siert werden. Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden schrittweise aus den
Differenzfourier- Karten eingelesen und verfeinert.
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Tabdlel : Krigalographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von
(Ldeo))z(OZC(CHz)zcoz)s ’ Hzo

Krigdlsysem

Raumgruppe
Gitterkonstantery pm,°

Zdlvolumery 10° pn#

Anzahl der Formeeinheiten
Molmasse/ g/mal
Rontgenographische Dichte/ g/en?®
Krigdlfarbe

Mef3gerdt

Strahlung

Scan-Modus
Mefdtemperatur/ K
Mefbereich/ ©

H (MoK, )/ mn?
Indexbereich

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 | > 25 (1)]
Ry

Verwendete Programmsysteme
Streufaktoren

Strukturverfeinerung

Daten / Regtraints / Parameter
Goodness-of-fit

R-Werte [l > 25(1)]

R-Werte (dle Daten)
Restelektronendichte / 10°® pnt1?
Extinktionskoeffizient

monoklin

I2/a (Nr. 15)

a=1407,92(91)

b = 804,23(7)

c = 1774,25(14)

b = 102,301(8)

1962,8(4)

Z=1

2711,76

2,294

farblos

IPDS (Stoe)

Mo-K_ (Graphit-Monochromator)
| =71,073 pm

100 Bilder in 2°-Schritten

293(2)

4,7 £ 2Q £ 49,98

4,085

-16 £h£ 16

-9f£KE9

21£1£21

1288

12026

1736

1417

0,0620

SHELXS-97 [19] / SHELXL-97 [20]
International Tables VolC Tabdle 4.2.6.8. und
6.1.1.4 [29]
"Full-matrix"-Least-Squares an F?
1736 / 165

0,994

R, = 0,0246; wR, = 0,0552

R, =0,0339; wR, = 0,0572
1,136/ -1,774

0,00047(7)
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Tabelle 2: Atomkoordinater® und aquivaente Temperaturfaktoren [pr?] fir

(La(Hzo))z(Ozc(CHz)zcoz)s ' Hzo

xla y/b Zlc U,*
La 0,03894(2) 0,28487(3) 0,26904(1) 127(1)
O1A 0,1432(2) 0,2293(5) 0,1669(2) 251(8)
O1B 0,9456(2) 0,5176(5) 0,3145(2) 233(8)
C1 0,1157(3) 0,0837(6) 0,1510(2) 166(10)
C2 0,8487(3) 0,4841(7) 0,4101(3) 215(11)
H2A 0,817(4) 0,558(9) 0,440(3) 386(164)
H2B 0,903(4) 0,453(8) 0,448(3) 295(149)»
C3 0,7089(3) 0,1697(7) 0,1210(3) 221(11)
H3A 0,719(4) 0,234(8) 0,077(3) 309(154)
H3B 0,673(5) 0,240(9) 0,147(4) 460(195)>
C4 0,8108(3) 0,1345(7) 0,1691(3) 194(10)
O4A 0,8624(2) 0,2589(5) 0,1946(2) 292(9)
04B 0,1640(2) 0,4871(5) 0,3201(2) 325(9)
O5A 0,0273(3) 0,2211(5) 0,4096(2) 269(8)
O5B 0,0137(2) 0,5168(5) 0,1721(2) 209(8)
C5 0,0036(3) 0,0745(7) 0,3972(2) 171(10)
C6 0,9934(5) 0,9577(8) 0,4614(3) 284(12)
H6A 0,038(5) 0,871(10) 0,460(4) 468(190)>
H6B 0,939(5) 0,904(10) 0,446(4) 499(207)»
07 0,1883(3) 0,1090(7) 0,3359(2) 290(9)
H7AO 0,185(5) 0,019(11) 0,324(4) 342(215)»
H7BO 0,240(5) 0,153(10) 0,339(4) 412(193)»
08 de Y 0,4921(14) 0 881(29)
H80° 0,2593 0,4257 0,0503 2160(776)>

* Uy, = U3 [U,, + Usreb(U,; + Uy, + 2U,;cosb)] [30]

a) dle Telchen ausser O8 besetzen die dlgemeine Punktlage 8f
b) isotroper Temperaturfaktor fir H-Atome
c) Lage aus Differenzfourier-Karte, nicht verfeinert



Spezieller Teil

Succinate

51

Tabelle 3: Anisotrope Temperaturfaktoren (pn?) fir

(La(H,0)),(0,C(CH,).,CO,), - H,0

Der anisotrope Temperaturfaktor-Exponent hat die Form:

-2p2 [ a2U, +..+2hka b* U

12]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
La  106(1) 101(2)  175(2) 8(1) 31(1) 2(1)
O1A 223(16) 172(22) 410(19) 3(16) 183(14) -10(14)
O1B 205(16)  234(22) 290(17) 29(15) 119(14) 67(14)
Cl  108(18)  202(30) 182(21) 40(19) 17(16) 32(18)
C2  169(20)  282(34) 195(23) 21(21) 47(18)  -16(20)
C3  137(21)  213(32) 293(25) 68(22) 9(18) 6(19)
C4  122(20)  214(30) 247(23) 45(21) 43(17) 3(20)
04A 182(17)  211(25) 434(21) -4(17) 43(15)  -66(14)
04B  203(17) 168(23) 542(24)  -27(18) -60(16)  -23(15)
05A  417(20) 191(22) 205(16)  -11(15) 80(14)  -36(17)
O5B 229(16)  238(22) 174(16) 14(14) 70(13) 53(14)
C5  171(20) 170(29) 170(22)  -13(19) 32(16) 13(18)
C6  443(33)  206(34) 209(26) 4(23) 82(22)  -48(26)
07  145(18)  236(29) 466(24) 24(20) 21(15) 2(16)
08 925(65)  1084(88) 631(54) 0 157(46) 0
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Tabdle 4: Ausgewéhlte Bindungdangen und Winkd fur
(La(H,0)),(0,C(CH,).,CO,), - H,0O

O5B#1

O5A-C5
O5B-C5
O5B-Lal
C5-Cé6
C6-C6
C6-H6A
C6-H6B

123,2(6) pm
128,8(6) pm
257,3(3) pm
150,7(7) pm
150,4(10) pm

94,(8) pm

87,8) pm

La-O7-H7AO 114(5)°
La-O7-H7BO 115(6)°
H7AO0-O7-H7BO  116(7)°
O7-H7AO 75,(8) pm
O7-H7BO 80,(8) pm
La-O4B 242,6(4) pm
La-O5B#1 251,1(3) pm
La-O1B#1 251,6(3) pm
La-O4A 256,2(3) pm
La-O5B 257,3(3) pm
La-O5A 258,6(3) pm
La-07 260,2(4) pm
La-O1A 260,2(3) pm
La-O1B 264,6(4) pm
O5B-Lal-O5A  141,21(12)°
O5B-Lal-0O5A 50,14(11)°
C5-0O5A-Lal 95,0(3)°
C5-05B-Lal 153,1(3)°
C5-05B-Lal 94,2(3)°
Lal-O5B-Lal 110,81(11)°
O5A-C5-05B 120,3(4)°
O5A-C5-Cé6 121,8(4)°
O5B-C5-C6 117,9(5)°
C6-C6-C5 113,1(6)°
C6-C6-6A 114(4)°
C5-C6-6A 105(4)°
C6-C6-H6B 117(5)°
C5-C6-6B 107(5)°
H6A-C6-H6B 99(7)°
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Fortsetzung Tabelle 4: Ausgewdhlte Bindungdangen und
Winkd fir (La(H,0)),(0,C(CH,),CO,), - H,O
01A-C1 124,6(6) pm O1B-Lal-O1A  139,60(11)°
01B-C1 127,5(5) pm O1A-Lal-O1B  49,04(11)°
O1B-Lal 251,6(3) pm C1-O1A-Lal 97,2(3)°
O1B-La 264,6(4) pm C1-O1B-Lal 156,5(3)°
C1-C2 151,6(6) pm C1-0O1B-Lal 94,3(3)°
C2-C3 151,6(7) pm Lal-O1B-Lal 108,29(11)°
C2-H2A 97,(7) pm O1A-C1-01B  119,5(4)°
C2-H2B 94,(6) pm 01A-C1-C2 121,6(4)°
C3-C4 153,2(6) pm 01B-C1-C2 118,9(4)°
C3-H3A 97,(6) pm C1-C2-C3 113,8(4)°
C3-H3B 94,(7) pm C1-C2-H2A 109(4)°
C4-04B 124,1(7) pm C3-C2-H2A 115(4)°
C4-04A 126,2(6) pm C1-C2-H2B 108(4)°
O4A-La 256,2(3) pm C3-C2-H2B 109(4)°
04B-C4 124,1(7) pm H2A-C2-H2B 100(5)°
La-O4B 242,6(4) pm C2-C3-C4 114,6(5)°
C2-C3-H3A 107(4)°
C4-C3-H3A 105(3)°
C2-C3-H3B 112(4)°
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Strukturbeschreibung

(La(H,0)),(0,C(CH,),CO,), - H,O hildet ein dreidimensiona verkniipftes Netzwerk. Das L anthanatom
ist neben einem Wasser (O7) von acht Sauerstoffatomen koordiniert, die Bestandtelle von sechsverschie-
denen Succinatanionen sind. Die La-O-Absténde liegen im Bereich von 242-265 pm. Es resultiert ein
LaO,(H,0)-Polyeder, den man ds verzerrtes dreifach Uberkapptes trigonaes Prisma beschreiben kann.

Abbildung 1: Koordination um das Lanthankation

Entlang [010] bilden sich Zickzackketten aus &guidistanten kantenverknipften Polyedern (La-

La=418,4 pm) . Die Verknlpfung erfolgt jewells Uber eine Kante der Dreiecksstirnflachen der
Prismen.

-

Abbildung 2: Zickzackkette entlang [010]
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Die Ketten werden durch eines der zwel kristallographisch unterschiedlichen Succinatanionen, das
in den Abbildungen grin dargestellt ist, pardlel [110] zu Schichten verbriickt. Das Succinatanion
verbindet mit der ersten Carboxylatgruppe (O1A-C1-O1B) in einer Kette zwel Lanthanatome
“tridentate-bridging” (Lal-O1A = 260,2(3) pm, Lal-O1B = 264,6(4) pm, La2-O1B = 251,6(3) pm)
in der gegeniiberliegenden Kette mit der zweiten Carboxylatgruppe (O4A-C4-O4B) zwel Lanthan-
atome “Z,Z-bidentate-bridging” (Lal-O4B = 242,6(4) pm, La2-O4A = 256,2(3) pm).

Abbildung 3: Verknipfung der Ketten durch das Succinatanion 1

In diesem Succinatanion liegen die drel Kohlenstoffatome C1-C2-C3 in einer Ebene, das vierte C4
it mit einem Torsionswinkel von 72,44° aus der Ebene herausgedreht. Durch diese Konformation
bilden sich pardld zu den Ketten Kande mit rautenférmigem Querschnitt. Diese Kande sind aber
zu klein (Diagonde = 600 pm) , um mit etwas gefillt zu werden.

Abbildung 4: Ausschnitt einer Schicht mit Blick auf (010)
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Die Schichten werden parallel [001] durch das kristallographisch zweite Succinatanion, das in den
Abbildungen gelb dargestellt i, zu einem dreidimensionaden Netzwerk verknipft. Im Zentrum des
Molekils liegt auf 0,%2,0 en Inversionszentrum, das beide Molekulhalften aufeinander abbildet.
Dieses Succinatanion verbindet mit beiden Carboxylatgruppen (O5A-C5-0O5B, O5A"-C5™-05B") in
jeweils einer Kette zwei Lanthanatome “tridentate-bridging” (Lal-O5A = 258,6(3) pm, Lal-
O5B = 257,3(3) pm, La2-0O5B = 251,1(3) pm). Alle vier Kohlenstoffatome C5-C6-C6™-C5" des
Succinatanions liegen in einer Ebene, so dal3 die Lange des Succinatanions (507,51 pm) die Ab-
sténde zwischen den Schichten bestimmt (O5B-O5A° = 507,51 pm, La-La= 965,37 pm, O7-
O7 =571,14 pm).

Durch diese Verknipfung entstehen zwischen den Schichten Kandle parallel [010], deren Quer-
schnitt mit der Sesslkonformation eines Cyclohexanrings zu beschreiben ist. In diese Kande ist pro
Formeleinheit ein Wassermolekil (O8), das auf der zweizéhligen Achse [Y2y Q] liegt, eingelagert.
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Abbildung 5: Elementarzelle mit Blick auf [010]
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Die beiden Wassermolekile O7, O8 bilden Wasserstoffbriickenbindungen zum jeweils anderen
Wassermolekill und zu Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppen aus.

Donor—H---Akzeptor D—H [pm] H-A [pm] D-A [pm] D—H-A [9]

O7—H70B--01A 78,21 193,68 271,58 173,94
O7—H70A--04A 75,39 219,55 292,54 163,20
O8—HS80---07 102,88 201,60 297,13 153,30

Abbildung 6: Ausschnitt aus dem Wassergtoffbriickenbindungssystem
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Bis(praseodym-monoaqua)-trisuccinat

Synthese und Kristallziichtung

Das Praseodymsuccinat (Pr(H,0)),(0,C(CH,),CO,), wird hydrothermd in einem 23 ml-Teflongefd3in
einem Sdureaufschliuf3-Autoklaven bel 180 °C 10 Stunden zur Krigtalisation gebracht. Man setzt
Praseodymitrichlorid-heptahydrat und Berngteinsdure im molaren Verhdtnis 1:1 ein. Das Praseodym-
sdz und die Bernsteinséure werden zuerst getrennt voneinander in jewells 2 ml Wasser g6t Zur
Berngteinsdure 6sung gibt man sovid konzentrierte Natronlauge, dass pH =5 ereicht wird. Anschlie-
end wird die PraseodymsalzlGsung zugeflgt.

An der Wand des Tefloneinsatzes kurz unterhalb der Flissigkeitsoberflache entstehen vereinzelt
kleine glitzernde rautenformige grine Krigtdle.

Unter dem Polarisationsmikroskop konnte ein Einkristall mit ausreichender Qualitét ausgewahit
werden. Dieser wurde in ein Markréhrchen mit 0,1 mm Innendurchmesser prépariert. Anschlief3end
konnte auf dem IPDS- ein Intendtésdatensatz aufgenommen werden.

Strukturaufklirung

Die Elementarzelle wurde ds triklin bestimmt. Folgende Gitterkonstanten konnten verfeinert wer-
den: a = 789,9(1) pm, b = 814,7(1) pm, ¢ = 1426,8(2) pm, a = 96,86(2)°, b = 97,00(2)°, g =
103,50(2)°, V = 875,718 - 10° pm* (genau um das Volumen fir ein Wassarmolekll kleiner ds bel
dem vorhergehenden Big(lanthan-monoaqua)-trisuccinat-hydrat
In der Raumgruppe P-1, (Nr. 2), konnten die Schweratome mit dem Programm “Shelxs’ mit Hilfe
der “Direkten Methoden” lokalisiert werden. Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wur-
den schrittweise aus den Differenzfourier-Karten eingelesen und verfeinert. Die Wasserstoffatome
der Wassermolekile mussten mit dem Befehl “AFIX” an der aus der Differenzfourier-Karte ermit-
telten Position “festgehdten” werden. Die abschlief3enden R-Werte sind: R = 0,0406 fur ale 3887
Reflexe, wR, = 0,0618, GooF = 0,984.
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Tabdlel : Krigallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung von
(Pr(H,0)),(0,C(CH,),CO,),

Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstantery pm,°

ZdIvolumery 1° prré

Anzahl der Formdenheiten
Molmasse/ g/mal
Réntgenographische Dichtel g/lcm?®
Krigalfarbe

Melgerét

Strahlung

Scan-Modus
Meltemperatur/ K
Mefbereich/ ©

H (MoK, )/ mn*
Indexbereich

F(000)

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhédngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [ > 25 (1)]
R

int

Verwendete Programmsysteme
Streuf