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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob durch Reaktionen von organischen Stickstoffbasen, di-
versen Metallsalzen sowie Halogenwasserstoffsauren neue 3D, 2D, oder 1D-Strukturen zugdnglich sind,
die dem Konzept und Strukturtyp der anorganisch-organischen Hybrid-Perowskite entsprechen. Dazu
wurden eine Reihe von Kristallisationsansdtzen mit N,N’-Azodiarylen (N,N’-Azpy),
N,N’-Hydrazobispyridinen (N,N’-Hydpy), N,N’-Dialkylierten Bipyridinen (Viologene), N-alkylierten
Aminopyridinen und 1,2-Dipyridylethen (Dpe) durchgefiihrt. Die Struktur der resultierenden kristal-
linen Festkorper wurde rontgenographisch untersucht, wohingegen magnetische Eigenschaften per
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) analysiert wurden. Die optischen und elektronischen Ei-
genschaften der Kationenvorstufen wurden durch Cyclovoltametrie, spektroelektrochemische Metho-
den und quantenchemische Berechnungen untersucht. Ndhere Betrachtungen der Bromid und lodid-
haltigen Ansédtze zeigten aufierdem eine, durch die in situ Reduktion der Azopyridin-Spezies zu Hy-
drazobispyridin bedingte, hohere Konzentration an Polyhalogeniden in Losung. Die in roten, plattchen-
formigen Kristallen anfallende Blei(Il)-Verbindung (4,4’—HydpyH2)£[PbI4], zeigt eine 2-Dimensionale
Perowskit-Struktur, die aus alternierenden Monolagen von eckenverkniipften [Pbl;]*~-Oktaedern und
(4,4'-HydpyH,)**-Kationen besteht. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Kupfer(Il)-Verbindungen
(4,4’—AzpyH2)O},[Cu2Cl6] und (4,4’-HydpyH,)[CuCly] aus einem einzigen Kristallisationsansatz ausfal-
len. Die [CuClg]-Oktaeder in (4,4’-AzpyH,) J[Cu,Clg] formen eindimensionale Strange aus stufenformig
verkntipften Koordinationspolyedern, welche einen hohen Grad einer Dyy,-Verzerrung aufweisen. Die
strukturverwandte Verbindung (4,4’-HydpyH,)[CuCly] kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe
P 4; und zeigt eine helikale Anordnung der [CuCly]?-Tetraeder und (4,4’—HydpyH2)2+—Kationen. In
Weiteren Untersuchungen, wurde eine diinne Schicht von (4,4’-HydpyH,)[CuCly] als Photohalbleiter
in einen Solarzellenaufbau implementiert. Wird Blei durch Bismut oder Antimon ersetzt, fithrt dies
zu den polyhalogenid-reichen Spezies (4,4-HydpyH;),[MXs](X3) (X = Br, ; M = Sb, Bi), welche au-
Berordentliche Kristallinitat aufweisen. Die dquimolare Verwendung von Bi und Sb miindet in der
Verbindung (4,4’-HydpyH2)20})[Bio.6Sb1.4Br10] - 12 H,0. Diese weist eine linear, im ”Zick-Zack” verlau-
fende Kette aus eckenverkniipften [SbBrs]*~ und [BiBrs]>~-Oktaedern, mit einer gemischten Besetzung
fiir die Kationenlagen von Bi** und Sb3* auf. Werden diese Strukturen mit Eisenionen versehen, wird
ein Pnictogen-Metall aus dem Kristallverbund durch dieses ersetzt und es entstehen Strukturen des
Typs (4,4-HydpyH;)2[MBrg][FeBrs] (M = Sb, Bi). Kristalle dieser Spezies sind dunkelrot bis schwarz
und beinhalten dariiber hinaus Hexabromometallat-Oktaeder und Tetrabromoferrat-Tetraeder. Auf-
grund der fehlenden Azogruppe kann die organische Base 1,2-Dipyridylethen (Dpe) durch Bromid- und
Iodid-Anionen in Losung nicht reduziert werden. Die mit dieser Base erhaltenen Cu(Il)-Verbindungen
(DpeH)[CuX4] (X = Cl, Br) weisen eine quadratisch-planare Halidocuprat-Spezies auf, die axial durch
je eine Kante des Pyridinrings des (DpeH,)**-Kations koordiniert wird. ESR-spektroskopische Unter-
suchungen konnten zeigen, dass beim Chloro-Derivat ein grofierer Einfluss des organischen Ligan-
den auf das Metallzentrum vorliegt, als beim Bromo-Analogon. Ferner konnte gezeigt werden, dass
sich die kubische Struktur von (MV)L[BiCl,1;] durch Reifungsprozesse in die artverwandte Verbin-
dung (MV)3(BixClo)(ICL); iiberfithren ldsst, welche flachenverkiipfte [Bi>Cly]*~-Doppeloktaeder und
die Interhalogenid-Einheit (ICl,)~ enthdlt. Langzeitkristallisationen in Bromid-haltigen Losungen zeig-
ten auflerdem, dass 4,4"-Azpy mit der Zeit in ein 1,8-Dibromo-3,6,9,10-tetraazaphenanthren (TAPhenBr,)
Molekiil umgewandelt wird.
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Abstract

The presented work deals with the reactions of organic bases, numerous metal salts and hydrohalic
acids to form new 3D, 2D, or 1D-compounds that follow the concept of inorganic-organic hybrid-
perovskite structures. Therefore a series of crystallisation attempts with N,N’-azodiaryles (N,N’-azpy),
N,N’-hydrazobispyridines (N,N’-hydpy), N,N’-dialkyl-bipyridinium salts (viologens), N-alkylated ami-
nopyridines and 1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (dpe) has been conducted. The crystal structure of the resul-
ting solids was analysed via X-ray diffraction whereas magnetic properties were observed by electron-
paramagnetic-resonance (EPR) spectroscopy. Electronic properties of the cation precursors have be-
en investigated with cyclovoltammetric, spectroeletric and quantum chemical methods. Investigations
on bromide- and iodide-containing crystal approaches revealed that azopyridines were in sifu redu-
ced to hydrazobispyridines leading to an increased concentration of polyhalogenides in solution. Red
plate-shaped crystals of the lead(II)-compound (4,4’-hydpyH,)2[Pbls] show a 2-dimensional perovskite
structure with alternating monolayers of corner-sharing [Pbl4]*~-octahedrons and (hydpyH,)**-cations.
The Cu(I)-compounds (4,4-azpyH,)[CuxClg] and (4,4’-hydpyH,)[CuCly] were obtained from a sin-
gle crystallisation approach. [CuClg]-octahedrons in (4,4’-azpyH,).}[CuyClg] form one dimenensional
”ladder”-like chains and appear to be heavily Dy,-distorted. (4,4’-hydpyH,)[CuCly] crystallises in the
acentric spacegroup P 4; showing a helical arrangement of the [CuCly]*~-tetraeder/(4,4’-hydpyH,)**-
moiety. A thin layer of (4,4’-hydpy,)[CuCly4] has also been implemented as a photo semiconductor in
an solar cell arrangement. The substitution of lead with bismut or antimony leads to polyhalogenide
rich species of the type (4,4"-hydpyH,):[MXs](X3) (X = Br, I M = Sb, Bi) with a high crystallinity. Stoe-
chiometric use of Bi and Sb results in the formation of (4,4’—hydpyH2)2;[Bio,65b1,4Br10] - 1» H,O with a
linear "zig-zag”-chain of corner sharing [SbBrs]*~ and [BiBrs]*~-octahedra and a mixed occupation site
for Bi** and Sb*. If exposed to an iron source these compounds expel a pnictogene metal that result
in the formation of (4,4"-hydpyH,),[MBrs][FeBrs] (M = Sb, Bi). Those usually dark red block-shaped
crystals are counted among a few structures that have hexabromometallate-octahedrons as well as
tetrabromoiron(Ill)-tetrahedrons embedded in the crystal lattice. Due to the missing azo-group, structu-
res containing the dpe molecule do not show in situ reduction of the (dpeH,)**-cation through bromides
and iodides. The Cu(Il)-compounds (dpeH,)[CuX4] (X = Cl, Br) have a square-planar halidocuprate
entity, with the edges of the pyridine ring occupying the axial positions. EPR-spectroscopy reveals a
strong influence of this arene on the unpaired electron that does not occur with the bromo-analogue.
Maturation of the cubic structure of (MV)L, [BiClpI5] in the mother liquor leads to a monoclinic species of
the formula (MV);(Bi>Cly)[ICly]; with a dimer of face-sharing [Bi,Cly]*~-octahedra and an interhaloge-
nide (ICl,)"-moiety. Long term investigations on stability in bromide containing solution revealed that
4,4’-azpy is converted into an 1,8-dibromo-3,6,9,10-tetraazaphenanthrene (TAPhenBr;) molecule.
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1 Einleitung

1.1 Anorganische Perowskite

1.1.1 Name, Entdeckung und strukturelle Aufklarung

Erstmalig 1839 vom deutschen Mineralogen Gustav Rose (1798-1873) in dem Aufsatz ”De novis quibus-

7 erwdhnt, wurde das Mineral Perowskit zu Ehren

dam fossilibus, quae in montibus uraliis inveniuntur
des russischen Mineralogen und Politikers Graf Lew Alexejewitsch von Perowski (1792-1856) benannt.
Eine anfiangliche strukturelle Aufkldrung der Kristallklasse erfolgte 1926 und 1927 durch Goldschmidts
Arbeiten zum Toleranz Faktor®! und zum Geochemischen Verteilungsgesetz der Elemente!®, in welcher das
kubische Gitter des Perowskits diskutiert wurde. Die genaue Struktur war jedoch weiter unklar, da
Rose lediglich feststellen konnte, dass es sich beim Perowskit um eine ternére Verbindung aus Calcium,
Titan und Sauerstoff handelt. Erst 1945, mehr als hundert Jahre nach der Entdeckung des Minerals im
Uralgebirge, wurden die Kristallstrukturen von Calcium- und Bariumtitanat von Rooksby und Megaw!!
vollstandig beschrieben. Beide stellten aufserdem eine Temperatur bedingte Abweichung zur “ideal”-
kubischen Perowskitstrukur fest, welche mit der Grofie des Erdalkalimetalls zu korrelieren schien und
sich in einem sukzessiven Symmetrieabbau des Kristallsystems duflerte. Heute steht der Name Perow-
skit laut der International Mineralogical Association Synonym fiir sowohl das Mineral Calciumtitanat als

auch fiir den strukturell zugrunde liegenden Kristalltypus.

1.1.2 Kristallklasse

Vertreter der Perowskitklasse konnen mit der allgemeinen Summenformel ABX3 beschrieben werden.
Bei X handelt es sich in der Regel um Chalkogenid- oder Halogenidanionen. A und B kénnen Me-
tallkationen aus Haupt- oder Nebengruppen sein, deren Ladungen sich entweder zu +6 oder zu +3
addieren. Typischerweise ist dabei dass A-Kation das elektropositivere Metall und oftmals ein Alkali-
oder Erdalkalimetall. Neben Strontium- und Bariumtitanat kristallisieren bei Raumtemperatur auch die
Trifluoride KMF; der 3d-Metalle Mn(1I), Fe(Il), Co(II), Cu(Il), und Ni(Il) in einer kubischen Perowskit-
struktur.®! Deren allgemeine Kristallstruktur lasst sich wie folgt beschreiben: Die A-Kationen bilden
mit den Anionen der X-Lage eine kubisch dichteste Kugelpackung, deren Oktaederliicken zu einem
Viertel von B-Kationen besetzt sind. Dadurch bilden sich als charakteristisches Strukturmotiv in alle
drei Raumrichtungen tiber gemeinsame Ecken verkniipfte Oktaeder, welche einen Kubus aufspannen
in dessen Mitte sich das Kation der A-Lage befindet (s. Abb. 1.1). Wird dieses Kation entfernt, gelangt
man zur ersten Uberstruktur des Perowskit, dem Rheniumtrioxid (ReO;)-Strukturtyp. [°]

Ein idealisiertes Perowskit kristallisiert im kubischen Kristallsystem in der Raumgruppe P m3m (Nr.
221) und gehort, dhnlich wie der Steinsalzstrukturtyp von NaCl, der Laueklasse m3m an. Ausgehend
von dieser hoch symmetrischen Struktur sind in Abhingigkeit von Temperatur und Druck eine Vielzahl
an Abwandlungen moglich. Eine Messung von Strontiumtitanat (SrTiO;z) Kristallen bei 50 K zeigte,
dass das Sr**-Kation nicht mehr zentriert inmitten des Kubus vorliegt, sondern seine Postion um ca.
0,1 A zu einem der benachbarten Oxid-Ionen verschiebt. Diese Polarisation fithrt zu Ti-O-Ti Winkeln
von 176°, und dadurch zu einer niedersymmetrischen Elementarzelle. Durch Einlagerung von SrO in die
Perowskitstruktur von SrTiO; gelang Ruddlesden und Popper”1 1957 die Synthese von Sr, TiOy. Sie fanden
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heraus, dass diese Verbindung in dem bereits durch Balz und Plieth 8] bekannten K,NiF,-Typ kristallisiert.
Mithilfe der ein Jahr spater hergestellten Verbindung Sr3Ti,O; ] postulierten sie mit den Ruddlesden-
Popper-Phasen eine Unterklasse der Perowskite, die in der Raumgruppe I 4/mmm (Nr. 139) kristallisieren
und sich mit der allgemeinen Summenformel A, +1B,X3,..1 beschreiben lassen. In Abbildung 1.1 sind zwei
Polymorphe der Kristallstrukturen von SrTiO3; sowie die Struktur der Ruddlesden-Popper-Phase Sr3Ti, Oy

gezeigt.

¢Sr
OTi
®0

SrTi0; 293K SrTiO; 50K
Kubisch P m3m Tetragonal I 4/mcm

SI'3T1207 293 K
Tetragonal I4/mmm

Abbildung 1.1: Vergleich der Elementarzellen und Raumgruppen einer kubischen und einer tetragonalen Perow-
skitstruktur anhand des Beispiels von SrTiO; bei Raumtemperatur'”! (oben links) und bei 50 K[!
(oben rechts) sowie der Ruddlesden-Popper Phase Sr3Ti,O; 2 (unten).

Kristallstrukturen der Ruddlesden-Popper-Phasen besitzen eine tetragonale Perowskitstruktur, die durch
ein n-lagiges Zwischengitter unterbrochen wird. Der Uberschuss an A-Kationen fiihrt dazu, dass das
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eingeschobene Gitter von dem normalen Gitter durch eine zusétzliche Schicht von A* separiert wird.
Am Beispiel von SrTiOj3 sind mittlerweile fiir n = 1-6 Verbindungen bekannt. Fiir n = oo liefert die Formel

wieder die herkommliche Perowskitstruktur ABXs.

Die sog. Doppelperowskite mit der allgemeinen Formel AA’BB'Xs wurde 1954 von Roy '3l durch Substi-
tution der A- und B-Kationen in einem Perowskitgitter erzeugt. Ihm gelang es in einer BaTiO3-Struktur
das Ba?*-Kation zu gleichen Teilen durch Mono- und Trivalente Kationen zu ersetzten. Nach diesem
Muster hergestellte Werkstoffe, wie KLnTiyOg (Ln = La, ! Ce,[1' Nd [3), Sr,GaNbOg, [ AgBiTi, O, "]
kristallisierten zwar nur teilweise in einer Perowskitstruktur, sind aber seither vor allem wegen ihres ma-
gnetischen Verhaltens!'®2!1 yvon hohem Forschungsinteresse. Dieses Forschungsbemiihen gipfelte 1987
in der Erschlieffung der ersten Hochtemperatur-Supraleiter rund um das YBayCuzOy_, durch Bednorz

und Miiller?2 welches eine, von einem Perowskit abgeleitete Kristallstruktur besitzt.

1.2 Hybrid-Perowskite

1.2.1 Metallhalid- und anorganisch-organische Perowskite

Obwohl die erstmalig 1978 von Weber beschriebenen Metallhalogenide CH3;NH;PbX; (23] (mit X = Cl, Br,
I) und CH3NH;3SnBr,I5_, 24 dieselbe kubische Perowskitstruktur wie SrTiO3 zeigen, sind die Urspriinge
der Metallhalid-Perowskite ca. ein dreiviertel Jahrhundert vorher zu datieren. Die 1893 von Wells ! un

tersuchte Substanzklasse der Casiumbleihalogenide CsPbX3, konnte durch Arbeiten von Maoller et al. [2627]
als kubische Perowskitstruktur charakterisiert werden und stellt in der Solarzellentechnik bis heute eine
der wichtigsten Verbindungen dar.[?*-%%! Da seitens der International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) und der International Union of Crystallography (IUCr) noch keine einheitliche Empfehlung ei-
ner Nomenklatur besteht, tauchen in der Literatur viele Begrifflichkeiten parallel auf. Die genannten
Césiumbleihalogenide CsPbX;3 sind Vertreter der Metallhalid-Perowskite, wohingegen die von Weber
dargestellten Trihalogenidoplumbate CH3NH3;PbX; nun zum ersten Mal als Hybrid-Perowskite bzw.
anorganisch-organische Metallhalid-Perowskite aufgefasst werden.

Aus kristallographischer Sicht ist die Differenzierung weniger schwierig. Wird in einer dreidimensiona-
len Perowskitstruktur ABX3 in einem anorganisches BX3-Gertist das A-Kation durch ein organisches Ka-
tion ersetzt, handelt es sich um einen Hybrid-Perowskit. Obwohl diese Definition fiir Anionen der X-Lage
nicht explizit zwischen Chalkogeniden und Halogeniden unterscheidet, sind diese in der Regel Chloride,
Bromide und Iodide. Zum einen fiihrt dies dazu, dass hybride Perowskite im Vergleich zu anorgani-

schen oxidischen Perowskiten wesentlich léngere Gitterparameter aufweisen (CH;NH;3PbCl3:5,68 Al34]

SrTi03:3,90 A1), Da die organischen Kationen meist nicht kugelsymmetrisch sind, besteht zum ande-
ren die Moglichkeit, dass der Ladungsschwerpunkt der positiven Ladung des A-Kations nicht in der
Zellenmitte zentriert ist. Bei kleineren organischen Kationen, wie Methylammonium (CH3;NHY; MA™)
oder Formamidinium (NH,CHNHY; FA*), wird dies durch eine rotationssymmetrische Fehlordnung
des Kations innerhalb des kubischen BX;-Gertistet kompensiert (vgl. Abb. 1.2, links). Diese Fehlordnung
ist temperaturabhangig und tritt nur auf, wenn im Kubus der nétige Platz vorhanden ist. Oberhalb von
50 °C kristallisieren Trihalogenidoplumbate der Formel CH3sNH3PbX3 (mit X = Cl, Br, I) im kubischen
Kristallsystem in der Raumgruppe P m3m.!*! Wird die Temperatur gesenkt fiihrt dies zu graduellem

Symmetrieverlust. Ahnlich den rein anorganischen Perowskiten (s. Kap. 1.1.2) kann eine bestimmte



1 Einleitung

Ausrichtung des organischen Kations eine Verzerrung der kubischen Rahmenstruktur zur Folge haben.

Deutlich grofiere organische Kationen kénnen sogar dazu fiihren, dass die Dreidimensionalitdt des
durch B- und X-Ionen aufgespannten Rahmengeriists nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Am
Beispiel des 2-Dimensionalen Iodoplumbates (4,4’-HydpyH») 2[Pbl] (diese Arbeit, Kapitel 3.3.5.3; vgl.
Abb. 1.2, rechts) lasst sich dieses gut erkennen. Die Kantenverkniipfung der [Pbls]*"-Oktaeder findet
lediglich in zwei Raumrichtungen statt. So entstehen abwechselnde Schichten aus organischen und an-
organischen Untereinheiten, welche in der Schichtdicke n variieren konnen. Fiir n = 1 liegen alternierend
Monolagen aus organischen und anorganischen Schichten vor. Ahnlich den Ruddlesden-Popper-Phasen

gelangt man fiir n = co wieder zu einer dreidimensionalen Perowskitstruktur.

oPb QU - 4 & " o

ecCl ON
ON eH
oC eC

Abbildung 1.2: Links: Elementarzelle von CH;NH;PbCl; beim Raumtemperatur.3* Die Kantenlidnge des Kubus
betrdgt 5,68 A. Rechts: Schichtstruktur des 2D-Perowskits (4,4-HydpyH,) 2[PbLy]. Hierbei ist die
Schichtdicke n = 1.

Eine allgemeine Summenformel dieser niederdimensionalen Hybrid-Perowskite kann als A;BX¢_, mit
der Dimensionalitét z, angegeben werden. Fiihrt man diese weiter aus, kann man fiir einwertige A- und
X-Ionen sowie fiir ein zweiwertiges B-Kation Strukturformeln von A,BX} fiir zweidimensionale, AzBX5
fiir eindimensionale und A4BX; fiir nulldimensionale Perowskite formulieren. Die damit einhergehende
Verallgemeinerung der Perowskitstruktur und der tiber-frequentierte Gebrauch des Perowskitbegriffs
fiir Strukturen, welche kristallographisch mit SrTiO; wenig Gemeinsamkeiten zeigen, ist seitdem ein in
der Fachwelt oft diskutiertes Thema. [3637]

1.2.2 Wechselwirkungen der Untereinheiten

Das Kombinieren verschiedener organischer Kationen mit einer Vielzahl an Haupt- und Nebengrup-
penmetallen fiihrt zu einer gewaltigen Menge an potentiellen Verbindungen. Die daraus resultierenden
Eigenschaften ergeben sich dabei aus denen der organischen und anorganischen Untereinheiten, sowie
aus deren Wechselwirkung.[®! In ein, zwei oder drei Dimensionen ausgedehnte anorganische Unter-
gitter geben meist die grundlegenden optischen und magnetischen Eigenschaften wie die Bandliicke,
eventuelle Piezo- oder Ferroelektrizitdt vor, wohingegen das organische Kation fiir die elektrostatische
Stabilitat des anorganischen Gitters zusténdig ist.!*! Kristallinen Hybrid-Perowskite kénnen neben der
Dimensionalitidt des Netzwerkes nach der Art der Wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten
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kategorisiert werden (Abb. 1.3). Grob nach Bindungsstarke eingeteilt, rangiert das Spektrum von rela-
tiv schwachen, tiberwiegend von Van-der-Waals- oder n—m-Interaktionen gepragten Wechselwirkungen,

tiber ionische Wechselwirkungen bis hin zu kovalent an das Geriist gebundene Kationen.

OV¥O
©F e
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©
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-
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Van-der-Waals Tonisch Kovalent

Abbildung 1.3: Schema der moglichen Wechselwirkungen zwischen organischer und anorganischer Untereinheit.
In Anlehnung an Mitzi8!.

Verbindungen des ersten Typs zeichnen sich dadurch aus, dass sich die Gastmolekiile oftmals reversibel
in das Geriistgitter einbauen und entfernen lassen. Dass dieser Ubergang wenig bis keinen Einfluss auf
die Stabilitdt der anorganischen Gertiststruktur hat, zeigt, wie wenig die interkalierende Gastspezies mit
dem Gertist interagiert. Daher kann die Gastspezies theoretisch auch ein neutrales Molekiil sein. Durch
die lose Einbindung des Gast-Molekiils (oder organischen Kations) in das Gertist haben Verbindungen
dieses Typs potentiell eine geringere Kristallinitédt. Bei hauptséchlich ionischen Wechselwirkungen ist das
organische Kation ein integraler Bestandteil der Struktur, deren Entfernung strukturelle Veranderung mit
sich bringt. Entgegen des ersten beschriebenen Typus ergibt sich eine spezifische Stochiometrie, abhangig
von der Ladung des Kations. Die hauptséachlich elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den
Untereinheiten sind stdrker als beim Van-der-Waals-Typ, welches sich in kleineren Bindungsabstdnden
duflert. Diese Phdnomene sind ebenfalls bei kovalenten Wechselwirkungen zu finden. Dartiber hinaus
haben organischen Molekiile mit einer kovalenten Bindung zu einem Metallhalid-Polyeder den grofiten
Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften eines Systems. So beschreiben Mitzi und Kollegen 1996
mit der Verbindung CH;Bil, eine Struktur, die einen kovalent am Bi**-Kation gebundenen Methylrest
enthalt.[*"] Dieser verschiebt das freie Elektronenpaar des Metallkations und fiihrt zu einer quadratisch-
pyramidalen Anordnung der Liganden.

1.2.3 Potentielle Zusammensetzungen

Durch die Dimensionalitat der Netzwerke kann die Strukturvielfalt von Hybrid-Perowskiten nur schwer

in einer allgemeinen Formel wiedergegeben werden. Wird die fiir den Strukturtyp grundlegende Formel
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ABX3, welche nur fiir dreidimensionale Netzwerke sowie eckenverkniipfte oktaedrische Polyeder gilt,
auf niederdimensionale Systeme angewandt, gelangt man zu ABX, fiir zweidimensionale, ABXs fiir ein-
dimensionale und letztlich ABX; fiir eine nulldimensionale Polyederverkniipfung. Allerdings ist dieses
nur fiir eine Kombination giiltig, in der das B**-Kation eine im Betrag doppelt so grofie Ladung wie
die restlichen Ionen trdgt. Andert man in der Struktur ABX;, B in ein dreiwertiges Metallkation B3* um
wird dies dadurch kompensiert, dass entweder das A-Kation weniger Ladungen tragen darf oder mehr
X-Anionen in das Kristallgitter Einzug finden. Zur Aufrechterhaltung der Dreidimensionalitdt wiirde
sich die Zusammensetzung so entweder zu ABX3 (mit A = neutrales Molekiil) oder zu ABX, verdndern.
Gleichwohl muss bei der Verwendung eines Dikations A?* die Ladung des B-Kations verringert werden
oder ebenfalls mehr X-Anionen im Gitter Platz finden. Wendet man dieses Schema analog auch auf
andere Verkniipfungsmodi (Kanten- und Flachenverkniipfung) sowie tetraedrische Koordinationspo-
lyeder an, ergeben sich auf dem Papier eine Vielzahl von méglichen Zusammensetzungen mit ganz
unterschiedlichen Stochiometrien. Die in Tabelle 1.1 angefiihrten Formeln haben keinen Anspruch auf
Vollstandigkeit und sind lediglich als potentielle Summenformeln zu verstehen. Beispielweise kann eine
Verbindung der Summenformel A;BXs nur dann ein dreidimensionales Netzwerk aufspannen, wenn
zwei AX-Einheiten im inneren des Kubus Platz haben.

Tabelle 1.1: Zusammenstellung einiger moglicher Summenformeln fiir Hybrid-Perowskite mit eckenverkniipften
Polyedern bei unterschiedlichen Netzwerkdimensionalitdten # und Ladungen der Ionen A, B und X.

Oktaedrische Verkniipfung Tetraedrische Verkniipfung
n| A*B*X | ATB*X || ATB*X | ATB¥X
3 ABX3 ABXy - -

2 ArBXy AyBXs BX, BX3

1 A3BXs A3BXe ABX3 ABX4

0 A4BXs A4BX; AyBXy ArBX5

n ‘ A2+ B2+ X~ ‘ A2+ B3+ X H A%+ B2+ X~ ‘ A2+ B3+ X-
3 ABX4 ABXs - -

2 ArBXg AyBX; BX; BX3

1 A38X8 A3BX9 A0,5BX3 A0.5BX4
0 A4BXyg AyBXiy ABX4 ABXs

1.2.4 Anwendungsgebiete

Da bereits in den 50er Jahren von Maller?®! die photohalbleitenden Eigenschaften der Substanzklas-
se CsPbX; (mit X = Cl, Br, I) entdeckt wurden, war es nur eine Frage der Zeit bis Hybrid-Perowskite
ebenfalls in den Interessenfokus fiir Halbleiter-Materialien geraten. Nun wurden die optischen und elek-
tronischen Eigenschaften von hybriden Perowskitphasen in den letzten Jahren reichlich diskutiert. 142!
Da die mit Abstand wichtigste Anwendung von Hybrid-Perowskiten im Bereich der Photohalbleiter
fiir Solarzellentechnologien liegt, wird im Folgenden detaillierter darauf eingegangen. Abgesehen von

8l und piezoelektrische*! Materiali-

Solarzellen eignen sich Hybrid-Perowskite potentiell als ferro-!
en. Je nach Zusammensetzung sind sie aufierdem thermochrom,**! lumineszierend *#”1 oder weisen

interessante magnetische*3* Eigenschaften auf.



1 Einleitung

1.2.4.1 Perowskit-basierte Solarzellen

Die drastische Entwicklung von Perowskit-basierten Solarzellen (Perovskite Solar Cells; PSCs) der letzten
10 Jahre hat die weltweite Forschungsgemeinschaft nachhaltig ins Staunen versetzt. 5> Die im Jah-
re 2009 ersten von Miyasaka et al.®®! hergestellten CH3;NH3;PbX3-PSCs hatten eine Effizienz von 3,13%
(X = Br) und 3,81% (X = I). In der weiteren Entwicklung lielen sich die Effizienzen von modernen
Einzelzellen-PSCs auf tiber 25% steigern, was deutlich jenseits der Effizienzen von herkémmlichen
Silizium-basierten Solarzellen liegt.!*! Die prominenteste Verbindung ist dabei das Methylammonium-
trilodoplumbat CH3;NH3Pbls. Es ist ein halbleitendes, kristallines, schwarzes Pigment mit einer direkten
Bandliicke von 1,55 eV, wodurch es in der Lage ist Licht aus dem gesamten sichtbaren elektromagne-
tischen Spektrum zu absorbieren. Die dabei entstehenden Exzitonen haben eine schwache Bindungs-
energie von ca. 0,03 eV mit einer hohen Ladungstrdger Mobilitdt von 7,5 cm'V~1s7! fiir Elektronen®®!
und 12,5 cm'V-1s71 bis 66 cm!V~1s7! fiir Locher. )

Als weitere gut untersuchte Systeme haben sich Formamidinium basierte Hybrid-Perowskite, beson-
ders FAPDI3,[0001 bewihrt. Hier kann eine gemischte Besetzung von Methylammonium (MA*) und
Formamidinium (FA*) in (MA,Fa;_,)Pbls-Verbindungen dazu fiihren, dass Bandliicken unter 1,55 eV
erreicht werden konnen. 02631 Weitere Moglichkeiten zur Verbesserung der Gesamteffizienz bestehen in
dem Einbringen unterschiedlicher Halide in das Kristallgitter.!®*! Durch gezieltes Dotieren mit Chlorid-
Ionen kann eine “meso-superstrukturierte” Zusammensetzung MAPbI;_,Cl, 165661 erhalten werden, die
gegentiiber der nicht-dotierten Phase MAPbI; eine verbesserte Lochleiter Fahigkeit aufweist. Wegen der
Toxizitdt von Blei(Il)-Verbindungen 7! steht die Entwicklung von Hybrid-Perowskiten ohne Blei eben-

n.[70-751 Hierbei haben sich vor allem Bismut”%7”], Antimon ["87° und

falls im Mittelpunkt der Forschunge
Zinn 881 als alternative Metalle bewihrt, auch wenn diese gegeniiber bleihaltigen Perowskiten weniger

stabil sind 82! oder, im Falle von Bismut, hohere Bandliicken aufweisen. [

1.3 Polyhalogenide und Interhalogenverbindungen

Interhalogenverbindungen wurden erstmalig 1814 durch Davy® und Gay-Lussac!®®! unabhingig von-
einander entdeckt. Sie fanden heraus, dass ICI in rubinroten Nadeln kristallisiert und bei leicht erhohter
Raumtemperatur von 28 °C zu schmelzen beginnt. Allgemein sind Poly- und Interhalogenverbindun-
gen bindre, komplexe Verbindungen aus zwei oder mehreren Atomen der Halogengruppe. Diese sind
zumeist anionisch oder neutral, konnen aber auch kationisch geladen sein. Interhalogene sind per Defi-
nition auch Polyhalogene, jedoch liegt der Fokus bei Letzteren besonders auf Polyhalogenen der gleichen
Halogen-Spezies.

Interhalogene bestehen aus zwei Halogenen und konnen durch die Formel XY,, mit n =1, 3,5, 7
beschrieben werden. Falls fiir X,Y # I gilt, sind alle Interhalogene durchweg gasférmig, wohingegen ICl,
IBr und ICl3 bei Raumtemperatur als Feststoffe vorliegen und BrF3, BrFs und IFs als Fliissigkeiten. [86]
Sofern zwei unterschiedliche Halogen-Spezies beteiligt sind, kann das schwerere elektropositivere Ha-
logen X als partial positiv, und das leichtere elektronegativere Halogen Y als partial negativ geladen

aufgefasst werden. Je grofler dabei die Elektronegativitdtsdifferenz, desto hoher ist die Neigung zur



1 Einleitung

Disproportionierung in elementares X, und XY; bzw. XYs (Gleichung 1.1)!%]
3XY — X0+ XYz und 5XY—2X,+XY5 (1.1)

Ahnlich lasst sich auch die Stabilitit zweiatomiger Interhalogenide in Hinblick auf den Zerfall in die
Elemente formulieren. Sie nimmt (bei Raumtemperatur) entlang der Reihe IF, BrF, CIF < ICI < IBr < BrCl
zu. Typische Strukturmotive fiir Interhalogene und Interhalogenide sind: linear: X,, [X3]™ und [X4]*;
V-formig: [Xs]~; L-formig: [Xs]*~; trigonal pyramidal: [X7]~ und Z-férmig: [Xs]*>~ (Abb. 1.4).

‘ 2.915(1)‘ ‘ ‘ _3.403(6) ‘wﬂ‘ _3.403(6) ‘

Linear [I3]” ) 2 (s8]
(Diese Arbeit, Kap. 3.4.6.3) Linear [L]

L-formig  [Is]~ ¥

&—60—=9©

‘2.939(1) ‘27.926(2‘

V-formig  [Is]”

e

\
(Diese Arbeit, Kap. 3.2.2.1) 8
S
\
-\
N>
™,
Vo
'8
'3
‘../

‘2.936(1)02.876(1 '

Trigonal Pyramidal  [I;]~ [ Z-formig  [Ig]~ 1

Abbildung 1.4: Strukturmotive einiger Polyhalogenide [X,] (links) und [X,]*~ (rechts) am Beispiel von X = L. IJ
und I7 stammen aus dem Ergebnisteil dieser Arbeit, die restlichen Strukturen wurden der Cambridge

Structural Database entnommen. Fiir die jeweilige Spezies charakteristische Abstinde (in A) sind in
rot.



1 Einleitung

Bei dreiatomigen Interhalogeniden der Formel [XY,]™ ist stets das grofere, elektropositivere Halogen
das Zentralatom. Der Hang zur thermischen Zersetzung (vgl. Gl. 1.1) in ein Halogenid Y~ und ein Inter-
halogen XY ist abhédngig von der Grofie des Zentralatoms und nimmt entlang der Reihe [I3]™ > [IBr,]™ >
[ICL]~ > [I,Br]™ > [Brs3]™ > [BrCly]™ > [Br,Cl]™ ab.

Die erste Erwiahnung eines Polyhalogenids in der Literatur ist auf Pelletier und Caventou"?! zuriickzufiih-
ren, denen 1819 die Synthese von Strychnin Triiodid gelang. Triiodide haben in wassrigen Losungen eine
tiefrote Farbe. Durch ihre stark ausgeprégte Neigung zur Kristallbildung, sind sie ein in der Literatur
hiufig angetroffenes Gegenanion. Mittlerweile sind hohere Triiodide der Serien I , | bis I, I3, bis I3;,
B~ . bis B und I3, bis I}; bekannt.!”®] Hierbei nimmt der metallische Charakter mit zunehmendem
TIod-Gehalt stetig zu. Analog sind Polybromide bis [Bras]?~, -chloride bis [Cly3]~ und -fluoride bis [F3]~

bekannt. [87]

Fiir Arbeiten in wéssrigen, stark halogenwasserstoffreichen Losungen spielt die Redox-Chemie des
Systems X~/X»/[X3]~ eine wichtige Rolle, und ist besonders fiir X = I gut erforscht.’*! In wassriger
Losung betrdgt das Standardpotential fiir die Reduktion von Iod bzw. Triiodid zu Iodid: !

[2u)+2¢ — 21" Ey = 0,621V 1.2)
L+2¢ — 3 FEy =053V (1.3)

Das Redox-Paar I7/[I3]~ spielt aufferdem in den von Gritzel und Kollegen entwickelten Farbstoffsolar-
zellen®®! (Dye-sensitized Solar Cells; DSSCs) eine entscheidende Rolle als Elektrolyt.
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2 Zielstellung dieser Arbeit

2.1 Motivation

Durch den stetig steigenden Energieverbrauch der Gesellschaft hat das Interesse an anorganisch-
organischen Perowskiten, seit der Entwicklung der ersten Perowskit-Solarzelle durch Miyasaka'®® im
Jahr 2009, einen enormen wissenschaftlichen Aufschwung erfahren. Die einzigartigen Eigenschaften der
seither verwendeten Hybrid-Perowskite machen diese zu einer kostengiinstigen und mittlerweile auch
effizienten Alternative zu Silicium-basierten Photovoltaik-Anlagen. Der Fokus des Forschungsinteresses
liegt dabei hauptsichlich in der Optimierung der bestehenden MA/FAPbX;-Systeme (MA = CH3;NHJ;
FA = NH,CHNH}; X = Cl, Br, I) und weniger auf der Erforschung neuer Verbindungen. Daher wird die
potentielle Strukturvielfalt, welche die Subtanzklasse der Hybrid-Perowskit bietet, in der Fachliteratur

wenig wiedergefunden.

Ein grundsatzliches Ziel dieser Arbeit war es deshalb, neue Hybrid-Perowskite zu synthetisieren, die
ungewohnliche und wenig in der Literatur beschriebene Bauelemente enthalten. Der Schwerpunkt lag
hierbei auf der Verwendung von organischen Kationen, welche wesentlich groier als die archetypi-
schen MA- und FA-Kationen (MA*: 2,17 A; FA*: 2,53 A. Effektive Radien nach Mitzi et al.’l) sind.
Um die Wechselwirkungen zwischen den anorganischen und organischen Untereinheiten der Hybrid-
Perowskite besser verstehen zu konnen, wurden als Kationen vor allem Molekiile verwendet die tiber
ein ausgedehntes aromatisches System verftigen. Damit einhergehend, sollen die Kationen eine aktive
Redox-Chemie mit (moglichst) reversiblen Redox-Zustanden besitzen. In der Kombination mit Metall-
kationen, welche einen leichten Valenziibergang zeigen, konnen elektronische Ubergéinge zwischen dem
anorganischen und organischen Teil untersucht werden, die sich entscheidend auf die optischen und
magnetischen Eigenschaften der resultierenden Hybrid-Perowskite auswirken kénnen. Werden Katio-
nen mit einer Lange von tiber 10 A benutzt (welches ungefdhr der Lange eines 4,4’-Azopyridin-Molekiils
entspricht), entfillt bei Bleibromid-Perowskiten a priori die Moglichkeit ein dreidimensionales Gitter-
gertist aufzubauen, da dies der Linge der Raumdiagonalen entspricht. Die zentrale Frage ist dabei,
inwiefern sich die Kristallstruktur beim Einbringen eines wesentlich grofieren Kations verandert. Daher
lag der Fokus auf der Synthese zweidimensionaler Hybrid-Perowskite und ein- oder niederdimensio-
naler Verbindungen, mit Perowskit-dhnlicher Struktur.

Bei den verwendeten Metallen/Metallkationen und Halogenen/Halogeniden wurde folgende Auswahl
getroffen: Aufler Fluorid und Astatit sollten alle géngigen Halogenide angewendet werden. Die Auswahl
der Metallkationen umfasste die Hauptgruppenmetalle der fiinften und sechsten Periode Sn**/4*, Sb3*,
Pb?* und Bi**, die der 3d-Ubergangsmetalle von Cr** bis Zn?*, sowie Ru bis Pd, Cd, Pt und Ir. Des Weite-
ren wurden einige 4f-Lanthanoide mit einzigartigen Elektronenkonfigurationen, wie Eu** und Gd** mit
einbezogen. Viele dieser Metalle bilden tetraedrische Halidometallate, die auf den ersten Blick unver-
einbar mit der klassischen Symmetrie einer Perowskitstruktur erscheinen. Da mit der metallorganischen
Geriistverbindung (Metal-Organic Framework; MOF) MOF-5[%! jedoch kubische Kristallstrukturen exis-
tieren, deren strukturbestimmenden Untereinheiten (Secondary Building Units; SBUs) auf verkniipften
Tetraedern beruhen, wurde die Auswahl der Metalle nicht auf jene beschrdnkt, welche oktaedrische
Halidometallate bilden.
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2 Zielstellung dieser Arbeit

Die hergestellten organischen Kationen bzw. Kationenvorstufen sollen weitestgehend anhand der im
Arbeitskreis Klein etablierten Messmethoden charakterisiert werden. Anfallende kristalline Spezies sind
haptisch auf Farbe und Form sowie mittels rontgenographischer Analysemethoden auf Ihre Zusammen-
setzung und Kristallstruktur zu untersuchen. Aufschluss tiber die magnetischen Eigenschaften sollen
erginzende Elektronenspinsesonanz (ESR)-spektroskopische Messungen liefern. Ferner sollen ausge-
wihlte einkristalline Fraktionen testweise in eine Solarzellenapparatur eingebaut und mittels Strom-

Spannungs-Kennlinien charakterisiert werden.

2.2 Synthesemethoden

Die Synthese von kristallinen Festkorpern ist abhingig von mehreren Faktoren. Im Allgemeinen sind
dies Kristallisationstemperatur und -druck, sowie die Stochiomterie der eingesetzten Edukte. Die spezi-
fischen Parameter umfassen die Kristallisationstechnik, benutzte Losungsmittel und Additive sowie die
Form in welcher die Edukte eingesetzt wurden. Um die meisten dieser Parameter zu fixieren und damit
ein moglichst universelles und reproduzierbares Verfahren zu gewihrleisten, erfolgte die Kristallisation
hauptsédchlich aus wassrigen Losungen bei Raumtemperatur. Dazu wurde das organische Molekiil in
geringen Mengen Alkohol (meistens Ethanol) gelost und mit einer wéassrigen Losung des Metallacetats
oder -nitrats vereint. Als Halogenidquelle diente die jeweilige Halogenwasserstoffsdure, die der Kris-
tallisationslosung anschliefiend so lange hinzugeftigt wurde, bis saimtliche Edukte rtickstandsfrei gelost
waren. Diese Methode wurde zum Teil so variiert, dass anstelle des Metallacetats eine wiassrige Losung
eines Metallhalogenids (sollte dieses in Wasser 16slich sein) zugegeben wurde. Weitere Variationen be-
standen in dem Auflosen elementarer Metalle in den jeweiligen Sduren vor der Vereinigung mit der
organischen Komponente. Ausgefallene Metallsalze wurden durch schrittweise Zugabe der jeweiligen
Sédure oder durch Versetzen eines mit Wasser mischbaren Additivs, beispielsweise y-Butyrolacton, wie-
der in Losung gebracht. Nach riickstandsfreiem Losen aller beteiligter Komponenten wurde der Ansatz
bei Raumtemperatur und -druck fiir laingere Zeit verwahrt, bis sich durch Verdampfen des Losungsmit-
tels und damit einhergehender Ubersittigung der Losung, Feststoffe in der Mutterlosung gebildet hatten.

Der Vorteil dieser Kristallisationstechnik liegt in der Herstellung vieler Ansétzen in kurzer Zeit und
unter gleichen Synthesebedingungen. Aufierdem kann die Synthese auf nahezu jedes wasserlosliche
anorganische oder organische Salz tibertragen werden ohne die restlichen Reaktionsparameter zu ver-
dndern. Damit einher geht jedoch, dass die stark sdurehaltigen Mutterlaugen oftmals mehrere kristalline
Fraktionen liefern. Das gezielte auskristallisieren einer Spezies ist besonders bei Iodid- und Bromid-
haltigen Mutterlaugen erschwert, da diese mit fortschreitendem Kristallisationsprozess zunehmend
Polyhalogenide bilden (vgl. Kap. 1.3).

2.3 Verwendete organische Komponenten

Aus den in der Literatur beschriebenen 2-D Hybrid-Perowskit-Kristallstrukturen lassen sich diverse Er-
kenntnisse fiir die Beschaffenheit eines organischen Kations ableiten. Protonierte Amin-Gruppen wech-
selwirken mit dem elektronenreichen anorganischen Grundgertist via Wasserstoffbriickenbindungen.

Aromatische Systeme und langerkettige Alkylgruppen bilden intermolekulare - oder Van-der-Waals-
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Wechselwirkungen und fungieren als Abstandshalter zwischen den anorganischen Schichten. Nach
diesem Schema konnen fiir bestimmte Zwecke gezielt funktionelle Gruppe in organische Molekiile ein-
gebracht werden, die potentiellen Einfluss auf die resultierende Kristallstruktur haben. Abbildung 2.1
zeigt am Beispiel der N-alkylierten Aminopyridiniumsalze inwiefern die Bausteine der in der Lite-
ratur1%191 bekannten organischen Kationen zum gezielten “Design” eines Kations genutzt werden

konnen.

Abbildung 2.1: Schema zur Kombination von Bauelementen der Kationen von England et al.'%! (links) und Tisdale
et al.1% (rechts) zum “Kationendesign” von N-alkylierten Aminopyridinen.

Auf vorangegangen Arbeiten 1! des Arbeitskreis Klein aufbauend, wurden N,N’-Azopyridine (1, 2, 3),
alkylierte Pyridiniumsalze (4), Methylammoniumsalze (5) und dialkylierte 4,4’-Bipyridniumsalze wie
Methylviologendiiodid (6) als Kationenvorstufen verwendet. Davon abgeleitet sollten, die dem Azo-
pyridin strukturell dhnlichen Molekiile 1,2-Bis-(4-pyridyl)-ethylen (7), E-Azobenzol (8), N,N’-Bis(pyridin-
4-ylmethylene)hydrazin (9) und Ethan-1,2-bispyridiniumdibromid (10) hergestellt werden. Abbildung
2.2 gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten organischen Molekiile dieser Arbeit. Auerdem sollen
weitere, dem Methylviologen dhnliche Dikationen durch Dialkylierung von 2,2’- und 4,4’-Bipyiridin (11
und 12) erzeugt werden. Da bei den nicht- oder nur teilweise alkylierten Molekiilen die Gesamtanzahl
der positiven Ladungen zwischen null und zwei betragen kann, geben die farbigen Rahmen diesbeztig-
lich einen Erwartungswert. Die alkylierten Aminopyridine (13 bis 15), welche potentiell mono- als auch
dikationisch vorliegen konnen, fiillen dabei eine besondere Position. Als kationisches Equivalent der
non-innocent ligands soll auflerdem untersucht werden, unter welchen Bedingungen diese non-innocent
cations als Mono- oder Dikation vorliegen, und welche strukturellen Anderungen damit einhergehen.
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Abbildung 2.2: Ubersicht der verwendeten organischen Molekiile und Kationen: 1, 2 und 3 = N’N-Azopyridin;
4 = N-alkylierte Pyridinsalze; 5 = Methylammoniumsalze; 6 = Methylviologendiiodid; 7 = 1,2-Bis-
(4-pyridyl)-ethylen; 8 = E-Azobenzol; 9 = N,N’-Bis(pyridin-4-ylmethylen)hydrazin; 10 = Ethan-1,2-
bispyridiniumdibromid; 11 = Diquatdibromid; 12 = Ethylviologendibromid; 13 bis 15 = N-alkylierte
(Amino)Pyridinsalze.

2.4 Weitere strukturchemische Fragestellungen

Die mit diesen organischen Kationen bzw. Kationenvorstufen zuganglichen Strukturmotive lassen sich
am Beispiel der N,N’-Azopyridine erldutern. Im neutralen Zustand finden 4,4’-[103104 ynd 3,3-Azo-
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pyridin!?! besonders in Koordinationspolymeren als Linker-Molekiile Anwendung, wohingegen 2,2~
Azopyridin ein oft benutzter zweizahniger Chelat-Ligand bei ein- bis zweikernige Metallkomplexen
darstellt.[1%5-1971 Vorangegangen Arbeiten®’*! haben gezeigt, dass die Funktion der Azodiaryle als
Komplexbildner und Chelatoren in stark sauren Medien durch die Bildung eines Dikations unterbunden
wird. In Ausnahmefillen fiihrt eine Reduktion der zentralen N-N-Bindung dazu, dass das resultieren-
de N,N’-Hydrazobispyridin (N,N’-Hydpy) auch monokationisch oder als neutrales Molekiil in einer
Kristallstruktur vorliegen kann (vgl. (4,4’-HydpyH)20},[Cu214(13)2]'12, (2,2’—Hydpy)o},[Culz], Bachelorar-
beit Wallerius'®; (4,4-Hydpy) . [Cul,], Masterarbeit Schmitz!%)).

Daraus ableitend stellt sich eine weitere grundlegende Forschungsfrage danach, welche Verbindungen
(und Verbindungsklassen), basierend auf terndren Kristallisationsansidtzen mit zwei- und/oder drei-
wertigen Metallkationen, N-Heterocyclischen Basen und Halogenwasserstoffsduren zugénglich sind.
Da in der Literatur zumeist nur von Perowskiten mit einer monokationischen organischen Kompo-
nente berichtete wird ist zudem unklar, inwiefern sich ein organisches Dikation auf die Stochiometrie
und die Struktur auswirkt. Ebenso verhilt es sich mit einer Mischung aus einem zwei- und dreiwer-
tigen Metallkation. Ferner soll geklart werden, inwiefern die gewéhlte Synthesemethode Einfluss auf
den Verbriickunsgrad der Metallhalid-Polyeder hat, also ob vorziiglich ein reines Halidometallat (zero-
dimensional- oder "0D” Hybrid-Perowskit) gebildet wird oder ein-, zwei- oder sogar dreidimensionales

Hybrid-Perowskite vorliegen konnen.

In Bezug auf die in der Einleitung (Kap. 1.2.3) erwdhnten moglichen Zusammensetzungen ergeben
sich aus der Kombination der verwendeten organischen Kationen (Tab. 2.2) mit zwei- und dreiwertigen
Metallsalzen die in Tabelle 2.1 angefiihrten denkbaren Strukturen.

Tabelle 2.1: Erwartungshorizont potentieller Zusammensetzungen von Hybrid-Verbindungen resultierend aus ei-
nem Mono- oder Dikation (am Beispiel von 2,2’- und 4,4’-Azpy) und zwei- oder dreiwertigen Me-
tallkationen sowie dem Halid X~. Des Weiteren ist die vermutete Dimensionalitit der Struktur in fiir
tetraedrische (t) und oktaedrische (o) eckenverkniipfte Polyeder suggeriert.

Metall- Dikation Dimen- Monokation Dimen-
spezies 44’ -AzpyHy* sion 2,2’-AzpyH* sion

M2t (4,4’-AzpyH,)[MX4] 0D (t)/2D (o) (2,2-AzpyH)[MX;] 1D (t)/3D (o)
M3t (4,4’-AzpyH,)[MX5] 0D (t)/1D (o) (2,2-AzpyH)[MX4] 0D (t)/2D (o)
M* (4,4-AzpyH,)[MX6] 0D (t & o) (2,2’-AzpyH)[MXs] 0D (t)/1D (o)
M2 /M (44-AzpyHp)[MIIMM'X;] - 1D? (t)/2D° (0) | (2,2-AzpyH)[M'MX¢] 1D (t)/3D (o)
(4,4-AzpyH,y)o[M'MTXg] 0D (t)/1D° (0) | (2,2"-AzpyH):[MI!M'X;]  1D* (t)/2D" (o)
M+ /M3 (4,4'-AzpyH,)[MM’X;] 0D (t)/2D (o) (2,2’-AzpyH)[MM'X;] 1D* (t)/2D (o)

(4 4-AzpyH ) [MM'X;o] 0D (/0D (0) | (22"-AzpyH)[MM'Xs] 0D (t)/2D (o)
@ dimere isolierte Einheit [M,X7]?~

b 2[MpX7]*~ mit Mischung aus Ecken- und Kantenverkniipfung

¢ dimere isolierte Einheit [M,Xo]*~
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3 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Kapiteln wird die Synthese und Charakterisierung der Molekiile, welche als Bausteine
der organischen Kationen dienen, beschrieben. Anschlieffend wird im Kapitel 3.2 ab Seite 26 auf die
Beschreibung der kristallinen Festkorperstrukturen eingegangen. Diese sind sowohl nach Ladung des
Metallkations, als auch nach der Art des organischen Kations innerhalb eines Kapitels geordnet.

3.1 Molekilsynthesen

3.1.1 N,N’-Azopyridin (N,N’-Azpy) und N,N’-Hydrazobispyridin (N,N’-Hydpy)

Aus den hochauflosenden Kristalldaten der Strukturen (4,4’-AzpyH;)[Cu,Clg] (Kap. 3.3.4.1, ab S. 54)
und (4,4"-HydpyH,)[CuCly] (Kap. 3.3.5.1, ab S. 3.3.5.1) konnte die Information gewonnen werden, dass
die verwendeten Azopyridine in Bromid und Iodid-haltigen Kristallisationsansédtzen zum jeweiligen
Hydrazobispyridin reduziert wurden. Dies fand vorrangig in Bromid- und Iodid-haltigen Ansdtzen
statt. Die o.g. Strukturen bilden dahingehend die einzige Ausnahme. Daher wird die Synthese und
Charakterisierung der Azo- und Hydrazobispyridine nachfolgend kombiniert behandelt.

Synthese

Nach einer Vorschrift von Launey et al.!'%! wurde 4,4’-Azopyridin (und alle weiteren Azopyridine) in
einer Kondensationsreaktion durch Oxidation von 4-Aminopyridin mit wéassriger Natriumhypochlo-
rit Losung hergestellt. Die Synthesevorschrift ist im experimentellen Teil ab Seite 149 zu finden. Da
Azopyridine in warmem Wasser sehr gut 19slich sind, in der Kilte jedoch in feinen Nadeln ausfallen,
wurde die Reaktion bei Temperaturen nahe 0 °C durchgefiihrt. Die Ausbeuten betrugen bis zu 60%.
Anschliefend kann 4,4-Azopyridin reduziert werden, indem es in Ethanol gelost wird und mit einem
addquaten Reduktionsmittel (Hydrazin oder Hydrazinhydrochlorid) mehrere Stunden zum Reflux er-
hitzt wird, bis sich die tiefrote Reaktionslosung entfarbt. Die Ausbeuten des zweiten Reaktionsschritts
betrugen hier zwischen 59 und 84% (Lit.: 68%).[1%! Wurde Hydrazindihydrochlorid als Reduktionsmittel
verwendet, wurde das Produkt als Hydrochlorid-Addukt erhalten. Schema 3.1 zeigt den dazugehorigen
Reaktionspfad:

N
NH2  NaOCI H4N3 * H,0 H
o 1 aoC Ny ) aN2 " Ha Ny U
N~ H,0,-10°C || H,O / EtOH, 60 °C || H

N_= NI~

Schema 3.1: Synthese von 4,4’-Azopyridin (4,4-Azpy) aus 4-Aminopyridin, sowie anschliefender Reduktion zum
Hydrazobispyridin (4,4’-Hydpy).

Elektrochemische und optische Eigenschaften

4,4’-Azopyridin (4,4’-Azpy) ist ein intensiv oranger Farbstoff und zeigt sehr gute Loslichkeit in pola-
ren organischen Losungsmitteln wie Ethylacetat, Ethanol und Aceton sowie in heiflem Wasser. Ahnlich
wie Pyridin ist es auflerdem eine schwache bis mittelstarke Base, die an den Stickstoffatomen beider
Pyridinringe protoniert werden kann. Im Gegensatz dazu ist 4,4’-Hydrazobispyridin (4,4-Hydpy) ein

farbloses Pulver, welches mit der Zeit durch Luftsauerstoff wieder zu 4,4’-Azpy oxidiert wird. Da es als
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Hydrochlorid in Form von (4,4’-HydpyH,)Cl, jedoch lagerungsstabil ist, eignet sich Hydrazindihydro-
chlorid in der zuvor beschriebenen Synthese besser als Reduktionsmittel. Das Cyclovoltammogramm
von 4,4’-Azpy aufgenommen in THF (Abb. 3.1) zeigt keine Oxidation im untersuchten Potentialbereich
von -3 V bis +1 V, jedoch zwei reversible Reduktionen bei einem Halbstufenpotential von -1,26 und
-1,75 V. Wie die per Dichtefunktional Theorie (DFT, Tab. 3.1; def2-TZVP, B3-LYP, Isosurface: 0,05) berech-
neten Grenzorbitale zeigen, sind HOMO und LUMO grofstenteils auf den beiden Azo-Stickstoffatomen
lokalisiert. Daraus ist zu schlieflen, dass die erste Reduktion vornehmlich an der N=N-Doppelbindung
geschieht. Ist das Milieu zudem protisch, wird die Bindung nicht nur reduziert, sondern, wie bereits von
Launay "% und Haladian'%! beschrieben, zu einer Hydrazin-Bindung abgesittigt.

—— 1. Red. Azpy

—— 2. Red. Azpy
Azpy + AcOH
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Abbildung 3.1: Oben: Cyclovoltammogram von 4,4"-Azpy referenziert gegen das Redox-Paar Fe(Cp),/Fe(Cp); auf-
genommen in einer 0,1 M Losung von BuyNPFg in THF mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s. Unten: SEC-UV/Vis der Reduktion aufgenommen bei Raumtemperatur in THF (mit glei-
cher Leitsalzkonzentration) nach Zugabe von 250 uL konzentrierter Essigsaure.

Absorption / a.u.

-— 77
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlédnge / nm

Abbildung 3.2: SEC-UV/Vis von 4,4’-Azpy aufgenommen bei Raumtemperatur in einer 0,1 M Losung von BuyNPFe
in THF (1. Reduktion in Rot, 2. in Blau). Die jeweils erste Messung, bei der eine neue Absorptions-
bande ausgemacht wurde, ist hervorgehoben.

Die Spektroelektrochemie (Abb. 3.2) zeigt ebenfalls, dass 4,4’-Azpy in zwei Schritten stufenweise redu-
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ziert wird. Das Ausgangsspektrum zeigt ein Maximum bei 287 nm. Im Spektrum der reduzierten Spezies
ist ein Maximum bei 422 nm festzustellen. Wird weiter reduziert, tritt ab -1,2 V eine weitere Spezies mit
einem Maximum bei 361 nm auf. Werden vor der Messung einige Tropfen Essigsdure hinzugegeben ver-
andert sich das Reduktionsverhalten. Das Cyclovoltammogramm (Abb. 3.1, links, blaue Linie) weist nur
noch eine irreversible Reduktion bei einem Halbstufenpotential von 0,67 V auf, die verglichen mit der
normalen Messung, jedoch ungeféhr eine 1,5-fache Amplitude aufweist. Da auch im SEC-UV/Vis (Abb.
3.1, rechts) nunmehr nur noch zwischen zwei Spezies zu unterscheiden ist, lasst sich schlussfolgern,
dass die zwei Einelektronen-Reduktionen in Gegenwart von Protonen nicht mehr schrittweise sondern
konzertiert verlaufen. Aufierdem zeigt dies, dass sowohl 4,4’-Azpy als auch 4,4’-Hydpy in Losung relativ

einfach und mit geringen Potentialen zu reduzieren sind.

Tabelle 3.1: Vergleich der durch DFT-Methoden berechneten Grenzorbitale von 4,4’-Azpy, einfach reduziertem
44"-Azpy (Azpy*"), 44’-AzpyHZ*, 4,4'-Hydpy und 4,4-HydpyH3*.*
Molekiil HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

44'-
Azpy

44’-
Azpy*”

4,4'-
AzpyHZ*

4.4
Hydpy

44
HydpyH3*

*Basissatz: def2-TZVP; Funktional: B3-LYP, Isosurface: 0,05 (aufier beim LUMO+1 von Azpy*~, da 0,02).

Die Spezies zwischen denen demnach differenziert werden muss, sind neben 4,4’-Azpy und 4,4’-Hydpy
auch die Zwischenstufe 4,4’-Azpy*~ und die protonierten Dikationen 4,4’-AzpyH3" und 4,4"-HydpyHJ*,
welche im Kristallverbund vorgefunden werden. Die per Dichte Funktional Theorie (DFT) berechneten
Grenzorbitale dieser Spezies sind in Tabelle 3.1 gezeigt. Obgleich die Berechnung dieser Orbitale mit
einem vergleichsweise kleinen Basissatz stattfand, ist dennoch festzustellen, dass bei allen berechneten
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Entititen HOMO und LUMO entweder ganz oder zu groflen Teilen auf der zentralen N-N-Bindung
lokalisiert sind. Ausgenommen hiervon ist lediglich das LUMO von 4,4’-Hydpy, welches verteilt auf

den n-Elektronen der Pyridinringe vorliegt.

Die fiir 44-Azpy per DFT berechnete HOMO-LUMO-Gap in der Gasphase betrdagt 3,8 eV
(def2-TZVP; B3-LYP). Eine anschlieSende Rechnung bei Verwendung des Conductor like Screening Model
for Real Solvents (COSMO-RS) unter Berticksichtigung der dielektrischen Konstante fiir THF (e = 7,8
bei 293 K) kam zu dem gleichen Ergebnis. Eine weitere Berechnung auf def2-TZVP Niveau mit dem
Basis Satz BP86 lieferte eine Bandliicke von 1,8 eV. Da durch elektrochemische Messmethoden in ei-
nem Spannungsbereich von -1 bis +3 V jedoch keine Oxidation festzustellen war, liegt die Vermutung
nahe, dass BP86 weniger verldssliche Werte fiir dieses System liefert als das Funktional B3-LYP. Die
reduzierten Spezies Azpy*~ und Azpy?~ haben erwartungsgemas kleinere HOMO-LUMO Absténde, da
eine bathochrome Verschiebung bei zunehmender Spannung zu erkennen ist (vgl. Abb. 3.2). In leicht
angesduertem THF ergibt sich ein genau umgekehrtes Verhalten. Bei 0 V liegt das Absorptionsmaximum
marginal verschoben bei 283 nm. Bei Reduktion verschiebt sich das Maximum jedoch innerhalb von 0,5 V
zu 250 nm. Ahnlich dem CV-Spektrum zeigt dies an, dass die Anwesenheit von nur wenigen Protonen
ausreicht, um Azpy elektrochemisch direkt zu Hydpy umzusetzen.

Verhalten im Feststoff

Im Kristallgitter sind 4,4’-Azpy und 4,4’-Hydpy vor allem durch den zentralen N-N-Abstand sowie den
Torsionswinkel der Ebenen durch die beiden Pyridinringe unterscheidbar. Liegt ein Azopyridinmolekiil
vor, so ist der N-N-Abstand zwischen 1,2 und 1,25 A. Gleichzeitig ist der Torsionswinkel 0 + 2°.
4,4’-Hydrazobispyridin kann aufgrund des nicht durchgingigen n-Systems um die zentrale, ca. 1,35
bis 1,4 A lange, N-N-Bindung rotieren und so im Kristallverbund Torsionswinkel von ca. 80°-120°
annehmen. [110]

3.1.2 N,N’-Bis(pyridin-4-ylmethylen)hydrazin (4-Bphz)

Synthese

Nach einer kombinierten Vorschrift von Kennedy et al.'"'!] und Hajati et al."'?! wurde die Synthese von
N,N’-Bis(pyridin-4-ylmethylen)hydrazin (4-Bphz) durchgefiihrt. Dazu wurden zwei Aquivalente Isoni-
cotinaldehyd (4-Pyridincarboxaldehyd) in Methanol mit einem Aquivalent Hydrazin umgesetzt. Nach
Reaktionsszeiten von zwei bis vier Stunden und anschlieSender Aufarbeitung (Details im experimentel-
len Teil ab S. 151) wurde ein zitronengelbes, feinfaseriges Pulver in Ausbeuten bis zu 97% erhalten. Alle
zur Identifizierung notwendigen Signale des Produkts sind in den NMR-Spektren (*H und *C; Anhang
auf S. 263) zu finden.

Z\
AN H4N, * H,O
9 |\ o __ 4% 'Y | N \N/N\ \l
N .~ MeOH, 70 °C I
N2

Schema 3.2: Synthese von 4-Bphz aus Isonicotinaldehyd und Hydrazin nach Kennedy ™! und Hajati.[**?!

Elektrochemische Eigenschaften

Verglichen mit den Azo- und Hydrazobispyridinen besitzt 4-Bphz ein um zwei Kohlenstoffatome gro-
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feres aromatisches System. Die gelbe Farbe des Feststoff legt jedoch eine grofsere HOMO-LUMO Liicke
nahe, welche laut DFT-Berechnungen 4,2 eV (def2-TZVP; B3-LYP) betrédgt. Das Cyclovoltammogramm
(Abb. 3.3, links) zeigt zwei reversible Reduktionen bei einem Halbstufenpotential von -1,88 und -2,27 V,
welche verglichen mit denen von 4,4’-Azpy ungefidhr 0,5 V zu negativerem Potential verschoben sind.
Die per DFT-berechneten Orbitalzustande (Abb. 3.3, rechts) zeigen, dass HOMO und LUMO gleichma-
ig tiber das Molekiil verteilt sind und sowohl auf der zentralen N-N-Bindung als auch auf Teilen des

Pyridinringes liegen.

—— 2. Red.
— 1. Red.
2uA
| | I ' | I I
-0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5 -3,0

E/V vs. (FeCp,)/(FeCp,)’ LUMO+1

Abbildung 3.3: Links: Cyclovoltamogram von 4-Bphz referenziert gegen das Redox-Paar Fe(Cp),/Fe(Cp); aufge-
nommen in einer 0,1 M Losung von BuyNPF, in THF mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s. Rechts: Berechnete Grenzorbitale von 4-Bphz auf DFT-Level (def2-TZVP; B3-LYP; Isosur-
face: 0,05).

Ahnlich wie 4,4"-Azpy zeigt 4-Bphz gutes Losungsverhalten in Methanol oder Ethanol. Trotzdem konn-
ten bisher aus keinem der Kristallisationsansatze fiir rontgenographische Messungen verwertbare Kris-

talle gewonnen werden.

3.1.3 1,2-Bis-(4-pyridyl)-ethylen, (1,2-Dipyridylethen, Dpe)

Synthese

GemiS8 einer Vorschrift von Luzardo et al.''3! wurde 4,4’-Vinylendipyridin oder Dipyridylethen (Dpe) in
einer Knoevenagel-Kondensationsreaktion aus 4-Picolin und Isonicotinaldehyd bei -70 °C synthetisiert.
Weiterfithrende Informationen sind im experimentellen Teil ab Seite 152 zu finden. Schema 3.3 zeigt die
Reaktionsgleichung der Synthese.
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CH 7N
3 X Ac,0 |
NI N__= 120°C, 3 h |

N_.=

Schema 3.3: Synthese von 4,4’-Vinylenedipyridin (Dpe) aus 4-Picolin und Isonicotinaldehyd.

Die Synthese gelang mit 11% Ausbeute, welches lediglich ein Viertel der in der Literatur '3 genannten
Ausbeute entspricht. Die NMR-Spektren (*H und *C, Anhang ab S. 265) zeigen alle zur eindeutigen

Charakterisierung notwendigen Signale.

Elektrochemische Eigenschaften

Die Intention bei Verwendung von Dpe ist, ein dem 4,4’-Azopyridin moglichst dhnliches Molekiil in
das Kristallgitter einzubauen, welches in wéssrigen jedoch nicht so leicht zu Reduzieren ist. Wie die per
DFT berechneten Orbitale (Abb. 3.4) zeigen, sind die HOMO und LUMO Zustdnde gleichméfig tiber
das ganze Molekiil verteilt. Dadurch wird eine Reduktion von Dpe durch stark konzentrierte Iodid-
oder Bromdid-haltige Kristallisationslosungen weniger favorisiert, wie es bei 4,4’-Azpy der Fall ist.
Insgesamt sind mit (DpeH,)L,, (DpeH,)[CuCly], (DpeH,)[CuBry], (DpeH,)[CoBry] und (DpeH,)[SbBrs]
fiinf Verbindungen mit protoniertem Dpe in dieser Arbeit beschrieben.

HOMO LUMO LUMO+1

Abbildung 3.4: Berechnete Grenzorbitale von Dpe auf DFT-Level (def2-TZVP; B3-LYP;Isosurface: 0,05).

Verhalten im Feststoff

Obwohl durchgehend konjugiert, kann die C-N-N-C Achse im Kristallverbund Torsionswinkel von 0
bis 8° annehmen. Die zentrale C—-C-Bindung hat dabei eine Lange von ca 1,3 bis 1,35 A, welches etwas
grofler ist als die entsprechende N=N-Azobindung. Die Stickstoffatome der Pyridinringe sind basisch
und liegen in sauren Medien protoniert vor, sodass Dpe zumeist als Dikation (DpeH,)** anzutreffen ist.
Die Gesamtlinge des Kations kann mit 9,2 A angegeben werden und entspricht dem Abstand beider
Pyridinstickstoffatome.

3.1.4 N-Alkylierungen von Pyridin-Verbindungen

Direkte N-Alkylierungen an Pyridinen haben mehrere Vorteile, die sie fiir den Gebrauch in Festkor-
pern pradestinieren. Die resultierende Entitét ist in jeden Fall kationisch. Aufierdem ist die entstehende
positive Ladung durch den +M Effekt des Rings und den +I Effekt der Alkylkette bestens stabilisiert,
sodass das Molekiil auch unter extrem sauren Reaktionsbedingungen nicht zersetzt wird. Salze dieser
Art sind préaparativ zumeist sehr einfach und in hohen Ausbeuten zugénglich, und besitzen zudem
ein niedriges Reduktionspotential''#!1%. Ein Nachteil ist jedoch die Toxizitdt. Quaternire dialkylierte

4,4’-Bipyridinsalze, die auch Paraquate oder Viologene genannt werden, sind zumeist hochgiftig, da sie
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leicht radikale Spezies bilden konnen. Der Gebrauch von Paraquaten als Herbizide ist daher in der EU
seit 2007 verboten. [11¢]

N-Alkylierte 4-Aminopyridinsalze (NRApyX; X = Br, I R = Me, Et, Pr) konnen auflerdem sowohl
mono- als auch potenziell dikationisch vorliegen, was die Kombinationsmoglichkeiten mit verschieden
geladenen Metallkationen vergrofiert und so dieser Substanzklasse eine grofiere Vielfalt beschert. Nahere
Details zur Synthese sind im experimentellem Abschnitt ab Seite 154 zu finden.

3.1.4.1 N,N’- Dialkylierte Bipyridiniumsalze (Viologene)

Synthese

Viologensalze von 2,2’- und 4,4’-Bipyridinen wurde nach Syntheserouten von Pescatori 1171 ynd Xiao 1181
vollzogen. Dazu wurde das Bipyridin mit dem Alkylierungsreagenz fiir 24 h in Acetonitril gekocht und
anschliefend durch Zugabe von Ethylacetat zum Prézipitieren gebracht. Die Syntheseroute sowie die
Strukturformeln der hierdurch hergestellten Salze von Methylviologen (MV?*), Ethylviologen (EV?*)
und Diquatium (DQ?*) sind in Abbildung 3.5 gezeigt. Details zur Synthese sind im experimentellen Teil
ab Seite 153.

R
-
No
N S
7 2X
_N
R@\/
®
N I R=Me, X=I" :(MV),
| R-X | R=Et X=Br :(EV)Br
X X +2x° ’
| CHsCN,70°C, 240 [
NI~ N~ Z
R ® |
~N N® o
| _N_J o
®
DQBI'Z

Abbildung 3.5: Allgemeine Synthese von Viologensalzen am Beispiel des 4,4’-Bipyridin sowie Ubersicht der herge-
stellten Viologensalze.

Elektrochemische Eigenschaften

Ihren Namen verdanken Viologene ihrer durch Reduktion erlangten Farbe. Das farblose Methylviologen-
Dikation MV?* kann zwei reversible Reduktionen durchlaufen (Abb. 3.4).

.CH .CH
7 |N 3 N 3 = N/CH3
K\ XX +e’ N NF +e NN
| _— | —_—
N~ e N = -e” N_.~
HiC® € HC® € He
MvZ MV MV

Schema 3.4: Reduktion des MV?*-Dikations iiber das Radikal-Kation MV** zu Methylviologen.

Das sich bildende Monokation MV** ist eine stabile organische Radikalspezies und hat in Losung die
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namensgebende blau-violette Farbe,[1'”! wohingegen die neutrale Spezies MV meist eine gelb-braune
Farbung aufweist. Im Cyclovoltammogramm von Methylviologendiioid (Abb. 3.6) sind neben den er-
wihnten reversiblen Reduktionen aufierdem noch zwei nicht-reversible Oxidationen bei 0,2 und 0,4 V
festzustellen, welche wahrscheinlich der Oxidation von Iodid zu Iod zuzusprechen sind.

0,8 0,6 04 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5
E/V vs. Fe(Cp),/ Fe(Cp),’ E/V vs. Fe(Cp),/ Fe(Cp),’

Abbildung 3.6: Cyclovoltammogramm von MVI, referenziert gegen das Redox-Paar Fe(Cp),/Fe(Cp); aufgenommen
in einer 0,1 M Losung von Buy;NPF; in THF mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Verhalten im Feststoff

Der Abstand der zentralen Kohlenstoffatome kann im Kristall zwischen 1,45 und 1,5 A liegen. Dies zeigt
bereits den Einzelbindungscharakter der C-C-Bindung und ermoglicht den Pyrdinringebenen nahezu
jeden Verdrillungswinkel anzunehmen. Das MV?*-Dikation besitzt im Kristallgitter eine Lange von ca.
10 A. Durch die Alkylierung wird den Stickstoffatomen die Moglichkeit der Bildung von Wasserstoff-
briicken stark erschwert. Daher sind Kristallstrukturen mit MV%*, EVZ* oder DQ?**-Kationen zumeist
stark durch elektrostatische Wechselwirkungen gepragt. Folglich zeigen Ansédtze mit Viologenkationen
eine hohe Tendenz zur Bildung von Einkristallen, was eine Suche in der Cambridge Structural Databse

(CSD; Zugriff: Januar 2021) nach Derivaten des Viologenkations mit 444 Ergebnissen bestitigt. [12°]

3.1.4.2 N-Alkylierte-Pyridin und -Aminopyridinsalze (NRpyX, NRApyX, mit X =1, Br und R = Me,
Et, Pr)

Synthese

Die Synthese der N-Alkylierten-Aminopyridinsalze erfolgte dhnlich wie die der Viologene nach einer
Vorschrift von Pescatori und Xiao (expertimenteller Teil, Kap. 4.3.2 ab S. 154). Die Pyridinsalze wurden
analog durchgefiihrt, allerdings unter Verwendung von Ethanol als Losungmittel. Auf diesem We-
ge wurden die Pyridinsalze N-Isopropylpyridiniumbromid und N-Butylpyridiniumbromid sowie die
Aminopyridinsalze N-Methyl-4-aminopyridiniumiodid (NMeApyl), N-Ethyl-4-aminopyridiniumiodid
(NEtApyl) und N-Propyl-4-aminopyridiniumiodid (NPrApyl) hergestellt.

Elektrochemische Eigenschaften

Die Elektrochemie der alkylierten Aminopyridine wurde am Beispiel von NMeApyl untersucht. Das
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Cyclovoltamogram (Abb. 3.7) zeigt zwei irreversible Oxidationen bei -0,13 und 0,25 V sowie eine ir-
reversible Reduktion bei -2,25 V. Letztere ldsst aufgrund des Potentialbereichs darauf schlieflen, dass
das stabile Pyridiniumkation eine Reduktion am Pyridinstickstoffatom erfihrt und anschlieffend ein
Methyl-Radikal eliminiert.

10 A

T T T T T T T T T T T T T T T
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0 -2,5

E /V vs. Fe(Cp,)/Fe(Cp,)’

Abbildung 3.7: Cyclovoltammogramm von NMeApyl referenziert gegen das Redox-Paar Fe(Cp),/Fe(Cp); aufge-
nommen in einer 0,1 M Losung von BuyNPF¢ in THF mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s.

Verhalten im Feststoff

Waihrend alkylierte Pyridine lediglich eine positive Ladung besitzen, haben N-Alkylierte Aminopyi-
ridiniumkationen die Moglichkeit der zusétzlichen Protonierung am Aminstickstoffatom und konnen
bis zu zwei positive Ladungen tragen. Aufierdem konnen sie sowohl Wasserstoffbriicken {iber die
Amin-Funktion, n-Interaktionen tiber den Pyridinring und Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit dem
Alkylrest eingehen. Je nach Linge des Alkylrests haben 4-Aminopyridiniumkationen im Kristallver-
bund eine Linge von 5,6 A (NMeApy) bis zu 7,8 A (NPrApy) gemessen vom Aminsticktoffatom bis
zum letzten Kohlenstoffatom des Rests. Bei langen Alkylketten steigt in der Regel zudem das Maf3 der
Fehlordnung eines Kohlenstoffatom je weiter weg es sich vom Briickenkopf-Pyridinstickstoffatom be-
findet. Da starke Fehlordnungen eine Erniedrigung der Symmetrie mit sich bringen und somit zu einer
grofseren Elementarzelle fithren konnen, sind Messungen bei tiefer Temperatur umso wichtiger je langer
die Alkylkette ist.

25



3 Ergebnisse und Diskussion

3.2 Salze organischer Kationen

3.2.1 Monoiodide

Wie bereits schon in vorangegangen Arbeiten diskutiert/® bilden einfache Halidosalze organischer
Verbindungen ein grofles Feld thermodynamischer Minima der ternéren, aus organischen Kationen, an-
organischen Halid-Anionen und Metallkationen, bestehenden Kristallisationsgemischen. Ankniipfend
an diese Arbeiten, in denen die organischen Salze (4,4-HydpyH,)I, (Hydpy = Hydrazobispyridin) sowie
(4,4’-AzpyH,)Cl, (Azpy = Azopyridin) dargestellt wurden, soll nun vervollstindigend das Iodid von
1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen (Dpe) beschrieben werden.

3.2.1.1 (DpeHy)l,

Synthese

Aus einem Ansatz von Dipyridylethen (Dpe), HI und eines Metallsalzes, bildeten sich binnen mehrerer
Tage rot-orange lingliche Rauten. Wie in Abbildung 3.8 gezeigt, fiel die Verbindung ohne etwaige
kristalline Nebenprodukte an. Die Kristalle sind auflerhalb der Mutterlosung an Luft lagerbar und
zeigen auflerdem hohe mechanische Stabilitdt. Nach Strukturaufkldrung war ersichtlich, dass es sich

hierbei um das Diiodid des organisches Kations (DpeH,)?* handelt.

Abbildung 3.8: Links: Kristalle von (DpeH,)I, unter dem Mikroskop mit Durchlicht (oben) und Auflicht (unten).
Rechts: Ellipsoide Darstellung der Molekeiilstruktur von (DpeH,)I, mit Benennung der asymmetri-
schen Einheit und einigen Abstdnden in A.

Kristallstruktur

Das lod-Salz des (DpeH,)**-Dikations kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit einer Formel-
einheit pro Zelle sowie den Gitterparametern a = 5,2124(4) A; b = 82698(6) A; ¢ = 8,1947(7) A sowie
a =103,423(6)°; p = 90,120(6)° und y = 93,406(6)°. Weitere Details sind Tabelle 3.2 zu entnehmen. Abbil-
dung 3.9 zeigt alle in der Elementarzelle befindlichen Entitidten entlang verschiedener Achsen. Anders
als das (HydpyH,)?*-Kation ist (DpeH,)>" ein konjugierter Aromat und ist daher eher mit doppelt proto-
niertem (AzpyH,)** zu vergleichen, da auch hier der Torsionswinkel der beiden Pyridinringe 0° betrégt.
Lediglich die zentrale C-C Bindung ist mit 1,37 A ungefahr genauso lang wie die analoge zentrale
N-N Bindung bei HydpyH,. Der Abstand des Pyridinium Protons zum Iodid ist mit 2,86 A fast exakt
gleich mit dem dquivalenten H- --I Abstand in HydpyH,,.! (DpeH,)?* und I~ bilden im Kristallgit-
ter Schichten (Abb. 3.9), welche ungefihr entlang der Raumdiagonalen verlaufen und untereinander
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einen Abstand von ca. 3,37 A haben. Da weder H-Briicken noch n-Interaktionen vorliegen ist davon
auszugehen, dass die hohe mechanische und thermodynamische Stabilitédt dieser Verbindung mit stark
elektrostatischen Wechselwirkungen der kristallinen Entitdten untereinander zu erkldren ist. Dies zeigt,
dass die Dipyridyle der Art Dpe, Azpy und Hydpy, gut zu protonieren sind und im Kristallgitter sehr
stabile organische Kationen formen.

1

e e
¢ > e p
9 ¢ 0 l
/

Abbildung 3.9: Elementarzelle von (DpeH,)I, mit Sicht entlang der kristallographischen Achse a (links) sowie Ver-
deutlichung der Packungsschichten entlang der Raumdiagonalen (rechts).
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Kristallographische Details

Tabelle 3.2: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (DpeHy)I,.

Summenformel C;,H;,,N, Zellvolumen  342,93(5)A3
Molare Masse 483,04 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 1
Kristallform / -farbe  rot-orange Rauten Berechnete Dichte / g-«em™ 2,121
Strahlungstyp Mo-Kay Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie /mm 0,4-0,3-0,2 Absorptionskoeffizient 4,562 mm™?
Messtemperatur 150 K F(000) 204
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhdng. Reflexe 4022 /1805
Kristallsystem  triklin R;:  0,0874
Raumgruppe (Nr.) P 1(1) Endgiiltige R-Werte —
Zelldimensionen — (I>20(I)) Ry /wR,  0,0416/0,1153
a 52124(4) A R-Werte —
b  8,2698(6) A (samtliche Daten) Ry / wR,  0,0443/0,01257
c 8,1947(7) A "Goodness of Fit'gegen F> 1,119
a 103,423(6)° Restelektronendichte 1,654 und -1,931 e-A~3
B 90,120(6)° CCDC 2062410
Yy 93,406(6)°

3.2.2 Polyiodide Salze mono- und dikationischer Molekiile

Wegen der leichten Oxidierbarkeit von Iodid zu Iod bleibt es bei der Synthese iodidhaltiger Substanzen
nicht aus, dass sich als Nebenprodukte bzw. Co-Kristallisate hohere Iodide der allgemeinen Formeln
[ - nl,]” oder [2I” - nl,]*~ (mit n = 1,2,3...) bilden. Wie bereits in der Einleitung (vgl. Kap. 1.3 auf S.7)
angedeutet, treten die kleinere Polyiodid-Anionen I3, I und I2~ besonders héufig auf, wenn organische
Kationen verwendet werden, die eine starke Delokalisation der positiven Ladung(en) aufweisen. Als
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Beispiel sind hier N-alkylierte Aminopyridine oder Molekiile zu nennen, die in etwa genau der Lange
eines I7-Anions entsprechen. Nachfolgend sollen die Salze mit N-Methylierten Aminopyridin-Kationen
(allgemein NRApy*; mit R = Me, Et und Pr) sowie dem N-Methylchinolinium-Kation NMeCh* und dem
Methylviologen-Dikation (MV?") besprochen werden.

3.2.2.1 (NMeApy)l; und (NMeApy)ls

Allgemeine Synthese

Beim Ansetzten der Kristallisationsloungen fallen meist in wéssrigen Losungen unldsliche Schwerme-
talliodide aus, welche jedoch zumeist nach weiterer Zugabe an HI in Form der Komplexe [M"I,;1]™ (mit
M = Metallkation mit der Ladung y) fiir M = Pb?*, Bi** oder [MV],.,]*" fiir M = Cu?*, Co** wieder
in Losung gehen. Die hohe lodid-Konzentration der Mutterlosung fithrt mit der Zeit vermehrt zur Bil-
dung von Diiod und begiinstigt somit die Ausbildung langer Polyiod-Netzwerke in Kristallverbdnden.
Daher mussten Kristalle aus Iodid-Ansétzen zeitnah isoliert und gemessen werden. Die Mutterlésung
wurde sonst sehr viskos und nahm eine schwarze metallische Farbe an. Aus diesen Losungen sind nur
schwer verwertbare Kristalle hervorgegangen. Salzverbindungen mit I oder I7 sind sehr oft dunkelrot
bis schwarz-rot mit einem rhombischen oder stdbchenférmigen Kristallhabitus.

Tri- und Pentaiodide von N-Methyl-4-aminopyridin (NMeAPYy)

Insgesamt wurden eine Kristallstruktur des pentaiodids (NMeApy)Is und zwei des triiodids (NMeApy)I3
erhalten. Das Triiodid-Salz fiel in zwei unterschiedlichen Kristallmodifikationen an welche im weiteren
Verlauf mit & und f bezeichnet werden. a-(NMeApy)I; kristallisiert im orthorhombischen Krisatllsystem
in der Raumgruppe P bca wihrend die f-Modifikation triklin in P 1 anfallt. (Details in Tab. 3.3 auf S. 31)
Im Kristallgitter manifestiert sich dieser Unterschied am deutlichsten in der Position des Triiodids zum
Aminopyridinring: Wéahrend in a-(NMeApy)l; die Triiodide parallel zum organischen Molekiil liegen,
weisen sie in f-(NMeApy)l; in einem 124°-Winkel (£-C5-C4-12 = 124,3(5)°) vom Molekiil weg, wie in
Abbildung 3.10 gezeigt ist. Die Datensédtze von a- und -(NMeApy)I; wurden bei gleicher Temperatur
gemessen, die aus diesen hervorgehende berechnete Dichte ist mit 2,65 und 2,70 % ebenfalls ungefahr
gleich. Griinde fiir die Ausbildung zweier unterschiedlicher Kristallmodifikationen konnten jedoch der
um ca. 0,15 A kiirzere Abstand der Triiodid-Einheit zum Aminopyridinring und die daraus resultierende
etwas dichtere Packung von I zu (NMeApy)* sein.
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Abbildung 3.10: Asymmetrische Einheiten von a- (links) und -(NMeApy)I; (rechts) in ellipsoider Darstellungswei-
se mit 50% Wahrscheinlichkeit, sowie Atombenennung und den jeweils dichtesten Abstdanden zur
organischen Untereinheit (NMeAPy)* in A.

Abbildung 3.11: Elementarzellen von a- (links) und f-(NMeApy)l; (rechts) mit Sicht entlang der kristallographi-
schen a-Achse.

Diese enge Verwobenheit von anorganischer und organischer Spezies wird, wie in Abbildung 3.11 dar-
gestellt, ebenfalls in der Packungsdichte der Elementarzellen deutlich. Betrachtet man auflerdem die
Formeleinheiten pro Elementarzelle, welche fiir a-(NMeApy)l; = 8 und fiir f-(NMeApy)l; = 2 sind liegt
die Vermutung nahe, dass die reale Dichte der a-Modifikation wesentlicher hoher sein muss als die
berechnete es vorgibt.

Das typische Strukturmotiv welches bei Pentaiodiden oftmals angetroffen wird beschreibt eine ”L”-
Form und ist am zentralen Iod-Atom um etwas mehr als 90° gewinkelt (hier: 96,34(3)°).[14!l Diese I;-
Bausteine sind dann in unterschiedlicher Weise miteinander verkniipft, sodass 1-dimensionale Ketten,
2D-Netzwerke oder auch 3D-Kifige entstehen. Im Falle des ebenfalls angefallenen Salz (NMeApy)I5 bil-
den die I;-Einheiten ein 2-Netzwerk entlang [110] und [-110], welches anndhernd quadratische Maschen
mit einer Kantenlinge von 9,49 A und einer Diagonalen von 13,46 A ausbildet (Abb. 3.12).
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Abbildung 3.12: Links: Elementarzelle von (NMeApy)I5 mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse. Rechts:
Ellipsoide Darstellung der Molekiilstruktur sowie der Vernetzung der I; -Einheiten mit Atombenen-

nung und Abstdnden innerhalb des Pentaiodids (rot) und des Netzwerkes (schwarz) in A.

Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C 2 mit ebenfalls 2
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die berechnete Dichte betrégt hier 3,230 £5 und ist damit um
ca. 0,5 % hoher als bei zuvor beschriebenen Triiodid-Modifikationen. Die Gitterparameter betragen
a=12886(3) A; b = 13,462(2) A; ¢ = 4,626(1) A sowie B = 107,60(2)°. Wie in der Atombenennung
gezeigt (Abb. 3.12, rechts) vermag die Symmetrie der Raumgruppe die Molekiilsymmetrie nicht ein-
wandfrei wiederzugeben, da die Raumgruppensymmetrie hier falschlicherweise eine Spiegelebene im
Molekil vorgibt. Normalerweise wird dieses kristallographische Problem durch eine Verfeinerung mit
gemischten Lagen behoben. Die hohe Elektronendichte des Pentaiodid-Geriist erschwert eine solche
Verfeinerung jedoch enorm, besonders wenn die zu differenzierenden Atome ungefihr die gleiche Elek-
tronenanzahl und damit ein dhnliches Streuvermodgen haben. Daher wurde hier an Stelle des N-Methyl-
4-Aminpyridiniums ein 1,4-Phenylendiammonium-Molekiil (1,4-PhdA)** verfeinert, jedoch wurde die
Summenformel hindisch so angepasst, dass sie der Zusammensetzung von (NMeAPy)I5 entspricht.
Die vollstandigen kristallographischen Details fiir (NMeApy)Is, a-(NMeApy)l; und f-(NMeApy)Is sind
nachfolgend in Tabelle 3.3 aufgelistet.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.3: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von a-, f-(NMeApyl); und (NMeApyls).

Datensitze a-(NMeApy)ls  p-(NMeApy)l; | (NMeApy)ls
Summenformel C.HyN,I, CcHgN, 1, CHyN,I;
Molare Masse  489,8 g/mol 489,8 g/mol 743,6 g/mol
Kristallform / -farbe  roter Block roter Block roter Block
Strahlungstyp Mo-Ka; Mo-Ka Mo-Kay
Kristallgrofie / mm  0,3-0,2:0,1 0,3-:0,2:0,1 0,3-:0,2:0,1
Messtemperatur 293K 293K 293K
Wellenlange 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem orthorhombisch  triklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) P bca (61) P1(2) C2(5)
Zelldimensionen — — —
a 9,4387(15) A 8,3940(15) A 12,886(3) A
b 14,111(3) A 9,2253(15) A 13,462(2) A
c 18,405(4) A 9,4448(15) A 4,6268(12) A
a 90° 67,532(12)90° 90°
B 90° 63,586(12)° 107,600(19)°
y 90° 74,459° 90°
Zellvolumen  2451,4(8) A3 601,05(19) 765,0(3)
Formeleinh. pro E.-zelle 8 2 2
Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,655 2,707 3,233
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 7,605 mm™! 7,754 mm™! 10,134 mm™!
F(000) 1744 436 650
Gem. / unabhdng. Reflexe 17426 /2732 17623 / 3336 5587 /2103
Ry 0,1145 0,0442 0,023
Endgitiltige R-Werte (I>20(I)) Ry /wR,  0,0671/0,1472 0,0394 /0,0899 0,0380/0,0926
R-Werte (samtliche Daten) R; /wR, 0,1730/0,1872 0,0574 /00,0996 0,0544/0,1081
"Goodness of Fit'gegen F> 1,059 1,085 1,084
Restelektronendichte 0,87/-133e-A 0,80/-138e- A% | 1,49/-1,09 e-A~3

3.2.2.2 (NMeCh)l;

Synthese

Aus einem Ansatz von N-Methylchinoliniumiodid (NMeCh), HI und eines Metallsalzes, bildeten sich
dunkelrote blockférmige Nadeln. Da die Mutterlauge aufgrund des hohen Iodid Gehalts rasch alterte

konnte nicht ermittelt werden ob kristalline Nebenspezies auftraten.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P nma mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter sind a = 15,782(3) A; b= 6,966(1) A;
¢ = 12,594(2) A, das Zellvolumen betragt V = 1384,6(4) A3. Weitere kristallographische Details sind
Tabelle 3.4 zu entnehmen. Wie in Abbildung 3.13 gezeigt, bildet die Verbindung Schichten innerhalb
deren abwechselnd ein I7 gefolgt von einem (NMeCh)* liegt. Der Schichtabstand (= Abstand der far-
bigen Ebenen in Abb. 3.13) betrdgt mit 4,85 A ungefdhr die Lénge eines Chinolinium-Molekiils. Auch
bilden die Aromaten dieses Salzes kein 7i-Stacking aus, da der kiirzeste Abstand zweier Zentroide hier

4,03 A betrigt. Da diese Verbindung jedoch so gut wie monokristallin und ohne Nebenspezies anfiel ist
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zu vermuten, dass die Triebkraft der Packungsbildung hier vom besonders guten Kristallisationsvermo-
gen von I3 sowie von der Ausbildung des duferst stabilen Kations (NMeCh)* herriihrt. Die Abstinde
innerhalb der Iodide des Triiodids sind daher auch nicht ungew®ohnlich elongiert und rangieren im
Rahmen der bekannten Werte.
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Abbildung 3.13: Verkniipfungsmuster der Triiodid und N-Methylchinolinium Einheiten in (NMeCh)I; mit teilweiser
Atombenennung, den wichtigsten Abstinden in A sowie Darstellung zweier Ebenen (gelb und blau)
entlang der kristallographischen Achsen a und c.

Kristallographische Details
Die Details zur Strukturlosung sind in Tabelle 3.4 auf Seite 34 mit denen von MV(I5), aufgelistet.

3.2.2.3 MV(ls),

Synthese

Aus einem Ansatz von N,N’-Dimethyl-4,4"-Bipyridiniumdiiodid (Methylviologendiiodid, (MV)l,), HI
und eines Metallsalzes, bildeten sich innerhalb einiger Wochen dicke dunkelrote Plittchen, welche am
Deutschen-Elektronen-Synchrotron (DESY) im Mérz 2019 mit einer Wellenlinge von A = 0,47686 A ge-
messen wurden.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 2;/n mit vier Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter sind a = 8,562(2) A;b= 24,267(5) A;c= 27,458(6) A mit
einem p-Winkel von 97,18(3)°. Das Zellvolumen betrigt V = 5660(2) A%. Weitere kristallographische De-
tails sind Tabelle 3.4 zu entnehmen. Herausstechendes Merkmal dieser Verbindung ist die ungewohnlich
grofle asymmetrische Einheit, welche zwei volle Formeleinheiten, also jeweils zwei (MV)?**-Dikationen
und vier Pentaiodid-Anionen umfasst (Abb. 3.14 rechts). Die ebenfalls L-formigen Pentaiodide bilden
untereinander kein Netzwerk aus und weisen die fiir sie charakteristischen elongierten Bindungen um
das zentrale Todid (in Abb. 3.14 bspw. I3 oder I8) auf, welche um ca. 0,3 A grofer sind als die restlichen
Bindungen. Somit lédsst sich jede I; -Einheit dieser Verbindung formal als auch kristallographisch in zwei
I, I"-Einheiten aufteilen und anhand der Abstdnde auch zuordnen. Im Vergleich zu (NMeApy)l5 sind
die Winkel um das zentrale Iodid doch etwas grofler und variieren zwischen 107,5 - 112,3°. Lediglich
das Pentaiodid welches von I11 bis 115 gebildet wird ist ebenfalls um 96,7° gewinkelt.
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120

Abbildung 3.14: Elementarzelle von MV (I5), entlang der kristallographischen Achse a (links) sowie Darstellung der
asymmetrischen Einheit mit vollstaindiger Atombenennung sowie den wichtigsten Abstanden in

A (rechts).

Die Elementarzelle von MV(I5), ist von ungewohnlicher Grofie, da gleich zwei Zellvektoren tiber
24 A Linge aufweisen. Dem gegeniiber steht mit 8,562(2) A ein vergleichsweise kurzer Gittervektor 7.
Es ist denkbar, dass, bedingt durch die Messung bei 100 K, eine Ausrichtung der Pentaiodid-Anionen

zu einem Symmetrieverlust und somit zu einer grofieren Zelle gefiihrt hat.

45750

o

Abbildung 3.15: Darstellung der lIod-lod-Wechselwirkungen zweier Pentaiodide mit Benennung der Atome sowie

wichtigen Absténden in A.

Als einzige erkennbare Wechselwirkungen finden sich zwischen den Pentaiodid-Anionen paarweise
Halogenid-Briicken (vgl. 3.15). Diese rangieren von 3,84 A (I5-17), welches lediglich 0,7 A linger ist als
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eine reguldre Bindung zwischen [ und I, und 5,13 A, welches gerade noch als sehr schwache Interaktion

wahrgenommen werden kann. Weitere sekundére Wechselwirkungen finden nicht statt.

Kristallographische Details

34

Tabelle 3.4: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensatze von (NMeCh)I; und MV(I5),.

Datensitze (NMeCh)l; | MV(I5),
Summenformel C,,H,,I,N CoHp, 10N,
Molare Masse 524,89 g/mol 1431,23 g/mol
Kristallform / -farbe  dunkelrote Blocke | dunkelrote Plattchen
Strahlungstyp Mo-Kay Synchrotron
Kristallgrofie /mm 0,3-0,2-0,1 02-015-01
Messtemperatur 293 K 100 K
Wellenlange 0,71073 A 0,47686 A
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe (Nr.) P nma (53) P 2i/n (14)
Zelldimensionen — —
a 15782(3) A 8,5620(17) A
b 6,9664(9) A 24267(5) A
c 12,594(2) A 27,458(6) A
B 90° 97,18(3)°
Zellvolumen  1384,6(4) A3 5660(2) A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4 4
Berechnete Dichte / grem™ 2,518 3,415
Absorptionskorrektur numerisch -
Absorptionskoeffizient 6,740 mm™ —~
F(000) 944 5040
Gemessene / unabhingige Reflexe — —
Ry 0,1437 0,0737
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) R; /wR,  0,1131/ 0,2407 0,0636/0,1833
R-Werte (samtliche Daten) Ry / wR, 0,1787/0,2696 0,0864 / 0,2055
"Goodness of Fit'gegen F> 1,172 1,318

Restelektronendichte

2,94 u.-1,60 e-A™3

3,00 u. 2,10 e-:A3
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3.3 Halidometallate und Koordinationspolymere mit zweiwertigen
Metallkationen

3.3.1 Strukturen mit Dipyridylethen (Dpe)
3.3.1.1 (DpeH,)[CuX,] mit X = CI, Br

Synthese

Aquimolare Mengen 1,2-Dipyridylethen und Cu(NO;), -3H,0O wurden in konzentrierter Salz- bzw.
Bromwasserstoffsdure aufgelost. Im Falle des Ansatzes mit Salzsdure kristallisierten binnen mehrere
Tage griinen Blocke aus der Mutterlauge, die sich als die 2005 von Kumar et al.[14? beschriebene Struktur
(DpeH,)[CuCly] herausstellten. Die Kristalle des Bromo-Analogons formten sich etwas langsamer tiber

mehrere Wochen, bildeten dann aber bis zu 7,5 mm lange tiefgriine Rauten, welche nach dem Zerbrechen
in kleinere Kristallite unter Auflicht dunkel rotlich schimmerten (Abb. 3.16, links).

Abbildung 3.16: Links: Kristalle von (DpeH,)[CuCly] (oben) sowie verschiedener Grofie von (DpeH,)[CuBr,]
(mittig und unten) unter dem Mikroskop. Rechts: Molekiilstruktur von (DpeH)[CuCly] und
(DpeH,)[CuBr,] mit Benennung der Atome und diverser Abstinde in A.

Kristallstruktur

Sowohl (DpeH,)[CuCly] als auch (DpeH,)[CuBry] kristallisieren isotyp in der triklinen Raumgruppe
P 1 mit je einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Gitterparameter fiir (DpeH,)[CuBry] lauten:
a="7,0041(6) A; b = 7,2463(6) A; c = 8,4247(7) A sowie a = 70,415(7)°; p = 73,035(7)° und y = 78,062(7)°
mit einem Zellvolumen von 382,49(6) A®. Die Gitterparameter der Chlorid-Verbindung sind gemag der
Vegard’schen Regel '**l nahezu identisch und in Vollstandigkeit Tabelle 3.5 zu entnehmen. Fiir die Illus-
tration und Beschreibung der Struktur wird im Folgenden vornehmlich die Bromid-Verbindung heran-
gezogen. Cu** wird quadratisch planar von vier Halido-Liganden koordiniert. Diese [CuX,]*~-Einheit
bildet mit dem (DpeH,)**-Dikation einen 1D-Strang in dem es iiber N1 schwache Wasserstoff-Halid
Interaktionen eingeht (Abb. 3.16 rechts). Dabei liegt das (DpeH,)**-Molekiil komplett in einer Ebene
und ist zu der Koordinationsebene von Kupfer um knapp 20° gedreht (vgl. Abb. 3.17). Die perfekte
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quadratisch planare Koordination von Cu?* durch vier Halogenide ist zwar durch ein Inversionszen-
trum in Cul bedingt, jedoch trotzdem ungewohnlich, da besonders Chlorid als kleiner und schwacher
Ligand, eher zur Ausbildung eines Tetraeders als Koordinationspolyeder neigt. Dennoch gibt es meh-
rere Faktoren die dazu fithren konnten dass eine quadratisch planare Koordinationsumgebung einer
tetraedrischen vorgezogen wird. 1. Sterische Effekte: Die ebenfalls in dieser Arbeit vorgestellten Ver-
bindungen (4,4’-HydpyH,)[CuCly] und (PyH);[CuCl4]Cl enthalten D,;-verzerrte [CuCly]*~-Tetraeder.
Jedoch handelt es sich hierbei um isolierte Koordinationspolyeder, die nicht durch Wasserstoffbriicken
an ein Kation gebunden, oder gar Teil eines Strangs oder Netzwerks sind. Anhand der Elementarzelle
von (DpeH,)[CuBr4] mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse wird erkennbar, das die Strange
so dicht gepackt sind (Abb. 3.17), dass sowohl die Bildung eines Tetraeders als auch eine weitere axiale
Koordination durch ein zusatzliches Anion nicht stattfinden kann. 2. Stabilisierung des d’-Zustandes
durch Dyy-Verzerrung (Jahn-Teller e-Typ [144]): Wie das Kalottenmodell in Abbildung 3.17 zeigt, iiberlap-
pen die Van-der-Waals Radien von C4/C5 leicht mit dem des Kupfers. Der C4/C5-Zentroid bindet mit
einem Abstand von 3,269 A an Cu, was nicht moglich wire, wenn der Pyridinring gegeniiber dem
Koordinationsebene von Kupfer nicht gekippt ware. Allgemein ist anzumerken, dass der Unterschied
der Energieniveaus von tetraedrischer zu quadratisch planarer Koordination fiir Tetrahalidocuprate
nicht sonderlich grofs ist, und daher leicht von den genannten Punkten abhidngen kann. In der Literatur
sind einige organischer Salze ebendieser Cuprate bekannt, in denen ein flieender Ubergang zwischen

tetraedrischer, quadratisch planarer und Dy,-verzerrten Oktaedern zu beobachten ist. 1451481
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Abbildung 3.17: Links: Elementarzelle von (DpeH,)[CuBr,] mit Sicht entlang der kristallographischen c-Achse.
Rechts oben: Darstellung des Torsionswinkels zwischen [CuBry]?>~ und (DpeH,)?*. Rechts unten:
Darstellung der Interaktion der aromatischen Bindung C4-C5 mit dem Metall (links) sowie raum-
fuillende Verdeutlichung der Van-der-Waals Radien (rechts).

e

ESR-Spektroskopie
Von den in Abbildung 3.16 gezeigten Kristallen, wurde bei Raumtemperatur mehrere Festkorper-ESR-
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Spektren (Abb. 3.18) aufgenommen. Diese zeigen eine fiir Cu?* typischen Verlauf mit einem Hauptsignal.
Das isotrope Spektrum von (DpeH,)[CuBr,] weist, mit einer Signalbreite von ca. 300 G darauf hin, dass
das ungepaarte Elektron metallzentriert vorliegt. Das Signal des Clorid-Analogons ist hingegen nur ca.
25 G breit und zeigt auflerdem weitere, kleinere Aufspaltungsmuster. Dies zeigt, dass der Einfluss der
axialen Liganden (= ZentroidC4-C5) bei der Chlorid Verbindung stérker ist, als bei (DpeH,)[CuBry],
obwohl der Abstand Cu- - Zentroid(C4—C5) in beiden Verbindungen auf 0,04 A identisch ist. AuBer-
dem zeigt dies, dass Bromido-Liganden, in quadratisch-planarem [CuX4], einen grofieren elektronisch
abschirmenden Effekt auf das Cu-Kation besitzen, als Chlorido-Liganden.

—
100 G
10G g, = 2,0409

Abbildung 3.18: Festkorper-ESR-Spektren von (DpeH,)[CuCly] (links) und (DpeH,)[CuBr,] (rechts).
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Kristallographische Details

Tabelle 3.5: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (DpeH,)[CuCls] und (DpeH,)[CuBr,] im

Vergleich mit Daten von (DpeH,)[CuCly] von Kumar et al.!'42]

Datensatze (DpeH)[CuCly] | (DpeH)[CuCly] (DpeH;)[CuBry]
Quelle Kumar et al."™2 | diese Arbeit diese Arbeit
Summenformel C;,H;,Cl,CuN, | C,,H;,Cl,CuN, C,,H,,Br,CuN,
Molare Masse 389,58 g/mol 389,58 g/mol 567,40 g/mol
Kristallform / -farbe  tiirkis griine Blocke dunkelgriine Blocke
Strahlungstyp Mo-Kay Mo-Kay Mo-Kay
Kristallgrofie /mm 0,21-0,18-0,15 | 0,3-0,25-0,2 02-015-0,1
Messtemperatur  293(2) K 150(2) K 150(2) K
Wellenliange 0,70930 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem  triklin triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P 1(2) P12 P1(2)
Zelldimensionen — — —
a 7,03802) A 7,0504(5) A 7,0041(6) A
b 7,067(5) A 6,9136(5) A 7,2463(6) A
c 8246(3) A 8,2285(7) A 8,4247(7) A
a  69,19(4)° 73,528(6)° 70,415(7)°
B 73,90(3)° 69,256(6)° 73,035(7)°
Y 76,30(4)° 77,120(6)° 78,062(7)°
Zellvolumen  363,9(3) A3 356,32(5) A3 382,49(6) A3
Formeleinh. p. Elementarzelle 1 1 1
Berechnete Dichte / g-cm‘3 1,777 1,816 2,463
Absorptionskorrektur k. A. numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 2,219 mm~! 2,267 mm™! 11,860 mm™!
F(000) 195 195 267
Gem. / unabhingige Reflexe 917 /k. A. 3996 / 1850 4469 /2008
Ry k. A. 0,0704 0,0523
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) — — —
Ri/wR, 0,0644 /0,1490 0,0401/0,1060 0,0350/0.,806
R-Werte (sémtliche Daten) — — —
Ry /wR, k. A. 0,0421 /01097 0,0590/0,0957
"Goodness of Fit"gegen F> 1,038 1,095 1,034
Restelektronendichte k. A. 0,64u.-0,69eA3 0,91u.-091eA3
CCDC — — 2062409

3.3.1.2 (DpeH,)[CoBr.]

Synthese

Analog zu den im vorigen Abschnitt diskutierten Halidocupraten (DpeH,)[CuX4] wurde ein Ansatz
mit Co(NO,), -6 H,O gemacht. Dieses wurde in wissriger Bromwasserstoffsdure aufgelost und mit
einer ethanolischen Losung von einem Aquivalent 1,2-Dipyridylethen (Dpe) gemischt. Der Kristalli-
sationsansatz wurde bei Raumtemperatur offen stehen gelassen. Griine, rautenférmige Kristalle von
(DpeH;)[CoBry] (Abb. 3.19) wurden nach ca. zwei Wochen aus einer ebenfalls griinen Mutterlauge

erhalten.
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Abbildung 3.19: Links: Kristalle von (DpeH,)[CoBr4] in Mutterlauge und unter Durchlicht. Rechts: Ellipsoide Dar-
stellung aller nicht-Wasserstoffatome einer Formeleinheit (DpeH,)[CoBr4] mit Benennung der Ato-
me.

Kristallstruktur

(DpeH,)[CoBry] kristallisiert, ebenso wie (DpeH,)[CuCly] und (DpeH,)[CuBry], in der triklinen Raum-
gruppe P T mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter lauten a = 9,1602(5) A;
b = 9,4363(5) A; c = 10,0464(6) A sowie a = 74,839(5)°; p = 87,314(5)° und y = 71,839(4)° mit einem
Zellvolumen von 794,35(8) A%. Damit sind die Gittervektoren a, § und y jeweils um 2 A grofer als bei
den entsprechenden Halidocupraten. Allgemein sind die Verfeinerungsparameter dieser Struktur (vgl.
Tab. 3.6 auf S. 40) nicht optimal, sodass sich dieser Datensatz nur bedingt fiir einen Vergleich zu anderen
Daten eignet. So ist der Wert fiir R; etwas, und der wR,-Wert mit 41% stark erhoht, was darauf schlie-
Ben ldsst, dass der Datensatz stark fehlgeordnete Restelektronendichte aufweist, die nicht zugeordnet
werden kann. Dies ist in diesem MafSe jedoch eher selten anzutreffen und geht meistens auch mit ei-
nem hoheren R;,-Wert einher. Wahrscheinlicher ist, dass der Kristall gegen Ende der Messung Schéaden
davongetragen und so Fehlreflexe geliefert hat. In diesem Fall wére der R;;; zwar auch erhoht, eine
Absorptionskorrektur wiirde diesen Wert aber wieder etwas verringern, sodass dieser nicht im gleichen
Mafle erhoht ist wie die anderen Fehlerwerte. Trotz der schlechten R-Werte bleibt die hier diskutier-
te Strukturlosung wahrend den Verfeinerungszyklen dennoch stabil. Somit kann davon ausgegangen

werden, dass die grundlegenden Strukturmotive korrekt beschrieben sind.

Das Tetrabromocobaltat-Anion [CoBr4]*~ bildet im Gegensatz zu den Cuprat-Anionen der Verbindungen
(DpeH,)[CuX4] keine quadratisch planare Anordnung. Vielmehr bildet es einen low-spin d’-Komplex mit
tetraedrischer Koordinationsumgebung und typischen Co-Br-Abstinden von etwa 2,4 A. Anders als bei
bspw. (DpeH,)[CuCly] ist es daher auch keinem weiteren Liganden moglich in die Koordinationssphére
des Cobalts zu treten. Das (DpeH,)**-Dikation, mit einer zentralen C-C-Bindung von 1,32(2) A, bildet
lediglich eine schwache Wasserstoffbriicke zwischen N1 und Br4 mit einer Lange von 2,500(2) A aus,
dient jedoch sonst nur als “Liickenfiiller”. Dies fillt besonders in der in Abbildung 3.20 gezeigten Ele-
mentarzelle auf da entlang [010] Schichtfolgen von anorganischer und organischer Untereinheiten zu
erkennen sind. Des weiteren sind die Ebenen der Pyridylringe von N1 und N2 (vgl. Abb. 3.19) nicht
parallel, sondern weisen eine leichte Torsion von 6,1° auf. Weitere sekunddre Wechselwirkungen der

anorganischen und organischen Untereinheiten sind nicht festzustellen.
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Kristallographische Details
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Abbildung 3.20: Elementarzelle von (DpeH,)[CoBr,] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse.

Tabelle 3.6: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (DpeH,)[CoBr,]

Summenformel C;,H,,Br,CoN, Zellvolumen  794,35(8) A3
Molare Masse 562,81 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 2
Kristallform / -farbe  griine Rauten Berechnete Dichte / g«em™ 2,353
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie/mm 0,3-0,2-0,1 Absorptionskoeffizient 11,127 mm™!
Messtemperatur  150(2) K F(000) 530
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 8943 /4111
Kristallsystem  triklin Ry 0,1502
Raumgruppe (Nr.) P 1(2) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,1286/0,4142
a 9,1602(5) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 94363(5) A Ri/wR, 0,1474/0,4322
¢ 10,0464(6) A "Goodness of Fit"gegen F* 1,749
a 74,839(5)° Restelektronendichte 8,56 u. -2,74 e-A=3
B 87,314(5)°
y  71,839(4)°

3.3.2 Strukturen mit dem N-Propyl-4-aminopyridinium Kation (NPrApy™)

3.3.2.1 (NPrApy).[Znl]

Synthese

Aus einem Kiristallisationsansatz von N-Propyl-4-Aminopyridiniumiodid (NPrApyl), Zn(OAc), -2H,0

und konzentrierter Iodwasserstoffsiure wurden binnen mehrerer Wochen klare, farblose und teils sehr

grof8e Nadeln erhalten. Das molare Verhiltnis der Einwaage von organischem Kation zu Metallsalz

betrug 1:1. Nach vollstandiger Aufkliarung wies die Struktur dennoch eine Zusammensetzung von 2:1;

(NPrApy) zu Zn** auf. Dies ist bemerkenswert, da N-Alkylierte Aminopyridine in sauren Lésungen

sowohl mono- als auch dikationisch vorliegen kénnten. Somit wire auch eine Zusammensetzung der
Art (NPrApyH)[ZnI4] mit einer protonierten dikationischen (NPrApyH)?*-Spezies denkbar. Dennoch
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wurde bei keiner in dieser Dissertation beschriebenen Struktur mit NRapy-Molekiilen eine zusétzliche
Protonierung des NRApy*-Kations am Amino-Stickstoffatom beobachtet. Kristalle von (NPrApy),[Znl4]
sowie die Elementarzelle sind in Abbildung 3.21 gezeigt.

B M A

Abbildung 3.21: Links: Kristalle von (NPrApy),[Znls] unter dem Mikroskop (beides Durchlicht). Links unten: Ellip-
soide Darstellung des [ZnI,]?"-Tetraeders mit Abstinden in A. Rechts: Vervollstindigte Darstellung
aller in der Elementarzelle von (NPrApy),[Znl,] befindlichen Atome mit Blick entlang der kristal-
lographischen Achse a mit Andeutung der Stapelfolge AMBM'A’.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 1 mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Zellvektoren sind a = 8,722(1) A b= 16,817(1) A;c = 18,347(1) A, sowie
a =78,38(1)°; B = 8843(1)°; v = 81,32(1)°, das Zellvolumen betragt 2326,5(4) A3. Zn*? wird von vier
Iodiden tetraedrisch koordiniert und bildet so eine Tetraiodozinkat-Spezies (Abb. 3.21, links unten). Die
Zn-1 Abstinde betragen zwischen 2,597(1) und 2,623(1) A, welches in guter Ubereinstimmung mit den
in der Literatur genannten Abstinden dieser Art steht.!'”1! Auf je eines dieser Dianionen kommen
zwei monokationische (NPrApy)*-Einheiten, die, scheinbar ungeordnet, im Kristallgitter die Plitze zwi-
schen den Iodozinkaten auffiillen. Wie Abbildung 3.22 zeigt, besteht die asymmetrische Einheit aus zwei
Formeleinheiten (NPrApy),[Znly]. Die ellipsoide Darstellung zeigt eine erwartungsgemafs grofie Fehl-
ordnung des Propylrestes, die im Mittel zunimmt, je distanzierter das Kohlenstoffatom vom Pyridinrest
lokalisiert ist. Dies ist besonders an C6 bis C8 gut zu erkennen, da hier die Fehlordnung parallel zur
Pyridinium-Ebene stattfindet. Allgemein ist es jedoch so, dass jeder Alkylrest eine anders geartete Fehl-
ordnung zeigt. So ist es bei C16 bis C18 so, dass die Auslenkungsachse senkrecht zum Pyridiniumring
liegt. Drei der Propylreste der vier Kationen sind aufierdem raumlich so angeordnet, dass die endstan-
dige CH,—CH;3-Bindung parallel zu der Ebene des Pyridiniumrings liegt, wie es bei C27 und C28 der
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Fall ist. Lediglich der Propylrest C36 bis C38 dreht sich etwas heraus, in etwa senkrecht zur Ebene des
dazugehorigen Pyridiniums. Die Kombination der Fehlordnungsphédnomena mit den unterschiedlichen
raumlichen Anordnung der Propylreste ist eine Erkldrung fiir die groflere asymmetrische Einheit von
zwei Formeleinheiten und somit auch fiir die Abwesenheit jeglicher Symmetrie, einmal abgesehen von
dem Inversionszentrum welches P 1 mit sich bringt.

m;} E

25 C24 =

Abbildung 3.22: Ellipsoide Darstellung der asymmetrischen Einheit von (NPrApy),[Znl,]. Die Wasserstoffatome
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Weitere sekunddre Wechselwirkungen treten nur im Falle von n—m Interaktionen auf. Wie in Abbil-
dung 3.23 gezeigt, stapeln zwei der (NPrApy)*-Kationen mit einem Abstand von 3,6075(3) A und
einem Winkel zwischen N8-Zentroid(Pyridin-N8)-Zentroid(Pyridin-N6) von 100,5(3)° in einer Head-to-
Tail Anordnung. Gemafs der in der Elementarzelle (vgl. Abb. 3.21) angedeuteten Stapelfolge AMBM'A’,
weisen jedoch nur die Kationen n-Wechselwirkungen auf, welche sich im A bzw. A’ Stapel befinden
(N5/N6 & N7/N8). Obwohl die Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse es vermuten
lassen konnte, sind die Kationenspezies des B Blocks (N1/N2 & N3/N4) mit ca. 4,7 A zu weit voneinan-
der entfernt um miteinander zu interagieren. Sie haben daher lediglich die Funktion, den Platz in der
Zelle moglichst gut auszufiillen. Auflerdem fallt auf, dass in der gesamten Struktur keine Van-der-Waals
Interaktionen unter den Alkylresten stattfinden, obwohl Wechselwirkungen dieser Art fiir Alkylres-
te ab drei bis vier Kohlenstoffatomen in der Literatur hdufig erwdhnt werden, wie beispielsweise bei
der von Kanatzidis et al.®® beschriebenen Struktur (C,H,NH,),(CH,NH,)Pb,I, (Abb. 3.23, rechts). Die
darin eingebauten Kationen Methylammonium und Butylammonium nehmen in der Kristallstruktur
unterschiedliche Rollen ein: Wie bei CH3;NH3Pbl; sitzt das Methylammonium im Zentrum des von Blei
und Iodid aufgespannten Kubus. Die Butylammonium-Kationen dienen als Vermittler zwischen den
einzelnen anorganischen Schichten. Vereinfacht ausgedriickt handelt es sich dabei also um eine in die
Lénge gezogene Variante der Kristallstruktur von CH3;NH3Pbl;, wobei zwischen den anorganischen
Untereinheiten Butylammonium-Kationen als “Spacer” fungieren. Da bei (C,H,NH,),(CH,NH,)Pb,I,
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zwei unterschiedliche Kationen zum Einsatz kamen und diese auch keinen aromatischen Ring, wie beim

(NPrAPy)* enthielten, ist ein direkter Vergleich zwischen den beiden Strukturen nicht moglich.
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Abbildung 3.23: Darstellung von sekundaren Wechselwirkungen: r-m-Interaktionen (in A) der NPrApy*-Kationen
in (NPrApy),[Znl,] (links) sowie Van-der-Waals Wechselwirkungen von Butylammonium-Kationen
in der von Kanatzidis et al. ®® beschriebenen Struktur (C,H,NHS,),(CH,NH,)Pb,L.

Kristallographische Details

Tabelle 3.7: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (NPrApy),[Znl,].

Summenformel C,,H,I,N,Zn Zellvolumen  2606,5(4) A3
Molare Masse 847,39 Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe rotbraune Nadeln Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,159
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie/mm  0,5-0,35-0,2 Absorptionskoeffizient 5,687 mm™!
Messtemperatur 293 K F(000) 1568
Wellenldange 0,71073 A Gemessene / unabhingige Reflexe 39801 /11061
Kristallsystem  triklin Ry 0,1773
Raumgruppe (Nr.) P 1(2) Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,0521/0,1234
a 87226(7) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 16,8177(13) A R;/wR, 0,0865/0,1510
c 18,3476(13) A "Goodness of Fit"gegen F> 1,028
a  78,380(6)° Restelektronendichte 1,81 und -1,27 e-A=3
B 88,439(6)° CCDC 2062408
y 81,382(6)°

43



3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.3 Strukturen mit N-alkylierten Bipyridin Kationen

3.3.3.1 (NEtBipyH)[CdBr,]

Synthese

Das monoalkylierte Edukt N-Ethyl-4,4’-Bipyridin (NEtBipyBr) dieses Kristallisationsansatzes wurde aus
einer nicht vollstindig abgelaufenen Ethylierungsreaktion von 4,4’-Bipyridin erhalten (vgl. experimen-
teller Teil, Kap. 4.3.1.2 ab S. 153). In diesem wurden N-Ethylbipyridiniumbromid und Cadmiumacetat-
Dihydrat in einem molaren Verhéltnis von 1:1 in konzentrierter Bromwasserstoffsdure gelost. Binnen

weniger Wochen kristallisierten farblose Rauten aus der Mutterlosung.

Kristallstruktur

(NEtBipyH)[CdBry] kristallisiert mit der Summenformel C,,H, ,Br,CdN, in der monoklinen Raumgrup-
pe P 2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 8,436(1) A;
b =23293(1) A; ¢ =9,202(1) A, sowie B =105,182(4)°. Weitere kristallographische Details sind in Tabelle
3.8 auf Seite 45 zusammengefasst. Cadmium liegt in der Oxidationsstufe 2+ vor und wird im Sinne
eines regelmafligen Tetraeders von vier Bromid-Ionen umgeben. Die Cd-Br Abstdnde liegen zwischen
2,5686(6) (Cd-Br2) und 2,5996(5) A (Cd-Br3) und liegen damit im Bereich, der in der Literatur bekannten
Werte.[177178] Br4 ist dabei ungefahr Lotrecht iiber der Ebene des substituierten Pyridylrings mit einem
Abstand zu N2 von 3,403(3) A situiert. Der Abstand zum Zentroid des Pyridinrings betragt 3,519(4) A,
welches nach Dunbar et al.!'%! im Abstandsbereich liegt, in denen n—Anion Wechselwirkungen stattfin-
den kénnen. Abbildung 3.24 zeigt die asymmetrische Einheit von (NEtBipyH)[CdBry].

Abbildung 3.24: Ellipsoide Darstellung einer Formeleinheit (NEtBipyH)[CdBr,] mit Atombenennung.
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Abbildung 3.25: Links: Treppenartiger Verkniipfungsstrang tiber Wasserstoffbriicken in (NEtBipyH)[CdBr,]. Rechts:
Ausschnitt des Strangs mit teilweiser Atombenennung und einiger Abstiande in A.

Das organische Kation (NEtBipyH)?*, welches als Edukt bereits eine positive Ladung trug, liegt hier
zusitzlich an N1 protoniert als Dikation vor. Die (NEtBipyH)?*-Einheiten bilden untereinander keine
n-ri-Wechselwirkungen aus, sondern formen zusammen mit den [CdBry]*~-Tetraedern ein Treppen-
stufen artiges Netzwerk in denen schwache Wasserstoffbriicken von 2,704(1) bis 2,767(1) A Léange, die
vorherrschenden Interaktionen sind. Abbildung 3.25 zeigt diese Strange in Gadnze und im Detail.

Kristallographische Details

Tabelle 3.8: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (NEtBipyH)[CdBr,]

Summenformel C,,H,,Br,CdN, Zellvolumen 1745,22(14) A3
Molare Masse 618,30 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe farblose Rauten Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,353
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie /mm  0,25-0,2-0,15 Absorptionskoeffizient 10,398 mm~!
Messtemperatur  293(2) K F(000) 1152
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 25599 /3709
Kristallsystem monoklin Ry 0,0715
Raumgruppe (Nr.) P 2;/c (14) Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) —
Zelldimensionen — Ry /wR, 0,0264/0,0533
a  8,4366(4) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 23,2932(10) A Ri/wR, 0,0418/0,0579
¢ 9,20204) A "Goodness of Fit"gegen F> 1,022
B 105,182(4)° Restelektronendichte 0,51 u. -0,59 e-A~3
CCDC 2062406
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3.3.3.2 (MV)[CdBr,ClI]

Synthese

In einem Kristallisationsansatz wurden neben Methylviologendiiodid (MVI,), Cd(OAc), - 2H,Oin einem
molaren Verhéltnis 1:1 zu gleichen Mengen in Bromwasserstoff- und Salzsdure gelost und fiir kurze Zeit
auf 60 °C erhitzt. Obgleich MVI, als Reinstoff eine intensiv orange Farbe besitzt, kristallisierten binnen
weniger Wochen farblose Nadeln aus der Mutterlauge. Etwaige Nebenphasen konnten nicht beobachtet
werden. Die Strukturaufklirung erfolgte mit Synchrotronstrahlung der Wellenlinge A = 0,47686 A im
Maérz 2019 am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) in Hamburg. Hierbei wurden zwei Datensitze
aufgenommen. Nach Strukturaufklarung war ersichtlich, dass ein Verhaltnis von MV?* zu Cd bei 1:1

liegt.

Kristallstruktur

(MV)[CdBr,ClI] kristallisiert mit der Summenformel C,,H, ,Br,CdCIIN, in der monoklinen Raumgrup-
pe P 2;/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter von Datensatz I betragen
a=7951(2) A; b = 25,225(5) A; c = 8,957(2) A, sowie p = 102,72(3)°. Ein wesentlich groferer Kris-
tall wurde fiir die Aufnahme eines zweiten Datensets verwendet. Ungewdhnlich ist, dass die Gitter-
parameter dieses Datensatzes in den Gittervektoren a und b um jeweils 0,2 A zu denen des ersten
Datensatzes abweichen. Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.9 auf Seite 48 zusammen-
gefasst. Das Cadmium-Kation wird, in der Oxidationsstufe 2+, leicht verzerrt tetraedrisch von vier
Halido-Liganden koordiniert. Schon bei der Strukturlosung fiel auf, dass drei der vier Liganden einen
unterschiedlichen Abstand zum Zentralatom aufweisen (Abb. 3.26). Wurde der Tetraeder als homolep-
tischer Tetrahalidocadmat(Il)-Komplex verfeinert, bildeten sich entweder grofie Restelektronendichten
um die Liganden, oder der Fehlerwert der noch nicht oder falsch zugewiesenen Elektronendichte wR;
stieg in betrdchtlichem Mafle an, zum Teil auf tiber 60%. Daher liegt es nahe, dass es sich hierbei um

unterschiedliche Halide, womdoglich mit einer Gemischtlagenbesetzung handelt.

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass heteroleptische Tetrahalidocadmat(II)-Spezies mit zwei unterschied-
lichen Haliden, ["8"181] bei denen die Halid-Lagen oftmals eine gemischte Besetzung aufweisen [182-184]
durchaus bekannt sind. Mithilfe der Synchrotron Datensédtze wurden so auch die Besetzungsparame-
ter der Halid-Lagen einzeln freigegeben. Ligand 1 ist demnach ein Chlorid wohingegen Ligand 4 auf
ein Iodid hindeutet. Beide Lagen haben einen Besetzungsparameter von 1. Auch die jeweiligen Cd-X
Bindungslingen stimmen fiir Cd—Cl = 2,45 bis 2,50 A['85-187] und Cd-I = 2,7 bis 2,8 A 188191 mit der Li-
teratur {iberein. Die Elektronendichte der Liganden 2 und 3 passt am ehesten zu einem Bromid-lon. Die
Cd-Br Bindungslange in Literaturbekannten [CdBry]?~-Tetraedern betragt 2,6 A77178, die hier auftre-
tenden Cd-Br Bindungen liegen mit 2,655(1) und 2,640(1) A in diesem Bereich. Die Besetzungsparameter
sprechen hingegen dafiir, dass an Br3 etwas mehr und an Br2 etwas weniger Elektronendichte als es ein
Bromid vorgibt zu liegen scheint. Kristallographisch kénnte man dieses Problem mit einer Gemischt-
lagenbesetzung fiir Cl/Br fiir Br2 und Br/I fiir Br3 l6sen. Da die Abstande zu Zentralatom somit weder
berticksichtigt werden noch zu erkldren sind, wurde fiir diese Struktur an den Liganden 2 und 3 ein

volles Bromid-Ion verfeinert.
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Abbildung 3.26: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome (mit Ausnahme von der Wasserstoffe an C12)
einer Formeleinheit (MV)[CdBr,ClI] mit Atombenennung sowie einiger Abstiande A.

Abbildung 3.27 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (MV)[CdBr,ClI] mit Blickrichtung
entlang der kristallographischen Achse a. Darin ist zu erkennen, dass die anorganischen und organischen
Untereinheiten dieser Struktur isoliert voneinander vorliegen und wenig Interaktionen miteinander ha-
ben. Der kiirzeste Abstand zwischen (MV)**-Kation und [CdBr,CII]? -Anion ist mit 2,85 A zwischen
C12-H- - - Br2, damit jedoch aufierhalb des Bereichs der schwachen Wasserstoffbriicken. Weitere sekun-
ddre Wechselwirkungen wie bspw. n—m-Interaktionen sind nicht festzustellen. Der Torsionswinkel der
Pyridinringebenen betragt 41,4(3)°.

Abbildung 3.27: Erweiterte Elementarzelle von (MV)[CdBr,ClI] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen
a-Achse und Andeutung der Wasserstoffbriicken zwischen H12 und Br2.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.9: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensatze von (MV)[CdBr,ClL].

Summenformel C,,H,,Br,CdCIIN,
Molare Masse 620,81 g/mol
Kristallform / -farbe farblose Nadeln
Datensdtze 1 II
Kristallgroe /mm  0,15-0,10- 0,05 0,25-0,15-0,10
Strahlungstyp  Synchrotron Synchrotron
Messtemperatur 100(2) K 100(2) K
Wellenliange 0,47686 A 0,47686 A
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) P 2;/n (14) P2i/n (14)
Zelldimensionen — —
a  7,9510(16) A 8,1720(16) A
b 25225(5) A 25,024(5) A
c 89570(18) A 8,9680(18) A
B 102,72(3)° 102,48(3)°
Zellvolumen  1752,4(6)A3 1790,6(6)A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4 4
Berechnete Dichte / grem™ 2,362 2,336
Absorptionskorrektur  keine keine
Absorptionskoeffizient 2,634 mm™ 5,741 mm~™!
F(000) 1156 1168
Gemessene / unabhdngige Reflexe 36209 / 6831 38229 / 6814
Rir  0,0456 0,0302
Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) R; /wR,  0,0746/0,1949 0,0711/0,2032
R-Werte (samtliche Daten) R; / wR,  0,0835/0,2010 0,0760/0,2117
"Goodness of Fit"gegen F* 1,119 1,133

Restelektronendichte

411 u.-1,82 A3

4,67 u.2,89 e-A3

3.3.3.3 (EV)[COBr]

Synthese

Ein Kristallisationsansatz von N,N’-Diethyl-4,4’-Bipyridiniumdibromid (Ethylviologendibromid, EVBr,)
sowie Co(NOj;), - 2H,0 in einem molaren Verhiltnis von 1:1 wurde in konzentrierter Bromwasserstoff-
saure gelost. Nach Verdiinnung mit Wasser und Temperieren der Losung auf 60 °C wurden tiefgriine
Blocke durch isothermes Verdampfen der Mutterlosung bei Raumtemperatur binnen mehrere Wochen
erhalten. Nach Strukturaufkldarung wurde diese Kristallspezies als (EV)[CoBry] identifiziert. Etwaige
kristalline Nebenfraktionen wurden hierbei nicht beobachtet. Kristalle von (EV)[CoBr4] zeichneten sich
durch Schichtbildung aus, was zu einer mechanischen Labilitat fithrt. An Luft sowie in Schlifffett waren
die Kristalle jedoch tiber mehrerer Wochen stabil. Abbildung 3.28 zeigt die asymmetrische Einheit von

(EV)[CoBr4] in ellipsoider Darstellung sowie einige Kristalle unter dem Mikroskop.
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Abbildung 3.28: Asymmetrische Einheit von (EV)[CoBry] in ellipsoider Darstellung und Atombenennung. Oben
Links: Kristalle von (EV)[CoBr4] unter dem Mikroskop.

Kristallstruktur

(EV)[CoBry] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die Gitterparameter betragen a = 9,6206(7) A; b = 14,1082(11) A; ¢ = 14,9207(13) A, sowie a = 97,987(7)°;
B = 98,486(6)°; v = 98,201(6)°. Weiterfiihrende kristallographische Details sind Tabelle 3.10 auf Seite
50 zu entnehmen. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Formeleinheiten (EV)[CoBry], welches

wahrscheinlich auf die raumliche Fehlordnung der Ethylreste zurtickzufiihren ist.

Co?* bildet mit vier Bromiden regelméfige [CoBry]* -Tetraeder mit einer minimalen Co- - Co Distanz
von 8,19 A. Die mittlere Co-Br Bindungslinge betrigt dabei 2,40 A, welches in guter Deckung mit den
Werten der Literatur fiir [CoBry]?~ steht.['%41%l Die Ebenen der Pyridinringe in den (EV)?*-Dikationen
sind zueinander um 38,6(2)° im Falle von Pyridin-N1/N2 und um 41,1(2)° Pyridin-N3/N4 verdreht.
Zwischen den aromatischen Systemen der Pyridinringe sind keine m—m-Interaktionen zu beobachten.
Bei der in Abbildung 3.29 dargestellten Elementarzelle ist auflerdem eine Stapelfolge entlang [001] von
organischem Kation und anorganischem Cobaltat-Anion festzustellen (vgl. Abb. 3.29). Da der kiirzeste
Kontakt dieser Untereinheiten zwischen C1-H- - - Br§ mit einem Abstand von 2,7345(7) A allenfalls als
schwache Wasserstoffbriicke zu bezeichnen ist, kénnen die Wechselwirkung des (EV)?*-Kations und
des [CoBr4]*"-Anions als zum grofiten Teil elektrostatisch angesehen werden. Weitere nicht-kovalente
Wechselwirkungen sind nicht festzustellen.
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Abbildung 3.29: Vervollstindigte Elementarzelle von (EV)[CoBr,] mit Blickrichtung entlang der kristallographi-
schen Achse a.

Kristallographische Details

Tabelle 3.10: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (EV)[CoBry]

Summenformel C,,H,¢Br,CoN, Zellvolumen  1955,9(3) A®
Molare Masse 592,85 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe  griine Blocke Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,013
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgroffe /mm 0,30 - 0,25 - 0,20 Absorptionskoeffizient 9,044 mm~!
Messtemperatur  293(2) K F(000) 1132
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 18199 /8109
Kristallsystem  triklin Ry 0,0801
Raumgruppe (Nr.) P1(2) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,0365/0,0667
a 9,6206(7) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 14,1082(11) A R;/wR, 0,1138/0,0894
¢ 14,9207(13) A "Goodness of Fit'gegen > 0,876
a 97,987(7)° Restelektronendichte 0,43 u. -0,70 e-A=3
B 98,486(6)° CCDC 2062411
Y 98,201(6)°

3.3.3.4 (DQ)[CoBr,]

Synthese

In einem Kiristallisationsansatz wurden N,N’-Ethylen-2,2’-Bipyridyldiyliumdibromid (Diquatdibromid,
DQBr;), Co(NO;), -6 H,O in eine molaren Verhiltnis von 1:1 in konzentrierter Bromwasserstoffsaure
gelost, mit wenig Wasser verdiinnt und fiir kurze Zeit auf 60 °C erhitzt. Binnen weniger Tage fielen aus
der Mutterlauge tiefgriine blockférmige Kristalle aus (vgl. Abb. 3.30). Etwaige kristalline Nebenspezies
wurden nicht beobachtet. Nach struktureller Aufklarung war ersichtlich dass es sich bei den Kristallen
um eine 1:1 Verbindung des DQ?**-Kations und Cobalt mit der Summenformel C,,H,,Br,CoN, han-
delt. Andere Ansédtze mit DQBr», in denen auch dreiwertige Metallkationen eingesetzt wurden, blieben

erfolglos.
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Abbildung 3.30: Ellipsoide Darstellung einer Formeleinheit (DQ)[CoBr,] mit vollstindiger Atombenennung, einiger
wichtiger Abstdnde in A sowie Bilder der Kristalle unter dem Mikroskop.

Kristallstruktur

(DQ)[CoBry] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit je vier Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Die Gitterparameter betragen a = 18,635(1) A; b = 7,792(1) A; c = 15,084(1) A, sowie = 132,133(3)°.
Weiterfiihrende kristallographische Details sind in Tabelle 3.11 auf Seite 52 angefiihrt. Wie in Abbildung
3.30 dargestellt ist das Verhiltnis von Diquat-Dikation (DQ?*) und Cobalt in der asymmetrischen Einheit
1:1. Das Kation kann hier nur als Dikation DQ?** vorliegen, da es an N1 und N2 bereits eine positive
Ladung tragt und das Molekiil keine weitere Moglichkeit der Protonierung bietet. AufSerdem ist es durch
die Werte von wR, mit ca 6% und die positive Restelektronendichte von 0,44 E—; auszuschlieflen, dass
ein zusdtzlich co-kristallisiertes Gegenanion im Gitter tibersehen wurde. Daher ist die Oxidationsstufe
des Cobalts mit 2+ ebenfalls fest bestimmt.

Co?* bildet mit vier Bromid-Ionen einen regelméfligen Tetraeder mit mittleren Co-Br Abstinden von ca.
2,4 A. Der kiirzeste Kontakt des Tetrabromocobaltat-Polyeders mit DQ?* ist dabei an der Stelle Br2- - - H4
mit 2,7871(8) A. Dieser relativ grofe Abstand zeigt, dass zwischen dem Tetraeder und dem organi-
schen Kation wenig bis keine elektronischen Wechselwirkungen stattfinden. Betrachtet man neben den
Elementarzellen die raumfiillende Reprisentation eines [CoBr4]*~-Tetraeders umgeben von den néchst-
gelegenen DQ?*-Kationen (Abb. 3.31) wird ersichtlich, wie gut die Raumerfiillung ist und wie effizient
der Tetraeder abgeschirmt wird. Unter den Diquatium-Kationen sind ebenfalls keine intermolekula-
ren Wechselwirkungen festzustellen. Die Pyridinringe sind aufgrund der Ethylen-Hantel zwischen N1
und N2 zueinander um 24,86° gedreht. Die vorherrschenden Wechselwirkungen der organischen und

anorganischen Untereinheiten sind daher als grofstenteils elektrostatisch zu beschreiben.
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Abbildung 3.31: Elementarzelle von (DQ)[CoBr,] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achsen b (links)
sowie raumfiillende Reprasentation aus derselben Perspektive (rechts).

Kristallographische Details

Tabelle 3.11: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (DQ)[CoBr,]

Summenformel C,,H,,Br,CoN, Zellvolumen 562,81 A3
Molare Masse 562,81 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe  griine Blocke Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,301
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie /mm  0,35-0,25- 0,20 Absorptionskoeffizient 10,883 mm™?
Messtemperatur  293(2) K F(000) 1060
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhédngige Reflexe 16690 /3320
Kristallsystem monoklin Ri:  0,0841
Raumgruppe (Nr.) Cc(9) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — R /wR, 10,0292/ 0,0607
a 18,6353(10) A R-Werte (séamtliche Daten) —
b 7,7922(5) A Ri/wR, 0,0383/0,0657
¢ 15,0839(8) A "Goodness of Fit"gegen F> 1,071
g 132,133(3)° Restelektronendichte 0,44 u. -0,48 e-A=3
CCDC 2062404

3.3.3.5 (MV)[CoCl,]

Synthese

In einem Kiristallisationsansatz wurden Methylviologendiiodid (MVI,) sowie Co(NOj;), - 6 H,O im mo-
laren Verhiltnis 1:1 in konzentrierter Salzsdure gelost, mit etwas Wasser verdiinnt und kurze Zeit
auf 60 °C erhitzt. Nach isothermen Verdampfen des Losungsmittels wurden tiirkise Nadeln erhal-
ten, welche sich nach Strukturaufkldrung als die von Prout et al. im Jahr 1962 beschriebene Verbindung
(MV)[CoCly] 1Y herausstellte. Da auf eine eigene Messung verzichtet wurde, bezieht sich die nachfol-
gende Beschreibung der Kristallstruktur auf den in der CCDC unter der Nummer 1142590 veroffentlichen
Datensatz von Prout und Kollegen.
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Kristallstruktur

Die Verfeinerung der Strukturldsung erfolgte lediglich isotrop und ohne Wasserstoffatome. Ahnlich den
zuvor diskutierten Verbindungen (DQ)[CoBry], (EV)[CoBry4] und (4,4’-HydpyH;)[CoCly] bildet Cobalt
hier in der Oxidationsstufe 2+ Tetracholorocobaltat-Anionen (Abb. 3.32), die isoliert im Kristallgitter
mit dem kiirzesten Co---Co-Abstand von 7,37 A vorliegen. Intermolekulare 7—r-Wechselwirkungen
der Methylviologen-Kationen finden nicht statt. Anders als in (MV)[CdBr,ClI] und (EV)[CoBr4] sind die
Pyridinringebenen mit einem Torsionswinkel von 4,3° fast koplanar. Auffallend ist dennoch dass Cl1 fast
lotrecht mit einem Abstand von 3,88 A iiber N1 steht. Obwohl dieser Abstand um ca 0,5 A grofler ist als
die Summe der Van-der-Waals Radien 921 besteht dennoch die Moglichkeit einer rein elektrostatischen

Wechselwirkung zwischen Chlorid und dem formal positiv geladenem Stickstoffatom des Pyridinrings.

Cl2

C1

C1

c2 C3

Abbildung 3.32: Molekiilstruktur aller nicht-Wasserstoffatome von (MV)[CoCl4] mit Benennung der Atome nach
Prout.

Wie Prout schildert, gelang Ihnen aufierdem die Darstellung von (MV)[MCly] mit M = Cu, Pd. Diese
kristallisieren jedoch nicht isotyp, da das vorherrschende Strukturmotiv bei (MV)[CuCly] eine lineare
[CuClLy]-Kette ist wohingegen bei (MV)[PdCly] isolierte quadratisch-planare Tetrachloropalladat Spezies
vorliegen. Die in Abbildung 3.33 dargestellte Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der a-Achse
zeigt auBlerdem die Porositdt des Kristallgitters. Zu erkennen sind entlang [100] verlaufende Kanile
im Zentrum sowie an den Ecken der Zelle, die im Abbild durch eine rosafarbene Kugel mit einem
Durchmesser von 4 A reprasentiert wird. Obgleich bei einer raumfiillenden Darstellung der Atome in
der Elementarzelle deutlich wird, dass der tatsédchliche Durchmesser um ca. 50% geringer ist als durch
die Kugel représentiert, ist es doch denkbar, dass kleine Molekiile wie bspw. Diwasserstoff (H;) in den

Kanal eindringen und Wechselwirkungen zu den Halogenid-Liganden aufbauen kénnten.
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Abbildung 3.33: Elementarzelle von (MV)[CoCl,] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achsen a mit
Repriasentation des Hohlraumkanals von 4 A Durchmesser durch eine rosafarbene Kugel.

3.3.4 Strukturen mit N,N’-Azopyridin (Azpy)

3.3.4.1 (4,4'-AzpyH,).[Cu,Cl]

Synthese

Bei diesem Kristallisationsansatz wurden eine ethanolische Losung von 4,4’-Azoypridin und eine wiéss-
rige Losung von Cu(NO;), -3 H,O vereint, mit konzentrierter Salzsdure versehen und kurze Zeit bei
bei ca. 70°C gekocht. Dabei farbte sich die Losung nach Zugabe des Azopyridins je nach Konzentration
rot bis dunkelrot. In drei von zehn Féllen dnderte die Losung nach der Zugabe der Salzsdure erneut
ihre Farbe zu griin bis gelblich, welches auf die Formation von [CuCly]*~ hindeutet. Aus der roten
Mutterldsung bildeten sich binnen weniger Tage rote bis rotbraune Nadeln, wohingegen aus der griin-
gelben Mutterlosung langliche gelborange Oktaeder ausfielen. Nach wenigen Wochen konnten aus der
gringelben Losung ebenfalls rotbraunen Nadeln wie zuvor aus der roten Kristallisationslosung erhalten
werden (vgl. Abb. 3.34). Spatere Versuche ausgehend von 4,4’-Azopyridin gezielt zur griingelben Mut-
terlosung zu gelangen schlugen fehl, da oftmals die rote Mutterlosung erhalten wurde. Wurde hingegen
4,4’-Hydrazobispyridin (4,4-Hydpy) als Edukt benutzt gelangte man stets zur griingelben Kristallisati-
onslosung. Schema 3.5 verdeutlicht den Sytheseweg der zwei unterschiedlichen Kristallspezies. Ndhere
Details zur Synthese sind in Kapitel 4.4.2.1 ab Seite 156 angegeben.
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Abbildung 3.34: V.1.n.r.: Kristalle von (4,4’-AzpyH,)[Cu,Cls] und (4,4"-HydpyH,)[CuCl,] in Mutterlésung. Kristalle
von (4,4"-AzpyH,)[Cu,Clg] und (4,4’-HydpyH,)[CuCly] in Mutterlosung unter dem Mikroskop.

Nach rontgenographischer Charakterisierung beider Spezies stellte sich heraus, dass es sich bei den
roten Nadeln um eine Azopyridin-Verbindung der Zusammensetzung (4,4-AzpyH,) 1.,[Cu,Clg] han-
delt, wohingegen die gelben Oktaeder eine Hydrazobispyridin-Spezies enthalten und mit der Formel
(4,4’-HydpyH,)[CuCly] beschrieben werden konnen. Letztere wird im Kapitel 3.3.5.1 ab Seite 71 disku-
tiert.

N 70%  _ (44-AzpyH,)[Cu,Clg]
®N°N ~ I CU(NO3), - 3H,0 (rote Lésung + Kristalle)
EtOH / H,O / HCI
N~ 2 30% (4,4'-HydpyH,)[CuCly]
4,4'-Azpy griine/gelbe Ldsung, gelbe Kristalle
=
H )
N N\N X Cu(NO3),* 3H0 (4,4'-HydpyH,)[CuClg]
N| P H H,O / HCI grupe/gelbe Losung, gelbe Kristalle
4,4'-Hydpy

Schema 3.5: Syntheseschema von (4,4’-AzpyH,) . [CuyClg] und (4,4-HydpyH,)[CuCly].

Kristalle von (4,4"-AzpyH,).![Cu,Cls] wurden mit Mo-Strahlung bei Raumtemperatur und mit Syn-
chrotron Strahlung bei 100 K gemessen. Weitere kristallographische Details sind in Tabelle 3.13 auf
Seite 58 zusammengefasst. Die im Folgenden gezeigten Abbildungen sowie die diskutierten Abstdnde
und Winkel beziehen sich auf die Messung mit Synchrotronstrahlung.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert mit der Summenformel CsHsCl3CuNj in der triklinen Raumgruppe P 1 und
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Zellparameter betragen a = 3,944(1) A; b =10,3492) A;
¢ =11,057(2) A sowie a = 65,85(3)°; B =80,02(3)° und y = 87,02(3)°. Kupfer in der Oxidationsstufe +2 ist
im Sinne einer 4 + 2 Koordination in erster Koordinationssphére quadratisch planar von vier Chlorid-
Ionen umgeben. Obwohl es nur eine kristallographische Cu-Lage gibt, verbriicken zwei Chlorid-lonen
(hier Cl13, vgl. Abb. 3.35) zu einem weiteren Cu?*, sodass eine planare, iiber eine gemeinsame Kante
verkniipfte [CuyClg]?>~-Einheit zustande kommt, bei der der Cu-Cl Abstand im Mittel 2,28 A betragt.
Der Cu--- Cu Abstand mit 3,430(1) A ist zu lang und kann sicherlich nicht als eine kovalente Cu---Cu
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Bindung aufgefasst werden. In metallischem Kupfer liegt dieser Abstand bei 2,5 A,[?!l in Verbindungen
wie dem Metal-Organic-Framework HKUST-1 in dem als Strukturmotiv ein sog. Paddlewheel mit einer
zentralen Cu-Cu Bindung auftritt betrigt diese Bindungslinge ebenfalls 2,5 A.[?2l Eine metallophi-
le Wechselwirkung 2! ist zwar nicht auszuschlieen, der kurze Cu---Cu Abstand kann jedoch auch
lediglich der planaren Koordinationsgeometrie beider Cu-Atome geschuldet sein.

Abbildung 3.35: Links:  Ellipsoide  Darstellung  aller = nicht-Wasserstoffatome  einer ~ Formeleinheit
(4,4’-AzpyH,) [Cu,Cl¢] mit Atombenennung und einiger Abstinde in A. Rechts: Elementarzelle
von (4,4'—AzpyH2)o}) [Cu,Clg] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achse a.

Die [CuyClg]*~-Spezies sind zueinander treppenartig versetzt angeordnet, sodass jeweils die Cl-Ionen ei-
ner sich ober- bzw. unterhalb angeordneten [Cu,Clg]*~-Einheit die Koordinationssphére der Cu-Kationen
in der Ebene zum Oktaeder komplettiert (Abb. 3.36). Diese Oktaeder sind in ungewohnlich hohem Mafse
elongiert. So betragen die axialen Cu-Cl Absténde im Mittel 3,10 A und sind somit ca. 0,8 A lianger als
die Bindungen innerhalb der Koordinationsebene. Bei Raumtemperatur sind die axialen Cl-Liganden
noch weiter entfernt, sodass die Lingendifferenz mit 0,88 A, und damit die Verzerrung allgemein so-
gar noch etwas grofier ist. Der Verkniipfungsmodus kann als zweifach kantenverkniipft beschrieben
werden, da tiber die zwei Kanten, welche C13—Cl13 und CI11-CI3 darstellen, verbriickt wird. Geméafs Niggli
lasst sich diese Verkniipfung mit ;[CuzClﬁhCl’Z‘hCl’;ﬂ]% beschreiben. In der Literatur gibt es zahlreiche
Beispiele von Cu?*-Chloridverbindungen mit Jahn-Teller elongierten (Dy,-verzerrten) Oktaedern als Ko-
ordinationspolyeder. Tabelle 3.12 gibt hier einen Uberblick. Obwohl der Verkniipfungsmodus der darin
verglichenen CuCls-Oktaeder unterschiedlich ist, zeigt sich, dass das Verzerrungsmaf$ der Oktaeder
bei (4,4’—AzpyH2)o},[Cu2C16] mit ca. 36%, ungewohnlich hoch ist. Der Cu---Cu Abstand zwischen den
[Cu,Clg]>-Spezies betrigt 3,9440(9) A.
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Abstinde im Mittel:
Cu-Clgy,,,=2,285 A
Cu-Clg,,,= 3,104 A
Differenz = 0,819 A
Elongation ca. 36%

Abbildung 3.36: Verkniipfungsmuster der [Cu,Cls]>"-Einheiten mit den wichtigsten Abstinden in A (links) und
Darstellung der treppenartigen Anordnung der Oktaeder im Kristallgitter (rechts).

Als sekundére Wechselwirkung bildet Cl1 eine schwache H-Briicke mit einem Abstand von Cl1-H-N1
= 2,290(4) A aus. 4,4’-Azopyridin liegt als doppelt protonierte Spezies vor. Der Abstand der zentra-

len Stickstoffatome (N2-N2’) betrdgt 1,248(3) A, welches zusammen mit einem Symmetrie bedingten

Torsionswinkel der Pyridinringe von 0° fiir eine C=C-Doppelbindung und somit fiir ein Azopyridin-

Molekiil spricht.

Tabelle 3.12: Oktaedrische Verzerrungsgrade verschiedener [Cu+-Cl]- Verbindungen.

Verbindung \ Cu—Clgpene  Cu—Clspir,e  Elongation  Verkniipfungsart
Ly[CusCle]12) | 2,308 A 2,889 A 25% zweifach flichenverkniipft
(enH,)[CuCly]1'24 | 2272 A 2,875 A 27% 2-D eckenverkniipft
CuCl,- 2H,0 | 2,287 A 2,987 A 28% isoliert
CuCl, (Tolbachite)[126] | 2262 A 2,963 A 29% 1-D kantenverkniipft
Ar[CusClyp]CLET | 2297 A 2,932 A 29% zweifach eckenverkniipft
(4,4’-AzpyH,;)[Cu,Cl¢] 2,285 A 3,104 A 36% zweifach kantenverkniipft

mit L = C11H1412N4 und A = (NH3C2H4)3NH
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Kristallographische Details

Tabelle 3.13: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensitze von (4,4"-AzpyH,) L[Cu,Cls].

Summenformel
Molare Masse
Kristallform / -farbe

C 5 H5 Cl3 CuNz
263,01 g/mol
rotbraune Nadeln

Datensdtze 1 I
Strahlungstyp Mo-Ka; Synchrotron*
Kristallgrofse /mm  0,3-0,2-0,1 04-03-0,2
Messtemperatur 293 K 100 K
Wellenlinge 0,71073 A 0,47686 A
Kristallsystem  triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P 1(2) P1(2)
Zelldimensionen — —
a  4,0097(4) A 3,9440(8) A
b 10,3488(9) A 10,349(2) A
c 11,108(2) A 11,057(2) A
a 113,221(7)° 65,85(3)°
B 100,167(7)° 80,02(3)°
Y 93,546(7)° 87,02(3)°
Zellvolumen  412,53(7)A3 405,5(2)A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2 2
Berechnete Dichte / g-«em™ 2,117 2,514
Absorptionskorrektur numerisch -
Absorptionskoeffizient 3,546 mm™! -
F(000) 258 258
Gemessene / unabhingige Reflexe 7923 /2234 15325/ 3136
Ry 0,1036 0,0728
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) R; /wR,  0,0332/0,0858 0,0488 /0,1447
R-Werte (samtliche Daten) R; / wR, 00,0368 / 0,0889 0,0529/0,1740
"Goodness of Fit'gegen F> 1,065 1,151
Restelektronendichte 0,629 und -0,607 e-A~3 3,400 und -1,072 e-A~3
CCDCNr. — 1951255

*um einen vollstindigen Datensatz zu generieren wurden zwei Datensitze zusammengefasst.

ESR-Spektroskopie

Die in Abbildung 3.34 gezeigten roten Nadeln wurde als ganzes in ein entsprechendes Rohrchen
eingefiithrt und bei Raumtemperatur ESR-spektroskopisch untersucht. Das Spektrum zeigt generell
einen breiten, isotropen, fiir Cu®* typischen Verlauf. Die Signalbreite von etwa 2000 G ist im Ver-
gleich zu anderen in dieser Dissertation beschriebenen Cu(ll)-Spektren ((DpeH;)[CuX4], X = Cl, Br und
(4,4-HydpyH;)[Cu,Cl¢]) extrem, und deutet auf eine Metallzentrierung des freien Elektrons hin. Der
g-Faktor des Signals betrdgt 2,0711. Eine (Hyper-)Feinaufspaltung oder ein Halbfeldsignal sind nicht zu
erkennen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.37: Festkorper-ESR-Spektrum von (4,4-AzpyH,) ! [Cu,Cls] bei Raumtemperatur.

Thermogravimetrische Messung

Abbildung 3.38 zeigt die thermogravimetrische Analyse von (4,4’-AzpyH,) .} [CuyClg]. Darin ist ein deut-
liches exothermes Signal bei etwa 275 °C beobachtbar, welches mit einem Massenverlust von etwa 26%
einhergeht. Bei einer Molaren Masse von 526,02 £ entspricht dies ungefihr 137 -£. Dies impliziert,
dass entweder eine Einheit CuCl, (134,45 %), vier Einheiten HCI (4-36,46 = 145,84 miol) oder Distickstoff
und drei HCl-Molekiile (137,39 -£-) das Kristallgitter verlassen. Weitere Signale sind nicht festzustellen.
Bei Temperaturen ab 300 °C deutet das Spektrum auf eine kontinuierliche Zersetzung der Substanz hin.
Alternativ konnte der inititale Massenverlust von 26% auf den Verlust von anhdngendem Kristallwasser
sein. Die Verfeinerungsparameter der Datensitze (vgl. Tab. 3.13), welche die unverfeinerten Restelektro-
nendichten wiedergegeben, lassen jedoch nicht darauf schliefien, dass in der vorhanden Strukturlésung
mehrere Molekiile Kristallwasser fehlen. Der exotherme Peak bei ca. 275 °C deutet jedoch auf die Frei-
setzung von Distickstoff hin. Die plausibelste Erklarung des Massenverlusts von 26% ist daher mit der

Eliminierung eines N»-Molekiils und 3 - HCI zu erkléren.

Eine weitere, jedoch sehr unwahrscheinliche Uberlegung ist die Elimination von CuCly: Wird von
(4,4’-AzpyH2)o})[Cu2Cl6] formell CuCl, abstrahiert gelangt man zu (4,4"-Azpy H,)[CuCly], bzw. nach Re-
duktion von azpy zu hydpy zu (44-HydpyH;)[CuCly]. Da, wie bereits eingangs erwihnt,
(4,4’—AzpyH2)o},[Cu2Cl6] und (4,4-HydpyH,)[CuCly] aus einer Kristallisationslosung ausfallen, liegt
nahe, dass zwischen beiden Verbindungen auch im Festkorper ein struktureller Ubergang bei hohen
Temperaturen moglich sein konnte.
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Abbildung 3.38: Thermogravimetrisches Spektrum mit gekoppeltem Signal der Differenzthermoanalyse von
(4,4’-AzpyH,) J[Cu,Clg] an Luft.

Bildung des [Cu,Cl;]>-Anions und Einordnung in die Literatur

Oligomere Cu-Cl Anionen der Form [Cu,,Cl42] mit n = 21128-1301 311311 yng 411321331 gind in der Lite-
ratur hinlanglich bekannt. Jedoch wird in den wenigstens Féllen berichtet wie, ausgehend von einem
Cu(Il)-Salz, die Verkniipfung der Polyeder gezielt synthetisiert wird. Da die Losung der die Spezi-
es (4,4’-AzpyH,) ! [Cu,Cls] und (4,4’-HydpyH,)[CuCly] entstammen lediglich Salzsdure, Azopyridin
und Kupfer(IT)acetat enthielt, ist ebenfalls unklar woher die Elektronen zur Reduktion von Azpy zu
Hydpy herriihren. Schema 3.6 zeigt, welche Schritte in der Kristallisationslosung ablaufen konnten,
um einerseits Elektronen zur Reduktion des Azopyridins generieren und andererseits, wie das Dimer
[CuCls]* gebildet worden sein kénnte. Ausgehend von einem Cu(Il)-Salz wird in salzsaurer Losung
das Tetrachlorocuprat-Anion [CuCly]*~ gebildet. Zwei dieser Spezies kénnen theoretisch zwei Chlorid-
Ionen abspalten, die dann oxidativ ein Chlormolekiil bilden und zwei Elektronen generieren. Diese an
sich wenig favorisierte Dissoziation kann durch spezielle Umstdnde beeinflusst werden. Einerseits kann
das Trichlorocuprat-Anion [CuClz]~ unmittelbar ein Chlorid aus der Losung wieder aufnehmen, ande-
rerseits kann es dimerisieren und [CuyClg]*~ bilden. Die Chloridabgabe von [CuCly]*>~ kann auflerdem
durch die leichte Reduzierbarkeit von 4,4’-Azoypridin, welches in stark sauren wéssrigen Losungen

doppelt protoniert vorliegt, zu 4,4’-Hydrazobispyridin unterstiitzt werden.
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Cu(OAc), [Cu,Clgl*
+2ClF
HCl dim.
2 [CuCl > _2e 2 [CuClg] + Cl,}

+ 2e”

(4,4'-AzpyH»)%*  4,4'-Hydpy

Schema 3.6: Postuliertes Reaktionsschema zur Bereitstellung von Elektronen durch [CuCly]*~ und gleichzeitiger
Bildung des [Cu,Cly]*~-Anions.

IR-Spektrum

Abbildung 3.39 zeigt das Infrarotspektrum des fein gemorserten Feststoffs von (4,4"-AzpyH;)[Cu,Clg].
Darin sind intensive Schwingungen im Bereich von 500 - 800 cm™ zu erkennen, die den hohen Chlo-
rierungsgrad der Verbindung widerspiegeln. Mittelstarke Signale zwischen 1000 und 1200 cm™! weisen
auf aminische N-C Streckschwingungen hin. Zwei mittelstarke Signale bei 1497 und 1597 deuten auf
C=C Streckschwingungen hin. Ein breites Signal von ca. 2800 bis 3100 cm™! kénnte eine kombiniertes
Signal fiir C-H Streckschwingungen sowie fiir O-H Streckschwingungen von Wasser sein.
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Abbildung 3.39: Infrarotspektrum von (4,4"-AzpyH,) . [Cu,Cls] als Pulverprobe.

3.3.4.2 (4,4-AzpyH,)[CoCl,]

Synthese
Aus einem Kristallisationsansatz von CoCl, - 6 H,O und einer ethanolischen Losung von 4,4’-Azopyridin

in einem molaren Verhiltnis von 1:1 sowie halbkonzentrierter Salzsdure wurden griine, klare Pldttchen
erhalten. Diese wurden aus der Mutterlauge gepickt und gemessen. Nach vollstandiger Strukturaufkla-
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rung war ersichtlich, dass eine Verbindung mit der Formel (4,4"-AzpyH,)[CoCly] erhalten wurde.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/n mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die Zellparameter betragen a = 7,508(1) A b= 19,869(1) A;c= 10,703(1) A sowie
B = 105,563(7)° . Weitere kristallographische Details sind in Tab. 3.15 auf Seite 65 zusammengefasst.
Abbildung 3.40 zeigt die ellipsoide Darstellung einer Formeleinheit.

BRETOP

ci1

Abbildung 3.40: Ellipsoide Darstellung einer Formeleinheit (4,4"-AzpyH,)[CoCly] aller nicht-Wasserstoffatome (mit
Ausnahme von N1-H) mit Atombenennung und einiger Abstdnde in A.

Cobalt in der Oxidationsstufe 2+ wird von vier Chlorid-Ionen im Sinne eines regelméafligen Tetraeders
koordiniert. Die Bindungsabstidnde liegen zwischen 2,251(1) und 2,288(1) A und stimmen mit dhnlichen,
in der Literatur beschriebenen Abstidnden exakt iiberein.!'¥1%! Die in Abbildung 3.41 gezeigte Ele-
mentartzelle aus zwei Blickrichtungen offenbart, mit Ausnahme der Wasserstoftbriicken, keine weiteren

beobachtbaren sekundidren Wechselwirkungen der organischen und anorganischen Untereinheiten.

Abbildung 3.41: Elementarzelle von (4,4"-AzpyH,)[CoCl,] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Ach-
sen a (links) und b (rechts).
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Der zentrale N-N Abstand des (4,4"-AzpyH,)>*-Kations ist mit 1,18(1) A etwas kiirzer im Vergleich zu
den Literaturwerten einer Azo-Doppelbindung, die von 1,20 bis 1,25 A reichen.[*)] AuSerdem betragt
der Torsionswinkel der beiden Pyridinringe des Azoypridinium-Dikations 2,3°. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass bei dieser Verbindung die zentrale N=N-Bindung nicht zum Hydrazinderivat
reduziert wurde. Ferner bildet diese Struktur eine, im Vergleich mit anderen Verbindungen dieser
Arbeit, recht starke Wasserstoffbriicke zwischen dem Proton von N1 und Cl1 aus. Mit einer Lange von
2,23 A ist diese laut Jeffrey und Saenger1! zwar noch als schwache Wasserstoffbriicke mit hauptsichlich
dispersiven Wechselwirkungen einzuordnen, jedoch ist die hier vorhandene um 0,3 A kiirzer als die
durchschnittlichen Wasserstoffbriicken welche in dieser Arbeit beschrieben wurden. Anzumerken ist
hierbei, dass bei der Kategorisierung nach Jeffrey und Saenger rein aufgrund des Abstand der Hpouator—
Hakzeptor-Atome (D---H-A; D = C, N und A = Halogenid) differenziert wird. Zwar werden angefiihrte
Zahlenwerte zu Einordnung in schwache, mittelstarke und starke Wasserstoffbriicken nur als Leitwerte
verstanden, dennoch lasst diese Art der Kategorisierung die GrofSe der H-Donor bzw. -Akzeptoratome
auflen vor. Tabelle 3.14 gibt einen Uberblick {iber Wasserstoff-Halogenid Briicken welche im Zuge dieser
Dissertation beschrieben wurden und deren Einteilung nach dem Konzept von Jeffrey und Saenger. Unter
Beriicksichtigung der Van-der-Waals sowie Ionen- bzw. Kristallradien der Halogenide wurde aufserdem

eine eigene Kategorisierung vorgenommen.

63



3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.14: Uberblick der Wasserstoffbriicken einiger in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen und deren Ein-
teilung nach unterschiedlichen Konzepten. Aufgelistet ist jeweils die kiirzeste in der Kristallstruktur
auftretende Wasserstoffbriicke, der Lange nach aufsteigend sortiert.

. Lange / A Kategorisierungen
Verbindung | Art H- ~$A) Jeffrey u. Sae;glger[“o] ® eigene
(PyH);[CuCl4]Cl | H---Clpe | 2,181(1) schwach mittelstark
(3,3"-AzpyH,)[FeCL4|Cl | H---Clg,; | 2,188(1) schwach mittelstark
(4,4-AzpyH;)[CoCly] | H---Cl 2,2341(1) schwach mittelstark
(4,4-HydpyH,)[CuCly] | H---Cl 2,36(4) schwach schwach
(44-AzpyH,) . [MnCl,(H,0),]Cl, | H---Cl 2,2390(1) schwach schwach
(DpeH,)[CuCly] | H---Cl 2,436(1) schwach schwach
(4,4-HydpyH,)[CoCly] | H---Cl 2,470(1) schwach schwach
(MV)3[BiClg], | H---Cl 2,535(1) schwach schwach
(NH;Me;)Rh,Cly | H---Cl 2,538(1) schwach schwach
(44-AzpyH,)[CuyCl¢] | H---Cl 2,601(1) schwach schwach
(4,4-AzpyH,)[UO,CL] | H---Cl 2,621(62) schwach schwach
(TAPhenH;Br,)[Sby 7Big3Brs] - H,O | H---Br 2,426(1) schwach schwach
(4,4-HydpyH,)[BiBrg][FeBry] | H---Br 2,519(1) schwach schwach
(4,4-HydpyH,)[SnBr¢] - H,O | H---Br 2,60(1) schwach schwach
(DpeHy)[SbBrs] | H:--Br 2,6090(7) schwach schwach
(44-HydpyH,) | H---Br 2,60(1) schwach schwach
(DpeH,)[CuBr4] | H---Br 2,614(1) schwach schwach
(4,4-HydpyH,)[Big ¢Sb1 4Bryg] - 12H,O | H---Br 2,621(1) schwach schwach
(NEtBipyH)[CdBr4] | H---Br 2,704(1) schwach schwach
(NEtAPy),[BisBrg] | H---Br 2,7292(11) schwach schwach
(DQ)[CoBry] | H---Br 2,7871(8) schwach schwach
(MV)[CdBr,CII] | H---Br 2,852(1) schwach schwach
(DpeHy)L, | H---1 2,862(1) schwach schwach
(NMechin)lz | H---I3 2,990(2) schwach schwach
(NPrApy):[Znly] | H---1 2,9982(8) schwach schwach
(NEtApy)l[Bily] | H---1 3,0033(12) schwach schwach

Tonenradien 151 C17: 1,81 A; Br: 1,96 A; I": 2,2 A. Van-der-Waals Radien>'%3]: H: 1,1 A; C17: 1,75 A;
Br:1,85A;17:1,98 A. H-- - A-Bindungsldngenkriterien nach Jeffrey und Saenger[l‘m]: stark: 1,2 bis 1,5 A;
mittelstark: 1,5 bis 2,2 A; schwach: >2,2 A. Eigene Einteilung der H--- A-Bindungslinge: stark: 1,2 bis
Ryaw(A); danach mittelstark bis (12 - Rysw(H)) + Ryyw(A); danach schwach bis Ryyw(H) + Ryyw(A); sehr
schwach: >(Rde(H) + Rde(A)).

Das eigene Kategorisierungskonzept der H- - - A-Bindungsldangen versucht, die Van-der-Waals Radien des
H-Akzeptors (= dem Halid) in Verhéltnis mit dem des Wasserstoffatoms zu bringen. Abhingig davon wie
nahe der Wert der H- - - A-Bindung an dem Van-der-Waals-Radius des H-Akzeptors (Ryaw(A)) liegt, wird
zwischen starken, mittelstarken, schwachen und sehr schwachen Wasserstoffbriicken unterschieden. Ist
die Bindungsldnge kleiner oder gleich dem jeweiligen Ryzw(A), liegt eine starke Briicke vor. Ist die Bin-
dungslinge kleiner oder gleich (Ryaw(A)) plus des halben Radius eines Wasserstoffatoms (12 - Ry (H)),
ist sie mittelstark. Ist die Lange grofer als Ryaw(A) + Ryaw(H), ist sie dementsprechend sehr schwach.
Diese willkiirliche Festlegung hat den Vorteil, die unterschiedlichen Radien, welche die H-Akzeptoren in
Festkorperstrukturen besitzen, mit zu berticksichtigen. Als ein Nachteil kann jedoch angesehen werden,
dass die Wasserstoff-Spezies des H-Donors in den meisten in dieser Arbeit berichteten Strukturen eher

als Proton beschrieben werden kann, und demnach nicht mit Ry, (H) beschrieben werden kann. Beim
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Vergleich mit der Einteilung nach Jeffrey und Saenger zeigt sich jedoch, dass das eigene Konzept generell
oft zum gleichen Ergebnis kommt. Die Chlorid-Verbindungen (PyH);[CuCl4]Cl, (3,3"-AzpyH,)[FeCl4]Cl
werden nach den beiden Konzepten unterschiedlich eingeteilt (schwach und mittelstark), genauso wie
(4,4’-AzpyH;)[CoCly]. Die Bromid-Verbindung (TAPhenH;Br;),[BipSbi4Br11] - 2 H>O liegt nach der
eigenen Kategorisierung mit 2,426(1) A Bindungslinge sehr knapp an der Grenze (2,4 A) zu einer mit-
telstarken Bindung.

Kristallographische Details
Tabelle 3.15: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensdtze von (4,4’-AzpyH,)[CoClL] und (4,4-

HydpyH,)[CoCL].
Verbindung (4,4'-AzpyH,)[CoCly] (4,4-HydpyH,)[CoCly]
Verweis S. 61 -S. 65 S.78-5.80
Summenformel C,,H,,Cl,CoN, C,H,,C1,CoN,
Molare Masse 386,95 g/mol 388,97 g/mol
Kristallform / -farbe  griine Plittchen tiirkise Rauten
Strahlungstyp Mo-Ka; Mo-Ka,
Kristallgrofse /mm  0,25-0,2-0,15 03-02-0,1
Messtemperatur 293(2) K 293(2) K
Wellenlinge 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) P 2¢/n (14) P21/n (14)
Zelldimensionen — —
a 7,5080(6) A 7,7006(3) A
b 19,8696(12) A 13,3239(7) A
¢ 10,7029(9) A 14,9693(7) A
B 105,563(7)° 93,026(4)°
Zellvolumen 1538,1(2) A3 1533,7(1) A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4 4
Berechnete Dichte / g-«em™ 1,671 1,684
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 1,800 mm™ 1,805 mm™!
F(000) 772 780
Gem. / unabhingige Reflexe 16636 /4142 23048 / 4141
Ry 0,1114 0,0654
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) Ry /wR,  0,0389/0,0726 0,0348 /0,0833
R-Werte (sémtliche Daten) R; / wR,  0,1214/0,0942 0,0580/0,0918
"Goodness of Fit"gegen F> 0,838 1,018
Restelektronendichte 0,32 u. 0,51 e-:A=3 0,61 u.-039 e-A-3
CCDC 1951254 1951258
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3.3.4.3 (4,4°-AzpyH,) . [MnClI,(H,0),]Cl,

Synthese

MnCl, -4 H,O wurden in halbkonzentrierter Salzsdure aufgelost. Eine dquimolare Losung von 4,4 -Azpy
in Ethanol wurde hinzugegeben. Aus der rosa bis rétlichen Mutterlauge bildeten sich nach isothermen
Evaporieren binnen einer Woche rote Kristalle. Nach vollstindiger struktureller Aufkldarung konnten
diese Kristalle als eine Mangan(II)-Verbindung mit der Summenformel C,,H,,Cl,MnN,O, identifiziert

werden.

Kristallstruktur
Die Verbindung (4,4’-AzpyH2)o},[MnClz(HzO)z]Clz kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/c
mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle sowie folgenden Gitterparametern: a = 3,994(1) A;
b =15,520(1) A; ¢ = 12,965(1) A; B = 96,73(1)°. Weitere kristallographische Details zur Strukturlosung
sind in Tabelle 3.16 auf Seite 69 zu finden. Abbildung 3.42 verdeutlicht das hervorstechende Motiv der
Kristallstruktur:

CcHi CcHi

CH

¢ o1

Abbildung 3.42: Darstellung der linearen Kette von [MnCl,(H,0),] mit Benennung der Atome und Abstédnden
in A.

Ahnlich dem Chloridocuprat-Anion in (4,4-AzpyH,).[Cu,Cl] bilden Mangan und Chlorid eine
quadratisch-planare Koordinationsebene die beidseitig tiber gemeinsame Kanten zu jeweils einem wei-
teren Metallkation verkniipfen. Zwei Molekiile Wasser komplettieren an den beiden axialen Koordina-
tionsstellen den Polyeder zum Oktaeder. So entsteht eine lineare Kette aus doppelt kantenverkniipften
Oktaedern die im Kristallverbund entlang der kristallographischen a-Achse verlduft (vgl. Abb. 3.43) und
so in der Elementarzelle positioniert ist, dass auf allen Ecken und auf zwei Flichenmitten jeweils ein
Mn?*-Kation sitzt. Dieses Strukturmotiv stimmt exakt mit der von Morosin und Graeber 1965 beschrie-
benen Struktur von MnCl, -2 H,O iiberein.["! Lediglich der Mn- - - Mn Abstand ist mit 3,7 A als leicht
kiirzer zu verzeichnen. Somit kann die Verbindung (4,4’—AZpyH2)O},[MnC12 (H,0),]Cl; als Einlagerungs-
verbindung von (4,4"-AzpyH,)Cl, in . [MnCl,(H,0),] bezeichnet werden. Die (AzpyH,)**-Kationen sind
hingegen so angeordnet dass die zentrale N=N-Bindung, welche mit 1,215(3) A dem Literaturwert einer
Azo-Doppelbindung entspricht, mit ihrem Schwerpunkt genau auf den restlichen vier Flachenmitten
zu finden ist. In den systematischen Liicken zwischen organischem Kation und anorganischer Kette ist
Platz fiir das freie Chlorid Gegenion.
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Abbildung 3.43: Schematische Darstellung wie ausgehend von einer Perowskit-Struktur ABX; (Rot: X, Griin:
B, Tirkis: A) durch graduelle Verlingerung der Gittervektoren die Elementarzelle von
(4,4’-AzpyH,) L[IMnClLH,0,]Cl, (4,4’-AzpyH,: A, Mn?**: B, X: CI7) zugénglich ist.

Da bei einer Strukturlosung durch ein Rontgenbeugungsexperiment die Wasserstoffatome an Wasser-
molekiilen nicht exakt nachgewiesen werden konnen, kann die Oxidationsstufe des Mangans in dieser
Verbindung theoretisch unterschiedliche Werte annehmen. So ist es denkbar, dass Mn** das Zentral-
teilchen in den beschriebenen Oktaedern darstellt und statt Wassermolekiilen von Hydroxid Ionen
koordiniert wird. Daraus wiirde man schliefien dass die Lange der Mn—-O Bindung kiirzer ist als bei ei-
ner Mn?*-Spezies. Ein Blick in die Literatur zeigt jedoch, dass Mn—-O Bindungslingen von 2,1-2,2 A eher
fiir eine Bindung eines Mn*? zu einem Wassermolekiil sprechen.>*1%] Die Annahme dass die Oxida-
tionsstufe der kristallinen Entitidten denen der Eduktkomponenten entspricht wird durch die Tatsache
unterstiitzt, dass in einem tertidren Kristallisationsgemisch in samtlichen anderen Fillen zuerst das
Azopyridin zu Hydrazindipyridyl reduziert wird. Dies scheidet hier jedoch aus, da das organische
Kation durch die N=N Bindungslédnge eindeutig als (AzpyH,)** zu identifizieren ist und somit im
Umkehrschluss auch von einer Mn?**-Spezies ausgegangen werden kann. Auflerdem zeigt die Kristall-
struktur von (4,4-AzpyH>).[MnCl,(H,0),]Cl, eine starke strukturelle Verwandtschaft zur Perowskit
Struktur. Wie in Abbildung 3.43 gezeigt kann, man ausgehend von einem Perowskit Grundgeriist ABX3,
durch Ausweitung der Gittervektoren (angedeutet durch schwarze Doppelpfeile) zu niederdimensiona-
len Varianten des Perowskits gelangen. Formal entspricht das einer Einlagerung von AX in ABX3 womit
man zur Summenformel A;BXy bzw. A’BX4, falls das Kation auf der A-Lage dikationisch ist, gelangt.
Letzteres ist genau die Summenformel welche die Struktur von (4,4’-AzpyH,)[MnCl,(H,0),]Cl, repra-
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sentiert. Da in der Kristallstruktur sowohl freie als auch koordinierende Chloride vorliegen gestaltet sich
die Zuordnung einer allgemeinen Summenformel in der Praxis etwas problematischer. Werden zusétz-
lich die koordinierenden Wassermolekiile berticksichtigt verkompliziert sich die allgemeine Formel zu
ABX>X7-Xo.

Abbildung 3.44: Ellipsoide Darstellung einer vervollstandigten Formeleinheit von (4,4'—AzpyH2);[MnClezoz]Clz.

Weitere sekundare Wechselwirkungen offenbart die ellipsoide Darstellung der vervollstindigten asym-
metrischen Einheit (Abb. 3.44). Durch die N-H1- - - CI12 Wasserstoftbriicke, deren Lange mit 2,239(1) Aver-
gleichsweise gering ausfillt, werden die positiven Ladungen des (AzpyH,)**-Kations beidseitig gut
abgeschirmt. Dieses unterstiitzen die thermalen Auslenkungsparameter der Chloridionen Cl2, die eine
geringe Fehlordnung aufweisen und damit auf eine elektrostatische Wechselwirkung mit dem an N1
gebundenen Proton hinweisen. Betrachtet man das artverwandte organischen Salz (4,4"-AzpyH;)Cl, ist
die kiirzeste Wasserstoffbriicke mit 2,99 A um ein Drittel linger. Die daraus resultierende elektronische
Neutralitdt der organischen und anorganischen Untereinheit dieser Verbindung stiitzt aufierdem die an-
fangliche Vermutung, dass es sich hierbei um eine Einlagerungsverbindung des Salzes (4,4’-AzpyH,)Cl,
in die periodische Struktur . [MnCl,(H,0),] handelt.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.16: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (4,4’-AzpyH,). [MnCLH,0,]Cl,.

Summenformel C,,H;,Cl,MnN,O, Zellvolumen  798,2(1) A3
Molare Masse 418,99 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 2
Kristallform / -farbe rote Rauten Berechnete Dichte / g-cm‘3 1,743
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie /mm  0,35-0,25- 0,15 Absorptionskoeffizient 1,503 mm™!
Messtemperatur  293(2) K F(000) 422
Wellenldnge 0,71073 A Gem. / unabhdngige Reflexe 8485 /2155
Kristallsystem monoklin Ry 0,0766
Raumgruppe (Nr.) P 2;/c (14) Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) —
Zelldimensionen — Ry /wR, 0,0398/0,0870
a 39946(3) A R-Werte (sémtliche Daten) —
b 15,5200(8) A R;/wR, 0,0708/0,1047
¢ 12,965(1) A "Goodness of Fit'gegen F> 1,063
B 96,734(6)° Restelektronendichte 0,58 u. -0,65 e-A~3
CCDC 2062400

3.3.4.4 [(2,2’-AzpyH)CuCl;]

Synthese

In einem Kiristallisationsansatz wurde Cu(NOj;), - 3H,O in halbkonzentrierter Salzsdure gelost und mit
einer ethanolischen Losung von 2,2’-Azopyridin versetzt. Das Molverhiltnis von 2,2’-Azpy zu Cu(NOs3),
betrug dabei einmal 2:1 und 1:2. Wie Abbildung 3.45 zeigt, waren nach mehreren Tagen zwei verschie-
dene kristalline Spezies beobachtbar: Das Verhiltnis 1:2 (2,2’-Azpy zu Cu(NO3),) (Abb. 3.45, unten)
lieferte keine verwertbaren Kristalle. Der Ansatz des molaren Verhiltnisses 2:1 (2,2"-Azpy : Cu(NOs),)
(Abb. 3.45, oben) lieferte rote rautenformige Kristalle. Nach Strukturaufkldrung wurde diese Spezies als

Komplexverbindung der Summenformel C,,H,Cl,CuN, identifiziert.

Abbildung 3.45: Links: Mikroskopaufnahmen von von Kristallisationsansétzen mit 2,2’-Azpy und Cu(NOj3),-3 H,O
in verschiedenen molaren Verhidltnissen (oben: 2:1, unten: 1:2). Rechts: Molekiilstruktur von
(2,2-AzpyH)[CuCl;3] mit Atombenennung.
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Kristallstruktur

Eine vollstandige Strukturlosung dieses Datensatzes war nicht moglich. So konnten lediglich die Cu-
und Cl-Atome des vorliegenden Strukturvorschlags anisotrop verfeinert werden. Der organische Rest
wurde isotrop verfeinert. Die recht hohen Fehlerwerte sowie R-Parameter des Datensatzes ermoglichen
zwar von dem Vorhandensein der Komplexverbindung auszugehen, jedoch sind alle berichteten Win-
kel und Abstiande gegeniiber den Literaturwerten nicht vergleichsfahig. Der Komplex kristallisiert im
triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle mit den
folgenden Gitterparametern: a = 7,827(2) A; b = 8,178(3) A; c = 11,798(4) A; a = 77,10(2)°; B = 88,68(3)° und
y = 61,13(2)°. Obgleich bei der Einwaage doppelt so viel Azopyridin wie Kupfer eingewogen wurde,
findet man eine Zusammensetzung von 1:1 im Kristallgittter wieder.

2,2"-Azopyiridin kann als Ligand vielseitige Koordinationsmodi eingehen. Baldwin und Kollegen1>"!
unterteilen diese in vier unterschiedliche Kategorien (Abb. 3.46). Ia/b: Einfach (a) oder doppelt (b) mon-
odentat am Pyridinstickstoff; II: Bidentat tiber beide Pyridinstickstoffe; Illa/b: Einfach (a) oder doppelt
(b) bidentat tiber je einen Azo- und einen Pyridinstickstoff; IV Tridentat tiber beide Pyridin- und einen
Azostickstoff. Eine Suche in der Cambridge Structural Database!'58! (Zugriff: Oktober 2020) nach Organo-
metallischen Komplexen mit 2,2"-Azoypridin als Liganden zeigte, dass Koordinationsmodus I1Ia [15%160]
und IITb 111631 mit Abstand am haufigsten angetroffen werden. Weniger haufig werden Koordinations-

1641651 ynd Ta/b[1%?! berichtet. Beispiele fiir Koordinationen des Typs Il wurden nicht

arten der Typen V!
gefunden. Aufgrund dieser Vielfalt war unklar, inwiefern 2,2’-Azopyridin in diesem Ansatz als Ligand

oder protoniert als Kation vorliegen wiirde.

/ | \

M. M—

N | N [N | O
No A | | SPL RN SPL N
| N N _N__ _N_~ | N N" N
Ny M ZN— N—_,
lalb I b \Y

Abbildung 3.46: Koordinationsmodii von 2,2"-Azopyridin nach Baldwin et al. [157]

Das Kupferkation wird durch die Stickstoffe N1 und N3 des Azopyridiniums bidentat koordiniert. Drei
weitere Chloridionen vervollstindigen die Koordinationssphédre um das Metallkation zu einer verzerrten
trigonalen Bipyramide. Da die Koordinationszahl somit 5 und nicht 4 ist kann dabei davon ausgegangen
werden, dass es sich hierbei um Kupfer in der Oxidationsstufe 2+ handelt. Daraus folgt, dass das organi-
sche Kationen protoniert sein muss. Dieses Proton ist wahrscheinlich in der zweiten Koordinationstasche
zwischen N2 und N4 stabilisiert, wurde jedoch fiir die Illustration der Molekiilstruktur (Abb. 3.45) zur
Ganze N4 zugesprochen. Geméf der zuvor beschriebenen Koordinationstypen fallt [(2,2"-AzpyH)CuCls]
somit in Kategorie IIIb fiir M’ = H*. In einer von Buyukgungor et al.!'! beschriebenen Verbindung der
Formel [(2,2’-Azpy)(H,O)CuCl,]-H,O) ist 2,2’-Azpy als neutraler Ligand beteiligt. Das an Kupfer koor-
dinierende Wassermolekiil wird hier zusétzlich durch eine Wasserstoffbriicke zu N4 des Azpy Liganden
stabilisiert. Anders als bei [(2,2-AzpyH)CuCls] sind hierbei beide Pyridinringe in dieselbe Richtung
orientiert, was eine Vorstufe zu einer tridentaten Koordination des Typs IV darstellen kénnte. Wie in
Abbildung 3.47 gezeigt, bilden die (2,2"-AzpyH)*-Kationen als sekundére Interaktionen intermolekulare
ni—Ti-Wechselwirkungen mit einer Lange von 3,503(1) und 3,644(1) A aus.
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Abbildung 3.47: Intermolekulare —7-Wechselwirkungen in [(2,2’-AzpyH)CuCl;].

Kristallographische Details

Tabelle 3.17: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (2,2’-AzpyH)[CuCl;].

Summenformel C,,H,CI,N, Zellvolumen  641,5(4) A3
Molare Masse 384,57 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 2
Kristallform / -farbe rote Rauten Berechnete Dichte / g-cm‘3 1,991
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie/mm  0,25-0,15-0,1 Absorptionskoeffizient 2,936 mm™!
Messtemperatur  293(2) K F(000) 390
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 6168 /3125
Kristallsystem  triklin Ry 0,2242
Raumgruppe (Nr.) P 1(2) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,1797/0,3212
a 78272 A R-Werte (samtliche Daten) —
b 8178(3) A Ry /wR, 0,3248/0,3802
¢ 11,798(4) A "Goodness of Fit'gegen F> 1,134
a  77,10(2)° Restelektronendichte 1,48 u. -0,89 e-A=3
B 88,68(3)° ”"Completeness” zu 20  93%
Yy 61,13(2)°

3.3.5 Strukturen mit 4,4’-Hydrazobispyridin (4,4’-Hydpy)
3.3.5.1 (4,4’-HydpyH,)[CuCl,]

Synthese

Wie bereits im Kapitel tiber (4,4’-AzpyH,)[Cu,Clg] (Kap. 3.3.4.1 ab S. 54) beschrieben, fielen aus dem
gemeinsamen Kristallisationsansatz sowohl eine rote als auch eine griine Mutterlgsung an (vgl. 3.34
auf S. 55). Die griine Losung alterte innerhalb eines Tages zu einer gelben Mutterlosung aus der bin-
nen mehrerer Tage gelbe, oktaederformige Kristalle wuchsen. Diese sind in Abbildung 3.48 gezeigt.
Bei mehrmaligen Versuchen die griine Kristallisationslosung zu reproduzieren wurde in 80% der Félle
eine tiefrote Mutterlosung erhalten aus der dann rostrote Nadeln von (4,4’-AzpyH,)[Cu,Cls] wuch-
sen. Wurde anstelle von 4,4’-Azopyridin das reduzierte Azopyridin, Hydrazobispyridin (Hydpy) als
Edukt verwendet, war eine gezielte Reproduktion der griinen Kristallisationslosung moglich. Aufer
der kristallinen Sepzies von (4,4’-AzpyH;)[Cu,Cls] wurde keine Nebenspezies beobachtet. Kristalle von
(4,4-HydpyH,)[CuCly] zeigen eine stark ausgepridgte Doppelbrechung, sind stabil gegen mechanische
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Einwirkungen und an Luft etwa eine Woche lagerbar bevor sich Risse und Furchen auf der Kristallober-
flache bilden.

Abbildung 3.48: Ellipsoide Darste}lung einer Formeleinheit (4,4’-HydpyH,)[CuCls] mit Atombenennung und eini-
ger Abstinde in A sowie Kristalle in Mutterlosung und unter dem Mikroskop.

Kristallstruktur

Wie in Abbildung 3.48 gezeigt, stellt der Kristallhabitus von (4,4’-HydpyH,)[CuCly] einen axial gestreck-
ten Oktaeder dar. Obgleich Polyeder dieser Art generell die Symmetrie der Punktgruppe 4/mmm aufwei-
sen, standen fiir die Strukturlosung dieser Verbindung die weniger symmetrischen chiralen Raumgruppe
P 4, und P 43 zur Auswahl. Beim Losen mit SIR-921%71 und verfeinern in P4; wurde durch einen Flack-X
Wert von 1 suggeriert, dass eine Invertierung der Zelle notwendig ist und die Struktur damit in der
Raumgruppe P 4; gelost werden muss. Das Losen via ShelXT (vgl. Kap. 4.1.1), welches vor der Struktur-
16sung eine Bestimmung der Raumgruppe durch eine modifizierte Patterson-Synthese vollzieht, fithrt
direkt zur Raumgruppe P 4. Es wurden zwei Datenséatze, mit Mo-Strahlung bei Raumtemperatur und
mit Cu-Strahlung bei 100 K, aufgenommen. Ein Blick auf die Details dieser Messungen (Tab. 3.19 auf S. 74)
zeigt, dass der Ry, mit 16% (Mo-Datensatz) relativ hoch ist oder der Flack-Parameter 0,3 (Cu-Datensatz)
betragt. Dies deutet darauf hin, dass P 4; zwar die richtige Raumgruppe fiir (4,4-HydpyH,)[CuCl4] ist,
es innerhalb des Kristalls jedoch Bezirke gibt, die in der enantiomorphen Raumgruppe P 43 kristallisie-
ren. Die endgiiltige Losung und Verfeinerung beider Datensitze erfolgte daher in der Raumgruppe P 4.

(4,4-HydpyH,)[CuCly] kristallisiert mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und den Gitterpara-
metern a = b = 7,644(1) A und ¢ = 24,858(2) A. Dabei ist die Achse c eine fast dreieinhalb Mal so lange
Achse gegeniiber der quadratischen Grundfliche (vgl. Abb. 3.49). Im (HydpyH,)**-Kation betragt der
Abstand von N1 zu N4 7,985(4) A und entspricht somit ungefihr einem Drittel dieser Achsenlinge.
Der Abstand von N2 zu N3 ist 1,388(3) A, somit ist auch hier von einer N-N Einfachbindung und
dementsprechend von einer Hydrazinyl-Spezies auszugehen. Der C-N-N-C Torsionswinkel betragt
mit 107,8° zwar deutlich mehr als 90°, vergleicht man jedoch den Winkel zwischen den Ebenen der zwei
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aromatischen Pyridylringe, so ist dieser mit 89,6° so gut wie rechtwinklig. Das Cu?**-Ion wird von vier
Chlorido-Liganden so koordiniert, dass sich ein stark D,d-verzerrter Tetraeder, mit Bindungswinkeln
von 98° bis 133°, bildet (Abb. 3.50). Die Cu-Cl-Abstande betragen zwischen 2,224(1) und 2,289(1) Aund
sind damit erwartungsgema8 in etwa genau so lang wie beim Tolbachite!'?! (wasserfreies Cu(II)Cl,)
und etwas kiirzer als im Cu(I)Cl mit 2,38 A.[168]

Abbildung 3.49: Elementarzelle von (4,4"-HydpyH,)[CuCly] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Ach-

sea.
Ci3 Winkel um Cu?*
- —¢ Cli—Cu;—Cly: | 99,93(3)°
Cli-Cuy—Cls: | 127,78(3)°
C11—CU1—C141 101,47(3)0
C12—CU1—C132 99,75(3)0
cI2 Clz—Cul—C142 133,60(3)0
cla Cl~Cu;~Cly: | 98,78(3)°
o Torsionswinkel in (HydpyH,)**
¢ Cl—Nz—N3—C6Z ‘ 107,8(3)O

Abbildung 3.50: Links: Darstellung des (HydpyH,)?*-Dikations parallel zur elongierten Achse ¢ mit angedeuteten
Ebenen (gelb und blau) durch die beiden Pyridinringe. Rechts: [CuCly]-Tetraeder um Cu?* mit
einigen wichtigen Winkeln.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.19: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (4,4"-HydpyH,)[CuCl,].

Summenformel CjoH1,Cl4CuNy
Molare Masse 393,59 g/mol
Kristallform / -farbe  gelborange Oktaeder
Datensdtze 1 II
Strahlungstyp Mo-Kay Cu-Kay
Kristallgrofie/ mm  0,4-0,3-0,2 0,15-0,10-0,05
Messtemperatur 293 K 100 K
Wellenlinge 0,71073 A 1,54178 A
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe (Nr.) P 4; (Nr. 76) P 41 (Nr. 76)
Zelldimensionen — —
a 7,7149(3) A 7,6449(5)
c  24,8269(15) A 24 8588(15)
Zellvolumen  1477,69(12) A3 1452,9(2) A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4 4
Berechnete Dichte / g-em™ 1,769 1,799
Absorptionskorrektur numerisch multi-scan
Absorptionskoeffizient 2,191 mm™! -
F(000) 7919 788
Gemessene / unabhingige Reflexe 22317 /3130 38919 / 2855
Rt 0,1601 0,0314
Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) R; /wR,  0,0374/0,0597 0,0171/0,0454
R-Werte (sdmtliche Daten) Ry / wR, 0,1066 / 0,0736 0,0171/0,0454
"Goodness of Fit'gegen F> 0,798 1,081
Restelektronendichte 0,67 u.-1,39 e-A—3 0,26 u. -0,54 e-:A=3
Flack parameter -0,02(3) 0,325(13)
CCDC - 1951259

ESR-Spektroskopie

Um die bereits vermutetet Oxidationsstufe von +2 zu bestdtigen und weitere Informationen tiber die
Lokalisation des freien Elektrons zu erhalten, wurde ein Kristall von 4 mm Lange ESR-spektroskopisch
untersucht. Dazu wurde dieser in eine Glaskapillare geeigneter Grofie gebracht und geméfs Abbildung
3.51 den (willkiirlich gewéhlten) Achsen nach dem Magnetfeld ausgesetzt. Die Messung erfolgte bei
Raumtemperatur mit einem Rotationsinkrement von 5°.
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Abbildung 3.51: Richtungsabhédngige ESR-Spektren um die x, y, und z-Achse (a bis c¢) des Kristalls von
(4,4’-HydpyH,)[CuCly] sowie ein Ausgangsspektrum (d).

Die Verbindung zeigt ein breites isotropes Spektrum (Abbildung 3.51d) mit einem Hauptsignal bei etwa
3140 G und einem g-Faktor von 2,1486. Bei einem g-Faktor von 4,3137 (ca. 1500 G) ist ein Halbfeld-Signal
zu erkennen, welches dem AM;g = +2 entspricht. Die starke Linienverbreiterung des Hauptsignals als
auch das Halbfeldsignal sprechen fiir eine starke anti-ferromagnetische Kopplung der Cu®* (d°, S = 12)
Zentren.[13%1%] Die richtungsabhingigen Messungen zeigen einen starken Einfluss auf das Spektrum
wenn der Kristall um die z- oder x-Achse gedreht wird (Abb. 3.51 a und b). Bei ca. 50 und 250° wird
die maximal Signalstarke des Spektrums gefunden. Messungen entlang der y-Achse (Abb. 1.29¢) zeigen
insgesamt nur minimale Anderungen der Signalstdrke mit einem Maximum zwischen 150 und 275°.
Zusammen bedeutet das, dass in der gewéhlten x,z-Ebene die beiden magnetischen x- und y-Achsen
liegen. Unter der Annahme, dass das ungepaarte Elektron in dem Dy-verzerrten [CuCly]*-Tetraeder
im dxy-Orbital des Cu lokalisiert ist, bedeutet das vermutlich, dass die Dy;-Abplattung des Koordina-
tionspolymers entlang der kristallographischen c-Achse, der Abplattung des Kristalls in gemessener
y-Richtung entspricht.

Thermogravimetrische Messung

Um Informationen {iber etwaige temperaturinduzierte Phaseniibergidnge zu erhalten, wurden Kristalle
von (4,4’-HydpyH,)[CuCl4] fein gemorsert und thermogravimetrisch untersucht. Abbildung 3.52 zeigt
das kombinierte TG-DTA Spektrum. Ein erstes Signal ist zwischen 220 und 275 °C zu erkennen, und
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geht mit einem Massenverlust von ca. 10% einher. Die stark exotherme Charakteristik dieses Signals
konnte hier auf den Verlust von Distickstoff hinweisen, welcher jedoch nur 7 Massen-% entsprechen
wiirde. Des Weiteren sind bis 360 °C zwei kleinere exotherme Signale festzustellen. Der Gesamtmas-
senverlust betrdgt bis zu diesem Punkt ca. 30% und kann durch den Verlust von zwei Molekiilen HCI
(je kleinerem exothermen Peak) erkldrt werden. Die Verbindung, die danach tibrig bleiben wiirde, kann
mit [CuCLPy,] 13 (Py = Pyridin) beschrieben werden. Oberhalb von 360 °C ist es moglich, dass diese
sich graduell weiter zersetzt, bis bei 800 °C ein Plateau bei einem gesamten Massenverlust von ca. 70%
erreicht scheint. Die tibrigen 30% von urspriinglich 393,595 entsprechen ungeféhr der molaren Masse
von CuCl, (134,455
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Abbildung 3.52: Thermogravimetrisches Spektrum mit gekoppeltem Signal der Differenzthermoanalyse (an Luft)
von (4,4"-HydpyH,)[CuCly].

Implementierung in einen Solarzellenaufbau

Um das photochemische Verhalten zu analysieren wurden diinne Filme der Verbindung
(4,4-HydpyH,)[CuCly] in eine Solarzellenapparatur eingebaut und Strom-Spannungs-Kennlininen auf-
genommen. Dazu wurde eine stark konzentrierte Mutterlosung auf ein Glassubstrat aufgetragen und
getempert. Um zu Untersuchen, ob sich mit isothermer Kristallisation bei hoheren Temperaturen auf
einem Glassubstrat durchgéngige Schichten erhalten lassen, wurden hierzu Vorversuche unternommen
(Abb. 3.53, 1 und 2). Allgemein ist zu erkennen, dass bei ausreichender Schichtdicke, durchaus eine
homogene Schicht erhalten werden kann. Die Randbereiche sind allerdings problematisch, da hier eine

zu schnelle Kristallisation zu Nadelbildung fithrt, welche die Homogenitit beeintrachtigen kann.
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Abbildung 3.53: Beschichtungsversuche von (4,4-HydpyH,)[CuCly] mit (1) und ohne (2) spin-coating sowie
schematischer Abscheidungsprozess der verschiedenen fiir die Zelle benotigten Schichten. (171
Spiro-OMeTAD (Lochleitermaterial): N2,N2,N2’,N2’,N7,N7,N7’,N7’-octakis(4-Methoxypheny]l)-
9,9’-Spirobi[9H-Fluoren]-2,2’,7,7’-Tetramin.

Nach den Beschichtungsversuchen des potentiellen Photohalbleiters (4,4’-HydpyH,)[CuCl4] wurde ge-
méf des Schemas in Abbildung 3.53 vier Zellen mit einer Fliche von 0,15 cm? prépariert. Die Ver-
suchszellen wurden in einem Spannungsbereich von -0,2 bis 1,2 V mit einer Hin- und Riickmes-
sung untersucht. Besondere Parameter waren neben der Leerlaufspannung V,. (open circuit voltage)
und des Kurzschlussstroms I (short circuit current), welcher in Form der Stromdichte | aufgetra-

gen wurde, der Fiillfaktor FF und die Effizienz n der Zelle, welche wie folgt berechnet wurden:

Jimax - V. 100 mW
max max
FF = (3.1 Pyp=——— (3.3)
] sc* Voc cm
Joc Voo - FF I
sc oc
- el 3.2 J= ——— (3.4)
i Py, (32) 0,15 cm?
o Zelle 1 0.05- — Zelle 1
Zelle 2 ——Zelle 2
—Zelle 3 — Zelle 3
0,015 —Zelle 4 0,00+ —_— —Zelle 4
0,020 —
~_ 10 N X
§ o004 Y § 0,05 0,015
£ €
g % 010 0010+
o o
G 204 0005+ 5
5 £ 0,005
3 & 015
0,000 0,000
304 -0,20
000 002 004 006 0,005 T T T T !
0,00 005 0,10 015 020 025
T T T 1 '0125 T T T T T T 1
0.4 02 0,0 0,2 12 0,1 0,0 0,1 0.2 03 04 0,5
Spannung / V Spannung / V

Abbildung 3.54: Spannungs-Stromdichte Kennlinie der Hin- (Links) und Riickmessung (Rechts) von vier Solarzellen
mit (4,4’-HydpyH,)[CuCly].

Die Punkte der Spannung und Stromdichte, welche die jeweilige maximale Leistung erbrachten, wurden
mit [y und Vi, bezeichnet. P;, stellt die Bestrahlungsstirke in Watt pro cm? dar. Die Arbeiten zur
Zellpréparation wurden im Arbeitskreis von Professor Sanjay Mathur an der Universitdt zu Koln durch-
gefiihrt. Die Vermessung der Zellen fand anschlieflend mithilfe eines Sonnenlichtsimulators am For-
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schungszentrum Jiilich statt.

Tabelle 3.20: Wichtige Parameter der Hin- und Riickmessung der Solarzellenapparaturen von (4,4’-Hydpy,)[CuCly].

Messrichtung | Zelle | Effizienz /%  Fiillfaktor / % Voo /V Jse / MA/cm?
1 0,000170197 14,86851004  0,127534342 0,008975479

Hin- 2 0,000068414 15,40234314  0,043870767 0,010124801
messung 3 0,000296676 47,63447614  0,064914871 0,009594383

4 0,000334705 56,07659493  0,064494774  0,00925456

1 0,000679744 19,95985887  0,239331124 0,014229469

Riick- 2 0,000567936 30,54763809  0,110276016 0,016859358
messung 3 0,000531756 18,80508717  0,179939906 0,015714832

4 0,000371092 18,84877095  0,132516056 0,014856977

Abbildung 3.54 zeigt den Spannungs-Stromdichte-Verlauf der vier vermessenen Solarzellenapparaturen
mit (4,4’-HydpyH,)[CuCly]-Beschichtung als Photohalbleitermaterial. Zu erkennen ist, dass die allge-
mein an einen Halbleiter gestellte Voraussetzung den elektrischen Strom mit steigender Spannung besser
zu leiten, erfiillt wird. Der exponentielle Kurvenverlauf aller Zellen dhnelt der von Dioden. Aus den in
Tabelle 3.20 zusammengefassten spezifischen Parametern geht hervor, dass durchaus Fiillfaktoren von
bis zu 56% erhalten werden konnen, die Effizienz der Zellen jedoch durchweg im Bereich von tausends-
tel Prozent liegen. Dies kann mehrere Ursachen haben und muss nicht zwingend an den intrinsischen
photokatalytischen Eigenschaften des Halbleitermaterials liegen. Wie bereits angedeutet, beeintréchti-
gen Fehler und Defekte innerhalb der Schicht deren Homogenitét. Ferner konnen die Lochleiter- oder
die Elektrodenmaterialen nicht einwandfrei auf dem Halbleiter befestigt sein. Des Weiteren fehlen In-
formationen zu Langzeitmessungen sowie quantenchemische Berechnungen der Energiebidnder des
Festkorpers. Vor allem die Optimierung der Anbringung des Photohalbleitermaterials auf den Loch-
oder Elektronenleiter durch Variation derselben konnte zu einer starken Steigerung der Zell-Leistung
fiihren.

3.3.5.2 (4,4-HydpyH,)[CoCl,]

Synthese

Co(NO;), - 6 H,Owurde in halbkonzentrierter Salzsdure gelost und mit einer ebenfalls wassrigen Losung
von 4,4’-Hydpy - 2 HCI vereint. Das molare Verhiltnis zwischen CoCl, und 4,4’-Hydpy betrug hierbei
1:1. Aus der Mutterlauge bildeten sich binnen mehrerer Tage tiirkis blaue Kristalle.

Kristallstruktur

(4,4-HydpyH,)[CoCly] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/n mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Zellparameter sind a = 7,7006(3) A; b = 13,3239(7) A; ¢ = 14,9693(7) A, sowie
B = 93,026(4)°, das Zellvolumen betragt 1533,7(1) A3. Weitere kristallographische Details sind zusam-
men mit (4,4"-AzpyH;)[CoCly] in Tabelle 3.15 auf S. 65 zusammengefasst. Strukturell bestehen zwischen
dieser und der analogen Azpy-Verbindung (4,4’-AzpyH,)[CoCl4] keine grofSen Unterschiede. Kobalt in
der Oxidationsstufe 2+ wird tetraedrisch von vier Chloriden koordiniert. Die Co—Cl Bindungsldngen
betragen zwischen 2,2732(7) und 2,2784(8) A und stimmen somit ebenfalls mit den in der Literatur
genannten Werten iiberein. 1”13 Das (4,4’-HydpyH,)?**-Kation ist mit einem Pyridin-Pyridin Torsions-
winkel von 57,5° (Abb. 3.55) und einer zentralen N-N-Bindungsldnge von 1,380(3) A eindeutig als
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Hydrazobispyridin-Spezies zu identifizieren. Die kiirzesten Wasserstoffbriicken dieser Verbindung (vgl.
Abb. 3.56) sind zwischen N1-H- - - C13 und zwischen N2-H- - - CI2 mit 2,470(1) und 2,474(1) A nach Jeffrey
und Saenger!'*! als schwache Wechselwirkungen zu klassifizieren. Zum Ausgleich dieser, im Vergleich
zu (4,4’-AzpyH,)[CoCly] leicht schwécheren Wasserstoffbriicken, stapeln die Pyridinringe von N2 so

miteinander, dass sie etwa 3,823(1) A lange 7—7t Interaktionen ausbilden. Laut Janiak!'®! sind diese

gerade noch in der Toleranzgrenze sonstiger —n-Wechselwirkungen von 3,2 bis 3,8 A.

88,9°~; ‘v
:| \o;-,
8r ‘ ‘}
N ! Y2
0,

Abbildung 3.55: Darstellung des Torsionswinkels der Ebenen durch die Pyridinringe in (4,4-HydpyH,)[CoCl4]
(links) sowie Verdeutlichung der m—m-Wechselwirkungen zwischen zwei Pyridinringen (rechts)

mit teilweiser Atombenennung und Abstinden in A.

CcH
Co1

Cl4

Abbildung 3.56: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome (mit Ausnahme der Pyridinium-Protonen) ei-
ner Formeleinheit (4,4-HydpyH,)[CoCl,] mit Benennung der Atome und Abstédnden in A.

Die Elementarzelle von (4,4-HydpyH,)[CoCls] (Abb. 3.57) verrit keine weiteren sekundaren Wechsel-
wirkungen oder Packungsmuster. In den sonstigen kristallographisch wichtigen Parametern unterschei-

den sich (4,4’-HydpyH,)[CoCly] und (4,4"-AzpyH;)[CoCly] kaum voneinander.
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®Co
@cCl
©N
CH
@cC

Abbildung 3.57: Elementarzelle von (4,4’-HydpyH,)[CoCls] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Ach-
sena.

Kristallographische Details
Die kristallographischen Details zu Strukturlosung sind in Tabelle 3.15 auf Seite 65 zu finden.

3.3.5.3 (4,4’-HydpyH,)2[Pbl,]

Synthese

4,4’-Azopyridin, Methylammoniumiodid sowie Pb(OAc), -3 H,O wurden in einem molaren Verhalt-
nis von 1:1:1 eingewogen und in konzentrierter lodwasserstoffsdaure gelost, woraufhin ein grau-griiner
galert-artiger Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und nicht weiter charakterisiert. Aus der leicht
gelblichen Mutterlgsung bildeten sich binnen weniger Stunden rote, dufierst diinne Pldttchen. Etwai-
ge kristalline Nebenphasen konnten nicht beobachtet werden. In der Mutterlauge sind die Plattchen
mehrere Wochen lagerbar. Nach Filtration und Trocknung wurde ein magentafarbener Feststoff er-
halten, der nach mehreren Wochen zur Agglomeration neigte. Die Strukturaufkldrung erwies, dass
Methylammonium nicht in das Kristallgitter eingebaut wurde. Auflerdem wurde 4,4’-Azopyridin zu
4,4’-Hydrazobispyridin reduziert. Abbildung 3.58 zeigt die ellipsoide Darstellung der vervollstandig-
ten asymmetrischen Einheit von (4,4'-HydpyH,) 2[Pbly] sowie einige Kristalle unter dem Mikroskop.

Weiterfiihrende Details zur Synthese sind ab Seite 161 im Experimentellen Teil angefiihrt.
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Abbildung 3.58: Ellipsoide Darstellung einer vervollstindigten Formeleinheit von (4,4-HydpyH,) 2[Pbls] mit Atom-
benennung sowie den wichtigsten Abstinden in A. Oben: Kristalle von (4,4"-HydpyH,).2[PbLs] in
Mutterlauge unter dem Mikroskop (links) und unter Auflicht (rechts).

Kristallstruktur

Diese zweidimensionale Variante eines Bleiperowskits kristallisiert mit der Summenformel C,,H,,I,N,Pb
in der monoklinen Raumgruppe P 2/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparame-
ter betragen a = 12,0919(5) A; b = 6,3779(2) A; ¢ = 12,7094(5) A, sowie p = 106,655(3)°. Es wurde je ein
Datensatz mit Mo- und Cu-K,-Strahlung aufgenommen. Simtliche Abbildungen, Abstiande und Winkel
beziehen sich auf den Molybdandatensatz, da dieser deutlich bessere Verfeinerungsparameter lieferte.
Alle kristallographischen Details sind Tabelle 3.21 auf Seite 84 zu entnehmen.

Das hervorstechende Strukturmotiv dieser Verbindung ist die Ausbildung eines polyanionischen zwei-
dimensionalen Tetraiodoplumbat-Netzes. Blei in der Oxidationsstufe 2+ wird verzerrt oktaedrisch von
sechs Jodid-Liganden umgeben, von denen die vier Iodide, welche in einer Ebene liegen, linear zu
einem weiteren Bleikation verbriicken. So entsteht eine Ebene von eckenverkniipften Okatedern, die
nach Niggli mit der Formel D%,[Pblg/lli/z]z‘ beschrieben werden kann. Zwischen diesen Schichten befindet

)**-Kationen so, dass sich entlang [100] eine AB Stapelfolge ergibt. Auf-

sich eine Lage (4,4’-HydpyH,
grund dieser Stapelfolge und der allgemeinen strukturellen Gemeinsamkeiten des [Pbl4]*"-Netzwerks
mit den 1978 von Weber et al.[%] beschriebenen Verbindungen CH;NH,PbX; (mit X = Cl, Br, I) kann
(4,4'-HydpyH>) 2[Pbly] als 2-dimensionales Hybrid-Perowskit bezeichnet werden. Abbildung 3.59 zeigt
die Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der Achse a sowie die Abstandsverhiltnisse zwischen den
[PbI4]*~-Schichten. Wie die darin eingezeichneten Ebenenpaare zeigen, besteht ein maximaler Ebenen-
abstand (blaue Ebenen) von 11,58 A und ein minimaler Ebenenabstand (gelbe Ebenen) von 5,17 A.
Auflerdem besteht ein Ganghhenunterschied zwischen zwei [Pbl4]?~-Schichten von 3,02 A, welches in

etwa der Hailfte des Verschiebungsvektors ¢ von 12 zu 12 entspricht.
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Abbildung 3.59: Links: Elementarzelle von (4,4’-HydpyH,)2[Pbls] mit Blickrichtung entlang der kristallographi-
schen Achsen a. Reechts: Darstellung der rdumlichen Verhiltnisse zwischen den [Pbl]*~-Schichten
mit Abstianden in A.

Betrachtet man die Abstinde und Winkel des [PbI;]>"-Netzes im Detail wird deutlich, in welchem MaRle
die [Pbls]-Oktaeder verzerrt sind: Die Achse entlang der axialen Bindung I3-Pb-I3 betrdgt symmetriebe-
dingt 180°, wohingegen die 12-Pb-12-Achse mit 172,15(4)° leicht und die I1-Pb-11-Achse mit 160,117(1)°
stark verzerrt ist. Obgleich dadurch das in Abbildung 3.60 dargestellte Pb-I-Netzwerk der Topologie
nach einem 4,4-Netz entspricht, trdgt die Verzerrung von I1-Pb-I1 dazu bei, dass die Maschen des
Netzes in ein rautenférmiges Muster gezerrt werden. Da die Kantenldnge der Rauten mit 6,420(1) und
6,378(1) A nur annihernd gleich sind, muss hier genau genommen, von einer Parallelogramm-artigen

Verzerrung gesprochen werden.

I13A

Bindungswinkel

I1-Pb-I1 | 160,11(1)°
2-Pb-12 | 172,15(4)°
I3-Pb-I3 | 180°

Abbildung 3.60: Links: Detaillierte Ansicht des [PbL]*>~ Netzes, mit Benennung der Atome sowie einiger Abstinde
in A und Winkel. Rechts: Darstellung des [Pbl¢]-Oktaeders mit Auflistung der Winkel entlang den
Bindungsachsen.
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Allgemein sind rautenférmig verzerrte, zweidimensionale Bleihalogenid-Netze dieser Art ungewohn-
lich und in der Literatur weitestgehend unbekannt. Der am haufigsten angetroffene Verzerrunngstyp
bei 2D, 581721731 oder 3D[174175] Hybrid-Perowskiten ist nicht innerhalb des Oktaeders sondern unter-
halb der Oktaeder am eckenverkniipften Halogenid beobachtbar: Der axiale I-Pb-I Winkel innerhalb
der Oktaeder bleibt nahezu bei 180°, wohingegen der Pb-I-Pb Winkel an der Ecken verkniipfenden
Stelle bei starken Verzerrungen 150°17) betragen kann. Bei (4,4-HydpyH,)2[Pbly] ist dies nicht der
Fall. Die interoktaedrale Achse durch Pb-I1-Pb bleibt symmetriebedingt starr bei 180°, wohingegen
die I-Pb-I Bindungsachse durch das Bleikation mit den o.g. Winkeln verzerrt ist. Gegeniiber anderen
Hybrid-Perowskiten zeigen die vekniipften Tetraiodoplumbat-Anionen in (4,4’—HydpyH2)£ [Pbly] somit

ein inverses Verzerrungsmuster.

Sekundéare Wechselwirkungen und Stabilitat in Losung

Die Ladung des polyanionischen Tetraiodoplumbat-Gitters wird durch doppelt protoniert vorliegende
Hydrazobispyridinium-Kationen ausgeglichen. Dies ist zum einen an der zentralen N-N-Bindungslange
von 1,36(3) A, zum anderen an dem Winkel zwischen den Pyridinring-Ebenen, welcher 72,6(6)° betrégt,
zu erkennen. Das Proton an N2 bildet mit 2,666(2) A Bindungslinge eine schwache Wasserstoffbriicke
zu 12 aus (Abb. 3.61). Diese Bindung stellt gleichzeitig sogleich den kiirzeste Kontakt des (HydpyH,)**-
Kations mit dem anorganischen Gertist dar. Betrachtet man das Proton an N1 fillt auf, dass diese mit tiber
3 A zu weit entfernt fiir eine direkte Wasserstoffbriickenbindung zu den Iodiden des [Pbls]-Oktaeders
ist. Bildet man den Zentroiden der Dreiecksfldche I1-12-13 so deutet die Bindungsldnge von N1-H zum
Zentroiden mit 1,962(1) A darauf hin, dass an dieser Stelle eine schwache elektrostatische Wechselwir-
kung besteht. Eine Interaktion derselben Art ist ebenfalls bei der auf Seite 124 beschriebenen Struktur
(4,4-HydpH,)[Bils](Is) beobachtbar. Weitere nicht-kovalente Wechselwirkungen sind nicht festzustellen.

Abbildung 3.61: Zersetzte (links oben) und agglomerierte (links unten) Kristalle von (4,4’-HydpyH,) 2[PbLs] unter
dem Mikroskop (links) sowie Beschreibung der nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwischen der
anorganischen und der organischen Untereinheiten mit Abstinden in A (rechts).

In der Mutterlosung sind Kristalle von (4,4-HydpyH,)2[Pbly] {iber mehrere Wochen lagerbar. Im ge-
trockneten Zustand zeigen die Kristalle eine lila Farbe und neigen nach einigen Tagen zur Bildung von

Agglomeraten. Trennt man frisch hergestellte Kristalle von der Mutterlosung und bringt diese in ein
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wassriges Milieu, laufen die Kristalle milchig weiff an und zeigen Risse und Furchen auf der Oberfliache

(vgl. Abb 3.61).

Kristallographische Details

Tabelle 3.21: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensitze von (4,4’-HydpyH,) 2[PbLy].

Summenformel C,,H,;,I,N,Pb
Molare Masse 903,02 g/mol
Kristallform / -farbe rote Plittchen
Datensdtze I II
Kristallgrofie / mm  0,15-0,1-0,02 0,15-0,1-0,02
Strahlungstyp Cu-Kay Mo-Ka
Messtemperatur  100(2) K 150(2) K
Wellenlinge 1,54178 A 0,71073 A
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) P 2/c (13) P 2/c (13)
Zelldimensionen — —
a 12,1081(12) A 12,0919(5) A
b 6,3713(6) A 6,3779(2) A
¢ 12,6965(13) A 12,7094(5) A
106,800(4)° 106,655(3)°
Zellvolumen  937,66(16)A3 939,04(6)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 2 2
Berechnete Dichte / g-em™ 3,184 3,194
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 69,150 mm™ 15,552 mm™!
F(000) 780 788
Gemessene / unabhingige Reflexe 14406/ 1839 25640 / 2539
Ry 0,1052 0,1449
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) R; /wR,  0,1829/0,5075 0,1005/0,2871
R-Werte (samtliche Daten) R; / wR, 0,1892/0,5081 0,1055/0,2918
"Goodness of Fit'gegen F> 2,604 1,094
Restelektronendichte 17,39 u. -6,32 e-A-3 18,52 u. -4,09
CCDC - 2056160

3.3.6 Sonstige Kationen
3.3.6.1 (PyH);[CuCl ]CI

Synthese

In diese, Kristallisationsansatz wurden Cu(NOs,), - 3 H,O und Pyridin im Molverhiltnis 1:1 in einem Ge-
misch aus Wasser und Ethanol gelost und anschlieSend mit gentigend konzentrierter Salzsdure versetzt,
sodass eine leicht griinliche Farbung eintrat. Daraus bildeten sich innerhalb mehrerer Wochen griine
Kristalle von der Form eines Parallelogramms. Die Zusammensetzung der erhaltenen Strukturlosung
entsprach nicht der Stochiometrie der Einwaage sondern einem Pyridin zu Kupfer Verhiltnis von 3:1.

Kristallstruktur

Nach vollstandiger Strukturaufkldrung konnte aus der vervollstindigten asymmetrischen Einheit (Abb.

84



3 Ergebnisse und Diskussion

3.63, rechts) auf eine Strukturformel von (PyH)s;[CuCl4]Cl geschlossen werden. Somit stellt diese Ver-
bindung das Pyridiniumchlorid-Addukt zu der in vorangegangenen Arbeiten beschrieben Struktur
(PyH),[CuCly]® dar. (PyH);[CuCl4]CI kristallisiert mit der Summenformel C,;H,;Cl:CuNj, in der or-
thorhombischen Raumgruppe P becn mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Zellparameter
betragen a = 12,491(1) A,‘ b=11,677(1) A undc= 14,138(2) A. Weitere kristallographische Details sind in
Tabelle 3.22 zusammengefasst.

Abbildung 3.62: Elementarzelle von (PyH);[CuCl,] mit Blick entlang der kristallographischen Achse b. Wasserstoff-
briicken zwischen PyH" und CI” sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Die Elementarzelle (Abb. 3.62) beherbergt unterschiedliche kristallographische Entitdten. Cu®" wird
von vier Chloriden koordiniert und bildet einen gestauchten, D,s-verzerrten Tetraeder, welcher zusétz-
lich zwei schwache Wasserstoffbriicken zu dem Ammonium-Proton (N2-H) eines Pyridinium-Kation
ausbildet. Ein zum Ladungsausgleich notwendiges zusitzliches Chlorid-Ion wird linear von den zwei
restlichen Pyridinium-Kationen umgeben, wobei die jeweiligen Ammoniumfunktionen auf das Chlorid
gerichtet sind. Der Abstand der Ammonium-Protonen zum freien Chlorid (N1-H---Cl) betrdgt hier-
bei lediglich 2,181(8) A und ist somit gemiR Jeffrey und Saenger!™% als mittelstarke Wasserstoffbriicke
zu Klassifizieren. Da Jeffrey selbst, die auf dieser Klassifizierung beruhenden Werte eher als Leitwerte
versteht, und eine H-Briicke dieser Kiirze fiir anorganisch-organische Halidometallate dieser Art selten
anzutreffen ist, kann die Stiarke dieser Bindung durchaus als mittelstark mit einer Tendenz zu stark
betrachtet werden. Damit ist zwischen den kristallographischen Untereinheiten {(PyH)[CuClL]}~ und
{(PyH),Cl}* zu unterscheiden, die in dieser Form isoliert im Kristallgitter vorliegen. Diese Untereinhei-
ten sind so in der Elementarzelle angeordnet, dass das freie Chlorid von {(PyH),Cl}* sowohl auf allen
Ecken, in der Mitte, auf den vier Kantenmitten in Richtung [001] sowie auf den zwei Flichenmitten der
[110]-Ebene sitzt. Fiir sich allein genommen entspricht dies einer dreifach primitiven Zentrierung (+ In-
nenzentrierung) mit einem Translationsvektor der halben Lange der Elementarzelle, was einer ungleich
hohersymmetrischen Zentrierung nahekdme als die Raumgruppe suggeriert. Die zweite Untereinheit
{(PyH)[CuClL]}~ sitzt jedoch in c-Richtung auf der Fldche in der Position 1/4 und 3/4-Ho6he, hat damit
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einen doppelt so langen Translationsvektor und ist somit das Symmetrie bestimmende Strukturmotiv

dieser Verbindung.

Cl2 ci3

/' Cl2-Cu-CI2'; 98,604(46)°
CI2-Cu-CI3 : 96,711(47)°
CI2-Cu-CI3‘; 136,454(46)°
CI3-Cu-CI3‘; 99,609(46)°

CI3' ciz'

N
Ci2 5 614(1)

2
e e

Ci3

Abbildung 3.63: Ellipsoide Darstellung des verzerrten Tetraeders [CuCl,]>~ mit wichtigen Abstinden in A und
Winkeln (links) sowie Molekiilstruktur einer Formeleinheit von (PyH);[CuCls] (rechts).

Die Dy;-Verzerrung der [CuCly]*"-Einheit (Abb. 3.63, links) kommt einer Abplattung des Tetraeders
gleich, und ist mit 105 + 20° bei allen Winkeln festzustellen. Ein ganz dhnlicher Verzerrungstyp ist bei
der auf S. 71 beschriebenen Struktur (4,4’-HydpyH,)[CuCls] zu beobachten.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.22: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von(PyH);[CuCl4]Cl verglichen mit der von

(PyH,)[CuCl,].
Datensatz  (PyH);[CuCl4] (PyH)3[CuCL4]Cl1
Quelle Masterarbeit S. Schmitz®! | diese Arbeit
Summenformel C,,H;,Cl,CuN, C,5H,Cl:CuN,
Molare Masse 365,57 g/mol 481,13 g/mol
Kristallform / -farbe  gelbliche Stabchen griine Stabchen
Strahlungstyp Mo-Ka; Mo-Ka
Kristallgrofie /mm  0,3-0,3-0,2 03-02-0,1
Messtemperatur 293(2) K 293(2) K
Wellenlinge 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) C2/c(15) P ben (60)
Zelldimensionen — —
a 79662(5) A 12,491(1) A
b 13,8000(1) A 11,677(1) A
¢ 13,4995(9) A 14,138(2) A
B 94,742(5)° 90°
Zellvolumen 1478,9(2) A3 2062,2(4) A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 8 4
Berechnete Dichte / g-cm™ 1,642 1,550
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 2,178 mm™! 1,709 mm™!
F(000) 732 972
Gemessene / unabhdngige Reflexe 9462 / 1569 21165 /1839
Ry 0,0878 0,0426
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) R; /wR,  0,0297/0,0714 0,0577 /0,1610
R-Werte (sémtliche Daten) Ry / wR, 0,0313/0,0729 0,0770/0,1795
"Goodness of Fit"gegen > 1,072 1,105
Restelektronendichte 0,28 u. -0,49 e-A~3 0,86/-0,38 A3
CCDC — 2062414
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3.4 Halidometallate und Koordinationspolymere mit Drei- und
hoherwertigen Metallkationen

3.4.1 Strukturen mit Dipyridylethen (Dpe)

3.4.1.1 (DpeH,)[SbBrs]

Synthese

Bei diesem Kristallisationsansatz wurde elementares Antimon zusammen mit 1,2-Dipyridylethen (Dpe)
dquimolar in konzentrierter Bromwasserstoffsaure aufgelost. Nach isothermen Verdampfen des Lo-
sungsmittel tiber mehrere Woche bildeten sich gelbe, rautenféormige Kristalle. Weitere kristalline Neben-
fraktionen wurden nicht beobachtet. Nach struktureller Aufklarung stellte sich die Verbindung als 1:1

Zusammensetzung von protoniertem Dpe zu Antimon heraus.

Kristallstruktur

(DpeH,)[SbBrs] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c mit acht Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die Gittervektoren lauten a = 19,1680(8) A; b = 13,0497(4) A; ¢ = 13,9803(6) A, sowie
B = 94,314(4)°. Weiterfiihrende kristallographische Details sind in Tabelle 3.23 auf Seite 90 aufgelistet.
Die in Abbildung 3.64 gezeigte asymmetrische Einheit zeigt die kristallinen Entitdten dieser Struktur:
Sb3* wird im Sinne eines ”5 + 1”-Oktaeders in erster Koordinationssphire quadratisch-pyramidal von
fiinf Bromid-Ionen umgeben. Diese [SbBrs]?>~-Stibate bilden Dimere, indem ein Bromid der quadrati-
schen Grundfliche die zweite Oktaederspitze eines anderen [SbBrs5]*~-Polyeders bildet (vgl. Abb. 3.65).
Die Sb-Br Bindungsabstinde liegen im Mittel bei 2,76 A fiir die quadratisch-pyramidale Koordination
und bei 3,25 A fiir die erweiterte Bromidbindung, und liegen damit in guter Ubereinkunft mit den in
der Literatur geschilderten Werten.?22281 Die oktaedrische ”5 + 1”-Koordination durch Bromide ist
typisch fiir Sb** [226-228] ynd wurde in dhnlicher Weise bei der im Kapitel 3.4.8.1 (ab S. 131) beschriebenen
Struktur (4,4’-HydpyH2)2°},[Bio,6Sb1,4Br10] - 12 H,O beobachtet. Bemerkenswert ist hierbei, dass obwohl
ein tiber zwei Bromid-Ionen verkniipftes Polyeder vorliegt, nur eine dieser Sb—Br Bindungen, verglichen

zu den terminal koordinierenden Liganden, elongiert ist.
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Abbildung 3.64: Ellipsoide Darstellung der asymmetrischen Einheit von (DpeH,)[SbBrs] mit 50% Wahrscheinlichkeit
sowie Atombenennung.

Begriindet liegt dieses koordinative Verhalten in dem einsamen 5s?-Elektronenpaar, welches bei p-Block
Elementen der Gruppe 13.1231], 14.12301 ynd 15.[2%1 ab der 5. Periode die niedrigeren Oxidationsstufen +1,
+2 und +3 begiinstigt. Im Unterschied zu Bi>* hat das lone pair an Sb>* hoheren p-Charakter 2322331 wel-
ches eine asymmetrische Verzerrung des oktaedrischen Koordinationspolyeders zuldsst. Laut Kovalenko
et al.!?®!] kann das freie Elektronenpaar von Sn** und Sb®* in Halidometallatanionen flexibel agieren,
und so je nach favorisiertem Verbriickungsgrad, entweder MX3, MX4 oder MX5 (mit M = Sn**, Sb3*; X
= Halid) Polyeder bilden. Fiir die htheren Homologen Pb*" und Bi** wire dies aufgrund des héheren
inerten Charakters des freien Elektronenpaares schwieriger, daher wiirden Verzerrungen entweder nicht

oder nur in symmetrischer Form auftreten.

Das organische Molekiil Dpe liegt als Dikation doppelt protoniert vor. Der zentrale C—C-Abstand betrégt
1,33 A und ist der Lange nach vergleichbar mit einer hydrazinischen N-N-Bindung. Der kiirzeste Kontakt
von (DpeH»)** zum Pentabromostibat-Anion besteht zwischen H11 und Br2 und betrégt 2,8548(6) A und
ist somit auRerhalb der Reichweite einer schwachen Wasserstoffbriicke nach Jeffrey und Saenger.14! Inter-
molekulare interaktionen der r-Systeme der organischen Kationen sind nicht festzustellen. Ebenso sind

keine weiteren sekundédren Wechselwirkungen wie o-Loch Interaktionen an Halogeniden zu beobachten.
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Abbildung 3.65: Darstellung aller in der Elementarzelle befindlichen Atome und Molekiile mit Sicht entlang der kris-
tallographischen Achse a (links), soowie Betrachtung der anorganischen dimeren Einheit [SbBrs]*-
mit allen relevanten Abstdnden in A und Winkeln (rechts).

Abbildung 3.65 zeigt die Elementarzelle von (DpeH;)[SbBrs]. Diese ist in Anbetracht der Zentrierung
und der Symmetrieelemente dieser Raumgruppe (C 2/c) ungewohnlich grofs. Begriindet ist dies, unter
anderem, in dem Verdrillungswinkel der aromatischen Ringe in (DpeH)** von 17,58(6)°, welcher bei
protonierten Azpy- und Hydpy-Spezies entweder 0° (Azpy) oder 90 + 20° (Hydpy) betragt.

Kristallographische Details

Tabelle 3.23: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (DpeH,)[SbBrs].

Summenformel C,,H,,Br;N,Sb Zellvolumen  3487,1(2) A3
Molare Masse 705,51 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 8
Kristallform / -farbe  gelbe Rauten Berechnete Dichte / g-crn‘3 2,688
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie /mm 0,3-0,2-0,15 Absorptionskoeffizient 13,032 mm~!
Messtemperatur  150(2) K F(000) 2592
Wellenlange 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 26084 /3717
Kristallsystem monoklin Ry 0,01074
Raumgruppe (Nr.) C 2/c (15) Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) —
Zelldimensionen — Ry /wR, 0,0324/0,0596
a  19,1680(8) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 13,0497(4) A R /wRy  0,0635/0,0699
¢ 13,9803(6) A "Goodness of Fit'gegen F> 0,978
B 94,314(4) Restelektronendichte 0,89 u. -1,08 e-A—3
CCDC 2062416
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3.4.2 Strukturen mit dem N-Ethyl-4-aminopyridinium Kation (NEtApy™*)
3.4.2.1 (NEtApy).[Bil4]

Synthese

Die Umsetzung von Bi(NO,), - 5H,0O wurde mit N-Ethyl-4-aminopyridiniumiodid (NEtApyl) im Ver-
héltnis 1:1 in konzentrierter lodwasserstoffsaure binnen mehrerer Tage diinne, rot-orange rautenformige
Kristalle (Abb. 3.66). Diese wurden mit Mo-K,-Strahlung réntgenographisch untersucht. Auferhalb der
Mutterlauge waren die Kristalle mehrere Wochen haltbar, bevor sich feine Risse an der Oberfliche bil-
deten. Die ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome einer Formeleinheit von (NEtApy) . [Bils]

ist zusammen mit einigen Kristallen in Abbildung 3.66 dargestellt.

—

B

11

Abbildung 3.66: Kristalle von (NEtApy),.[Bily] unter dem Mikroskop (links), sowie Darstellung der Kristallstruktur
entlang der kristallographischen Achse a (rechts).

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 2;/c mit vier Formel-
einheiten in der Elementarzelle. Die Gitterparameter sind a = 12,546(2) A;b=16,626(2) A;c=7,915(1) A so-
wie = 100,467(9)°. Weitere Details sind Tabelle 3.24 zu entnehmen. Das herausstechende Motiv dieser
Zusammensetzung ist die eindimensional verkniipfte [Bil4]~-Kette, welche aus Bi®*-Ionen gebildet wird,
die oktaedrisch von sechs Iodid-lonen umgeben sind. Von diesen koordinieren zwei (12 und 13) termi-
nal, zwei weitere (I1 und I4) verbriicken jeweils zwischen zwei Bismut-Kationen, sodass entlang der
kristallographischen Achse c ein Strang aus doppelt kantenverkntipften Oktaedern entsteht, der mit der
Niggli-Formel D},[BiIZT/1 Iﬁz]‘ zu beschreiben ist. Kristallographisch bestehen lediglich vier unterschiedliche
Lagen fiir Iod, da I1 und 14 auf speziellen Lagen sitzen, welche diese durch Symmetrieoperationen ver-
vielfdltigen. Um die Raumaufteilung zwischen anorganischer und organischer Untereinheit innerhalb
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der Zelle zu verdeutlichen, zeigt Abbildung 3.67 die Elementarzelle von (NEtApy)o},[BiL;] aus verschie-
denen Blickwinkeln.

Abbildung 3.67: Elementarzelle mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse sowie entlang der Raumdiago-
nalen mit Darstellung der Koordinationspolyeder um Bismut.

Innerhalb des [Bily]~-Stranges treten mehrere Bi-I Abstinde auf: Die terminal koordinieren Iodide 12
und I3 haben naturgemaf eine mit 2,922(1) A (Bi-I13) und 2,970(1) A (Bi-12) etwas kiirzere Bindungslangen
zu Bismut als die verbriickend koordinierenden Iodide 14 und I1. Da die Raute, welche von den Bil-
Lagen sowie I1 und I4 aufgespannt wird, nicht regelmafig ist, treten hier gleich vier unterschiedliche
Bi-I-Abstdnde auf, die von 3,066(1) bis 3,328(1) A reichen (vgl. Abb. 3.68).

Abbildung 3.68: Links: Verkniipfunsgmuster der Bi-I-Polyeder in ellipsoider Darstellung mit 50% Wahrscheinlich-
keit sowie den Bi-I Abstdanden in A. Rechts: Asymmetrische Einheit mit Benennung der Atome
sowie einiger Abstande in A.

Der Verbriickungsmodus der Oktaeder ist aufierdem recht selten anzutreffen. Bislang ist in der Cambridge
Structural Database (CSD, Stand: Dez. 2020) keine Verbindung mit einem &dhnlichen eindimensionalen
Strang aus beidseitig verkntipften Hexaiodobismutat-Oktaedern bekannt. Dennoch finden die geschil-
derten Abstandswerte gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden Bindungslédngen in einfach kan-
tenverkniipften [Biyl;o]*~-Oktaedern. [200-202]
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Bei dem NEtApy™*-Kation, welches per se eine positive Ladung tragt, besteht die Moglichkeit, in sauren
Medien an der Amin-Funktion zusétzlich protoniert zu sein. Da die moglichen Ladungen des Molekiils
im Kristallverbund somit zwischen +1 und +2 liegen, kann NEtApy dhnlich der non innocent Ligands in
der Komplexchemie, hier als ein non innnocent cation bezeichnet werden. Betrachtet man die Ladungs-
verhiltnisse im anorganischen Teil [Bily], sind Gesamtladungen des Komplexes von -1 fiir Bi** und +1
fiir Bi°>* theoretisch moglich, letzteres istjedoch, aufgrund des stark oxidativen Charakters von Bi®*, eher
unwahrscheinlich. Da auch das Verhaltnis von Bismut zu organischer Komponente bei 1:1 liegt, muss ein
Molekiil NEtApy die Ladungen einer [Bils]"-Spezies ausgleichen, womit NEtApy nur monokationisch
vorliegen kann. Es ist anzunehmen dass sich diese positive Ladung, welche am aromatische Pyridinring
sehr gut delokalisiert ist, auf die Basizitédt des freien Elektronenpaares an N1 auswirkt. Somit wird der
pKp-Wert erhoht, wodurch diese Amin-Funktion auch durch starke Sduren nicht protoniert wird. Dass
eine weitere, nicht entdeckte Ionenspezies im Kristallgitter vorliegt, ist bei einem Restelektronendichte-

Wert von 1,49 fq—; unwahrscheinlich.

Abbildung 3.69: Tllustration der vom NEtApy*-Kation ausgehenden Wasserstoffbriicken mit Abstinde in A.

Die kiirzesten Kontakte des anorganischen Strangs mit dem NEtApy*-Kations sind die in Abbildung 3.69
gezeigten H- - - I-Wechselwirkung. Diese rangieren zwischen 3,003(1) A (N1-H-:--13) und 3,189(1) A (C6-
H---12) und sind nach Jeffrey und Saenger! als auch nach der in Kapitel 3.3.4.2 (genauer: Tab. 3.14, S.

64) entwickelten eigenen Kategorisierung, als schwache H-Briicken zu charakterisieren.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.24: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (NEtAPy) ! [Bil].

Summenformel C,H,,Bil,N, Zellvolumen  1623,7(3) A
Molare Masse 839,76 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe  rot-orange Rauten Berechnete Dichte / g-cm™ 3,435
Strahlungstyp Mo-Kay Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie/mm 0,3-0,2-0,1 Absorptionskoeffizient 22,469 mm~!
Messtemperatur  150(2) K F(000) 2320
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 16783 /3534
Kristallsystem monoklin Ry 0,063
Raumgruppe (Nr.) P2;/c (14) Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,0561/0,1296
a 12,5467(14) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 16,626(2) A R; /wR, 0,0796/0,1471
c 7,915309) A "Goodness of Fit"gegen 1,120
B 100,467(9)° Restelektronendichte 1,495 u. -2,693 e-A~3
CCDC 2062412

3.4.2.2 (NEtApy),[Bi,Brs]

Synthese

In einem Kristallisationsansatz wurden Bi(NO;),-5H,0 und N-Ethyl-4-aminopyridiniumbromid
(NEtApyBr) zu gleichen Teilen in Wasser gegeben und anschlieffend mit konzentrierter Bromwasser-
stoffsdure versetzt bis alle festen Bestandteile gelost waren. Aus der gelblichen Mutterlosung kristal-
lisierten binnen weniger Wochen hellgelbe oktaederformige Kristalle, die in ihrem Habitus den von
CH,;NH,PbBr, dhneln (s. Abb. 3.70). Die Kristalle sind stabil gegen mechanischen Druck und aufierhalb
der Mutterlosung tiber mehrere Monate lagerbar. Kristalline Nebenspezies waren nicht festzustellen.
Die Rontgenbeugung erfolgte mit Mo-Ka; Strahlung.

Kristallstruktur

(NEtApy),[Bi,Brg] kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 2;/n mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 15,977(1) A; b =11,850(6) A;
c=16,131(1) A sowie B =101,946(6)°. Weitere Details sind Tabelle 3.25 zu entnehmen. Das Strukturmerk-
mal der anorganischen Einheit besteht aus doppelt Kantenverkniipften BiBrg-Oktaedern. Bismut in der
Oxidationsstufe 3+ wird von sechs Bromid-Ionen oktaedrisch koordiniert. Da das Metallkation auf zwei
unterschiedlichen kristallographischen Positionen sitzt entstehen hierbei, durch Br5 und Br6 kanten-
verkniipfte Oktaeder zwischen Bil und Bi2. Ahnlich dem Verkniipfungsmuster der CuCl-Oktaeder in
(4,4-AzpyH,)[CuyClg], bildet sich ein Dimer indem eine weitere Schicht aus Bi;Brg-Oktaedern so ver-
briickt, dass ein [Bi4Br16]4‘—Polyeder entsteht, welcher an eine heterocubanartige Struktur erinnert. Da-
durch sind Bromide mit unterschiedlichen Verbriickungsmodi beteiligt: Br2, Br3, Br4, Br7 und Br8 koordi-
nieren terminal, Br1 und Br5 verbriicken zwischen Bil und Bi2 und Br6 koordiniert zu je drei Metallkatio-
nen. Anhand der Niggli Formel der anorganischen Einheit, welche als oQ[BiBrg/1 Br’z‘/ZBr’f/SBiBrg /1Br’2‘/ZBr’2‘/3]2_
formuliert werden kann, lasst sich die unterschiedliche Koordinationsweise der Bismut-Kationen erken-

nen, worin auch die kristallographisch ungleichen Positionen begriindet sind.
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Abbildung 3.70: Links: Kristalle von (NEtApy),[Bi,Brs] (1 + 2) und CH;NH,;PbBr; (3) unter dem Mikroskop. Rechts:
Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome der vervollstindigten asymmetrischen Einheit
von (NEtApy),[Bi,Brg] mit Benennung der Atome.

Auflerdem dient die dimere anorganische Untereinheit [BisBrig]* als Ankerpunkt fiir diverse Wasserstoff-
Bromid Wechselwirkungen. Die terminal koordinierenden Bromide 3 und 8 bilden mit 2,880(1) und
2,894(1) A schwache Wasserstoffbriicken zu den Amin-Protonen von N4 und den Ethylenwasserstof-
fatomen an C15. Das verbriickende Br5 bildet mit 2,729(1) A eine etwas stirkere Wechselwirkung zu
dem jeweils anderen Amin-Proton an N4. Diese sekundéren Interaktionen bilden zusammen mit den
Abstinden innerhalb des [BisBri]*"-Polyeders ein komplexes Geriist, welches in Abbildung 3.71 ge-
zeigt ist. Bisher sind in der Literatur nur wenige Cluster der Klasse [BiyBry,J*~, fiir x = 4203204l ynd x =
612052061 bekannt. Die Bi-Br-Abstinde stimmen, gemaf den Koordinationsmodi, mit denen in der Lite-

(2071 11, -verbriickende ! und p3-verbriickende?%! Bromide geschilderten Abstinde

ratur fiir terminale,
tiberein. Weitere nicht-kovalente Interaktionen, wie bspw. die von Grabowksi beschrieben “Pnicogen”-

Wechselwirkungen, 2! sind nicht festzustellen.
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Abbildung 3.71: Verkniipfungsmuster des anorganischen [BisBri]*~-Bausteins in (NEtApy),[Bi,Brs] mit den wich-
tigsten Abstanden in A.

Anders als in stark sauren Medien erwartet, liegt das organische Kation am Amin-Stickstoff unpro-
toniert, und somit als Monokation vor. Die N3/4 Aminopyridin-Kationen bilden untereinander eine
n-n-Wechselwirkung mit einer Bindungslinge von 3,819(1) A aus. Ahnlich wie bei der auf Seite 40
beschrieben artverwandten Verbindung (NPrApy),[Znl4] hat auch in dieser Struktur ein organisches
Kation (N3/4) die Aufgabe, nicht-kovalente Wechselwirkungen aufzubauen, wohingegen das andere
organische Kation (N1/2) lediglich zum Ladungsausgleich beitragt. Die Ethylreste an den alkylierten Py-
ridinstickstoffen sind mafsiig fehlgeordnet, jedoch nicht so stark, dass eine Verringerung der Symmetrie
damit einhergeht. Allgemein sind die Werte der Giitefaktoren dieser Strukturlosung fiir eine Messung
bei Raumtemperatur, sehr gering. Vor allem der R; und wR; mit 5,2 und 7,2% gepaart mit mehr als

54.000 aufgenommenen Reflexen zeugen von der hohen Kristallinitdt dieser Verbindung.
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Abbildung 3.72: Elementarzelle von (NEtApy),[Bi,Brg] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achse
b (links) sowie Darstellung der m—-m-Interaktionen zwischen den Aminopyridinium-Kationen mit
teilweiser Atombenennung und Abstédnden in A.

Betrachtet man die Anordnung der einzelnen Kompartimente in der Elementarzelle (Abb. 3.72) fillt
auf, dass acht der [BiyBrig]* -Einheiten so auf den Ecken liegen, dass das Inversionszentrum innerhalb
der Einheit genau mit der Zellecke tibereinstimmt. Im Inneren der Zelle liegt eine weitere anorganische
[BisBri6]*-Einheit, die allerdings entlang der [010]-Achse gespiegelt ist und somit dem Bravais-Gitter
eine hohere Symmetrie verwehrt. Auf acht der Kantenmitten sowie auf zwei der Flachenmitten liegen
die Aminopyridin-Kationen N3/4 genau mit dem Schwerpunkt der n-n-Bindung. Auf den zwei Fldachen-
mitten entlang [010] liegen paarweise die Aminopyridin-Kationen N1/2 und komplettieren somit die
Packung der Elementarzelle. Obwohl die Bindungslangen der Wasserstoff- oder m-Wechselwirkungen
etwas anderes vermuten lassen, handelt es sich bei (NEtApy),[Bi,Brg] um eine hochkristalline Verbin-
dung.

Kristallographische Details

Tabelle 3.25: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (NEtApy),[Bi,Brg].

Summenformel C,,H,,Bi,BrgN, Zellvolumen  2988,1(4) A3
Molare Masse  1303,54 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe  hellgelbe Oktaeder Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,898
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie /mm 0,3-0,2-0,15 Absorptionskoeffizient 22,469 mm™!
Messtemperatur 293(2) K F(000) 2320
Wellenlinge 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 54684 / 5262
Kristallsystem monoklin Ry 0,0973
Raumgruppe (Nr.) P 2;/n (14) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,0343/0,0671
a 159776(12) A R-Werte (séamtliche Daten) —
b 11,8503(6) A Ry /wR, 0,0525/0,07267
¢ 16,1312(13) A "Goodness of Fit'gegen F> 1,058
B 101,946(6)° Restelektronendichte 1,10 u. -0,968 e-A~3
CCDC 2062418
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3.4.3 Strukturen mit dem Methylviologen Kation (MV?**)
3.4.3.1 (MV);[BiClk]; - 2 H,0

Synthese

In einem Kiristallisationsansatz wurden Methyviologendiiodid (MVL,) und Bi(NOj;), - 5H,O zu gleichen
Teilen in halbkonzentrierter Salzsdure aufgelost. Nach mehreren Wochen bei isothermen Verdampfen des
Losungsmittels auf Raumtemperatur bildeten sich fahlgelbe, rautenférmige Kristalle aus der Mutterlau-
ge. Nach Strukturaufklarung mit Mo-Strahlung war ersichtlich, dass es sich hierbei um eine Verbindung
der Summenformel (MV);3[BiClg]> - 2 H,O handelt, die bereits 1997 von Kastner et al.[?1%! beschrieben
wurde.

Kristallstruktur

Die Struktur kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle.
Die Gitterparameter betragen a = 8,0058(4) A; b = 12,1918(6) A; ¢ = 13,0804(7) A mit den Winkeln
a = 88,685(4)°; B = 82,915(4)° sowie y = 73,868(4)°. Weitere Details dieses Datensatzes und der Referenz
von Kastner et al. sind Tabelle 3.26 zu entnehmen. Bismut in der Oxidationsstufe 3+ bildet isolierte
[BiCl]*~-Oktaeder, die in der Elementarzelle auf allen vier Kantenmitten entlang [001] sowie auf zwei
der Flachenmitten der [110]-Ebenen sitzen (vgl. Abb 3.73). Die kristallographische Lage der Oktaeder ist
bei beiden beschrieben Positionen unterschiedlich, der dichteste Abstand hierbei besteht zwischen Bil
und Bil und betrigt 8,00 A. Das Methylviologen Dikation sitzt mit dem Schwerpunkt der zentralen C-C
Bindung auf den vier Kantenmitten entlang [100]. In gleicher Weise ist es auf den zwei Flichenmitten der
[011]-Ebenen sowie in der Zellenmitte positioniert. Die kristallographischen Lagen der MV?*-Kationen
auf den Flachenmitten, den Kantenmitten und dem Rauminneren unterscheiden sich hierbei, sodass die
asymmetrische Einheit aus drei dieser Kationen besteht. Zwei Molekiile Kristallwasser komplettieren
die Packung der Elementarzelle.

©Bi
©Cl
ON
©C
CH
@0

Abbildung 3.73: Elementarzelle von (MV)3[BiCls], - 2 H,O entlang der kristallographischen Achsen a (links) und b
(rechts).

Die Bi-Cl-Abstanden in der Oktaedern (Abb. 3.74) rangieren von 2,692(2) A (Bi1-Cl1)und 2,727(1) A (Bi2—
Cl4), und stehen in guter Ubereinkunft mit den der Literatur bekannten Werte fiir unverkniipfte Oktaeder
dieser Art.[?11-213] Dje hier zu finden Stochiometrie von drei MV?*-Kationen auf zwei Bi**-Kationen findet
sich so auch in der in Kapitel 3.4.3.2 beschrieben Verbindung (MV);[Bi,Clo](ICl,); wieder.
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Abbildung 3.74: Ellipsoide Darstellung einiger Elemente in (MV);[BiCl¢], - 2 H,O: Links: [BiClg]*~-Oktaeder mit
Atombenennung und Abstidnden in A. Rechts: Asymmetrische Einheit.
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Abbildung 3.75: Illustration der Wasserstoffbriicken der MV?*-Kationen an die anorganischen [BiBrs]*~-Oktaeder
mit Benennung der Atome und Abstidnden in A.

Ahnlich wie in der in Kap. 3.4.2.2 diskutierten Verbindung (NEtApy),[Bi»Brg] dient auch hier die an-
organische Untereinheit [BiCl¢]*~ als Ankerpunkt mehrerer schwacher Wasserstoffbriickenwechselwir-
kungen (Abb. 3.75). Insgesamt werden sieben Wechselwirkungen mit einer Bindungsldnge von 2,535(1)
bis 2,780(2) A zwischen C-standigen Wasserstoffatomen und Chloriden ausgebildet. Hinzu kommt eine
Wasserstoffbriicke ausgehend von den nicht verfeinerten Protonen des Wassermolekiils, die mit eine
Bindungslinge von 3,222(6) A zwischen O1 und Cl1 als schwach einzustufen ist. Interaktionen der 7-
Systeme unter den MV?*-Kationen sowie weitere sekundire Wechselwirkungen sind nicht festzustellen.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.26: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensdtze von (MV);[BiCl¢],-2(H,O).

Datensatz (MV)3 [BIC16]22(H20) (MV)3 [B1C16]22(H20)
Quelle Diese Arbeit Kastner et al. [210]
Summenformel C,.H,(Bi,Cl;,N,O, C,HyBi,CL,N,O,
Molare Masse  1438,19 g/mol 1438,19 g/mol
Kristallform / -farbe  hellgelbe Rauten hellgelbe Kristalle
Kristallgrofie / mm  0,35-0,25-0,15 0,34-0,28-0,22
Strahlungstyp Mo-Ka; Mo-Ka
Messtemperatur 293(2) K 293(2) K
Wellenlinge 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem  triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P 1(2) P1(2)
Zelldimensionen — —
a 8,0058(4) A 7,970(2) A
b 12,1918(6) A 12,158(2) A
¢ 13,0804(7) A 13,039(3) A
a  88,685(4)° 88,76(1)°
B 82915(4) 83,01(1)°
Y  73,868(4)° 73,86(1)°
Zellvolumen 1216,99(11) A3 1204,6(5) A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 1 1
Berechnete Dichte / gr«em™ 1,957 1,977
Absorptionskorrektur numerisch semi-empirisch
Absorptionskoeffizient 7,918 mm~! 8,000 mm™!
F(000) 686 k. A.
Gemessene / unabhingige Reflexe 34879 / 6545 3586 /2918
Rir  0,0456 k. A.
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) Ry /wR,  0,0279/0,0576 0,0343/0,0952
R-Werte (sémtliche Daten) R; / wR,  0,0486 / 0,0650 0,0398/0,1018
"Goodness of Fit'gegen F> 1,029 1,060
Restelektronendichte 0,75 u. -1,84 e-A=3 1,092 u. -1,054 e-A~3

3.4.3.2 (MV);[Bi,Cly](ICl,);

Synthese

Methylviologendiiodid (MVI;) und Bi(NOj;),-5H,O wurden in halbkonzentrierter Salzsdure geldst.
Dabei wurden unterschiedliche molare Verhiltnisse ausprobiert, welche im Experimentellen Teil ab
Seite 165 angefiihrt sind. Der Kristallisationsansatz bei dem Viologen und Bismutnitrat in einem Ver-
héltnis von 1:1 eingesetzt wurden, fithrte zu einer farblosen Mutterlauge, aus der binnen wenigen Tagen
dunkelrote oktaederformige Kristalle ausfielen. Teilweise alterten diese Losungen, farbten sich mit der
Zeit hellgelb und bildeten statt roten, gelbe Oktaeder aus. Die unterschiedlichen Kristallisationslosun-
gen sowie Kristallspezies sind in Abbildung 3.76 dargestellt. Abgesehen dieser beider Spezies wurden
keine kristallinen Nebenspezies beobachtet. Da der Alterungsprozess eine Dauer von nur wenigen Ta-
gen hatte konnten auch keine Zwischenspezies beobachtet werden. Nach Strukturaufklarung mit Mo-
und Cu-Strahlung konnten die gelben Oktaeder als interhalidhaltige Verbindung (MV)3[Bi>Clo](ICL)3
charakterisiert werden, wohingegen die roten Oktaeder als 1:1 Verbindung (MV).![BiCl,15] identifiziert
werden konnten. Diese ist in Kapitel 3.4.3.3 ab Seite 103 beschrieben.
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Abbildung 3.76: V1n.r.: Kristallisationsansitze von (MV);[Bi,Cly](ICL); und (MV).[BiClL ;] sowie Kristalle von
(MV)3[Bi,Clg](ICl,); (gelbe Spezies) und (MV) L[BiCl,15] (dunkelrote Spezies) unter dem Mikroskop.

Kristallstruktur

(MV)3[Bi,Cly]o(ICl,)3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/m mit je zwei Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragena =11,5814(3) A;b=20,1506(6) A; c = 11,7636(4) A sowie
B = 91,102(1)°. Weitere Details dieses Datensatzes und der Strukturldsung von (MV)L[BiClyI;] sind
Tabelle 3.27 auf Seite 103 zu entnehmen. Bismut in der Oxidationsstufe 3+ wird von sechs Chloriden
oktaedrisch koordiniert. Jeweils zwei dieser Oktaeder bilden eine flachenverkniipfte dimere Einheit
mit der Formel [Bi,Cly]*~, wobei die gemeinsame Fléche eine Spiegelebene darstellt und so lediglich
eine kristallographische Bi-Lage vorhanden ist. Der kiirzeste Bi--- Bi Abstand betrigt 3,8016(6) A. Ein
diese Struktur auszeichnendes Motiv ist die Bildung einer Interhalogenid-Spezies: Ein Iod-Atom bildet
zusammen mit zwei Chloriden ein (ICL;)"-Anion. Im Gegensatz zum Triiodid-Monoanion I3~, bei dem
keine klare Ladungszuweisung stattfindet!*®!, deutet eine Elektronegativititsdifferenz von etwa 0,624
bei Iod und Chlor darauf hin, dass Iod im [ICl,]~ in der Oxidationsstufe +1 vorliegt.

CI3

¢Bi
CcI2 Cl4 cI2 ecCl }O«
el -
2.558(1) 1 254801 o
cro)=—= Qo gzi280) o 5 ME

Abbildung 3.77: Links: Ellipsoide Darstellung der [Bi,Cly]* -Einheit und des Interhalogenid-Anions (ICl,)~ mit
Atombenennung und einiger wichtiger Abstdnde in A. Rechts: Elementarzelle entlang der kristal-
lographischen Achse a.
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&

CI8

Abbildung 3.78: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome der asymmetrischen Einheit von
(MV);[Bi,Cly](ICL)s. Der [Bi,Cly]*~-Doppeloktaeder wurde der Ubersichtlichkeit halber vervoll-
standigt dargestellt.

Die I-CI Abstande liegen mit 2,548(1) und 2,558(1) A im Bereich der in der Literatur geschilderten Wer-
te.21527 Ebenso verhilt es sich mit den Bi-Cl-Bindungsabstinden im [BiyCls]*~-Anion. 2182201 Abbil-
dung 3.77 zeigt die komplexen anorganischen Anionen [Bi,Cly]*~ und [ICL,]" in ellipsoider Darstellung,
mit einigen Abstdnden sowie die Elementarzelle mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Ach-
se a. Das organische Kation (MV)?* liegt hierin auf zwei unterschiedlichen kristallographischen Lagen
und besitzt eine Lange von etwa 10 A (C11-C12:9,967(6) A). Die Pyridinring-Ebenen der Methylviologen-
Dikationen sind intramolekular coplanar arrangiert, und intermolekular parallel zur [101]-Ebene ange-
ordnet.

Aus der in Abbildung 3.78 gezeigten ellipsoiden Darstellung der asymmetrischen Einheit wird, auf
kristallographischer Ebene, eine weitere Eigenart dieser Struktur deutlich. Obwohl die Elementarzelle
ein 3:2:3 Verhiltnis zwischen MV?*, Bi®* und (ICl,)*" offenbart, spiegelt die asymmetrische Einheit ein
2:1:2 Verhaltnis wieder. Dies liegt daran, dass das Viologen Kation N3/4 sowie das (ICl,)-Anion um 12
auf speziellen Symmetriezentren positioniert sind, durch welche diese Spezies einmal 6fter in die Zelle
projiziert werden, als die entsprechenden Spezies auf den anderen kristallographischen Lagen.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.27: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (MV);[Bi,Cls](ICl,); und (MV) ! [BiCLI;].

Datensatz (MV)3 [B12C19 ] (IC12)3 (MV) [B1C12 Ig] (MV)D}, [BlClng,]
Quelle Diese Arbeit Diese Arbeit Pasquier et al. [2!]
Summenformel C,,H,,Bi,Cl;;I,N, C,,H,,BiCLI;N, ——
Molare Masse  1889,16 g/mol 846,83 g/mol ——
Kristallform / -farbe  hellgelbe Oktaeder | dunkelrote Oktaeder | —"—
Kristallgrofie / mm  0,35-0,25-0,15 0,3-0,2:0,15 0,1-0,1.0,1
Strahlungstyp Cu-Kag Mo-Kay Mo-Kay
Messtemperatur  100(2) K 170(2) K 293(2) K
Wellenlinge 1,54178 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem monoklin kubisch tetragonal
Raumgruppe (Nr.) P 2;/m (14) P 4/mnc (128) P 4nc (104)
Zelldimensionen — — —
a 11,5814(3) A 12,5924(8) A 12,5278(10) A
b 20,1506(6) A 12,5924(8) A 12,5278(10) A
c 11,7636(4) A 12,5924(8) A 12,6511(7) A
B 91,1020(10)° 90° 90°
Zellvolumen  2744,79(14) A3 1996,8(3) A3 1985,5(3) A3
Formeleinh. p. Elemen. 2 4 4
Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,286 5,621 2,833
Absorptionskorrektur multi-scan numerisch
Absorptionskoeffizient 32,688 mm™! 27 457 mm™! 13,806 mm~!
F(000) 1760 2992 1504
Gem. / unabhing. Reflexe 45200 /5569 22581 /1422 26088 / 4044
Ry 0,0484 0,0864 0,0438
Endgiilt. R-Werte (I>20(I)) — — —
R;/wR, 0,0206/0.0474 0,0457 / 0,1497 0,0348 /0,0731
R-Werte (sémtl. Daten) — — —
R;/wR, 0,0231/0,0484 0,0706 /0,1618 0,0789/0,0840
"Goodness of Fit'gegen F> 1,093 1,018 1,029
Restelektronendichte 0,89 u.-0,87 e-A—3 1,14 u.-1,95e-A3 1,27 u.-1,61 e- A3
CCDC 2062417 — —

3.4.3.3 (MV)_[BiCl,l;]

Synthese

Die Synthese von (MV)[BiCl,15] ist zusammen mit der von (MV)3[BixCly](ICL,); in Kapitel 3.4.3.2 ab
Seite 100 beschrieben. Nach Identifikation der roten Kristallspezies als (MV).![BiCl15], zeigte eine Lite-
raturrecherche, dass die Verbindung im Jahre 2011 von Pasquier et al.[??!l im Journal of the American Society

verdffentlicht wurde. Um etwaige Unterschiede zu einer Messung bei tiefen Temperaturen festzustellen,

wurde auf das Aufnehmen eines eigenen Datensatzes dennoch nicht verzichtet.

Kristallstruktur

Die Messung des Datensatzes erfolgte bei 170 K, wohingegen Pasquier et al. eine Messung bei Raum-

temperatur durchfiihrten. (MV) L [BiCl,I5] kristallisiert mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle in

einer kubisch primitiv zentrierten Zelle. Die Strukturlosung erfolgte in der tetragonalen Raumgruppe

P 4/mnc, wohingegen die in der Literatur beschriebene Zelle tetragonal ist und in der tetragonalen
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Raumgruppe P 4nc gelost wurde. Nahere Details zu den Strukturldsungen von (MV)![BiCLI;] und
(MV);3[BipClo](ICly)s sowie den Literaturdaten sind Tabelle 3.27 auf Seite 103 zu entnehmen. Zentrales
Element dieser Struktur ist ein eindimensionaler Strang aus eckenverknitipften Bi(IlI)-Halid Oktaedern.
Das Metallkation liegt auf zwei unterschiedlichen kristallographischen Lagen, da zwei separate Okta-
eder gebildet werden. Bil bildet mit den vier Chloriden (CI1) und mit zwei lodiden (I2) einen leicht
entlang der Langsachse elongierten Oktaeder. Der zweite Polyeder entsteht um Bi2 mit sechs Iodiden
der Lage I1 und I2. Entlang des Strangs entstehen so zwei Arten von Oktaedern. Gemischthalogenidische
Oktaeder der Zusammensetzung [BiCl41;]*~ und vollsténdig iodidische Oktaeder der Formel [Bils]*".
Entlang der verkniipfenden Achse des Strangs ergeben sich so ein langerer (Bi2-12: 3,205(2) A) und ein
kiirzerer (Bil-12: 3,091(2) A) Bi-I Abstand. Abbildung 3.79 zeigt die asymmetrische Einheit sowie einige
Bilder der Kristallisationsansitze von (MV) L[BiCl,15].

Abbildung 3.79: Ellipsoide Darstellung der asymmetrischen Einheit von (MV) ! [BiCl,13] mit 50% Wahrscheinlichkeit
mit einigen Aufnahmen von Kristallen in der Mutterlosung unter dem Mikroskop.

Bedingt durch die vierzdhlige Symmetrieachse, welche jeder tetragonalen Raumgruppe unterliegt, be-
sitzen die Bismut-Halid Oktaeder eine quadratische Grundfldche. Vergleicht man den [Bils]*~ und den
[BiCl4I,]*~-Oktaeder, liegen diese Grundfléchen jedoch nicht genau deckungsgleich iibereinander. Mit
Blick entlang des Stranges, betrdgt die Verdrillung um die Bil-12-Bi2-Achse ca. 20° (Abb. 3.80) was
allgemein, wie in Abbildung 3.81 dargestellt, zu einer grofSeren Beanspruchung des Raumes durch den
polyanionischen Strang fiihrt. Die Bi-Halid-Abstande innerhalb des Stranges stimmen gut mit denen
von Pasquier und weiteren in der Literatur bekannten, isolierten und einsdimensional verkntipften Okta-
edern der Form [BiCl¢]*~, 2221 1[BiCls]?-, 2% [Bil4]*~ 224l und [Bil5]*~,?®! iiberein. Wegen der niederen

Symmetrie der Raumgruppe P 4nc schildern Pasquier und Kollegen in ihrer Struktur sogar unterschied-
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liche Abstiande fiir Bi2-12.

Abbildung 3.80: Ellipsoide Darstellung des polyanionischen Strangs o [BiCLI5]>" aus der Seitenansicht (links) sowie
Draufsicht (rechts) mit wichtigen Abstidnden (in A) und Winkeln.

Das organische Kation liegt beidseitig methyliert als Dikation MV?* vor. Aufgrund des Symmetrie-
elements auf dem das Methylkohlenstoffatom liegt, mussten die daran befindlichen Wasserstoffatome
gemaf einer fehlgeordneten Methylgruppe verfeinert werden. Die Ebenen der beiden Pyridinringe sind
zueinander um 71° gekippt. Diese Torsion geschieht aus sterischen Griinden, da die aromatischen Ringe
des organischen Kations, wie in den Abbildungen 3.81 und 3.82 dargestellt, zwischen den Iodiden der
quadratischen Grundflache der [Bils]*~-Oktaeder regelrecht eingeklemmt werden. Fiir eine Wechselwir-
kung im Sinne einer n-Halid-Interaktion ist der Abstand des Aromat-Zentroiden zu einem der Iodide mit
4 Ajedoch zu groB. Dies zeigt, dass der anorganische Teil dieser Verbindung durch den o.g. Verdrillungs-
winkel der Oktaedergrundfldchen von 20° und die damit einhergehende grofiere Raumerfiillung, das
organische Kation in eine Position zwingt, um somit die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
organischer und anorganischer Untereinheit zu maximieren. Dies ist bemerkenswert, da Verbindungen
wie (MV)3[BiyCly]>(ICL,); oder (MV)3[BiClg]»-2H,0 zeigen, dass MV?%* ebenso planar im Kristallgitter

vorliegen kann.

Abbildung 3.81: Elementarzelle von (MV)[BiCl,13] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achsen a
(links) und ¢ (mittig) im ”Ball and Stick”-Modell sowie in einer raumfiillenden Darstellung der
anorganischen Strange (rechts).
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Da dieses die einzige in dieser Arbeit beschriebene Verbindung ist, welche im kubischen System kris-
tallisiert, ist es lohnenswert die Schichtfolge entlang der kristallographischen Achse c am Beispiel der
vorderen Kubusfldche [101] zu betrachten (Abb. 3.82). Alle Zellecken werden von Bismut-Kationen der
[BiCl4I,]°~-Oktaeder besetzt. Das Kation der [Bilg]>~-Oktaeder besetzt den Platz entlang [001] auf halber
Zellenhohe (H = 0,5). Zwei der organischen Kationen liegen nun dazwischen auf Hshe H=0,25und H =
0,75 genau so, dass der Schwerpunkt der zentralen C—C-Bindung (gelb) genau mit dem Zentroiden der
Flachenmitte (rot) und den jeweiligen Kantenmitten tibereinstimmt. Das von dem auf H = 0,5 befind-
lichen [Bilg]>~-Oktaeder in die Flichenmitte hineinragende Iodid, ldsst aufSerdem einen 3,24 A grofien
Raum zwischen sich und der Flichenmitte (rot). Da dies in etwa %4 der Lange der Gittervektoren ent-
spricht entsteht eine homogene dichte Packung, die sich vor allem, wie bereits erldutert, durch starke
elektrostatische Interaktionen des organischen Kations zum polyanionischen anorganischen Strang aus-
zeichnet. Eigenschaften wie die Sprodigkeit der Kristalle, sowie hervorragende Kristallinitit, welche aus
den Fehlerparametern des Datensatzes und der Zahl der aufgenommenen Reflexe hervorgeht, unter-
streichen das salzartige Verhalten von (MV).![BiCl,15].

e =~

H=0

G- < e

Abbildung 3.82: Alle auf der vorderen Kubusfliche liegenden Entitdten in (MV).[BiCl,I;] mit ausgezeichneten
Punkten auf der Fldche sowie eingezeichneter Ganghohe H. Tiirkis: Kantenmitte, Rot: Flichenmitte,
Gelb: Zentroid von Tiirkis und Rot.

Kristallographische Details
Kristallographische Details befinden sich in Tabelle 3.27 auf Seite 103.
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3.4.4 Strukturen mit N,N’-Azopyridinen (Azpy)

3.4.4.1 (4,4-AzpyH,)[BiCls]

Synthese

In diesem Ansatz wurden 4,4’-Azopyridin und Bi(NO,), - 5 H,O zu gleichen Teilen in halbkonzentrierter
Salzsdure gelost und fiir ca. 30 min bei 60 °C erhitzt. Aus der entstandenen dunkelroten Mutterlosung
bildeten sich binnen mehreren Tagen rote blockférmige Kristalle. Wie in Abbildung 3.83 illustriert treten
keine weitere kristalline Nebenfraktionen auf. Des Weiteren sind die Kristalle stabil an Luft und halten
mechanischem Druck recht gut stand.

Abbildung 3.83: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome mit 50% Wahrscheinlichkeit (mit Ausnahme
der an Stickstoff gebundenen Wasserstoffe) einer vervollstindigten asymmetrischen Einheit von
(4,4’-AzpyH,)[BiCls] mit Atombenennung und Abstédnden in A sowie Kristalle unter Durch- und
Auflicht.

Kristallstruktur

Diese Bismut-Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c mit acht Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 18,723(1) A b= 12,472(7) A;c= 13,899(7) A so-
wie f = 95,567(4)°. Bismut in der Oxidationsstufe +3 wird oktaedrisch von sechs Chlorido-Liganden
umgeben. Wie in Abbildung 3.84 gezeigt bilden diese Oktaeder ein tiber Cl3 kantenverbriicktes Di-
mer mit der Summenformel [Bi,Clio]*~, bei dem es jedoch nur eine kristallographische Bi-Lage gibt.
Die Bi-Cl-Abstédnde betragen im Mittel 2,64 A fiir die terminal koordinierenden und 2,87 A fiir die
tia-verbriickenden Chloride, welches in guter Ubereinstimmung mit den Werten von Literaturverbin-
dungen dieser Art steht.!2%2%7] Der Bi- - - Bi Abstand liegt bei 4,1337(4) A.
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©Cl

Abbildung 3.84: Elementarzelle von (4,4-AzpyH,)[BiCls] dargestellt entlang der kristallographischen Achse b
(links) sowie ellipsoide Darstellung des Strukturmotivs [BiClio]*~ mit den wichtigsten Abstin-
den in A (rechts).

Das organische Kation ist anhand der zentralen N-N-Bindungslinge und dem Torsionswinkel der
Pyridinringebenen von 19° zweifelsfrei als Azopyridin Spezies zu identifizieren. Diese liegt, wie in
Abbildung 3.83 gezeigt, protoniert an den beiden Pyridinringen als Dikation (4,4’-AzpyH,)** vor. Bei
genauer Betrachtung, ist der Abstand der zentralen N=N-Bindung mit 1,04(1) A etwas zu kurz ver-
glichen mit der idealisierten N=N-Azobindung von etwa 1,20 - 1,25 A. Ein Blick auf die ellipsoide
Darstellung des organischen Kations zeigt, dass die thermalen Auslenkungsparameter der Ellipsoide an
N3 und N4 grofSer sind als die der Pyridinstickstoffe N1 und N2 und wesentlich grofier als die Parameter
der Azo-Stickstoffe vergleichbarer, in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen (4,4-AzpyH,)[UO,Cl4]
(Kap. 3.4.4.2 ab S. 109) und (3,3"-AzpyH;)[FeCL4]Cl1 (Kap. 3.4.4.3 ab S. 112). Obgleich die Messung des
Datensatzes bei Raumtemperatur erfolgte, kann dies auf eine Fehlordnung von Elektronendichte um die
Azobindung hindeuten. Da die Verfeinerungsparameter und Fehlerwerte (vgl. Tab. 3.28) mit Ry = 3,2%
und R;,; = 6,9% jedoch sehr gering ausfallen, wurde dem Phdnomen der vegrofierten Schwingungsellip-
soide nicht weiter nachgegangen. Es ist davon auszugehen, dass die “reale”-Bindung zwischen N3 und
N4 um etwa 0,1 A linger ist, als es der Datensatz impliziert. Aufschluss dariiber kénnten Messungen
bei tiefen Temperaturen geben. Die Protonen an den Pyridinstickstoffatomen zeigen Wechselwirkungen
mit jeweils zwei Chloriden der anorganischen Untereinheit [Bi,Cly]*". Die Bindungslédngen reichen von
2,52 A bis 2,86 A, welches laut Jeffrey 14! als schwache Wechselwirkung interpretiert werden kann.

Der Verdrillungswinkel der Pyridinringebenen zueinander von 19° sorgt dafiir, dass es intramolekular
keine Spiegelachse oder Inversionszentrum gibt. Anders als bei den genannten Strukturen
(4,4-AzpyH,)[UO,Cly] und (3,3'-AzpyH,)[FeCl4]Cl enthilt die asymmetrische Einheit hier ein ganzes
(AzpyHy)**-Kation. Betrachtet man die Elementarzelle mit der Blickrichtung entlang der kristallogra-
phischen b-Achse (Abb. 3.85) fillt auf, dass der Verdrillungswinkel aufierdem fiir eine leichte Wolbung
des gesamten Kations sorgt. Diese leicht gebogene Form hat zur Folge, dass sich die intermolekularen

aromatischen Systeme niherkommen. Mit etwa 4 A sind die Zentroide der 7t-Systeme allerdings noch
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nicht innerhalb dem fiir eine n-t-Wechselwirkung von ]aniaklmg] beschriebenen Abstand von 3,2 bis

3,8 A. Weitere sekundire Wechselwirkungen sind anhand der Kristallstruktur nicht festzustellen.

L.

¢Bi
©Cl

¢ ¢

Abbildung 3.85: Elementarzelle von (4,4"-AzpyH,)[BiCls] mit Blick entlang der kristallographischen Achse b.

Kristallographische Details

Tabelle 3.28: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (4,4’-AzpyH,)[BiCls].

Summenformel C, H,,BiCI;N, Zellvolumen  3230,4(3) A3
Molare Masse 572,45 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 8
Kristallform / -farbe rote Blocke Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,354
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie/mm 0,4-0,3-0,2 Absorptionskoeffizient 11,736 mm~!
Messtemperatur  293(2) K F(000) 2592
Wellenlange 0,71073 A Gem. / unabhingige Reflexe 15618 /3421
Kristallsystem monoklin Ry 0,0695
Raumgruppe (Nr.) C 2/c (15) Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) —
Zelldimensionen — R;/wR, 0,0329/0,0767
a 18,7231(10) A R-Werte (séamtliche Daten) —
b 12,4720(7) A R;/wR,  0,0560/0,0838
¢ 13,8993(7) A "Goodness of Fit"gegen F> 0,999
B 95567(4)° Restelektronendichte 0,70 u. -1,48 e-:A =3
CCDC 1951253

3.4.4.2 (4,4-AzpyH,)[UO,CI,]

Synthese

Ziel dieses Ansatzes war es zu untersuchen, ob das Uranylkation UO3" eine stabile kristalline Verbin-
dung mit 4,4-Azopyridin eingeht und ob es darin die Rolle des Kations einnimmt oder, dhnlich den an-
deren Metallen, Halidouranate bildet. UO,(OAc), - 2H,O wurde in halbkonzentrierter Salzsaure gelost
und mit einer ethanolischen Losung von 4,4’-Azopyridin versetzt. Das Molverhiltnis Uranyl zu Azpy
betrug hierbei 1:1. Binnen weniger Tage bildeten sich klare, rautenformige Kristalle, die je nach Licht-
einstrahlung braun bis rétlich wirken (Abb. 3.86). Da nach Strukturlosung der Abstand der zentralen
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N=N-Bindung 1,244(4) A betrug, war ersichtlich, dass das doppelt protonierte Azopyridinium-Kation
nicht zum Hydrazonium-Derivat reduziert wurde.

Abbildung 3.86: Kristalle von (4,4"-AzpyH,)[UO,Cls] unter dem Mikroskop (Links oben: Durchlicht, Links unten:
Auflicht). Darstellung einer Formeleinheit (4,4"-AzpyH,)[UO,Cls] mit Benennung der Atome sowie
den wichtigsten Abstinden in A (oben). Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome mit
50% Wahrscheinlichkeit (unten).

Kristallstruktur

Neben der Messung mit Mo-Strahlung wurden Kristalle dieser Verbindung im Mérz 2019 am Deutschen
Elektronen Synchrotron (DESY) mit Synchrotronstrahlung der Wellenlédnge von A = 0,47686 A gemessen.
Bei Angaben zu Gitterparametern und Abstidnden bzw. Winkeln wird daher auf den Synchrotron-
Datensatz Bezug genommen. Die vollstindigen kristallographischen Details sind Tabelle 3.29 auf S.
112 zu entnehmen. Die Struktur kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit einer Formeleinheit
pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 6,890(1) A b= 7,905(2) A:c= 8,635(2) A sowie
a=280,66(3)°; B =72,55(3)° und y = 65,98(3)° mit einem Zellvolumen von 409,38(2) A3. Das Uranyl-Kation
[UO,]**, mit Uran in der Oxidationsstufe +6, ist eine Spezies deren Oxidationsstufe in wassrigen, stark
sauren Medien stabil bleibt. Charakteristisches Merkmal dieser Spezies sind die lineare O-U-O-Hanteln,
deren U=0 Bindungen im Festkorper eine ungefahre Lange von 1,75 A aufweisen und thermodynamisch
sowie chemisch schwer zu spalten sind. Die Kristallstruktur von Uranylacetat dihydrat wurde erstmalig

1975 von Howaston und Kollegen beschrieben. 23]
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Abbildung 3.87: Links oben: Darstellung des Torsionswinkels des Pyridinrings der (4,4-AzpyH,)**-Einheit (blaue
Ebene) zur Koordinationsebene des Urans (griine Ebene). Links unten: Kristallisationsansétze von
(4,4’-AzpyH,)[UO,Cl] unterschiedlicher Konzentration und Fluoreszenz von Uranylacetat dihy-
drat. Rechts: Elementarzelle von (4,4"-AzpyH,)[UO,Cly] mit Blick entlang der kristallographischen
Achse c.

In dieser Kristallstruktur komplettieren vier Chloride, die das Uranylkation quadratisch-planar koordi-
nieren, dessen Koordinationsumgebung zu einem, durch die O=U=0 Achse gestauchten, Oktaeder. Die
U-Cl Bindungslinge betrégt hierbei im Mittel 2,65 A, welches mit den in der Literatur berichteten Werten
fiir [UO,Cl4]**-Oktaeder iibereinstimmt. 23241 Ebenso gilt dies fiir die Lange der U=0 Doppelbindung
von 1,768(2) A. Da das Uran-Kation auf einer kristallographisch speziellen Lage sitzt, welches zur Folge
hat, dass es lediglich zwei verschiedene Chlorid-Lagen und eine Oxid-Lage gibt, betragt der O-U-O
Winkel Symmetrie bedingt 180°.

In der Elementarzelle liegt das [UO,Cl4)> -Anion alleinig in der Raummitte. Da diese Position durch
Verschiebung der Zelle um die Hélfte der Raumdiagonalen symmetriedquivalent in die Position an den
acht Zellenecken tiberfiihrt werden kann, erklért sich die primitive Zentrierung des Bravais-Gitters. Das
organische Kation, welches durch die zentrale N-N-Bindung von 1,24 A Linge sowie den C-N-N-C
Torsionswinkel von 0° als Azopyridin-Spezies identifiziert werden kann, sitzt mit dem Schwerpunkt der
zentralen Bindung auf vier der Kantenmitten der Zelle. Diese Position ist ebenfalls symmetriedquivalent
mit der Lage des Uranyls in der Zellmitte. Diese allgemeine Positionierung dhnelt stark der Verteilung

von Calcium- und Titanionen in einer idealisierten Perowskitstruktur.

Sekundire Wechselwirkung der [UO,Cl4]*"-Einheit mit dem organischen Kation sind, dhnlich den Pa-
ckungen, welche bei der Verbindungsklasse (DpeH;)[CuX4] (vgl. S. 35) bereits diskutiert wurden, haupt-
sdchlich elektrostatischer Natur und bestehen aus schwachen Wasserstoffbriicken zwischen CI1/2 und
H-NT1. Der in Abbildung 3.87 dargestellte Torsionswinkel des Pyridinrings von (AzpyH»)** zur planaren
Koordinationsebene durch Uran und vier Chloride ist verglichen mit den der Dpe-Cu Verbindungen ca.
10° grofier und betragt 33°.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.29: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (4,4"-AzpyH,)[UO,Cl4].

Summenformel
Molare Masse
Kristallform / -farbe

C,oH,,CL,N,0,U

598,05 g/mol

braunrote Rauten

Datensédtze 1 I
Strahlungstyp Mo-Ka; Synchrotron
Kristallgrofie / mm  0,4-0,3-0,2 03-02-0,2
Messtemperatur 170K 100 K
Wellenlinge 0,71073 A 0,47686 A
Kristallsystem  triklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P1 P1
Zelldimensionen — —
a 69538(9) A 6,8900(14) A
b 7,9402(11) A 7,9050(16) A
c 87698(12) A 8,6350(17) A
a 80,776(11)° 80,66(3)°
B 71,962(10)° 72,55(3)°
Yy 66,209(10)° 65,98(3)°
Zellvolumen  420,95(11) A3 409,38(18) A3
Formeleinheiten pro Elementarzelle 1 1
Berechnete Dichte / g-em™ 2,359 2,426
Absorptionskorrektur numerisch -
Absorptionskoeffizient 10,285 mm™! 10,571 mm™!
F(000) 264,6 274
Gemessene / unabhingige Reflexe 12417 /2337 15399 / 3127
Ry 0,0398 0,0510
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) Ry / wR,  0,0303 / 0,0682 0,0241/0,0585
R-Werte (samtliche Daten) Ry / wR, 0,0322/0,0702 0,0241 / 0,0585
"Goodness of Fit'gegen F* 1,039 1,142

Restelektronendichte

1,36 u.-1,97 e-:A-3

2,86u.-1,81 e-A3

3.4.4.3 (3,3’-AzpyH,)[FeCl,]CI

Synthese

In einem Kristallisationsansatz wurden FeCl, - 6 H,O und 3,3’-Azopyridin zu gleichen Teilen in halbkon-
zentrierter Salzsdure gelost. Bei isothermen Verdampfen des Losungsmittels wuchsen binnen mehrerer
Wochen gelbliche Kristalle aus der Mutterlauge. Diese wurden im April 2019 am Deutschen Elektronen
Synchrotron (DESY) mit Synchrotronstrahlung der Wellenlénge 0,47686 A untersucht.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/m mit zwei Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die Gittervektoren betragen a = 6,559(1) A;b=13,734(3) A; c = 9,166(2) A sowie B =98,40(3)°.
Weiterfiihrende kristallographische Details sind Tabelle 3.30 auf Seite 114 zu entnehmen. Eisen in der
Oxidationsstufe +3 bildet reguldre Tetrachloroferrat-Tetraeder mit einer durchschnittlichen Fe-Cl Bin-
dungslange von 2,20 A, welche in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur bekannten Werten
stehen. [242-24] Dabei liegen drei der Chloride auf eigenen kristallographischen Lagen, ein weiteres wird

durch Symmetrieelemente erzeugt. Auflerdem liegt in der Zelle ein weiteres, freies Chlorid vor (Cl4),
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welches zu dem organischen Kation eine mittelstarke Wasserstoffbriicke von 2,1883(5) A Léange ausbildet
(Abb. 3.88, links).

Abbildung 3.88: Links: Ellipsoide Darstellung der nicht-Wasserstoffatome (mit Ausnahme der an Stickstoff gebun-
denen Wasserstoffe) der asymmetrischen Einheit von (3,3"-AzpyH,)[FeCl4]CI mit Benennung der
Atome und Abstinde in A. Rechts: Darstellung der aus dem (3,3’-AzpyH,)**-Kation und dem freien
Chlorid bestehenden linearen Ketten.

Das organische Kation 3,3’-Azopyridinium liegt an den Pyridinstickstoffen doppelt protoniert vor. Mit
einer zentralen N=N-Bindungslinge von 1,247(1) A und einem symmetriebedingten C~-N-N-C Torsions-
winkel von 0° ist dieses auch einwandfrei als Azopyridin-Spezies zu identifizieren. Der kiirzeste Kontakt
zwischen dem Tetrachloroferrat(Ill)-Polyeder und dem organischen Kation ist 3,499(1) A (CI2-N1). Fiir
die Stabilitédt relevante Wechselwirkungen zwischen diesen Entitdten sind somit als rein elektrostatisch
einzuordnen.

Allgemein ist die Giite des Datensatzes als ausgezeichnet hervorzuheben. Da alle relevanten Feh-
lerwerte weit unter dem durchschnittlichen Niveau liegen (vgl. Tab. 3.30) darf davon ausgegangen
werden, dass auch die Position von sonst schwer durch Rontgenbeugung zu determinierende Spezies
wie Wasserstoffatomen, in diesem Datensatz genau bestimmt werden konnten. Jegliche Bindungslangen
und Winkel sind daher mit extrem kleinen Standardabweichungen behaftet. In der Elementarzelle von
(3,3"-AzpyH,)[FeCl4]Cl sitzt das Kation (AzpyH,)?** mit dem Zentroid der zentralen N=N-Bindung auf
allen acht Ecken sowie auf den Kantenmitten in a und b-Richtung (vgl. 3.89). Das Eisenkation besetzt le-
diglich eine allgemeine Lage innerhalb der Zelle. Der Fe- - - Fe Abstand zwischen den [FeCly]™-Tetraedern
betrigt 6,875(1) A. Somit ist eine direkte Wechselwirkung der ungepaarten d-Elektronen dieser Komplexe
unwahrscheinlich. Weiterfithrende magnetische Messung wurden jedoch nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 3.89: Elementarzelle von (3,3"-AzpyH,)[FeCl;]JC] mit Blick entlang den kristallographischen Achsen a
(links) und b (rechts).

Kristallographische Details

Tabelle 3.30: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (3,3"-AzpyH,)[FeCl,]Cl.

Summenformel C,,H,,Cl;FeN, Zellvolumen ~ 816,8(3) A3
Molare Masse 419,32 g/mol Formeleinh. p. Elementarzelle 2
Kristallform / -farbe  hellgelbe Rauten Berechnete Dichte / g-«em™ 1,705
Strahlungstyp  Synchrotron Absorptionskorrektur  keine
Kristallgrofie /mm  0,25-0,15-0,1 Absorptionskoeffizient 1,733 mm™
Messtemperatur  100(2) K F(000) 418
Wellenlinge 0,47686 A Gem. / unabhiangige Reflexe 17557 / 3227
Kristallsystem monoklin Rix 0,029
Raumgruppe (Nr.) P 2;/m (11) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,0214/0,0576
a  6,5590(13) A R-Werte (simtliche Daten) —
b 13,734(3) A R; /wR, 0,0216/0,0578
¢ 9,1660(18) A "Goodness of Fit"gegen F2 1,087
B 9840(3)° Restelektronendichte 0,77 u. -0,43 e-A~3
CCDC Nr. 1951252

3.4.5 Strukturen mit 4,4’-Hydrazobispyridin (4,4’-Hydpy)

3.4.5.1 (4,4-HydpyH,)[SnBr(] - H,O

Synthese

Elementares Zinn wurde in konzentrierter Bromwasserstoffsdure aufgelost und anschlieflend mit einer
ethanolischen Losung von 4,4’-Azopyridin versetzt. Es entstand eine gelbe, klare Losung aus der nach
kurzer Zeit ebenfalls gelbe, rautenféormige Kristalle ausfielen. Diese zeigten sich stabil gegen mecha-
nischem Druck, jedoch sprode bei zu hoher Krafteinwirkung. Von der Mutterlauge getrennte Kristalle
waren fiir mehrere Monate lagerbar. Insgesamt wurden drei Datensédtze der Kristalle gemessen, zwei

davon auf einem Vorfiihrgeréat der Firma Rigaku. Weitere Geratespezifika befinden sich im Kapitel Mess-
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methoden im Experimentellen Teil ab S. 145. In der nachfolgenden Abbildung 3.90 ist der Habitus der
Kristalle unter dem Mikroskop, neben der ellipsoiden Darstellung einer Formeleinheit gezeigt.

Bré

Abbildung 3.90: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome einer Formeleinheit
(4,4-HydpyH,)[SnBrg] - H,O mit Benennung der Atome sowie Ansicht einiger Kristalle
unter dem Mikroskop.

Kristallstruktur

Diese Zinn-Verbindung kristallisiert mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Datensétze, wel-
che mit dem Rigaku Diffraktometer erhalten wurden, sind in der monoklinen Raumgruppe I 2/a, einer
nicht-Standardaufstellung der Raumgruppe C 2/c, indiziert worden, wohingegen der Datensatz welcher
tiber das hausinterne STOE Diffraktometer gemessen wurde, in der entsprechenden Standardaufstel-
lung integriert wurde. Weitere kristallographische Details der drei Datensidtze sind Tabelle 3.31 zu
entnehmen. Da dieser Datensatz mit Abstand die besten Verfeinerungsparameter lieferte, wird im Fol-
genden die Messung der Silber-Strahlung diskutiert. Die Gitterparameter betragen a = 15,6389(5) A;
b = 16,0401(6) A; ¢ = 16,3998(6) A sowie B =10591(1)°. Zinn ist in der Oxidationsstufe +4 oktaedrisch
von sechs Bromid-Ionen umgeben. Obwohl das Verhiltnis zwischen dem organischen Kation und den
[SnBrg]*~-Oktaedern bei 1:1 liegt, gibt es zwei kristallographisch unterschiedliche Sn-Lagen (vgl. Abb.
3.91). Schaut man entlang der kristallographischen a-Achse, so liegen stets Sn-lonen mit gleicher Lage
hinter- bzw. voreinander. In der Elementarzelle sind alle Ecken, alle Kanten parallel in a-Richtung, die
Mitten zweier Flichen sowie die Raummitte mit Sny-Lagen besetzt. Die Sn;-Lage liegt auf allen Kanten
parallel den Richtungen b und ¢ sowie den restlichen vier Flachenmitten. So ergibt sich eine Kombination
von einseitig flichenzentrierter und raumzentrierter Zelle, welches sich auch in den Raumgruppen der
unterschiedlichen Datensédtze widerspiegelt. Betrachtet man die Zelle entlang der kristallographischen
a-Achse wird diese durch die unterschiedlichen Sn-Lagen in vier Quadranten eingeteilt. Die organischen
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Kationen liegen in Kanélen, welcher jeweils von vier der [SnBrg]*~-Oktaedern aufgespannt werden.
Die Sn—Br Bindungsldngen im [SnBr,]*"-Oktaeder betragen zwischen 2,5785(3) und 2,6137(4) A, und lie-
gen in guter Ubereinstimmung zu den in der Literatur geschilderten Werten fiir isolierte Polyeder dieses
Typs. 2452471 Der kiirzeste Sn- - - Sn-Abstand zwischen unterschiedlichen kristallographischen Lagen ist
mit 7,8195(2) A entlang der a-Achse zu finden. Der kiirzeste Abstand zweier Sn-Kationen auf gleicher
Lage entspricht der Lange des Gittervektors @' (15,6389(5) A).

Abbildung 3.91: Anordnung der kristallographischen [SnBrs]*"-Lagen in der Elementarzelle: Sn; in gelb, Sn, in
orange (links) sowie Elementarzelle entlang der kristallographischen Achse a (rechts).
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Abbildung 3.92: Verdeutlichung der vom organischen Kation sowie dem Kristallwassermolekiil ausgehenden Was-
serstoffbriicken.

Das organische Molekiil liegt an beiden Pyridinstickstoffen protoniert als (HydpyH,)?* vor. Die hydrazi-
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nische Form des organischen Kations kann anhand der zentralen N-N Bindungslidnge von 1,385(3) A so-
wie dem C-N-N-C Torsionswinkel von ca. 101° dargelegt werden. Die Elektronen der Reduktion von
Azpy zu Hydpy stammen wahrscheinlich vom elementarem Zinn, welches bei der Synthese in Bromwas-
serstoffsdure aufgelost wurde. Der kiirzeste Kontakt zwischen organischer und anorganischer Unterein-
heit besteht in einer schwachen Wasserstoffbriicke zwischen N2-H- - - Br3 von 2,6755(3) A Bindungslange.

Auflerdem konnte ein Aquivalent Kristallwasser gefunden und frei verfeinert werden. Dieses sitzt an
einer zentralen Position zwischen dem Wasserstoffatom an N1 und zweier [SnBrg]*~-Oktaeder, und
kann so eine mittelstarke (N1-H- - - O: 2,095(3) A) sowie zwei schwache (O1-HA. - - Br5: 2,5998(3) A; O1-
HB-: - - Br2: 2,7295(4) A) ausbilden. Da bei ungebundenen Wassermolekiilen keine Informationen tiber die
rdumliche Orientierung der Wasserstoffatome erhalten werden, hat die Verfeinerung von Wasserstoffen
an Kristallwassermolekiilen normalerweise keinen Sinn. Bei dieser Struktur geben jedoch die Bromide
Br2 und Br5 eine Richtung vor, entlang derer es sehr wahrscheinlich ist, dass Wasserstoffbriicken gebildet
werden. Da auch die Giite der Datensitze ausreichend hoch ist, wurden die Wasserstoffatome des
Kristallwassers mit verfeinert.

Kristallographische Details

Tabelle 3.31: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (4,4"-HydpyH,)[SnBre] - H,O.

Summenformel C;oH;4BrgN4OSn
Molare Masse 804,38 g/mol
Kristallform / -farbe  gelbe Blocke / Rauten
Datensdtze 1 II (Rigaku) I (Rigaku)
Strahlungstyp Mo-Kay Mo-Kay Ag-Kay
Kristallgrofie/mm 0,3-0,2-0,1 * *
Messtemperatur 170 K 100 K 100 K
Wellenldnge 0,71073 A 0,71073 A 0,56087 A
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) C 2/c (Nr. 15) I2/a (Nr. 15) I2/a (Nr. 15)
Zelldimensionen — — —
a 19,2814(6) A 15,6404(4) A 15,6389(5) A
b 16,0525(6) A 16,0425(4) A 16,0401(6) A
¢ 15,6286(5) A 16,4123(4) A 16,3998(6) A
B 125,139(2)° 105,926(3)° 105,913(4)°
Zellvolumen  3955,7(2) A3 3959,97(18) A3 3956,2(2) A3
Formeleinheit. p. Elementarzelle 8 8 8
Berechnete Dichte / g-em™ 2,701 2,698 2,701
Absorptionskorrektur numerisch gaussian gaussian
Absorptionskoeffizient 13,417 mm™! 13,403 mm™! 7,174 mm™!
F(000) 2960 2960 2960
Gemessene / unabhingige Reflexe 18365/ 4198 13503 / 4047 10762 /4044
Ry 0,1614 0,0517 0,0398
Endgiiltige R-Werte (I>20(I)) Ry /wR,  0,0537/0,1260 0,0298 / 0,0584 0,0207 /0,0434
R-Werte (sdmtliche Daten) R; / wR,  0,0600/0,1372 0,0419/0,0649 0,0388/0,0464
"Goodness of Fit"gegen F2 1,106 1,084 1,069

Restelektronendichte
CCDC

2,15u.-423 A3

1,25u.-1,19 e-A~3

1,33 u.-1,28 e-A~3

2062403

* flir alle Messungen wurde derselbe Kristall verwendet.
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3.4.6 Strukturen des Typs (4,4’-HydpyH,),[MX](X;) mit X = Br, I; M = Sb, Bi

Da die Kristallansdtze der in diesem Abschnitt beschriebenen Verbindungen (4,4’-HydpyH,),[BiBrs](IBr>),
(4,4-HydpyH,),[Bils](I3) und (4,4’-HydpyH,)»[Big 5Sbg 5Brs](Brs) unter dhnlichen Bedingungen angefer-
tigt wurden, soll nachfolgend allgemein tiber die Synthese der drei Verbindungen berichtet werden.

Synthese

In den Kristallisationsansdtzen wurden 4,4’-Azopyridin, Bismutnitrat Pentahydrat (bei
(4,4-HydpyH,)2[Bio 5Sb 5Bre](Brs) ebenfalls Antimonnitrat Pentahydrat) zu gleichen Teilen in Brom-
und lodwasserstoffsdure aufgelost. Unter isothermen Verdampfen des Losungsmittels bildeten sich bin-
nen weniger Tage gelb-orange rautenformige Kristalle ((4,4-HydpyH,),[BiBrg](IBr,) und
(4,4-HydpyH;)2[Bio5Sbo5Bre](Br3)), zum  Teil —auch  rotliche, rautenformige — Kristalle
((44-HydpyH>),[Bils](I3)), welche bei 170 K mit Mo-Rontgenstrahlung untersucht wurden. Samtliche
Kristalle erwiesen sich als resistent gegen mechanische Krafteinwirkung und waren bei Aufbewahrung
auflerhalb der Mutterlauge fiir mehrere Wochen stabil an Luft, ehe sich Risse auf der Oberfldche bil-
deten. Die Strukturaufkldrung erwies die Reduktion von 4,4’-Azpy zu 4,4’-Hydpy und deutete auf ein
molares Verhiltnis von Hydpy zu Bi von 2:1 hin. Wegen der hohen Konzentration an Bromiden und
Iodiden alterten die Mutterlaugen innerhalb von Wochen und férbte sich pechschwarz. Nach diesem
Alterungsprozess konnten aus diesen Ansitzen keine weiteren, fiir rontgenographische Zwecke, geeig-
neten Kristalle mehr erhalten werden. Weitere Details zu den Synthesen sind im experimentellem Teil
ab Seite 167 aufgelistet. Abbildung 3.93 zeigt einige Kristalle dieses Typs.

Abbildung 3.93: Kristalle von (4,4"-HydpyH.),[Big5SbosBrs](Brs) (links) und (4,4"-HydpyH:),[BiBre](IBr,) (rechts)
unter dem Mikroskop.

3.4.6.1 (4,4-HydpyH.).[BiBr](IBr>)

Kristallstruktur

Insgesamt wurden drei Datensétze von (4,4’-HydpyH,),[BiBrs](IBr,) aufgenommen. Jegliche Abstinde
und Winkel beziehen sich auf Datensatz III (s. Tab. 3.32). Die Verbindung kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe C 2/m mit zwei Formeleinheiten je Elementarzelle. Die Gittervektoren betragen
a =15,8017(9) A; b = 13,6306(7) A; ¢ = 8,4856(5) A sowie p = 110,503(4)°. Bismut liegt in der Oxidati-
onsstufe +3 vor und bildet mit sechs Bromid-Liganden einen reguldren Oktaeder. Anhand der Bi-Br
Bindungsabstinde, welche im Durchschnitt bei 2,84 A liegen (vgl. Abb. 3.94) und damit in guter Uber-
einstimmung mit den in der Literatur erwihnten Abstinden!?*$25! stehen, lassen sich die Liganden

endgiiltig als Bromide identifizieren.
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Abbildung 3.94: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome einer Formeleinheit von
(4,4’-HydpyH,),[BiBrs](IBr,) mit Atombenennung und Abstanden in A.

Als zweite anionische Spezies liegt mit (IBr,)~ auflerdem eine Interhalogenverbindung pro Formeleinheit
im Kristallgitter vor. Da das Iod-Atom hierbei auf einem Inversionspunkt liegt, haben beide Bromid-
Tonen (Br4) die gleiche kristallographische Lage. Die I-Br Bindungslange liegt mit 2,691(4) A ebenso im
Mittel der in der Literatur erwihnten Bindungen dieses Typs.[?1-2] Das organische Kation liegt dop-
pelt protoniert vor. Auflerdem wurde das als Edukt verwendete Azpy zum Hydpy reduziert, welches
anhand des hydrazinischen C-N-N-C Torsionwinkels von 66,35° sowie der N-N Bindungsldnge von
1,40(1) A zweifelsfrei bewiesen werden kann. Die zur Reduktion benotigten Elektronen stammen mit
grofier Wahrscheinlichkeit vom lodid der Iodwasserstoffsdure, welches im Zuge der Kristallisation von
I” zu I oxidiert wurde.

Ein herausstechendes Merkmal dieser Struktur ist die Anordnung der anionischen Spezies [BiBrs]*~
und (IBry)~ in der Elementarzelle (Abb. 3.95). Die Interhalogenverbindung besetzt die Zellenmitte so-
wie entlang der kristallographischen c-Achse alle Kantenmitten. Der Bismut-Oktaeder besetzt die vier
Flachenmitten der Ebenen entlang ab und ac. Somit liegen samtliche Anionen auf einer parallel zu [110]
angeordneten Ebene, welche die Zelle halbiert. Die Kationen werden wiederum eine Ebene davor und
dahinter, jedoch um 3-¢'verschoben, womit sich entlang der kristallographischen Achse c die Stapelfolge
AB ergibt.
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Abbildung 3.95: Elementarzelle von (4,4’-HydpyH,),[BiBrs](IBr;) mit Blick entlang den kristallographischen Achsen
a sowie perspektivisch entlang c.

Betrachtet man die Gegebenheiten in der Ebene der anorganisch-anionischen Komponenten etwas ge-
nauer (Abb. 3.96) wird ersichtlich, das dass Iod-Atom des Interhalogenids exakt auf halber Distanz
zwischen zwei Bismut Kationen liegt. Wiirde man die Koordinationssphire des Iod-Atoms hypothe-
tisch zu den nichsten Bromiden des [BiBrs]*~-Oktaeders erweitern, gelinge man zu einer Art Pseudo-
Perowskitstruktur in der, dhnlich wie in (4,4-HydpyH,) 2[PbL], Monolagen kantenverniipfter Oktaeder
vorzufinden sind. Die gedachten Bindungen sind mit einer Bindungslénge bei 11-Br3 von 3,993(1) A je-
doch recht grof und bei 11-Brl mit 5,392(1) A zu grof um als kovalente oder ionische Bindung zu
gelten. Da die in der Literatur géngigen Inter- und Polyhalogenidbindungen fiir lod und Brom zwi-
schen 2,65 und 2,75 A liegen, und eine Bindungsldnge von 3,99 A der Summe der Ionenradien von I~
und Br~ entspricht, kann bei der Bindung I1-Br3 noch von einer schwachen Halogenwechselwirkung

”).1254 Daher konnte die Koordinationssphére um Iod im Sinne

gesprochen werden (”o-hole-interaction
einer verzerrt quadratisch-planaren 2+2 Koordinierung erweitert werden. Die Polyeder um Iod und
Bismut bilden ein Netz mit der Topologie die laut Schlifli mit dem Symbol [4,4] beschrieben wird und
einem diagonalen Bi- - - Bi-Abstand von 10,434(4) A. Wiirde man das Iod-Atom gegen ein zweites Me-
tallkation M’ mit der Ladung +1 tauschen, kime man zu Verbindung mit einer Summenformel von
(4,4’-HydpyH,),[BiM’*'Br8], oder kurz A;sMM'Brg, wobei A fiir jeweils ein Proton am (HydpyH,)**-
Kation steht. Diese mogliche Verbindung kénnte zudem strukturell mit den 1958 entdeckten Ruddlesden-
Popper-Phasen Pl yerwandt sein, da, wenn formal AX eliminiert wird, die Summenformel A;MM’Br;,

zuganglich wire.
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c.—T—»a Br3

Br3

®
- Br1
Br - @-------- @P-------- — — @B

Abbildung 3.96: Darstellung der in einer Ebene liegenden Anionen [BiBrs]*~ und (IBrz): aus der Front- (oben) und
Draufsicht (unten) mit teilweiser Atombenennung und Abstanden in A.

Sekunddre Wechselwirkungen treten in der Kristallstruktur nur in Form von diversen Wasserstoff-
briicken auf. So bilden Br1-H1 mit 2,67 Aund Br2-H2 mit 2,70 A jeweils schwache Wasserstoffbriicken
mit dem anorganischen [BiBr]>~-Polyeder aus.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.32: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensdtze von (4,4'-HydpyH,),[BiBrs](IBr;) und
(4,4-HydpyH,),[Big.55bg 5B1s](Brs).

Summenformel C,;H,,BiBrgIN; Co0Hp4Big 5BrgNgSbg 5
Molare Masse  1354,17 g/mol 1261,03 g/mol
Kristallform / -farbe  gelbe Rauten gelb-orange Blocke
Datensitze I I I | 1
Strahlungstyp Mo-Kay Mo-Kay Mo-Kay Mo-Ka;
Kristallgrofie/mm 0,2-0,1-0,1 03-0,2-0,2 03-02-0,2 04-03-0,2
Messtemperatur 170K 293 K 170 K 170K
Wellenlinge 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) C2/m (12) Cm (8) C2/m (12) C2/m (12)
Zelldimensionen — — — —
a 158445(11) A 15,8914(16) A 158017(9) A | 16,2022(8) A
b 13,6207(7) A 13,7564(8) A 13,6306(7) A | 13,5856(5) A
c  8,4254(6) A 8,590 A 8,4856(5) A 8,1560(4) A
B 110,692(5)° 111,024(8)° 110,503(4)° 111,624(3)°
Zellvolumen  1701,0(2) A3 1752,8(2) A3 1711,91 A3 1668,92(14)A3
Formeleinheiten — — — —
pro Elementarzelle 2 2 2 2
Berechn. Dichte / g‘cm’3 2,656 2,561 2,627 2,509
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 15,641 mm™! 15,054 mm™! 15,431 mm™! 13,855 mm™!
F(000) 1240,0 1232 1234 1164
Gemessene,/ — — — —
unabhingige Reflexe 2394 /10786 9891 / 4268 11062 / 2397 9781 / 2345
Rine  0,0907 0,1208 0,0707 0,0565
Endgiiltige R-Werte — — — —
(I>20(I)) Ry /wR, 0,0449/0,1189  0,0589/0,1539 0,0454/0,1020 | 0,0330/0,0794
R-Werte (samtl. Daten) — — — —
R;/wR, 00,0582/0,1255 0,0982/0,1857 0,0798/0,1199 | 0,0367 / 0,0849
"Goodness of Fit" — — — —
gegen F2 1,063 1,027 1,038 1,095
Restelektronendichte — — — —
in/eA 296u.-2,46 1,66 u. -2,09 2,26 u.-2,51 1,52 u.-1,83
CCDCNr. — — 1951261 2062415

3.4.6.2 (4,4,'HydPYH2)2[Bi0_5Sb0,5 Br6](Br3)

Kristallstruktur

(4,4-HydpyH;)2[Bio 5Sbo 5Bre](Brs) kristallisiert isotyp zu (4,4’ -HydpyH;)2[BiBrs](IBr;) in der monokli-
nen Raumgruppe C 2/m mit ebenfalls zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Da der strukturel-
le Aufbau beider Verbindungen daher nahezu identisch ist, wird im Folgenden lediglich auf gene-
relle Unterschiede eingegangen. Die Gitterparameter von (4,4’ -HydpyH,)2[Bio55bo5Brs](Brs) betragen
a =16,2022(8) A; b = 13,5856(5) A; ¢ = 8,1560(4) A sowie B = 111,624(3)°. Da die Giitefaktoren des Da-
tensatzes es zulassen wurde eine Verfeinerung mit einer gemischten Besetzung fiir die Lage des Kations
durchgefiihrt. Da der Besetzungsparameter fiir Bismut und Antimon nach mehreren Verfeinerungszy-

klen exakt 0,50 betrug, wurde er auf diesen Wert fixiert. Dass eine Verfeinerung dieses Typs Sinn hat,
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zeigen auch die Parameter fiir Ry und wR,. Gegentiber einem Besetzungsparameter fiir Bi von 1 fallen be-
sagte Fehlerwerte um zwei respektive neun Prozentpunkte auf Ry = 3,3% und wR, = 8,5%. Betrachtet man
die Metall-Bromid Abstidnde (Abb. 3.97) fallt auf, dass diese im Vergleich zu (4,4’-HydpyH>),[BiBrs](IBr,)
lediglich um 0,05 A kiirzer sind. Die in der Literatur erwihnten Abstinde fiir isolierte [SbBrs]*>~-Oktaeder
liegen bei 2,55 A.[252571 Abstandswerte fiir eine Gemischtlagenbesetzung von Big/Sbgs sollten daher
genau zwischen 2,55 und 2,85 A, bei2,7 A rangieren. Da dass nicht der Fall ist, spricht dies fiir einen
hoheren Gehalt an Bismut als die Gemischtlagenbesetzung anzeigt.

Br4 BrS
Br1

Br3

Abbildung 3.97: Ellipsoide ~ Darstellung  aller  nicht-Wasserstoffatome ~ einer ~ Formeleinheit ~ von
(4,4-HydpyH,),[Bio5Sbo5B1s](Brs) mit Atombenennung und Abstéanden in A.

Die Kristallgitter von (4,4’-HydpyH,),[Big55bg 5Brs](Brs) und (4,4’-HydpyH,),»[BiBrs](IBr;) (Abb. 3.98)
sind nahezu identisch. Ebenso verhilt es sich mit den Gittervektoren (Tab. 3.32) sowie sonstigen Abstdande
innerhalb der Elementarzelle.

b

c.J—>a >

ON @I
CH ©Sb/Bi
©C @Br

Abbildung 3.98: Vergleich der Elementarzelle von (4,4-HydpyH,),[Big5Sbo 5Brs](Brs) und
(4,4-HydpyH,),[BiBrs](IBry) perspektivisch entlang der kristallographischen Achse c.
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Kristallographische Details
Details zur Strukturlésung von (4,4’-HydpyH;),[Big55bg 5Brs](Brs) sind zusammen mit dem Datensatz
von (4,4’ -HydpyH,)2[Bils](I3) in Tabelle 3.33 auf Seite 126 aufgelistet.

3.4.6.3 (4,4-HydpyH,).[Bils](l:)

Kristallstruktur

(4,4-HydpyH,),[Bils](I3) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit zwei Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle. Der Datensatz wurde in der Raumgruppe I 2/m gelst, einer nicht-Standardaufstellung
der Raumgruppe C 2/m. Die Gittervektoren betragen a = 8,923(1) A b= 14,290(1) A c= 15,584(1) A
sowie B = 102,691(5)°. Da der Aufbau generell denen von (4,4-HydpyH,):[Bil¢](IBr;) und
(4,4-HydpyH,)>[Bio 5Sbg 5Bre](Brs) dhnlich ist, wird an dieser Stelle im Wesentlichen auf die struktu-
rellen Unterschiede eingegangen.

N2 N2 14

1

Abbildung 3.99: Ellipsoide Darstellung aller nicht-Wasserstoffatome einer Formeleinheit von
(4,4-HydpyH,),[Bils](Is) mit Atombenennung und Abstinden in A.

Das co-kristallisierende Polyhalogenid ist in dieser Verbindung eine Triiodid-Spezies, welche mit dem
zentralen Iod-Atom so auf einem Symmetrieelement sitzt, dass die beiden peripheren lod-Atome die-
selbe kristallographische Lage besitzen. Die I-I-Abstinde betragen 2,915(1) A und liegen damit in guter
Ubereinstimmung mit denen aus der Literatur bekannten Werten. 2582601 Gleiches gilt fiir die Bi-I Ab-
stande im [Bil]*~-Oktaeder, die zwischen 3,041(1) (Bi-I3) und 3,079(1) A (Bi-12) liegen. [261-26%] Betrachtet
man die Elementarzelle von (4,4’-HydpyH,),[Bils](Is) in der Seitenansicht und vergleicht sie mit denen
von (4,4’-HydpyH,),[Bio 55bo 5Brs](Brs) und (4,4’-HydpyHo>),[Bils](IBr,) (Abb. 3.100) wird deutlich, dass
das grundlegende AB-Packungsmuster bei dieser Struktur nicht zu finden ist. Dies liegt an dem Bravais-
Gitter der Zelle. Die [Bil¢]*"-Oktaeder sitzen nicht nur auf allen Ecken der Zelle sondern auch in der

Raummitte, was eine Raumzentrierung der Zelle zur Folge hat.
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ON ¢Bi
CH@®Br
ec el

Abbildung 3.100: Vergleich ~ der  Elementarzellen = von (4,4-HydpyH,),[Bils]J(IBr,) (links), (4,4'-
HydpyH2)2 [Big's Sb0'5 BI‘5] (BI‘3) (lete) und (4,4’-HydpyH2)2 [BII()] (13) (rechts) .

Abbildung 3.101: Elementarzellen von (4,4’-HydpyH,),[Big5SbosBrs](Brs) (links) und (4,4"-HydpyH.),[Bils](I5)
(rechts) mit Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse sowie Darstellung der Koordi-
nationspolyeder um das Metallkation. Alle nicht Schweratome wurden im Wires & Sticks-Modell
dargestellt.

Bei genauerem Vergleich entlang der kristallographischen Achse b (Abb. 3.101) werden die Unterschiede
zwischen primitiver und innenzentrierter Zelle deutlicher. Dies kann in dem Ionenradius der iodidi-
schen Spezies begriindet liegen. Geht man von [BiBre]*>~ zum [Bils]>~-Oktaeder, nehmen die Bi-Halid-
Bindungslangen um knapp 10% zu. Beim co-kristallisierten Polyhalogenid betrdgt der Unterschied von
Br; zu I sogar 15%. Die dadurch entstehende erhohte Raumforderung der kristallinen Spezies kann
daher Grund fiir eine alternierende Schichtung, wie sie bei (4,4"-HydpyH>),[Bilg](I3) entlang der Ach-
se a zu finden ist, sein. Des Weiteren ist es denkbar, dass Verbindungen des hier beschriebenen Typs
(4,4’-HydpyH,)>[MXe](X3) generell in unterschiedlichen polymorphen Strukturen, mit prinzipiell glei-
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chem Motiven jedoch unterschiedlichen Stapelfolgen, auftreten.

Kristallographische Details

Tabelle 3.33: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensitze von (4,4-HydpyH,),[Bils](I3) und
(4,4’-HydpyH2)2[Bio_5Sb0_5BI‘6](BI'3).

Verbindung  (4,4’-HydpyH,),[Bile](I3) ‘ (4,4-HydpyH,),[Big 5Sbg 5Br](Brs)

Summenformel C20H24B1BI'81N8 C20H24Bio_5BI‘9Ngsb0.5
Molare Masse  1354,17 g/mol 1261,03 g/mol
Kristallform / -farbe  gelbrote Rauten gelbe Rauten
Strahlungstyp Mo-Kay Mo-Ka
Kristallgrofie/mm  0,3-0,2-0,2 05-04-03
Messtemperatur 170 K 170K
Wellenlinge 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe (Nr.) 12/m (12) C2/m (12)
Zelldimensionen — —
a 89235(6) A 16,2022(8) A
b 14,290009) A 13,5856(5) A
c 155842(12) A 8,1560(4) A
B 102,691(5)° 111,624(3)°
Zellvolumen 1938,7(2) A3 1668,92(14) A3
Formelein. pro Elementar. 2 2
Berechnete Dichte / g-em™ 2,952 2,509
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 11,737 mm™! 13,855 mm™!
F(000) 1512
Gem. / unabhang. Reflexe 9103 /2148 9781 /2345
Rint  0,0626 0,565
Endg. R-Werte (I>20(I)) Ry /wR,  0,0335/0,0769 0,0330/ 0,0794
R-Werte (sdamtliche Daten) R; / wR,  0,0484 / 0,0832 0,0367 / 0,0849
"Goodness of Fit"gegen F> 1,056 1,095
Restelektronendichte 0,79 u.-1,19 e-A=3 152 u.-1,83 e-A-3
CCDC Nr. 1951260 2062415

3.4.7 Sonstige Kationen
34.71 (NH2M02)3[Rh2C|9]

Synthese

In einem Kristallisationsansatz wurden Dimethylammoniumchlorid (NH,Me, - HCl) und RhCl, - H,O
in einem molaren Verhéltnis von 1:1 in halbkonzentrierter Salzsaure gelost. Dabei fielen binnen mehrere
Wochen fahlgelbe Nadeln aus. Die Zusammensetzung nach Strukturaufkldrung liefs auf eine Strukturfor-

mel von (NH;Me;)3[RhyClg], mit einem Rhodium zu Dimethylammonium Verhéltnis von 2:3 schliefSen.

Kristallstruktur

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe C mcm mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die Zellvektoren sind a = 9,845(1) A b= 13,181(1) Ajc= 17,925(1) A, das Zellvolumen
betrigt 2326,2(2) A3. Weitere kristallographische Details sind Tabelle 3.34 zu entnehmen. Die kristallinen

Entitdten dieser Verbindung sind das Dimethylammonium Kation (NH,Me;)* und ein Rhodium-Dimer
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mit der Formel [Rh,Clg]*~, welches RhCl-Oktaeder darstellt die iiber drei gemeinsame Ecken, und somit
tiber eine gemeinsame Fldche miteinander verbriickt sind (Abb. 3.102). Dabei ist das Strukturmotiv
eckenverkniipfter Oktaeder der Summenformel [M;X9] sowohl in der allgemeinen als auch in der
Chemie der Halidometallate recht weit verbreitet und kommt auch bei Molekiilen wie [Fe,COy] (2641 yor,

cd

(Y

Abbildung 3.102: Molekiilstruktur von (NH>Me;,)3[Rh,Cls] mit Atombenennung und Abstdnde in A aus zwei un-
terschiedlichen Perspektiven. Wasserstoffbriicken und Metall-Metall Interaktionen sind in gestri-
chelten Bindungen dargestellt.

Strukturchemisch ist dieses Motiv vor allem von Bedeutung, da die Metallzentren hier besonders dicht
beieinander sind, und so die Moglichkeit haben kovalente Metall-Metall Bindungen einzugehen. 2% Bei
dem in K;W,Cl, enthaltenen [W>Clo]*~-Anion wird so von einer W=W-Dreifachbindung mit einer Lan-
ge von 2,43 A%l gesprochen, wohingegen das kupferfarbene Suboxid RbyO, 26! gewissermafien den
Antityp dieses Motivs bildet. Bei den sog. bleifreien null-Dimensionalen Hybrid Perowskiten mit Bis-
mut werden verkniipfte Oktaeder der Form [Bi;X9]>~ gebildet, jedoch nicht wegen einer Metall-Metall
Bindung. Da Bi** mit grofien Halogeniden wie Bromid und Iodid Oktaeder bildet, deren rdumliche Ver-
kniipfung meist sehr flexibel ist (vgl. die Kapitel (NEtApy) . [Bils] S. 91 und (4,4’-HydpyH,).2[PbLs] S. 80),
wird vielmehr davon ausgegangen, dass das Gegenion mafSgeblich strukturdirigierende Effekte mit ein-
bringt. [265.266]

Die hier vorliegende dinukleare Nonachlorid-Einheit von Rhodium in der Oxidationsstufe +3 ist seit
langem in der Literatur bekannt, und wurde als Trimethylphenylammonium-Salz (C¢sHsNMe3)3[RhyClg]
1972 in Inorganica Chimica Acta mit einer Rh- - - Rh Lange von 3,12 A verbffentlicht. [27)) Der mit 3,059(1) A et-
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was kleinere Abstand der hier erhaltenen Dirhodat-Spezies ist, angesichts des wesentlich kleineren
[NH;Me;]-Kations auf den ersten Blick kontraintuitiv, da, ahnlich wie bei den (DpeH,)[CuX,] Verbindun-
gen, davon auszugehen ist, dass ein grofseres, raumfiillenderes Kation dem Anion weniger Platz ldsst und
es so “zusammendriickt”. Das (NH;Me,)*-Kation bildet jedoch einige schwache Wasserstoffbriicken mit
dem Dirhodat-Anion und schwécht so die Rh—Cl Bindungen leicht ab, woraufhin der [Rh,Clg]3~-Cluster
dies mit einer leichten Annéherung der beiden Metallatome kompensiert. Abschlieflend sei erwdhnt,
dass (C¢HsNMej3)3[Rh,Clg] zwar im orthorhombischen Kristallsystem kristallisiert, jedoch in der primi-
tiven Raumgruppe P mma gelost wurde. Dies fithrt dazu, dass das Nonachloridodirhodat-Anion eine
andere Symmetrie aufweist, und letztendlich sechs kristallographisch unterschiedliche Chloride besitzt,
wohingegen bei der C-zentrierten Zelle von (NH,;Me;)3[Rh,Cly] lediglich vier Chloride unterschiedliche
kristallographische Lagen besitzen. Abbildung 3.103 zeigt die raumliche Lagen dieser Spezies in der

Elementarzelle aus zwei Blickrichtungen.

Abbildung 3.103: Elementarzelle von (NH,;Me;)3[Rh,Cly] in Blickrichtung der kristallographischen Achsen a und b.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.34: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten des Datensatzes von (NH,Me;);[Rh,Clg].

Summenformel ~CH,,ClyN,Rh, Zellvolumen  2326,2(2) A
Molare Masse 663,17 g/mol Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Kristallform / -farbe  gelbliche Blocke Berechnete Dichte / g-cm‘3 1,894
Strahlungstyp Mo-Ka; Absorptionskorrektur numerisch
Kristallgrofie/mm  0,3-0,2-0,2 Absorptionskoeffizient 2,446 mm™!
Messtemperatur 150 K F(000) 1296
Wellenlinge 0,71073 A Gemessene / unabhingige Reflexe 14258 / 1359
Kristallsystem orthorhombisch Rix 0,0597
Raumgruppe (Nr.) C mcm (63) Endgiiltige R-Werte (I>20(1)) —
Zelldimensionen — Ri/wR, 0,0238/0,0620
a 9,8453(5) A R-Werte (samtliche Daten) —
b 13,1814(6) A Ry /wR, 0,0307/0,0645
¢ 17,9250(10) A "Goodness of Fit"gegen F> 1,087
Restelektronendichte  0,89/-0,60 e-A~3
CCDC 2062413
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3.4.8 Bimetallische Verbindungen

Synthese

Die Bimetallische Verbindung (4,4"-HydpyHb>),[Bip¢Sb14Brig] - 2 H,O wurde aus Kristallisationsan-
sdtzen erhalten, bei denen 4,4-Azopyridin mit Nitraten von Bismut und Antimon in konzentrierter
Bromwasserstoffsdure gelost wurden. Nach kurzem Erwédrmen bei 60 °C entstand eine klare, hellgelbe
Kristallisationslosung (Abb. 3.104-1), aus der, teilweise schon beim Abkiihlen auf Raumtemperatur, so-
wohl feine gelbe Nadeln und Plattchen, als auch hell orange Rauten ausfielen. Letztere erwiesen sich
als die im Kapitel 3.4.6.2 diskutierte Verbindung (4,4’-HydpyH,)>[Bio55bo5Brs](Br3). Die Nadeln bzw.
diinnen Plédttchen (Abb. 3.104-2) wurden mit einem Metallspatel aus der Mutterlosung entfernt und mit
Mo- als auch Synchrotronstrahlung vermessen.

Abbildung 3.104: Syntheseansdtze der bimetallischen Ansatzreihe mit Antimon, Bismut und Ei-
sen. 1: Kristallisationsansatz von (4,4-HydpyH,),.[Big¢Sb14Brio] - %2 H,O (gel-
be Nadeln) und (4,4-HydpyH,),[Big5SbosBrs](Brs) (orange Rauten). 2: Kristalle von
(4,4-HydpyH,),[Big¢Sb14Brio] - %2 H,O unter dem Mikroskop. 3 + 6: Kristalle von
(4,4-HydpyH,),[BiBrs][FeBry] (3) und (44’-HydpyH,),[SbBrs][FeBry] (6) unter dem Mikro-
skop. 4: Kristallisationsansatz von (4,4"-HydpyH.),[BiBr¢FeBr,]. 5: Kristalle in der Umwandlung
von 2 nach 3 unter dem Mikroskop.

Die Strukturlésungen erwiesen, dass es sich bei dieser Spezies um die bimetallische Struktur
(4,4’-HydpyH>)» S [BioeSb1.4Brig] - 12 HyO handelt. Nach Entfernen der Kristalle alterte die Mutter-
16sung und wurde binnen einer Woche dunkelrot. Ebenso verhielt es sich mit bereits ausgefallenen
Kristallen, welche nach und nach zu einer dunkelroten Kristallspezies {ibergingen. Abbildung 3.104-5
zeigt den Kristallisationsansatz wahrend dieses Alterungsprozesses, welcher nach zwei Wochen abge-
schlossen war. Nach Rontgenographischer Analyse der roten Kristallfragmente (Abb. 3.104-3) stellte
sich diese Spezies als (4,4’-HydpyH,)z[BiBrs][FeBrs] heraus. Anscheinend wurde durch den niedrigen
pH-Wert der Mutterlauge Eisenionen aus dem Spatel herausgeldst und in das Kristallgitter eingebaut.
Gleichermafien konnte kein Antimon in dieser Kristallspezies festgestellt werden. Spéatere Kristallisati-
onsversuche bewiesen, dass die direkte Synthese der Verbindungen (4,4’-HydpyH),[BiBre][FeBr] und
(4,4-HydpyH;),[SbBrs][FeBrs] sehr gut aus den Edukten 4,4’-Azopyridin, Bismut- oder Antimonitrat,
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FeCl, -6 H,O und Bromwasserstoffsdure nachvollzogen werden kann. (4,4’-HydpyH>),[SbBr¢][FeBr,]
kristallisiert in dunklen, tiefroten Stabchen (Abb. 3.104-6) und zeigt, genau wie das Bismut Analogon,
besondere Stabilitédt gegen mechanischen Druck. Aufierdem sind die Kristalle auSerhalb der Mutterlauge
mehrere Monate haltbar.

3.4.8.1 (4,4"HydpyH2)zo},[Bi0.63b1.4Br10] -2 Hzo

Kristallstruktur

Diese bimetallische Verbindung von Bismut und Antimon kristallisiert in der azentrischen orthorhom-
bischen Raumgruppe C 222; mit acht Formeleinheiten je Elementarzelle. Die Gittervektoren lauten
a=15,188(3) A; b = 18,096(4) A und ¢ = 26,628(5) A. Insgesamt wurden drei Messungen durchgefiihrt,
davon eine mit Molybdén- und zwei mit Synchrotronstrahlung der Wellenlinge 0,56076 A. Weitere kris-
tallographische Details sind in Tabelle 3.35 auf Seite 134 zu finden. Samtliche Bilder stammen von dem
Synchrotron Datensatz III. Das charakterisierende Strukturmotiv dieser Verbindung ist die Ausbildung
eines eindimensionalen, im ”Zick-Zack” angeordneten Strang, welcher aus abwechselnd einem Metall-
kation und einem Bromid aufgebaut ist. Wie in Abbildung 3.105 gezeigt, bilden die Bromidionen um die
beiden Metallkationen Bi** und Sb3* jeweils einen Oktaeder, welche sich in Bré eine gemeinsame Spitze

teilen.

Abbildung 3.105: Kristalle von (4,4’-HydpyH,), J[Bip¢Sb1 4Brip]-Y2(H,0) sowie ellipsoide Darstellung des eindimen-
sionalen Polyederstrangs .[Bip¢Sby 4Bri]*~ mit Benennung der Atome und einiger Abstinde in A.

Diese Untereinheit, bestehend aus zwei Metallkationen und elf Bromidionen, wird tiber Br3 eckenver-
kntiipft zur nachsten Untereineinheit, wodurch sich fiir die Wiederholungseinheit die Summenformel
o [BioeSb1.4Brig]*~ ergibt. Deren Ausmafle entlang der kristallographischen Achse a sind in Abbildung
3.106 illustriert. Nach Losen der Synchrotrondatensitze wurden die Pldtze im Zentrum der Oktaeder
vollstindig dem jeweiligen Kation Bi** oder Sb®" zugeordnet. Chemisch ist dies zu vertreten, da die
Halid-Oktaeder durchaus der Charakteristik des jeweiligen Metallkations folgen. Der Polyeder um Bis-
mutistreguldr und wenig verzerrt, wohingegen der Oktaeder um Antimon vier kiirzere und zwei ldngere

Sb-Br-Bindungen aufweist, was besonders oft in der Literatur bei doppelt-eckenverkniipften Antimon-

131



3 Ergebnisse und Diskussion

haliden der Formel [SbyX10]*~ beschrieben ist. 2262281 Die Bindung von Sb2 zu Br3 ist mit 3,4226(1) A sogar
die Langste in dieser Verbindung enthaltene Metall-Bromid Bindung und verglichen mit einer durch-
schnittlichen Bindungslinge von 2,7 A, um 26% elongiert. Ebenfalls ist die Bindung zu dem zweiten mit
Bismut geteilten Bromid Br6 mit 3,217(1) A elongiert, was fiir eine stabilere Wechselwirkung zwischen
Bismut und Bromid im Sinne des Prinzips der Hard and Soft Acids and Bases (HSAB) spricht. Betrachtet
man allerdings die Bi-Br-Abstinde genauer fallt auf, dass die Bindungslédngen im Schnitt um 0,1 A kiir-
zer sind als fiir den jeweiligen Koordinationsmodi in der Literatur berichtet wird. [248-250,255-257]

Wurde das Kation auf der Bismut Lage mit freien Besetzungsparametern verfeinert, stellte sich zu-
satzlich heraus, dass dieser zwischen 0.79 und 0.81 lag, welches auch gegen eine vollstindige Besetzung
von Antimon an dieser Stelle sprach. Da die Giite der Datensitze es zuldsst wurde daher an der Stel-
le des Bismut-Kations eine Gemischtlagenbesetzung mit Bi/Sb durchgefiihrt. Der Datensatz wurde bis
zur Konvergenz verfeinert, danach wurde dieser Parameter, welcher zuletzt 0.6 fiir Bismut betrug, auf
diesen Wert fixiert. Obgleich es sich aufgrund der Synchrotronstrahlung um einen sehr hoch aufgelos-
ten Datensatz handelt, ist der Besetzungsparameter der Bi/Sb-Lage dennoch nicht als allgemeingiiltig
anzusehen. Vielmehr dient dieser Parameter, auch da mehrere Kristalle untersucht wurden, nur als Mo-
mentaufnahme. Dennoch ist es aus den genannten Griinden bei diesem Datensatz durchaus sinnvoll
eine Gemischtlagenbesetzung durchzufiihren, um anndhernd Aufschluss tiber die Besetzungsverhalt-

nisse der Struktur zu geben.

l—P a
Br4 Br4

c Br10

Br2

Br2 Br9

Br

Br3
Br9

Br10 Br10
Br4

Abbildung 3.106: Verkniipfungsmuster des anorganischen Polyederstrangs J[BigeSby.4Brip]*~ mit teilweiser Atom-

benennung und Abstidnden in A. Alle organischen Atome wurden in der Darstellungsform "Wires
& Sticks"gezeigt.

Entlang der eindimensionalen Kette ist der Winkel Br6-Sb-Br3 102,46(3)°, wohingegen der entsprechen-
de Winkel um das andere Metallkation 89,49(3)° betrdgt. Durch den “Slalom”-artigen Verlauf der Kette
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wird so eine leicht ”V”-Formige Kavitét geschaffen, welche im Mittel eine Breite von 7,62 A aufweist. Der
Abstand zweier Metallkationen derselben kristallographischen Lage kann in diesem annéhernd gleich-
schenkligen Trapez als Diagonale aufgefasst werden und betrigt 9,978(2) A. Durch diese Aufweitung
hat das organische Molekiil, welches als Dikation (HydpyH,)** vorliegt, geniigend Platz um sich von
beiden Seiten der polyanionischen Kette J[BigeSb1.4Brig]*~ anzulagern. Der kiirzeste Abstand zwischen
dem organischen Molekiil und der anorganischen Untereinheit ist eine schwache Wasserstoffbriicke
zwischen Brl---H-N1 von 2,621(1) A Linge. Des Weiteren finden drei schwache Wechselwirkungen
bis zu einer Lange von 2,704(1) A zwischen den Protonen der Pyridineinheit und den Bromiden statt
(Abb. 3.107). Auflerdem konnten je Formeleinheit ein halbes Kristallwassermolekiil gefunden und ohne
Wasserstoffatome frei verfeinert werden. Dieses bildet zum Wasserstoffatom des Hydrazinstickstoffes
N6 mit 2,445(6) A eine mittelstarke Wasserstoffbriicke aus.

Br10

q Br1
« ®
aQ, - o
%, &
> 7

Abbildung 3.107: Molekiilstruktur der (HydpyH,)?*-Dikationen mit Benennung der Atome und Wasserstoffbriicken
mit Abstdnden in A.

Abbildung 3.108: Elementarzelle von (4,4"-HydpyHo),[Big ¢Sb1 4Brio] - Y2 H,O mit Blick entlang der kristallographi-
schen a-Achse.

Ein Blick auf die Elementarzelle (Abb. 3.108) zeigt, dass entlang der kristallographischen b-Achse eine

Abfolge von anorganischen und organischen Untereinheiten besteht. AuSerdem scheint durch die Zel-
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lenmitte ein Kanal zu verlaufen, welcher durch die organischen Dikationen aufgespannt wird. Betrachtet
man jedoch eine raumfiillende Darstellung der Zelle ist dies allerdings als Trugschluss zu verzeichnen.
C 222, ist eine nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe und gehort zu den 65 Raumgruppen, welche 1879
von Leonhard Sohncke identifiziert wurden, in denen chirale Verbindungen kristallisieren konnen. Da der
Flack Parameter fiir zwei von drei Messungen ca. 0,5 betragt (vgl. Tab. 3.35), ist dies ein Indikator dafiir
dass bei dieser Struktur kristallographisch nicht zwischen Bild und Spiegelbild unterschieden werden
kann. Ein weitere Grund wire das Ubersehen eines Symmetrieelements bei der Strukturldsung, welches
angesichts der Datensatz Qualitét jedoch weniger wahrscheinlich ist. (4,4-HydpyH>)»[Big6Sb1.4Bri0] - 12
H,Oist, bedingt durch die gute Loslichkeit von Azopyridin in Ethanol, hervorragend reproduzierbar. Die
Syntheseroute zum Herstellen einer Kristallisationslosung wurde bereits mehrere Male nachvollzogen

und ist generell wenig Anfillig fiir etwaige Storungen in der Kristallbildung.
Kristallographische Details

Tabelle 3.35: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (4,4"-HydpyHb:),[Big ¢Sb1.4Brio] - 2 H,O.
Ca0H24Big¢Br19NgOo55b1.4

1479,41 g/mol

gelbe Nadeln und Pldttchen

Summenformel
Molare Masse
Kristallform / -farbe

Datensatz I I I
Strahlungstyp Mo-Ka; Synchrotron Synchrotron
Kristallgrofie/mm 0,3-0,2-0,1 02-0,12-0,1 02-0,12-0,1
Messtemperatur 170 K 100 K 100 K
Wellenlinge 0,71073 A 0,56076 A 0,56076 A
Kristallsystem orthorhombisch ~ orthorhombisch ~ orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) C 222; (20) C 222, (20) C 222, (20)
Zelldimensionen — — —
a 15,3416(7) A 15,188(3) A 15,196(3) A
b 18,1837(11) A 18,096(4) A 18,102(4) A
c  26,7666(12) A 26,628(5) A 26,625(5) A
Zellvolumen  7467,0(7) A 7318(3) A 7324(3) A
Formeleinheit. pro Elementarzelle 8 8 8
Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,638 2,685 2,747
Absorptionskorrektur numerisch - -
Absorptionskoeffizient 14,721 mm™! - -
F(000) 5412 5402 5504
Gem. / unabhingige Reflexe 33918 /7900 40907 / 8333 41903 / 8679
Ri  0,1505 0,0302 0,0312
Endg. R-Werte (I>20(I)) R; /wR, 0,0448/0,0793 0,0384 / 0,0895 0,0466 /0,1233
R-Werte (samtliche Daten) R; / wR,  0,1355/0,1096 0,0388 /0,0897 0,0467 /0,1234
"Goodness of Fit"gegen F?  0,0858 1,264 1,124

Restelektronendichte

Flack Parameter
CCDC Nr.

1,01 u.-1,85 e-A~3

0,45(2)

219u.-147 e-A-3

0,301(19)
2062402

254u.-4,18 e A3
0,486(12)

3.4.8.2 (4,4’-HydpyH,);[MBrs][FeBr,], mit M = Sb, Bi

Kristallstruktur

Wie bereits im gemeinsamen Kapitel {iber die Synthese (s. Kap. 3.4.8 auf S. 130) erwéhnt, sind die beiden
isotypen bimetallischen Verbindungen (4,4’-HydpyH,),[BiBrs][FeBrs] und (4,4’-HydpyH;),[BiBrg][FeBr4]
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aus den jeweiligen Edukten 4,4’-Azopyridin, konzentrierter Bromwasserstoffsaure, FeCl, -6 H,O und
dem jeweiligen Metallnitrat zugdnglich. Wird dagegen zu der im vorigen Kapitel beschriebenen Ver-
bindung (4,4’-HydpyH2)zo}J[Bi0.68b1.4Br10] - 12 H,O elementares oder ionisches Eisen hinzugegeben,
wird Antimon géanzlich aus der Kristallstruktur verdrangt und es bildet sich ausschliefSlich (4,4'-
HydpyH,),[BiBrs][FeBrs]. Dies wird durch die Besetzungsfaktoren bestitigt, die 100% betragen, wenn
sie bei beiden Strukturen fiir das jeweilige Pnictogen-Kation frei verfeinert werden. Die grundlegende
Kristallstruktur wird nachfolgend anhand des Beispiels von (4,4-HydpyH,),[BiBrs][FeBrs] beschrie-
ben. Anschliefsend folgt der Vergleich zum Antimon-Analogon. Die Gittervektoren fiir M = Bi betragen
a =8,0271(2) A; b = 14,8263(7) A und ¢ = 15,3959(5) A. Die Parameter der Antimon-Variante sind mit
einer Abweichung von maximal 0,05 A praktisch identisch. Beide Verbindungen kristallisieren in der
orthorhombischen Raumgruppe P nnn mit zwei Formeleinheiten je Elementarzelle.

Br3

Abbildung 3.109: Kristalle von (4,4’-HydpyH,),[MBrs][FeBr,], sowie ellipsoide Darstellung einer vervollstandig-
ten asymmetrischen Einheit in (4,4"-HydpyH,),[BiBrg][FeBry] mit 50% Wahrscheinlichkeit und
Benennung der Atome und einiger Abstidnde in A.

Auffalligstes Merkmal dieses Strukturtyps ist das gleichzeitige Vorliegen von sowohl isolierten Okta-
edern als auch isolierten Tetrabromidoferrat-Tetraedern. Das Pnictogen-Kation liegt in der Oxidations-
stufe +3 vor und bildet mit sechs Bromiden einen reguliren Oktaeder. Durchschnittlich 8,2 A davon
entfernt liegt das Fe**-Kation und bildet einen Tetrabromoferrat-Tetraeder. Da es sich bei P nnn um eine
hoch symmetrische Raumgruppe handelt, und die Zentren der jeweiligen Polyeder auf speziellen Lagen
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in der Elementarzellen liegen, gibt es fiir die Bromide im Oktaeder lediglich zwei und fiir die im Te-
traeder nur eine kristallographische Lage, wodurch die Koordinationspolyeder unverzerrt als regulédre

Polyeder vorliegen. Abbildung 3.110 zeigt die Elementarzelle aus unterschiedlichen Perspektiven.

Abbildung 3.110: Elementarzelle von (4,4'-HydpyH,),[MBr¢][FeBr,] mit Blickrichtung entlang den kristallographi-
schen Achse a, b und c.

Betrachtet man die Lage der Oktaeder und Tetraeder in der Elementarzelle fallt auf, dass entlang den
kristallographischen Basisvektoren a und b nur gleichartige Polyeder liegen, wohingegen entlang der
Achse cabwechselnd ein Oktaeder und ein Tetraeder zu finden sind. Der kiirzeste Abstand eines Bromids
des [BiBrs]*~-Oktaeders (Brl) zu einem Eisenkation betrégt hierbei 4,879(1) A.

E

Br1

Abbildung 3.111: Darstellung der Koordinationspolyederstrange entlang der kristallographischen Achse ¢ (links)
sowie der Bromid-Eisen Wechselwirkung im Detail (rechts).

Dieser Wert ist ungefdhr doppelt so grof3, wie es in der Literatur fiir eine durchschnittliche Fe-Br-Bindung
eines Tetrabromoferrat-Anions von 2,3 A Bindungslange beschrieben ist.*”/273l Dennoch ist der Abstand
kurz genug, damit ein Interaktion zwischen dem ¢-Loch des Halogenids und den d-Orbitalen des Eisens
stattfinden kann.[?#275 Zshlt man diese, wenngleich schwache Interaktion, als strukturdirigierende

Bindung dazu, ergibt sich als Motiv ein Strang aus anorganischen Metallbromid Polyedern entlang
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der c-Achse mit einer Summenformel von J}[MFeBrjo]*~ (Abb. 3.111). Entlang des Stranges betrégt
der Abstand zwischen Eisen und dem Pnictogenkation 7,6979(3) A. Des Weiteren bilden diese Strange
entlang der kristallographischen Achse b ein AB-Packungsmuster, welches in der Projektion entlang
[001] an eine dichteste Kugelpackung erinnert. Betrachtet man ein Metallkation in der Packung des
Stranges, liegt das nichste gleichartige Kation diagonal versetzt dazu in einem Abstand von etwa 8§ A.
Entlang der c-Achse liegt der Abstand gleicher Kationenlagen bei 15,3959(5) A (= c).

Br2

“Wevs

Abbildung 3.112: Darstellung der r—m Wechselwirkungen (links) und der Wasserstoffbriicken (rechts) in (4,4’-
HydpyH,),[MBre][FeBrs] mit teilweiser Benennung der Stickstoffatome.

Genau wie in der vorangegangenen Verbindung (4,4’-HydpyH,),[Big¢Sb1.4Br10] - Y2 HyO liegt das orga-
nische Molekiil als Hydrazinderivat und doppelt protoniert als Dikation (HydpyH,)** vor. Zwischen
der zentralen, 1,367(6) A langen, N-N-Bindung verliuft eine Spiegelachse, welche das Molekiil kristallo-
graphisch in zwei identische Halften teilt. Der Torsionwinkel der Ebenen durch die beiden Pyridinringe
betragt 70,9(2)°. Im Vergleich zum organischen Molekiil in (HydpyH,)[CuCl,] ist dieser Winkel um 20°
kleiner, jedoch ermoglicht er den aromatischen Systemen eine intermolekulare i—r-Wechselwirkung von
3,885(1) A auszubilden. Wie in Abbildung 3.112 gezeigt, bildet sich so eine Kette, welche zur Ladungs-
stabilisierung der Dikationen beitragt. Ebenfalls gehen von den Wasserstoffatomen des protonierten
Pyridins sowie des Hydrazinstickstoffatoms Wasserstoffbriicken von 2,519(1) und 2,693(1) A Lénge zu
Bromid Br2 aus. Diese schwachen bis mittelstarken Interaktionen sind im gesamtem Molekiil vier Mal
vorzufinden und liefern so einen erheblichen, vornehmlichen auf elektrostatische Wechselwirkungen
beruhenden, Beitrag zur Gitterenergie.

Die bereits erwdhnte Vegard'sche Regel fiir Mischkristallreihen ldsst fiir die Antimonverbindung
(4,4-HydpyH>),[SbBrg][FeBry] eine geringfligige Abweichung zu kleineren Werten fiir samtliche Ab-
standsparameter im Vergleich zur Bismut Variante vermuten. Wie die Gitterparameter zeigen (vgl. Tab.
3.36) besteht der grofte Unterschied im Basisvektor der c-Achse und betrigt lediglich 0,05 A. Alle ande-
ren Gitterparameter sowie alle bisher beschriebenen Abstdnde sind bis auf 0,01 A, identisch zu denen
der Bismut Verbindung. Dies zeigt, dass der Strukturtyp (4,4’-HydpyH,),[MBrs][FeBr4] ein entscheiden-
des Minimum in der Energiehyperfliche darzustellen scheint. Die Tatsache dass die Bi-Struktur bei der
Erstsynthese durch Kontakt mit elementarem Eisen zustande kam, unterstreicht die aufSerordentliche
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energetische Stabilitdt dieser Kristallpackung. Diese Stabilitit zeigt sich auch in der Harte des Materials
sowie in der Sprodizitdt, welche bei zu hohem mechanischen Druck bei der Kristallmontage zu beobach-
ten war. Ebenso fiihrte die auflerordentliche Kristallinitat dieses Strukturtyps zu sehr guten Datensétzen,
wie der Wert der freien, unverfeinerten Elektronendichte wR, von 7% und des internen R-Fehlerwerts
von 7% zeigen.

Kristallographische Details

Tabelle 3.36: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (4,4"-HydpyH,),[MBr,][FeBr,].

Strukturtyp (4,4’-HydpyH;)>[MBre][FeBry]
MetallkationM M = Bi M=5b
Summenformel C,,H,,BiBr, ,FeNg C,oH,,Br;,FeNgSb
Molare Masse = 1440,40 g/mol 1353,17 g/mol
Kristallform / -farbe  rote Blocke dunkelrote Stabchen
Datensatz I II I
Strahlungstyp Mo-Kay Mo-Ka Mo-Kay
Kristallgrofie/ mm  0,4-0,3-0,2 0,35-0,2-0,15 05-04-03
Messtemperatur 170K 170 K 170K
Wellenlédnge 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristallsystem orthorh. orthorh. orthorh.
Raumgruppe (Nr.) P nnn (48) P nnn (48) P nnn (48)
Zelldimensionen — — —
a 8,0244(4) A 8,0271(2) A 7,9971(2) A
b 14,8432(7) A 14,8263(7) A 14,8139(5) A
¢ 15,3960(5) A 15,3959(5) A 15,3396(5) A
Zellvolumen 1833,78(14) A3 1832,30(11) A3 1817,26(10) A3
Formeleinheiten — — —
pro Elementarzelle 2 2 2
Berechnete Dichte / g-cm‘3 2,609 2,611 2,473
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Absorptionskoeffizient 16,108 mm™* 16,121 mm™! 12,162 mm™!
F(000) 1318 1318 1254
Gem. / unabhing. Reflexe 20219 /2477 25806 / 2474 22271/ 2453
Ry 0,0821 0,0754 0,1064
Endg. R-Werte (I>20(I)) R; /wR,  0,0447/0,1090 0,0362/0,0751 0,0337 /10,0826
R-Werte (sdmtliche Daten) R; / wR, 0,0726/0,1230 0,0531/0,0808 0,0385/0,0867
"Goodness of Fit'gegen F> 1,051 1,057 1,142
Restelektronendichte 1,48 u.-2,75e-:A3  090u.-1,36 A3 | 1,16 u.-1.00 e-:A=3
CCDC Nr. — 2062401 2062407

3.4.9 Langzeitkristallisationen
3.4.9.1 (TAPhenHzBrz)z[Bi%SbMBrn] -2 H20

Synthese

Aus stark bromidhaltigen Kristallisationsansétzen die sowohl 4,4’-Azopyridin als auch Bi** und Sb3*-
Ionen enthielten, bildeten sich nach einem halben Jahr mehrere kristalline Spezies. Neben farblos
bis gelblichen Blocken, deren Zusammensetzung nicht aufgeklart wurde, konnte die Kristallisation
weniger, orangener Nadeln beobachtet werden. Nach Strukturaufklarung wurde diese Spezies als
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(TAPhenH;Br»),[Big ¢Sb1.4Br11] - 2 H,O identifiziert. Diese enthilt als organisches Molekiil ein dibromier-
tes Derivat des 3,6,9,10-Tetraazaphenanthrens (TAPhen). Abbildung 3.113 zeigt das TAPhenBr,-Molekiil

und einige Mikroskopaufnahmen der kristallinen Fraktionen.

Abbildung 3.113: Links: Kristalle von (TAPhenH,Br,),[Big ¢Sb1 4Bri1] - 2 H,O als orangene Nebenspezies unter dem
Mikroskop. Rechts: Ellipsoide Darstellung der organischen Molekiilstruktur (TAPhenH,Br,)** mit
den wichtigsten Abstdnden in A (rechts).

Aus den Daten der Strukturanalyse wurde die Position der Stickstoffmolekiile durch freies Verfeinern
des Besetzungsparameters bestimmt. Die Bindungsldngen von N3 und N4 sowie C4 und C9 weisen
auBerdem auf eine Einfachbindung hin.[*’! Da heteroaromtische Systeme vorwiegend in meta-Position
zum Heteroatom substituiert werden, kann die Bildung des TAPhenBr,;-Molekiils nach Schema 3.7
formuliert werden. Dass als Edukt eingesetzte 4,4’-Azpy wurde durch in situ entstandenes Br; erst zu
4,4’-Hydrazobispyridin (4,4-Hydpy) reduziert und anschliefiend durch eine elektrophile Addition am
Aromaten durch eine Mischung aus HBr und Br, perbromiert.[?’®! Durch Eliminierung von elementarem
Brom wurde die zentrale C-C Bindung gekniipft.

N Br
Br
2\ Br ZN I
H\ P HBI/Br, H ~J B NH
7 N 7N e NH
N~ N~ Br red. ¢
Br N. —
Br

Schema 3.7: Postulierter Mechanismus zur Bildung des TAPhenH,Br, Molekiils aus 4,4’-Hydpy.

Kristallstruktur

(TAPhenH;Br;),[Big ¢Sb1.4Bri1] - 2 HyO kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 9,4136(6) A; b = 10,0084(4) A;
¢ =12,7070(9) Asowie o =80,134(6)°, B =77,206(5)° und y =66,936(6)°. Obwohl bei diesem Ansatz Sb(NO3)3
und Bi(NOs3); im Verhdltnis 1:1 eingesetzt wurden, liefert eine auf der Position des Metallatoms durchge-
fithrte Gemischtlagenbesetzung die bereits in der Summenformel dargestellte Zusammensetzung von
Sbo7 und Bigs. Damit zeigt sich, dhnlich wie bei (4,4’—HydpyH2)20},[Bi0_6Sb1_4Br10] - 15 (H,0), dass in
Bromometallaten dieser Art eine leichte Favorisierung von Sb3* gegentiiber Bi®** stattfindet, sofern beide

Kationen gleichermaflen zur Verfligung stehen.
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Abbildung 3.114: Links: Darstellung der anorganischen Untereinheit [Sbo7Big3Bri1]°~ mit 50% Wahrscheinlichkeit
der Schwingungsellipsoide sowie Benennung der Atome und Abstdnde in A. Rechts: Elementar-
zelle mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achse a.

Zentrales anorganisches Element dieser Verbindung ist die Ausbildung zweier Oktaeder mit der allge-
meinen Summenformel [M,Br;]°~ (M = Sb, Bi), welche sich in Bré6 eine gemeinsame Ecke, die aufSerdem
ein Invesionszentrum darstellt, teilen. Wie bereits erwdhnt, ist die Metallkationenlage M zu 70% mit
Sb*+-Kationen besetzt, sodass sich die Summenformel dieser Untereinheit zu [Big¢Sb1.4Bri1]°~ verein-
facht. Betrachtet man die beiden symmetriedquivalenten Oktaeder so gibt es drei lingere Metall-Bromid
Bindungen von knapp 3 A denen gegeniiber jeweils drei kiirzere Bindungen von etwa 2,6 A Linge
situiert sind. Anders als bei (4,4’-HydpyH2)2°},[BioA6Sb1.4Br10] - 12 (H,0) sind die dreiwertigen Metallka-
tionen Sb*" und Bi** den kristallographischen Kationenlagen jedoch nicht eindeutig zuzuordnen. Dies
liegt daran, dass der lingere Metall-Bromid Abstand mit 2,9 A exakt einem typischen Bi-Br-Abstand
in gidngigen [BiBrs]*~-Oktaedern, 248250 ynd der kiirzere Abstand mit 2,6 A im Rahmen einer Sb—Br-
Bindung in den der Literatur bekannten [SbBr,]>~-Oktaedern entspricht. 12552571

Unklar ist auflerdem, durch welche kristalline Entitat die Ladungsneutralitit gewéhrleistet wird. Wie
in Abbildung 3.114 gezeigt, liegen die [Sbg7Big3Bri1]°~ Doppeloktaeder isoliert voneinander in der
Elementarzelle vor. Geht man davon aus, dass die in dem Kristallisationsansatz stabile Oxidations-
stufe fiir beide Metallkationen 3+ ist, miissen von dem organischen Kation fiinf negative Ladungen
ausgeglichen werden. Da die Stochiometrie ein organisches Kation pro Metallkation vorsieht, muss je-
des TAPhenBr;-Molekiil somit zumindest doppelt protoniert an den Stickstoffen der Heteroaromaten
vorliegen. Die tibrige positive Ladung konnte statistisch verteilt auf den TAPhenH,Br,-Kationen sein,
sodass ein doppelt protoniertes (TAPhenH,Br,)?*-Kation neben einem zusétzlich am Hydrazinstickstoff
protoniertem (TAPhenH;Br,)>*-Trikation in der Kristallstruktur vorliegen kinnte. Fiir diese Variante
spricht der aromatische Charakter des zentralen Rings und die Moglichkeit von N3 und N4, mithilfe der
freien Elektronenpaare, dem aromatischen System Elektronendichte zur Stabilisierung der Ladung zur
Verfiigung zu stellen. Dagegen spréache die generell in Heteraromaten herrschende Elektronenarmut,
welche die Basizitdt des Molekiils senken, und die durch den —I-Effekt der doppelten Bromsubstitution
nur weiter verstarkt wird. Angesicht der relativ hohen Restelektronendichte von 3,69 Elektronen pro
Kubikangstrom (vgl. Tab. 3.37) ist es wahrscheinlich, dass ein zusétzliches Kation, wie beispielsweise
ein Oxoniumion, aufgrund der Datenlage nicht in der Strukturlosung ausgemacht werden kann.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das Wassermolekiil, welches in der Kristallpackung gefunden und frei verfeinert wurde, ist nahe an
den anorganischen Doppeloktaedern lokalisiert und bildet mit den Bromiden Brl, Br2, Br5 und Br6
jeweils schwache Wasserstoffbriicken von etwa 2,7 A Linge aus. Des Weiteren bildet das organische
Kation drei mittelstarke Wasserstoff-Halogenid Briicken zu den Bromiden Brl, Br2 und Br4 (s. Abb.
3.115). Aufserdem ist eine m—-Halogenid Interaktion zwischen Br7 und dem aromatischen Pyridinium
bei N1 von einer Lange von 3,403(2) Aauszumachen. Diese hohe Anzahl an Wasserstoffbriicken und die
Tatsache ein Bromid in so geringem Abstand {iber einem 7-System zu finden zeigt die Bemithungen
des Molekiils um Ladungsausgleich und unterstiitzt die These des Vorhandenseins einer trikationischen
Spezies (TAPhenH;Br,)**.

B-2:420)

Abbildung 3.115: Wasserstoffbriicken und Bromid-n-Wechselwirkungen in (TAPhenH,Br;),[BigSby 4Bri1] - 2 H,O
mit Abstinden in A.
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Kristallographische Details

Tabelle 3.37: Kristall- und Strukturverfeinerungsdaten der Datensétze von (TAPhenH,Br;),[BipsSb14Bry1] - 2 H,O

und (PyNEtBI')z [U02 BI'4] .

Verbindung (TAPhenHzBl‘z)Q [Bio_6Sb1_4Br11] -2 HZO ‘ (PyNEtBI‘)Z [UOQBI‘4]
Summenformel CyoHyBigp3Bry5N4OSbg C,,H,gBr,N,O,U
Molare Masse 945,57 g/mol 963,79 g/mol
Kristallform / -farbe  orangene Nadeln / Blocke dunkelbraune Rauten
Strahlungstyp Mo-Ka; synchrotron
Kristallgrofie / mm  0,3- 0,2- 0,15 04-025-0,15
Messtemperatur 170 K 100 K
Wellenlinge 0,71073 A 0,47686 A
Kristallsystem  triklin orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.) P/1(2) P ca2; (29)
Zelldimensionen — —
a 94136(6) A 10,386(2) A
b 10,0084(8) A 12,812(3) A
¢ 12,7070(9) A 16,975(3) A
a 80,134(6)° 90°
B 77,206(5)° 90°
Y  66,936(6)° 90°
Zellvolumen  1069,37(14) A3 2258,8(8) A3
Formeleinheit. pro Elementarzelle 2 4
Berechnete Dichte / g-em™ 2,937 2,834
Absorptionskorrektur numerisch keine
Absorptionskoeffizient 17,325 mm™ 7,711 mm™!
F(000) 852 1736
Gemessene unabhéngige Reflexe 13963 / 5727 48001 / 8156
Rint  0,0903 0,0311
Endgiilt. R-Werte (I>20(I)) Ry /wR,  0,0550/0,1267 0,0246 /00,0536
R-Werte (sémtliche Daten) Ry / wR, 0,1038/0,1601 0,0263 / 0,0547
"Goodness of Fit"gegen F? 1,021 1,157
Restelektronendichte 3,69 u. -2,64 e-A=3 141 u.-1,16 e A3
Flack-Parameter 0 0,493(8)

3.4.9.2 (PyNEtBr),[UO,Br,]

Synthese

Aus einem Langzeit-Kristallisationsansatz bei dem N-Ethylaminopyridiniumbromid (NEtApyBr) mit
UO,(CH;00), - 2H,0 in konzentrierter Bromdwasserstoffsdure gelost wurden, konnten nach {tiber ei-
nem halben Jahr offener Lagerung dunkelbraune rautenférmige Kristalle isoliert werden. Die rontge-
nographische Vermessung dieser Kristalle wurde im Marz 2019 am Deutschen Elektronen Synchrotron
(DESY) mit einer Wellenlinge von A = 0,47686 A durchgefiihrt. Nach Strukturlosung war ersichtlich,
dass das organische Molekiil endstdndig an der Ethylgruppe bromiert wurde. Ferner wurde die para-
stdandige Aminogruppe abgespalten und so, dass in dieser Struktur enthaltene organische Monokation
1-(2-Bromoethyl)pyridinium (PyNEtBr) erhalten.

Kristallstruktur
(PyNEtBr),[UO,Bry] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P ca2; mit vier Formeleinheiten
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3 Ergebnisse und Diskussion

pro Elementarzelle. Die Gitterparameter betragen a = 10,386(2) A; b =12,812(3) A und ¢ = 16,975(3) A.
Obgleich die Datenerfassung durch Synchrotronstrahlung erfolgte, traten beim anisotropen Verfeinern
der Strukturlosung durchweg nicht-positive thermale Auslenkungsparameter fiir C5, C6 und C11 auf.
Da die Verfeinerung trotzdem plausible Werte liefert, wurde dennoch eine anisotrope Strukturverfei-

nerung durchgefiihrt. Jedoch wird auf eine ellipsoide Darstellungsweise verzichtet. Ahnlich wie bei
(4,4’-AzpyH,)[UO,Cly] (Kap. 3.4.4.2 ab S. 109) wird das Uranyl-Kation [UO,]**, mit Uran in der Oxida-
tionsstufe +6, von vier Bromiden quadratisch-planar koordiniert. Insgesamt ergibt sich so ein um die
O=U=0-Achse gestauchter Oktaeder mit einer durchschnittlichen U-Br Bindungslinge von 2,82 A (vgl.
Abb. 3.116).

O1

o B2

Br3

——-‘BrZ

02
Br1

02 Br1

Br5

Abbildung 3.116: Molekiilstruktur von (PyNEtBr),[UO,Bry] (links) sowie Darstellung des [UO,Bry]>~-Oktaeders.

Das organische Molekiil PyNEtBr tragt per se eine positive Ladung am Pyridinstickstoff. Inwiefern das
Molekiil aus dem Eduktkation gebildet werden konnte und warum, anders als bei
(TAPhenH;Br;),[Big ¢Sb1.4Br11] - 2 H,O, am Heteraromaten keine Bromierung stattfand bleibt ungeklart.
Vielmehr sind die aromatischen Systeme der Pyridiniumringe zwar coplanar zueinander ausgerichtet
(vgl. Abb. 3.117) allerdings sind die Zentroide mit {iber 4,2 A Abstand ca. 0,4 A iiber der von Janiak

formulierten Grenze fiir n—n-Wechselwirkungen. 16

o Loueslal”

.
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Abbildung 3.117: Darstellung der intermolekularen Wechselwirkungen (links) sowie Elementarzelle von

(PyNEtBr),[UO,Br,] mit Blickrichtung entlang der kristallographischen Achsen b (rechts).

Eine Gemeinsamkeit zu (TAPhenH;,Br;),[BigsSb14Bri1] - 2 HyO besteht in der Bildung einer Br-m-
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Interaktion von 3,856(1) A Lange zwischen Br3 und dem Zentroid des aromatischen Systems von Pyridin
N1. Interaktionen dieser Art sind mitunter auch in bionarganischen Systemen zu finden, 2771 mit Ab-
stinden von 3,7 bis 4,3 A, je nach GroBe des Halogenids. Prasannaa und Kollegen 278! kamen 2000,
nach einer umfangreiche Recherche in der Cambridge Structural Database (CSD), zu dem Schluss, dass
C-X:--Halogen Interaktionen entscheidend in der Selbstorganisation der Entititen wahrend der Kris-

tallisation zu sein scheinen.

Die Giite des Synchrotrondatensatzes von (PyNEtBr),[UO,Br,] ist erwartungsgemaf$ sehr hoch, welches
sich auch in den R;/wR;-Fehlerwerten von 2,6% respektive 5,4% widerspiegelt. Ein Flack-Parameter
von knapp 0,5 weist jedoch darauf hin, dass P ca2; womdoglich nicht die korrekte Raumgruppe fiir die

Strukturlosung dieser Verbindung ist.
Kristallographische Details

Die kristallographisch wichtigen Parametern sind zusammen mit denen von (TAPhenH,Br;),[Big ¢Sb1.4Bri1]
-2 H,O in Tabelle 3.37 auf Seite 142 angefiihrt.
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4.1 Allgemeines

4.1.1 Messmethoden und Geratespezifikationen
4.1.1.1 Réntgenstrukturanalyse an Einkristallen

Praparation
Ausreichend grofie Kristalle wurden in eine Glaskapillare von 0,1 bis 0,6 mm Durchmesser gebracht
und darin fixiert. Die Kapillare wurde abgebrochen und abgeschmolzen. Anschliefsend wurde diese auf

einem Goniometerkopf befestigt.

Messgerate

Es wurden Rontgenographische Messungen an drei verschiedenen Diffraktometern durchgefiihrt. Die
Synchrotron Messungen wurden an Beamline P-24 des Beschleunigerrings PETRA III am Deutschen
Elektronen Synchrotron (DESY) im Mérz und Juni 2019 durchgefiihrt. Es wurde entweder bei Raumtem-
peratur oder tiefer Temperatur geméfs Tabelle 4.1 gemessen. Die Gerétespezifikation sind nachfolgender

Tabelle zu entnehmen:

Tabelle 4.1: Gerétespezifikationen der Diffraktometer.

Geriit | I II Synchrotron
Hersteller STOE Bruker Huber
Modell IPDS2 & 2T D8 Advance Kappa Diffraktometer
Kreise 2 4 4
Baujahr 2005 2015 k.A.
Detektor-Typ Image Plate Photon 3 Pilatus CdTe 1M
Wellenlinge 0,71073 A (Mo-Ka) 1,54178 A (Cu-Ka) 0,47686 & 0,56076 A
Tieftemperatur 150 K 100 K 100 K
Auswertung

Strukturlosungen erfolgten unter den Programmpaketen WinGX?”! und Olex2 v1.212%1 mithilfe der
Losungsalgorithmen SIR-201412811 und SHELXT-2015.12%2 Der erhaltene Strukturvorschlag wurde mit
SHELXL-2015123 nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Die Optimierung der
Kristallgestalt und die numerische Absorptionskorrektur wurde mit den Programmen X-SHAPE (.
1.06, 1999) und X-RED321%4! (v1.31, 2005) durchgefiihrt. Absorptionskorrekturen des Typs "Multi-
Scan-wurden durch die Bruker Software SADABS?%] durchgefiihrt. Im Falle der Synchrotrondaten
wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Mit Ausnahme von Wasserstoff wurden alle Atome
anisotrop verfeinert. An Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden geméf} der Hybridisierung
des Kohlenstoffatoms reitend verfeinert. An Stickstoff gebundene Wasserstoffatome wurden wie folgt
behandelt: Ein protoniertes Amin wurde wie eine Methylgruppe, ein protoniertes Pyridin wurde wie
eine aromatische C-H-Bindung verfeinert. Die Visualisierung der fertigen Strukturen erfolgte mit dem
Programm Diamond in den Versionen 3.2k und 4.6.3.125¢]
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Die Giitefaktoren der verfeinerten Kristalldatensidtze werden durch den Fehlerwert R;, den gewichteten
Fehler wR; und den internen Fehlerwert R;,; sowie den sog. "Goodness of Fit"(GooF) représentiert,

welche sich folgendermafien zusammensetzen:

wallFol = |Fell 2_
Ry = 2t ol = P ell p|Fy — F(mean)|
! Ll Fol Rint = = Othﬂzz 4.3)
[

/thlw(F?, — F2)? Tl P2 = |F|
WR, = |22 ¢/ 4.2) GooF = —/——° ¢ 4.4
? T (F3)? o m-—n “4

(4.1)

mit
F, = beobachteter (observed) Strukturfaktor
F. = berechneter (calculated) Strukturfaktor
w = Wichtungsfaktor
m = Anzahl der Reflexe
n = Anzahl der Parameter

Die kristallographischen Daten wurden im Cambride Crystallographic Data Centre als "CSD Communi-
cation” hinterlegt und konnen auf ”https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures” abgerufen werden. Des Wei-
teren sind alle Atomkoordinaten sowie isotrope und anisotrope Auslenkungsparameter (mit Ausnahme
der H-Atome) im Anhang zu finden.

4.1.1.2 Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammogramme wurden mit einem Autolab PG STAT 30 Potentiostaten durchgefiihrt. Es wurde
miteiner Dreielektronenanordnung mit einer Arbeitselektrode aus Glaskohlenstoff, einer Pt-Gegenelektrode
und einer Ag/AgCl-Referenzelektrode gearbeitet. Simtliche Messungen erfolgten in THF in einer 0,1 M
Losung von n-BuyNPFs unter einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s und wurden gegen das
Redoxpaar FeCp,/FeCp; referenziert.

4.1.1.3 UV/Vis-Spektroskopie

Die Messung von UV/Vis-Absorptionsspektren erfolgte an einem Varian Cary 50 Scan Photometer bei
Raumtemperatur. Gemessen wurde in einer 5 cm langen und 1 cm dicken Glaskiivette.

4.1.1.4 SEC-UV/Vis-Spektroskopie

Spektroelektrochemische Untersuchungen wurden ebenfalls in THF in einer 0,1 M Losung von n-BusNPFg
gemessen. Die Messung fand in einer “optically transparent thin-layer electrochemical cell” (OTTLE-Zelle)
bei Raumtemperatur statt. Wahrend der Messung wurde die Spannung schrittweise um 0,1 V erhoht
(bzw. verringert), wobei vor jedem Aufnahmepunkt eine Minute gewartet wurde, damit eine quantitative
Oxidation bzw. Reduktion stattfinden konnte.

4.1.1.5 DFT-Rechnungen

(287 bzw. dessen gra-

Quantenchemische Berechnungen wurden mithilfe des Programmpakets Turbomole
phische Benutzerobefliche TmoleX?8] unternommen. Molekiilstrukturen wurden zunéchst unter Ver-

wendung des Basissatzes “def2-SV(P)” %! einer Geometrieoptimierung unterzogen und anschlieSend
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mithilfe des Basissatzes “def2-TZVP” 2] verfeinert. Fiir weitergehende Berechnungen wurde das sog.
"Conductor-like screening model for real solvents"(COSMO-RS) verwendet. Die entsprechenden Dielek-
trizitdtskonstanten wurden der Literatur entnommen. 2?11

4.1.1.6 NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden auf einem Avance II 300 (300 MHz) Spektrometer der Firma Bruker bei Raum-
temperatur aufgenommen. Es wurden 'H- und *C-Spektren gemessen. Die chemischen Verschiebungen
wurden relativ zum Standard TMS (Tetramethylsilan) in ppm angegeben. Die Auswertung der Spektren
erfolgte mit MestReNova v. 11.0.4-18998.

4.1.1.7 Festkorper-ESR-Spektroskopie

Die an Einkristallen (Durchmesser: 0,5 — 1 cm) durchgefiihrten X-Band ESR-Spektren wurden an einem
Bruker ELEXSYS 500E-Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen. G-Faktoren wurden gegen
2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (dpph) referenziert.

4.1.1.8 Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Messungen wurden an einem Finnigan MAT 95 Spektrometer bei einer positi-
ven lonisierungsenergie von 70 eV durchgefiihrt.

4.1.1.9 Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden an dem Gerét Euro EA 3000 der Firma HEKAtech durchgefiihrt.

4.1.2 Verwendete Chemikalien
4.1.2.1 Lésungsmittel und Standardreagenzien

Samtliche Losungsmittel sowie Standardreagenzien wurden kommerziell von den Firmen Acros Orga-
nics, Fisher Scientific, Sigma Aldrich, ABCR, Alfa Aesar oder Merck erworben und, sofern nicht anders
beschrieben, ohne weitere Aufreinigung, direkt verwendet. Fiir elektrochemische Messungen wurde
Tetrahydrofuran (THF) tiber einer Na/K-Legierung (30-/70-Gew.%) getrocknet und frisch destilliert.
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4.1.2.2 Chemikalienliste

Metall(salz) Summenformel Hersteller Reinheit
Antimonchlorid SbCl, Merck k.A.

Antimon Sb Riedel de Haén p-A
Antimonnitrat Pentahydrat Sb(NO;), -5H,0 eigene Herstellung —

Blei Pb k.A. k.A.

Bleiacetat Trihydrat Pb(CH,;COO0), -3H,0 Acros Organics 99+%
Bismutnitrat Pentahydrat Bi(NO,),-5H,0 eigene Herstellung —
Cadmiumacetat Dihydrat Cd(CH,CO00), -2H,0 Acros Organics 98%
Cobaltchlorid Hexahydrat CoCl, -6 H,O k.A. k.A.
Cobaltnitrat Hexahydrat Co(NOs,), -6 H,0 Fluka Chemie >99%
Eisenchlorid Hexahydrat FeCl, -6 H,O Riedel de Haén 99%
Eisensulfat Heptahydrat Fe(SO,)-7H,0 Fisher Scientific p-A.
Kupferchlorid Dihydrat CuCl,-2H,0 Sigma Aldrich 99%
Kupfernitrat Trihydrat Cu(NO,), -3H,0 Merck p- A
Manganchlorid Tetrahydrat MnCl, -4H,0 Merck >96%
Natriumhypochlorit NaOCl Fisher Scientific 14% (freies C17)
Rhodiumchlorid Monohydrat RhCl, -H,O Acros Organics 38% Rh
Uranylacetat Dihydrat UO,(CH,CO0),-2H,0 Merck k.A.

Zinkacetat Dihydrat Zn(CH,CO0),-2H,0 kA k.A
Zinkchlorid ZnCl, ABCR 98%
Organische Substanzen Summenformel Hersteller Reinheit
2-Aminopyridin H,C;N, Acros Organics 99+%
3-Aminopyridin H,C:;N, Acros Organics 99+%
4-Aminopyridin H.C:N, Alfa Aesar 98+%

Anilin C.H,N Acros Organics 99,5%
1,2-Dibromethan C,H,Br, Alfa Aesar >98%
Dimethylamin Hydrochlorid ~ C,HgCIN Sigma Aldrich 99%
n-Ethylbromid C,H;Br Sigma Aldrich 98%

Hydrazin Monohydrat H,N,O Fisher Scientific purum
Hydrazin Dihydrochlorid H.Cl,N, k.A. k.A.
Isonicotinaldehyd C,H;NO Sigma Aldrich 99%
Methyliodid CH,I Sigma Aldrich 99%

4-Picolin CH,N Sigma Aldrich 99%
n-Propyliodid CH,I Acros Organics 98%

Sduren Summenformel Hersteller Konzentration
Bromwasserstoffsaure HBr Acros Organics 48 Gew.-% / 8,78 M
Iodwasserstoffsaure HI Alfa Aesar 57 Gew.-% /7,57 M
Salpetersaure HNO, k.A. Konz.
Salzsaure HClI k.A. 37 Gew.-%. ca. 12 M
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4.2 Molekulsynthesen

4.2.1 E-Azobenzol

X VH2 CUSO,/KMNnO,

2 N+
| P Dichlormethan, 72 h, Reflux ©/ N

Gemi8 einer Vorschrift von Noureldin et al.??! wurde Anilin vor der Reaktion frisch destilliert. 40 g

Kupfersulfat und 50 g Kaliumpermanganat wurden homogen gemérsert und anschliefend mit 40 mL
(430 mmol; 1 eq.) Anilin in 350 mL Dichlormethan geltst. Die Reaktionslosung wurde fiir 72 h zum Reflux
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden verbliebenes Oxidationsmittel abfiltriert und
mit wenig Dichlormethan gewaschen. Die Losung wurde unter vermindertem Druck eingeengt. Das
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch gereinigt (Silica; c-Hexan:Aceton 25:1). Der Trennungs-
verlauf wurde mittel Diinnschichtchromatographie iiberwacht. Zugehorige organische Phasen wurden
vereinigt und unter vermindertem Druck von restlichem Losungsmittel befreit. Es wurden 2,87 g der
Zielverbindung in Form von hell-orangen Nadeln erhalten.

Summenformel: C,,H,; N,: 182,22 g/mol.

Ausbeute: 2,87 g; 15,7 mmol; 7,3%. 2

Habitus: oranger, kristalliner Feststoff. 5 3 1

'H-NMR: (300 MHz, DMSO): / ppm = 7,95-791 (m, 4H); 2N N @ »
7,56-7,47 (m, 6H). ©/4 5 3

13C-NMR: (75 MHz, DMSO): 6 / ppm = 130,9; 129,0; 122;8. 1 3

EI-MS: m/z = 182(M™); 152; 105; 77; 51. 2

4.2.2 4,4’-Azobispyridin (4,4’-Azpy)

o 1 NH2  naoc \ |
. Q NS
N~ 10°c YN

-H0O NN

Die Synthese der Azopyridin-Derivate erfolgte nach einer Vorschrift von Launay et al.[1%! hergestellt.
Demnach wurden 750 mL NaOCl-Losung (14% freies Chlorid) in einem Kolben vorgelegt und auf -10°C
gekiihlt. 11,6 g 4-Aminopyridin (112 mmol) wurden in 500 mL Wasser gelst, anndhernd auf 0°C gekiihlt
und innerhalb einer halben Stunde der NaOCI-Losung hinzugetropft. Der sich bildende orange Fest-
stoff wurde abfiltriert und je zweimal mit 50 mL Diethylether extrahiert. Die gesammelten organischen
Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet. Es wurde erneut filtriert. Uberschiissiges Losungsmittel wurde
am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch gereinigt (Silica
Gel; Aceton:Heptan 1:10). Die Verunreinigungen blieben dabei auf der Saule wéahrend das Produkt mit
Aceton von der Sdule gespiilt wurde. Nach Umkristallisation aus Wasser und anschliefSender Trocknung
im Vakuum konnten die Zielverbindung als oranger, feinfaseriger Feststoff erhalten werden.
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Summenformel: C,,HN,: 184,20 g/mol.

Ausbeuten: 51% (5,157 g, 28 mmol) bis 60% (6,078 g, 33 mmol)

Habitus: oranger, pulvriger Feststoff.

IH-NMR: (499 MHz, DMSO): 5 / ppm = 8,88 3 o s
(dd, T = 6,1 Hz, 4H, H-2/2"); 7,79 s s, = N
(dd, J = 6,2 Hz, 4H, H-3/3"). 2 AN 2

BC-NMR: (125 MHz, DMSO): 6 / ppm = 156,8; 152,2; . N' J, 5
116,2. 2

EA berechn.: N: 30,42%; C: 65,20%; H: 4,38%

gef.: N: 30,65%; C: 65,19%; H: 4,36%

4.2.3 3,3’-Azobispyridin (3,3’-Azpy)

N
V2 Naocl ~
2 ] — No A
= -10°C | ~ N
N -H,0O —

N

Die Synthese von 3,3"-Azopyridin wurde analog zu der von 4,4’-Azopyridin durchgefiihrt. 3,88 g
(41,2 mmol) 3-Aminopyridin wurden in 80 mL Wasser gelost und in einem Zeitraum von 2 h zu 250 mL
gekiihlter NaOCl-Losung gegeben. Nach Aufarbeitung wurden 1,74 g (9,44 mmol, 46%) der Zielverbin-
dung in Form eines gelb-orangen Pulvers erhalten.

Summenformel: C;,HN,: 184,20 g/mol.

Ausbeute: 1,74 g (9,44 mmol, 46%

Habitus: gelb-oranger Feststoff. T

IH-NMR: (300 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 9.24 (dd, ] = 2.4, . o N >
0,8 Hz, 1H); 8.75 (dd, ] = 4.8, 1.6 Hz, 1H); s AN \\Nf}@ N
8.18 (ddd, ] =8.2,2.4,1.6 Hz, 1H); | &
7.48 (ddd, ] = 8.2,4.7,0.8 Hz, 1H). AN

13C-NMR: (75 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 152.4, 147.7, 143.6, 1

126.8,124.0.

4.2.4 2,2’-Azobispyridin (2,2’-Azpy)

NH,  NaOCl N~
AN 2 —_— N |
2 ] | -10°C | XU
g “H20 _N

Die Synthese von 2,2’-Azopyridin wurde analog zu der von 4,4’-Azopyridin durchgefiihrt. 5,00 g
(53,12 mmol) 2-Aminopyridin wurden in 150 mL Wasser geldst und in einem Zeitraum von 2 h zu
350 mL gekiihlter NaOCl-Losung gegeben. Nach Aufarbeitung wurden 2,71 g (14,71 mmol, 54%) der
Zielverbindung in Form eines tiefroten kristallinen Pulvers erhalten.
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Summenformel: C,,HN,: 184,20 g/mol.

Ausbeute: 2,71 g (14,71 mmol, 54%). U3
Habitus: rotes, kristalliner Feststoff. 5 7 N |
'H-NMR: (300 MHz, CDCls): 6/ ppm = 8,79 (dd, ] = 4,8, 2H), 4 Xy N N 4

8,05 7,89 (m, 4H), 7,48 (ddd, ] = 7,2, 4,8, 1,4 Hz, 2H). | | N, T >
13C-NMR: (75 MHz, CDCl;): 6 / ppm = 149,6; 138,5; 126,1; 115,4. 2

4.2.5 4,4-Hydrazobispyridin (4,4’-Hydpy)

Z "N
Ne sl Red. N
AN h AN =
| N o N
Nz N. .~

Reduktion mit Hydrazin Monohydrat

2 g (10,8 mmol; 1 eq.) 4,4-Azpy wurden in 100 mL EtOH gelost. 40 mL (800 mmol; 74 eq.) Hydrazin
Monohydrat wurden innerhalb von 5 min hinzugegeben, danach wurde die Losung auf 60°C erhitzt.
Nach 4 h wurde die Losung im Eisbad bei 0°C gekiihlt. Der sich bildende Feststoff wurde abfiltriert und
aus EtOH umkristallisiert.

~ N
\I

Summenformel: C,,H,;,N,: 186,20 g/mol

Ausbeute: 1,2 g; 6,4 mmol; 59 % y /2 .

Habitus: farbloser pulvriger Feststoff. 3 H o Q\l

'H-NMR: (300 MHz, CDCls): 6/ ppm = 8,57 (s, 2H, N-H); 2 O\“/’:N 4.\| 2
8,11-8,13 (m, 4H, H-2/2'); 6,58-6,60 (m, 4H, H-3/3). N,

3C-NMR: (75 MHz, CDCly): 0 / ppm = 154,9; 150,3; 106,8. 2

Reduktion mit Hydrazindihydrochlorid

2 g (10,8 mmol; 1 eq.) 4,4’-Azpy wurden in 100 mL EtOH gelost. Der Reaktionslosung wurden inner-
halb von 10 min 3,07 g (29,2 mmol; 2,7 eq.) Hydrazindihydrochlorid in Pulverform der hinzugegeben,
anschliefiend wurde diese fiir 3,5 h auf 70°C erhitzt. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer stark
eingeengt. Das anfallende Rohprodukt wurde aus 200 mL EtOH umkristallisiert und in der Kélte aus-
gefillt. Es wurden 2,36 g eines farblosen Feststoffs als Ausbeute erhalten.

Summenformel: C, H,,Cl,N,: 259,13 g/mol (Dihydrochlorid-Addukt)
Ausbeute: 2,36 g; 9,10 mmol; 84 %

Habitus: farbloser Feststoff.

'H-NMR:

13C-NMR:

4.2.6 1,2-Bis(pyridin-4-ylmethylen)hydrazin (4-Bphz)

ZN

2 [ Y To _HaNa-HO \\,NQ\'
NG MeOH |
-H,0 N~
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In einem Rundkolben wurden 4,28 g 4-Pyridincarboxaldehyd (40 mmol; 2 eq.) sowie 1 g Hydrazin Mo-
nohydrat (20 mmol; 1 eq.) in 40 mL Ethanol gelost. Die Reaktionslosung wurde 3 h bei 70°C erhitzt. Beim
Abkiihlen auf Raumtemperatur bildete sich ein gelber Feststoff, welcher unter vermindertem Druck
von verbleibendem Losungsmittel befreit wurde. Der feinfaserige zitronengelbe Feststoff wurde einmal
mit 25 mL n-Hexan gewaschen und anschlieffend im Vakuum getrocknet. Es wurden 4,1 g Produkt als
Ausbeute erhalten.

Summenformel: C;,H,;N,: 210,23 g/mol

Ausbeute: 4,1 g; 19,5 mmol; 97 %. s 2 .
Habitus: zitronengelber, feinfaseriger Feststoff. 3 5 & = IN
TH-NMR: (300 MHz, CDCls): 6/ ppm = 8,76 (d, 4H, H-2/2); 2 oSN ’N 2
8,57 (s, 2H, H-5/5"); 7,70 (d, 4H, H-3/3"). ) g s 5 °
I3C-NMR: (75 MHz, CDCl;): 6 / ppm = 160,4; 150,6; 140,6; ,
122,1.

4.2.7 1,2-Dipyridylethen (Dpe)

CH N
3 AN Ac,0 |
N = N~ 120°C, 3h [

N~

4,65 g 4-Picolin (50 mmol; 1 4q.) wurden zusammen mit 5,3 g 4-Pyridincarboxaldehyd (50 mmol; 1 4q.)

und 5,1 g Essigsdureanhydrid (50 mmol; 1 4q.) in einen Rundkolben gegeben. Die Mischung wurde fiir
3 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit einer
wissrigen Losung von 4 g NaOH (100 mmol, 2 4q.) neutralisiert. Dabei fiel ein dunkelroter Feststoff aus.
Dieser wurde mit 10 ml EtOH sowie 3 mal mit 30 mL Wasser gewaschen. Nach Filtration wurden 1,03 g
(5,65 mmol;11%) eines roten Feststoffs erhalten.

Summenformel: C,;,H,;;N,: 182,22 g/mol

Ausbeute: 1,03 g; 5,65 mmol; 11,3 %. Lit.:43%[113]
Habitus: dunkelroter Feststoff.
IH-NMR: (300 MHz, CDCls): 6 / ppm = 8.63-8.61 (d, J= 6.1 Hz,

4H, H-1, H1’, H-5, H-5"), 7.40-7.38 (d, ]= 6.2 Hz,
4H, H-2, H-2’, H-4, H-4"), 7.21 (s, 2H, H-6, H-6") .

3C-NMR: (75 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 150.41; 143.39; 130.52;
121.15.

4.3 Salzsynthesen

4.3.1 Bismuthnitrat Pentahydrat

In einem Erlenmeyerkolben wurden 15 g (71,7 mmol) elementares Bismuth vorgelegt und in 15 mL
konzentrierter Salpetersdure aufgelost. Zum Entfernen von tiberschiissigem Nitrat wurde die Reakti-
onslosung 30 min gekocht. Nach Umkristallisation aus Salpetersdure und anschlieSender Kristallisation

im Eisbad wurden 27,45 g (56,6 mmol; 79%) der Zielverbindung in Form von farblosen Nadeln erhalten.
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4.3.1.1 Ethylen-1,2-Bis(pyridylium)dibromid (DPE)Br;

=
Pyridin N = |
s> 70°C @I® * o5
2h | ~N
C

In einem Rundkolben wurden 5 mL (4,9 g; 62 mmol; 2 eq.) Pyridin vorgelegt. Es wurden 5,45 ml (11,83 g;
63 mmol; 1,01 eq.) Dibromethan langsam zu der Reaktionslosung hinzugetropft und anschlieffend auf
70°C erhitzt. Nach 2 h wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der sich wihrend der Reaktion
gebildete Feststoff wurde abfiltriert und zweimal mit 50 mL Et,O/MeOH (1:1 ; v:v) gewaschen.

Summenformel: C,,H,,Br,N,: 346,06 g/mol. . 2
Ausbeute: 7,613 g (22 mmol, 71%) 4 = | !
Habitus: Farbloses Pulver. 5 IG\‘I) X2
'H-NMR: (300 MHz, D,0): 6 =9,96 —9,90 (m, 4H); s @J/ 3
9,80 -9,68 (m, 2H); 9,22 (td, ] = 6,5, 3.2 Hz, 5H); ? | =N 2 °
6,43 (s, 4H). 1NF ,
2

4.3.1.2 Methylviologendiiodid und Ethylviologendibromid (MVI, und EVBr,)

Z>N 7\
I R-X I
X

O CHSCN, Reflux, 12-24h S X

N~ N~
R'®

Die Synthese zur doppelten Alkylierung von 4,4’-Bipyridinen wurde allgemein gemafs Vorschriften
von Pescatori™7! und Xiao 8] durchgefiihrt. 4,4’-Bipyridin wurden zusammen mit einem geeigneten
Alylierungsreagenz in Acetonitril gelost und 12 bis 24 h zum Reflux erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde der Losung so viel Ethylacetat hinzugefiigt, bis ein kristalliner Feststoff ausfiel.
Nach Filtration wurde der Riickstand mehrere Male mit Ethylacetat gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet.

N,N’-Dimethyl-4,4’-Bipyridiniumdiiodid (Methylviologendiiodid, MVI,)
4,4’-Bipyridin: 156,19 =-,1,3 g, 8 mmol, 1 eq.

mol/
Methyliodid: 141,94 52,83 g, 20 mmol, 2,5 eq.
Summenformel: C,,H,,I,N,: 440,05 g/mol.
Ausbeute: 2,728 g, 6,2 mmmol, 77%.
Habitus: Oranges Pulver.
'H-NMR: (300 MHz, CDCls): 6 / ppm = 9,29 (d, ] = 6,9 Hz, 4H),
8,77 (d,] = 7,0 Hz, 4H), 4,44 (s, 6H).
BC-NMR: (75 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 148,5; 147,1; 126,5; 48,5.
EI-MS: m/z =186 ([M] + ), 171, 156, 142, 44, 18.
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N,N’-Diethyl-4,4’-Bipyridiniumbromid (Ethylviologendiiodid, EVBr,)
4,4’-Bipyridin: 156,19 -2 1,3 g, 8 mmol, 1 eq.

mol”

n-Ethylbromid: 108,97 %I, 2,17 g, 20 mmol, 2,5 eq.
Summenformel: C,,H,;Br,N,: 374,11 g/mol.
Ausbeute: 5,4 mmol, 2,02 g, 67%.

Habitus: Gelbes Pulver.

'H-NMR: n.b.

13C-NMR: n.b.

4.3.1.3 2,2’-Bipyridylethylendibromid (Diquatdibromid, DQBTr,)

4
|
+ o ~_Br 5 Y + 002
Br 130°C, 18 h | N 2Br
N
®

In einem Rundkolben wurden 624,84 mg 2,2’-Bipyridine (4,00 mmol; 1,0 eq.) wurde in 13,8 mL 1,2-
Dibromethane (159,41 mmol; 39,9 eq.) gelost. Die Reaktionslosung wurde 18 h bei 130 °C erhitzt. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der entstandene farblose Niederschlag abfiltriert und mit
jeweils 3 mal 5 mL Aceton sowie Cyclohexan gewaschen und getrocknet. Das trizyklische Bipyridini-

umsalz wurde als grauer Feststoff in einer Ausbeute von 77% erhalten.

Summenformel: C,,H,,Br,N,: 344,04 g/mol.

Ausbeute: 1,059 g, 3,08 mmol, 77% (Lit.: 93% 2%l
Habitus: Graues Pulver.
'H-NMR: (300 MHz, D,0): 6 / ppm = 9,17-9,15 (d, 2H,

] = 6,0 Hz, H-4/4°); 8,94-8,92 (d, 2H, ] = 7,5 Hz, H-1/1");
8,88-8,83 (t, 2H, ] = 6,9 Hz, H-2/2"); 8,35-8,30 (t, 2H,
] = 7,0 Hz, H-3/3'); 5,29 (s, 4H, H-5/5").

4.3.2 N-Alkylierte-4-Aminopyridine (NRApyX) mit X = Br, | und R = Me, Et, Pr

HoN
HoN RLX “
[\ Acetonitri, 24 h &) x°
N/ Reflux 2

N-Alkylierte Aminopyridine wurde nach einer allgemeinen Vorschrift von Pescatori et al. ''7! hergestellt.
4-Aminopyridine und eine entsprechendes Alkylierungsreagenz wurden in Acetonitril vorgelegt und
fiir 24 h bei etwa 90°C gekocht. Nach dem Kiihlen auf Raumtemperatur wurde der Reaktionslosung
solange Ethylacetat hinzugefiigt bis das Rohprodukt prézipitierte. Dieses wurde abfiltriert, mehrfach

mit Ethylacetat gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet.
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4-Aminopyridin:

4.3.2.1 N-Methyl-4-Aminopyridiniumidiod (NMeApyl)

3 g, 31,8 mmol, 1 eq.

Methyliodid: 2,1mL, 31 mmol, 1 eq. 1
Summenformel: C,HgN,I: 236,05 g/mol. NH;
Ausbeute: 6,2 g, 26,2 mmol, 82,3%. 3 2 X2 0
Habitus: Farbloses, kristallines Pulver. | @, |
'H-NMR: (300 MHz, DMSO): 6 / ppm = 8,10 (d, ] = 7,4 Hz, 2H, H-3); 4 5|}|
7,99 (s, 2H, H-1); 6,79 (d, ] = 7,5 Hz, 2H, H-4); 3,86 (s, 3H, H-6). %H3
13C-NMR: (75 MHz, DMSO): 6 / ppm = 144,2; 109,7; 44,8.
4.3.2.2 N-Ethyhl-4-Aminopyridiniumbromid (NEtApyBr)
4-Aminopyridin: 1,88 g, 20 mmol, 1 eq.
n-Ethylbromid: 1,64 mL, 22 mmol, 1,1 eq. )
Summenformel:  C,H;;N,I: 250,07 g/mol. NH,
Ausbeute: 3,8 g, 15,2 mmol, 76%. 2
. . . 37 3 O
Habitus: Farbloses, kristallines Pulver. | o Br
'H-NMR: (300 MHz, DMSO): 6 / ppm = 8,20 (d, ] = 7,3 Hz, 2H); 4 5N 4
8,04 (s, 2H); 6,82 (d,] =74 Hz, 2H); 4,14 (q,] = 7,3 Hz, 2H); HZCIZ\
1,36 (t,] = 7,3 Hz, 3H), s CHs
13C-NMR: (75 MHz, DMSO): 6 / ppm = 143,1; 109,9; 52,8; 16,5.
4.3.2.3 N-Propyl-4-Aminopyridiniumiodid (NPrApyl)
4-Aminopyridin: 1,88 g, 20 mmol, 1 eq.
n-Propyliodid: 2,43 ml, 25 mmol, 1,25 eq.
Summenformel: CgH;;N,I: 264,10 g/mol. lilH )
Ausbeute: 4,55 g, 17,2 mmol, 86%. 2
Habitus: Farbloses, kristallines Pulver. 3 | N2 o
'H-NMR: (300 MHz, DMSO): 6 / ppm = 8,18 (d, ] = 7,3 Hz, 2H); 4 (,3/ s |
8,04 (s,2H); 6,81 (d,] = 7,4 Hz, 2H); 4,08 (t,] = 7,1 Hz, H;CII\7
2H); 1,99 (s, 1H); 1,76 (q, ] = 7,3 Hz, 2H); 6 CHz
0,84 (t, ] = 7,4 Hz, 2H). CHs
13C-NMR: (75 MHz, DMSO): 6 / ppm = 143,3; 109,8; 32,6; 19,1; 13,8.

4.4 Kristallisationsansatze

4.4.1 Allgemeines zur Praparation der Ansétze

Je Kristallisationsansatz (Romische Nummerierung) wurden die organischen und anorganischen Eduk-
te (Buchstaben Nummerierung a,b,usw.) getrennt voneinander gelost. Nach der Zugabe der jeweiligen
Mengen an Losungsmittel und Sdure, wurden beide Losungen vereint. Bei Verwendung weiterer Mengen
an Sdure oder eines Additivs, wurde dieses gesondert gekennzeichnet. Alle nicht weiter gekennzeich-
neten Ansitze wurden bei Raumtemperatur und Normaldruck gelost. Wurden Kristallisationsansétze
wihrend oder nach dem Losungsvorgang fiir eine bestimmte Zeit bei erhchter Temperatur gertihrt,

wurde dies ebenfalls gesondert aufgelistet. Nach der genannten Heizdauer, wurden die Ansdtze, wenn
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nicht anders beschrieben, auf der noch warmen Heizplatte langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die

offenen Kristallisationsansidtze wurden an einen ruhigen Ort gestellt und in regelméfiigen Abstdnden

auf Kristallbildung untersucht. Da samtliche in Kapitel 3.2 beschrieben Salze organischer Verbindun-

gen als Nebenprodukte aus metallhaltigen Ansétzen ausfielen, wird auf die genau Beschreibung der

Kristallisationsansétze der Salzverbindungen an dieser Stelle verzichtet.

4.4.2 Ansatze mit Azpy und Hydpy

4.4.2.1 (4,4’-AzpyH,)[Cu,Cl¢] und (4,4’-HydpyH,)[CuCl,]

Tabelle 4.4: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4"-AzpyH,)[Cu,Cl¢] und (4,4’-HydpyH,)[CuCly].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure

la | 44-Azpy 1842 £ lg 5,42 mmol 8 mL EtOH

Ib ‘ CuCl,-2H,0 170,5 & lg 5,86 mmol 4 mL H,O 15 mL HCl1

Ila ‘ 44'-Azpy 184,2 & 37 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH

IIb ‘ Cu(NO,), -3H,0 2416 & 48 mg 0,2 mmol 2mL H,O 4 mL HCI

IIIa ‘ 44’-Azpy 184,2 % 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

b | Cu(NO,),-3H,0 2416 5 48mg 02 mmol 2 mL H,O 4 mL HCI

IVa ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 37 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH

IVb | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 24mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4 mL HCI
Zu I: Nach Vereinigen der Losungen wurde der Ansatz fiir 45 min auf 60 °C geheizt.

Tabelle 4.5: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4'-HydpyH,)[CuCl,].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure

Ia ‘ 4,4-Hydpy 186,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 4 mL HCI

Ila ‘ 4,4’-Hydpy 186,2 & 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

b | Cu(NO,),-3H,0 2416 5 24mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4mL HCI

Mla | 44-Hydpy 186,2 & 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

b | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 48mg  0,2mmol 4 mL H,O 6 mL HCI

IVa | 44"-Hydpy -2 HCI 259,1 £ 26 mg 0,1 mmol 2 mL H,O

IVb | Cu(NO,), -3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 4 mL HCI

Va | 44-Hydpy-2HCI 259,1 £ 52mg  0,2mmol 4mL H,0

Vb | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 4 mL HCl1

Via ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HCl 259,1 £ 26 mg 0,1 mmol 2 mL H,O

ViIb ‘ Cu(NO;), -3H,0 2416 £ 48 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 6 mL HCI

Zu I bis VI: Nach Vereinigung der Losungen wurden die Ansétze fiir 15 min auf 50 °C geheizt.
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4.4.2.2 (4,4-AzpyH,)[CoCl.] und (4,4’-HydpyH,)[CoCl.]

Tabelle 4.6: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4"-AzpyH,)[CoCl,] und (4,4"-HydpyH,)[CoCl,].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure
Ia ‘ 44'-Azpy 184,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib ‘ Co(Cl, -6 H,0O 2379 % 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCI
Ila ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

b | CoCl,-6H,0 2379 £ 23mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HCI
Mla | 44-Azpy 184,2 £ 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

b | CoCl,-6H,0 2379 £ 46mg  02mmol 5mL H,O 5 mL HCl
Via ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HC1 259,1 % 26 mg 0,1 mmol 2mL H,O

VIb | CoCl,-6H,0 2379 £ 23mg 0,1 mmol 2mL H,O 3mL HCl
Va | 44-Hydpy-2HCI 259,1 £ 52mg  0,2mmol 4mL H,0

Vb ‘ Co(Cl, -6 H,0 237,9 £ 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HClI
Via ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HCl 259,1 £ 26 mg 0,1 mmol 2 mL H,O

VIb ‘ Co(Cl, -6 H,0O 2379 % 46 mg 0,2 mmol 5mL H,O 5mL HCl1

Zu I bis VI: Nach Vereinigen der Losungen wurden die Ansitze fiir 10 min bei 50 °C geheizt.
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4.4.2.3 (4,4-AzpyH,)[UO,Cl,]

Tabelle 4.7: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4’-AzpyH,)[UO,X,]. Mit X = Cl, Br, L.

Nr. | Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure
Ia | 44'-Azpy 184,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib ‘ UO,(OAc), - 2H,0 4241 & 42 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCI
IIa ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

IIb | UO,(OAc), 2H,0 4241 £ 42 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCI
IIa ‘ 44’-Azpy 184,2 = mol 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

b ‘ UO,(OAc),-2H,0 4241 mol 82 mg 0,2 mmol 5mL H,O 5 mL HCl
IVa ‘ 44’-Azpy 184,2 mol 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IVb | UO,(OAc),-2H,0 4241 2 42 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HBr
Va | 44-Azpy 184,2 mgol 36mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

Vb ‘ UO,(OAc), - 2H,0 4241 2 42 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HBr
Via | 44-Azpy 184,2 mgol 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

ViIb ‘ UO,(OAc),-2H,0 4241 & 82 mg 0,2 mmol 5 mL H,O 5mL HBr
Vlla ‘ 4,4’-Azpy 184,2 nfol 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

VIb | UO,(OAc),-2H,0 4241 £ 42 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3mL HI
Vllla ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

VIIb | UO,(OAc),-2H,0 42414 42mg 0,1 mmol 2mL H,O 3mL HI
IXa | 44-Azpy 184,2 £ 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IXb | UO,(OAc),-2H,0 4241 % 82mg 0,2 mmol 5mL H,O 5mL HI
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4.4.2.4 (4,4-AzpyH,)[MnCl,(H,0),]Cl,

Tabelle 4.8: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4’-AzpyH,)[MnX,(H,0),]X,. Mit X = Cl, Br, L.

Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
la | 44-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib | MnCl-4H,0 197,9 £ 20 mg 0,1 mmol 2mL H,0 3 mL HCl
IIa ‘ 44’-Azpy 184,2 % 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

Ib | MnClL-4H,0 197,9 £ 20 mg 0,1 mmol 2mL H,0 3 mL HCl
Ila | 44-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

MIb ‘ Mn(Cl, -4H,0 197,9 £ 40 mg 0,2 mmol 3 mL H,O 5 mL HCI
IVa ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IVb ‘ Mn(Cl, -4H,0 197,9 % 20 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HBr
Va ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

Vb | MnCl,-4H,0 197,9 £ 20 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HBr
Vla | 44-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Vb | MnCl,-4H,0 197,9 £ 40 mg 0,2 mmol 3 mL H,O 5 mL HBr
Vlla ‘ 44'-Azpy 184,2 % 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Vib | MnCl,-4H,0 197,9 £ 20 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HI
Vllla | 44-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

VIIIb | MnCl,-4H,0 197,9 £ 20 mg 0,1 mmol 2 mL H,0 3 mL HI
IXa ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IXb ‘ Mn(Cl, -4H,0 197,9 % 40 mg 0,2 mmol 3 mL H,O 5mL HI

Zu IV bis IX: Nach Vereinigen der Losungen wurden die Ansétze fiir 20 min auf 60 °C geheizt.
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4.4.2.5 [(2,2’-AzpyH)CuCl;] und (3,3’-AzpyH,)[FeCl,]ClI

Tabelle 4.9: Ansatzreihe zur Synthese von [(2,2"-AzpyH)CuCl;] und (3,3’-AzpyH,)[FeCl;]CL

Nr. ‘ Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
la | 44-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

Ib | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 48 mg 0,2 mmol 5 mL H,O 5 mL HCl
ITa ‘ 3,3’-Azpy 184,2 % 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

IIb ‘ Cu(NO,), -3H,0 241,6 m%l 48 mg 0,2 mmol 5mL H,O 5mL HCI
Ila | 2,2-Azpy 184,2 & 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

1IIb ‘ Cu(NGO,), -3H,0 2416 £ 48 mg 0,2 mmol 5mL H,O 5mL HCI
Via ‘ 4,4’-Azpy 184,2 % 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

VIb ‘ FeCl, -6 H,0O 270,3 % 54 mg 0,2 mmol 5mL H,O 5mL HCl
Va ‘ 3,3’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

Vb | FeCly-6H,0 270,3 £ 54 mg 0,2 mmol 5 mL H,O 5 mL HCI
Via | 22-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 5 mL EtOH

VIb | FeCly-6H,0 270,3 £ 54 mg 0,2 mmol 5 mL H,O 5 mL HCI

Zu 1 bis VI: Die Komplette Ansatzreihe wurde im Anschluss mit den gleichen Mengenangaben fiir HBr
und HI wiederholt.

4.4.2.6 (4,4-HydpyH,)[SnBr,] - H,O

Tabelle 4.10: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4"-HydpyH.,)[SnBre] - H,O.

Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
Ia ‘ 44’-Azpy 184,2 % 54 mg 0,3 mmol 6 mL EtOH

Ib ‘ Sn (elementar) 118,7 % 36 mg 0,3 mmol 4 mL H,O 10 mL HBr
Ila ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

IIb ‘ Sn (elementar) 118,7 % 12 mg 0,1 mmol 1 mL H,O 5 mL HBr
Ila | 44-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IIb | Sn (elementar) 118,7 & 12mg 0,2 mmol 2mL H,O 6 mL HBr

Zu I bis III: Nach Vereinigung der Ansétze wurden diese fiir 30 min bei 70 °C gekocht.
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4.4.2.7 (4,4-HydpyH,)2[Pbl.]

Tabelle 4.11: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4’-HydpyH,) 2[PbLy].

Nr. | Edukte Mol. Masse =~ Masse  Stoffmenge  Ldsungsmittel Sdure
Ia ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 4 mL EtOH

Ib | Pbl, 4609 5 46 mg 0,1 mmol 4mL H,O 4 mL HI
Ila | 44-Hydpy 186,2 £ 18 mg 0,1 mmol 3 mL H,0

IIb ‘ Pbl, 460,9 nle 46 mg 0,1 mmol 4 mL H,O 4 mL HI
[ITa ‘ 44’-Azpy 184,2 = ol 184 mg 1 mmol 10 mL EtOH

IIIb ‘ Pb (elemenentar) 207,2 nfol 207 mg 1 mmol 10 mL H,O 10 mL HI
IVa | 4,4-Azpy 184,2 <~ 184 mg 1 mmol 10 mL EtOH

IVc | MeNH;I 158,9 ngl 159 mg 1 mmol 10 mL H,O

IVc ‘ Pb(OAc), -3H,0 3783 & 758 mg 2 mmol 20 mL H,O 18 mL HI

Zu 1 bis III: Nach Losen und Vereinigen der Edukte wurde der Ansatz fiir 60 min auf 60 °C erhitzt.

Anschliefend wurde der Ansatz filtriert und in ein neues Kristallisationsgefafs tiberfiihrt.

Tabelle 4.12: Ansatzreihe zur Synthese von (A;)[PbX,] und (A,)[BiXs]. A = 4,4-Azpy bzw. 4,4’-Hydpy; X =Cl, Br, L.

Nr. | Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge LoOsungsmittel Sdure
Ia ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HClI 259,1 & 26 mg 0,1 mmol 3mL H,O

Ib | Pb(OAc),-3H,0 3783 £ 38mg 0,1 mmol 3mL H,O 6 mL HI
Ila ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HC1 259,1 £ 26 mg 0,1 mmol 3mL H,O

IIb | Pb(OAc),-3H,0 37834  38mg 0,1 mmol 3mL H,0 6 mL HBr
Ila | 44-Hydpy-2HCl 259,15 26mg 0,1 mmol 3mL H,O

IIb ‘ Pb(OAc), -3H,0 378,3 nf;l 38 mg 0,1 mmol 3mL H,O 3 mL HCl
IVa | 44-Azpy 184,2 & 18 mg 0,1 mmol 3 mL EtOH

IVb | Pb(OAc),-3H,0 378,3 & 38 mg 0,1 mmol 3 mL H,O 4mL HI
Va ‘ 4,4-Hydpy - 2 HCl 259,1 £ 26 mg 0,1 mmol 3 mL H,O

Vb | Bi(NO,),-5H,0 485,1 £ 48 mg 0,1 mmol 3mL H,O 2mL HCI
Via ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HC1 259,1 mol 26 mg 0,1 mmol 3mL H,O

VIb | Bi(NO,),-5H,0 485,1 5 48 mg 0,1 mmol 3 mL H,O 2 mL HBr
Vila ‘ 4,4’-Hydpy - 2 HC1 259,1 mol 26 mg 0,1 mmol 3mL H,O

Vb | Bi(NO,),-5H,0 48514 48mg 0,1 mmol 3mL H,0 2mL HI
Villa | 44-Azpy 184,2 mgo l 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

VIIIb | Bi(NO,),-5H,0 485,1 £ 48 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 2mL HI

ZuIbis IV: Nach Vereinigung der Losungen wurde der Ansatz filtriert und in ein neues Geféfs tiberfiihrt.
Zu VIII: Nach Vereinigung der Losungen wurde der Ansatz fiir 30 min auf 60 °C geheizt, anschlieflend
wurden weitere 2 mL H,O hinzugegeben.
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4.4.2.8 (4,4-AzpyH,)[BiCls]

Tabelle 4.13: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4"-AzpyH,)[BiCls].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  LoOsungsmittel Sdure
Ia ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH
Ib ‘ Bi(NO;), -5H,0 485,1 £ 48 mg 0,1 mmol 3mL H,O 2,5mL HCl
Ila ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH
b | Bi(NO,),-5H,0 485,1 5. 48mg 0,1 mmol 3 mL H,O 2,5mL HCl
Mla | 44-Azpy 184,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH
b ‘ Bi(NO,), -5H,0 485,1 % 96 mg 0,2 mmol 6 mL H,O 7 mL HCl
4.4.3 Ansatze mit 1,2-Dipyridylethen (Dpe)
4.4.3.1 (DpeH)[MX,] mit X = Cl, Br und M = Cu, Co
Tabelle 4.14: Ansatzreihe zur Synthese von (DpeH,)[CuCly] und (DpeH,)[CuBry].
Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
la | Dpe 182,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH
Ib ‘ Cu(NO,),-3H,0 241,6 % 24 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4 mL HCI
Ila ‘ Dpe 182,2 % 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH
IIb ‘ Cu(NO,), -3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 4 mL HC1
Ila | Dpe 1822 & 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH
MIb ‘ Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 48 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 6 mL HCI
IVa ‘ Dpe 182,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH
IVb ‘ Cu(NO;), -3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 4 mL HBr
Va ‘ Dpe 182,2 & 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH
Vb | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4 mL HBr
Vla | Dpe 182,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH
VIb | Cu(NO,),-3H,0 2416 £ 48 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 6 mL HBr
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Tabelle 4.15: Ansatzreihe zur Synthese von (DpeH,)[CoCls] und (DpeH,)[CoBr,].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Ldsungsmittel Sdure

la | Dpe 182,2 & 18mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib ‘ Co(Cl, -6 H,0 2379 5 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HClI

Ila ‘ Dpe 182,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

IIb ‘ Co(Cl,-6H,0 237,9 % 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCl

IIla ‘ Dpe 182,2 % 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

b | CoCl,-6H,0 2379 5 23 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HCl

IVa ‘ Dpe 182,2 £ 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IVb | Co(NO,),-6H,0 291,0 5 29 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4 mL HBr

Va | Dpe 182,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

Vb | Co(NO,),-6H,0 291,0 5 29 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4 mL HBr

Via ‘ Dpe 182,2 % 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

ViIb ‘ Co(NO;,), -6 H,0 291,0 £ 48 mg 0,2 mmol 2mL H,O 7 mL HBr
4.4.3.2 (DpeH,)[SbBrs]

Tabelle 4.16: Ansatzreihe zur Synthese von (DpeH,)[SbBrs].

Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Ldsungsmittel Sdure

la | Dpe 182,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib ‘ SbCl, 228,1 % 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCl

Ila ‘ Dpe 182,2 % 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IIb ‘ SbCl, 228,1 m%l 46 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 7 mL HCl

Ila | Dpe 1822 & 36mg  0,2mmol 4 mL EtOH

IIIb ‘ SbCl, 228,1 % 23 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HCl

IVa ‘ Dpe 182,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IVb | Sb(NO;);-5H,, 397,8 £ 40 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCI

Va ‘ Dpe 182,2 & 18 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Vb | Sb(NO,);-5H,, 397,8 £ 80 mg 0,2 mmol 10 mL H,O 10 mL HCI

Vla | Dpe 182,2 £ 36 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

VIb | Sb(NO,);-5H,, 397,8 £ 40 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCl
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4.4.4 Ansatzreihe von Bleiacetat mit HX sowie diversen Kationen

Tabelle 4.17: Ansatzreihe Pb(OAc), - 3 H,O mit HX (X = Cl, I) und 4,4’-Azpy, 4,4-Hydpy und 4-Bphz.

Nr. | Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Saure
20 mL EtOH
- 8
Ia 44’-Azpy 184,2 < 920 mg 5 mmol 35 mL H,0
Ib | Pb(OAc),-3H,0 379,3 5 1,90 g 5 mmol 30mLH,O 50 mL HC1(20%)

Ila | 44-Hydpy-2HCl  259,1 & 1,279 g 4,94 mmol 20 mL H,O

mol

IIb | Pb(OAc),-3H,0 3793 £ 1,805g 474mmol  30mLH,O 50 mL HCI(20%)

mol

la | 4-Bphz 21024 105g  5mmol 30 mL EtOH
IIIb | Pb(OAc),-3H,0 37935  1802g 474mmol 50 mL H,O 20 mL HI
IVa ‘ 4-Bphz 210,2 5 42 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH
IVb | Pb(OAc),-3H,0 37934  65mg 0,17mmol  3mLHO 2,5mL HI

4.4.5 Ansatzreihe von 4-Bphz mit HX und Cu(ll)-Salzen

Tabelle 4.18: Ansatzreihe zur Synthese von (4-BphzH,)[CuX4].

Nr. ‘ Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Ldsungsmittel Sdure
la | 4-Bphz 2102 5 21 mg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib ‘ CuCl,-2H,0 170,5 % 17 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCl
Ila | 4-Bphz 210,2 & 2lmg 0,1 mmol 2 mL EtOH

Ib | Cu(OAc),-3H,0 241,6 5 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HBr
la | 4-Bphz 210,2 & 2lmg 0,1 mmol 2 mL EtOH

IIIb ‘ Cu(OAc),-3H,0 2416 £ 24 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3mL HI

Zu I bis III: Nach Vereinigen der Losungen wurde der Ansatz fiir ca. 1,5 h auf 60 °C geheizt.

4.4.6 Ansatze mit N-Alkylierten Aminopyridinen

4.4.6.1 (NPrapy),[Znl,]

Tabelle 4.19: Ansatzreihe zur Synthese von (NPrapy),[Znl,].

Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
Ia ‘ NPrapyl 264,1 % 26mg 0,1 mmol 2mL H,O

Ib ‘ Zn(OAc), -2H,0 219,5 % 22 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HI
Ila ‘ NPrapyl 264,1 £ 26mg 0,1 mmol 2mL H,0O

b | Zn(OAc),-2H,0 2195 £ 44 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 6 mL HI
Ila | NPrapyl 264,1 5 52mg 0,2 mmol 2mL H,O

b | Zn(OAc),-2H,0 2195 £ 22mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HI
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4.4.6.2 (NEtapy),[Bi,Brs] und (NEtapy) [BiBr,]

Tabelle 4.20: Ansatzreihe zur Synthese von (NEtapy),[Bi,Brs] und (NEtapy).[BiBry].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
Ia ‘ NEtapyBr 203,1 mol 20mg 0,1 mmol 2mL H,O

Ib | BiNO,),-5H,0 485,1 5 97 mg 0,2 mmol 2 mL H,O 6 mL HBr
Ila ‘ NEtapyBr 203,1 mo, 20mg 0,1 mmol 2mL H,0O

Ib | BiNO,),-5H,0 4851 % 48mg 0,1 mmol 2mL H,0 4 mL HBr
Illa | NEtapyBr 203,1 nfo , 20mg 0,1 mmol 2mL H,0

b | Bi(NO,),-5H,0 485,1 £ 97 mg 0,2 mmol 2 mL H,0 7 mL HI
IVa | NEtapyBr 203,1 mgol 20mg 0,1 mmol 2mL H,0

IVb | Bi(NO,),-5H,0 485,1 £ 48 mg 0,1 mmol 2 mL H,0 6 mL HI

Zu I bis IV: Nach Vereinigen der Losungen wurde der Ansatz fiir 10 min auf 50 °C geheizt.

4.4.7 N-Alkylierte Bipyridine

4.4.7.1 (MV);[Bi,Clo](ICl,)3, (MV)[BiCl:l5] und (MV);[BiCl¢]. - 2 H,O

Tabelle 4.21: Ansatzreihe zur Synthese von (MV);[Bi,Cly](ICL);, (MV)[BiCl,I5] und (MV);[BiCls], - 2 H,O.

Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
Ta ‘ MVIL, 440,0 m‘g;l 22 mg 0,05 mmol 2mL H,O

Ib \ Bi(NO;),-5H,0 485,1 £ 24 mg 0,05 mmol 2mL H,O 3 mL HClI
ITa ‘ MVIL, 440,0 mil 44 mg 0,1 mmol 4 mL H,O

IIb \ Bi(NO,),-5H,0 485,1 £ 24 mg 0,05 mmol 2mL H,O 3 mL HClI
Ila \ MVI, 440,0 £ 22 mg 0,05 mmol 2mL H,O

b | Bi(NO,);-5H,0 485,1 £ 48 mg 0,1 mmol 4 mL H,O 6 mL HCI

mol

4.4.7.2 (MV)[CdBr,ClI]

Tabelle 4.22: Ansatzreihe zur Synthese von (MV)[CdBr,ClI].

Nr. ‘ Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure

‘ MVI, 440,0 = mol 44mg 0,1 mmol 2mL H,O

| Cd(OAc),-2H,0 266,55  26mg 0,1 mmol 2mLH,O  je3 mL HClund HBr

mol
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4.4.7.3 (EV)[CoBr4] und (DQ)[CoBr,]

Tabelle 4.23: Ansatzreihe zur Synthese von (EV)[CoBr,] und (DQ)[CoBr].

Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Saure
Ia ‘ EVBr, 374,1 % 37mg 0,1 mmol 2mL H,O
Ib | Co(NO,),-6H,0 291,0 5 29 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HBr
Ila | EVBr, 374,1 5 74mg 0,2 mmol 5mL H,O
Ib | Co(NO,),-6H,0 291,0 5 29 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HBr
la | EVBr, 374,1 5 37mg 0,1 mmol 2,5mL H,0
b | Co(NO,),-6H,0 291,0 £ 58mg  0,2mmol 5 mL H,0 5 mL HBr
Via ‘ DQBr, 344,0 % 35mg 0,1 mmol 2mL H,O
ViIb ‘ Co(NO;), -6 H,0 291,0 % 29 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HBr
Va ‘ DQBr, 344,0 % 69mg 0,2 mmol 5mL H,O
Vb | Co(NO,),-6H,0 291,0 5 29 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HBr
Via ‘ DQBr, 344,0 % 34mg 0,1 mmol 3,5mL H,O
VIb | Co(NO,),-6H,0 291,0 5 58 mg 0,2 mmol 5 mL H,O 5 mL HBr
Zu I bis IV: Nach Vereinigen der Losungen wurde der Ansatz fiir 10 min auf 50 °C geheizt.
4.4.7.4 (NEtBipyH)[CdBr,]
Tabelle 4.24: Ansatzreihe zur Synthese von (EV)[CoBr,] und (DQ)[CoBr,].
Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
Ia ‘ NEtBipyBr 265,1 & 26 mg 0,1 mmol 2mL H,O
Ib ‘ Cd(OAc),-2H,0 266,5 % 27 mg 0,1 mmol 2mL H,O 4 mL HBr
Ila ‘ NEtBipyBr 265,1 £ 52 mg 0,2 mmol 5mL H,O
b | Cd(OAc),-2H,0 266,5 5 27 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 4 mL HBr
Illa | NEtBipyBr 265,1 £ 26 mg 0,1 mmol 2mL H,0
b ‘ Cd(OAc), -2H,0 266,5 % 51 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 5 mL HBr
4.4.8 Bimetallische Ansatze
4.4.8.1 Bimetallische Ansatzreihe mit Cu, Bi und 4,4’-Azpy
Tabelle 4.25: Bimetallische Ansatzreihe mit Cu, Bi und 4,4’-Azpy.
Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure
Ia ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 147 g 8 mmol 2 mL EtOH
| BiNobsHO W1 lsis  immd  mmimo  PULHC
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4.4.8.2 (4,4-HydpyH,),[MX:](Xs) mit X = Br, I; M = Sb, Bi

Tabelle 4.26: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4’-HydpyH,)[Bils](Is) (I), (4,4’-HydpyH,)[Bile](IBry) (II) und (4,4
HydpyH,)[Bio5SbosBrs](Brs) (IID).

Nr. | Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure

Ia ‘ 44’-Azpy 184,2 % 37 mg 0,2 mmol 4 mL EtOH

Ib | BiNO,),-5H,0 4851:% ~ 97mg  0,2mmol 4 mL H,O 4 mL HI
Nach Losen und vereinigen der Edukte wurde der Ansatz fiir 15 min auf 60 °C erhitzt.

Ia | 44-Azpy 1842 £ 37mg  0,2mmol 4 mL EtOH

IIb ‘ Bi(NO;);-5H,0  485,1 & 97mg 0,2 mmol 4 mL H,O je 2 mL HI und HBr

la | 44'-Azpy 1842 £ 74mg 04 mmol 6 mL EtOH

IIb | Bi(NO;);-5H,0  485,1 % 97mg 0,2 mmol 2mL H,O 6 mL HBr

Illc | Sb (elementar) 121,7 == 24 mg 0,2 mmol

Nach Losen und Vereinigen der Edukte wurde der Ansatz fiir 15 min auf 60 °C erhitzt.

4.4.8.3 (4,4-HydpyH,),[MBr][FeBr.] mit M = Sb, Bi

Tabelle 4.27: 1. Ansatzreihe zur Synthese von (4,4'-HydpyH,),[BiBrs][FeBr,] und (4,4’-HydpyH,),[SbBre][FeBr,].

Nr. | Edukte Mol. Masse = Masse  Stoffmenge  Losungsmittel Sdure

Ia ‘ 44’-Azpy 184,2 £ 736 mg 4 mmol 20 mL EtOH

Ib Bi(NO,),-5H,0 4851 5 970 mg 2 mmol 20 mL H,O 20 mL HBr
Ic FeCl, -6 H,O 270,3 % 540 mg 2 mmol 10 mL H,O

la | 44-Azpy 184,2 £ 736 mg 4 mmol 20 mL EtOH

IIb SbCl, 228,1 % 456 mg 2 mmol 20 mL H,O 20 mL HBr
IIc FeCl, -6 H,O 270,3 b 540 mg 2 mmol 10 mL H,O

ZuIund II: Nach Vereinigen der Lésungen a und b wurden diese auf 70 °C geheizt. Im Anschluss wurde
Losung c hinzugefiigt. Der Ansatz wurde fiir weitere 10 min auf dieser Temperatur gehalten und danach
auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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4.4.8.4 (4,4-HydpyH,);[MCI;][FeCl,], M = Sb, Bi

Tabelle 4.28: 2. Ansatzreihe zur Synthese von (4,4’-HydpyH,),[BiCls][FeCly].

Nr. ‘ Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure
Ia ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 37 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH
Ib | FeCl,-6H,0 270,3 £ 27mg 0,1 mmol 2mL H,0 1 mL HCl
Ib Bi(NO,), -5 H,0O 485,1 % 39mg 0,08 mmol 2mL H,O 1,5 mL HNO;
Ila ‘ 4,4’-Azpy 184,2 % 37 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH
IIb | Fe(SO,)-7H,0 278,0 £ 27 mg 0,1 mmol 2mL H,O
IIb Bi(NO,),-5H,0 485,1 % 39 mg 0,08 mmol 5mL H,O 1 mL HC1
IE! ‘ 44'-Azpy 184,2 & 37 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH
b | FeCl;-6H,0 270,3 % 27 mg 0,1 mmol 2mL H,O 1 mL HCl
IIb | SbCl, 2281 = 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 1,5 mL HNO3
IVa ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 37 mg 0,2 mmol 2 mL EtOH
IVb | Fe(SO,)-7H,0O 278,0 £ 27mg 0,1 mmol 2mL H,O
IVb | SbCl, 228,1 <o 23 mg 0,1 mmol 2mL H,O 1,5 mL HC1
4.4.8.5 (4,4-HydpyH,)[Bi,Sb,_.Bri]
Tabelle 4.29: Ansatzreihe zur Synthese von (4,4"-HydpyH,)[Bi,Sb,_Brio].
Nr. | Edukte Mol. Masse  Masse  Stoffmenge  Ldsungsmittel Sdure
Ia ‘ 4,4’-Azpy 184,2 £ 74 mg 0,4 mmol 5 mL EtOH
i . £
Ib Bi(NO,), -5 H,0 485,1 gl 80 mg 0,17 mmol 5mL H,O 10 mL HBr
Ic SbCl, 228,1 - 46 mg 0,2 mmol 5mL H,O
Ia | 44-Azpy 184,2 £ 74 mg 0,4 mmol 5 mL EtOH
i . 8
IIb Bi(NO,), -5H,0O 485,1 - il 80 mg 0,17 mmol 5mL H,O 10 mL HBr
IIc SbCl, 2281 = 46 mg 0,2 mmol 5mL H,O

ZulI:Nach Vereinigen der Losungen wurde der Ansatz fiir 5 min auf 60 °C geheizt. Zu II: Nach Vereinigen
der Losungen wurde der Ansatz fiir 5 min auf 60 °C geheizt. Anschliefend wurden in der Hitze 54 mg
FeCl, - 6 H,O (0,2 mmol) hinzugefiigt.
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4.4.9 Sonstige Kationen
4.4.9.1 (PyH);[CuClL]CI

Tabelle 4.30: Ansatzreihe zur Synthese von (PyH)[CuCl4]CL

Nr. | Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure
Ia ‘ Pyridin 79,1 % 8 mg 0,1 mmol

Ib | CuCl-2H,0 170,5 & 17 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCI
ITa ‘ Pyridin 79,1 % 16 mg 0,2 mmol

IIb ‘ CuCl, -2H,0 170,5 £ 17 mg 0,1 mmol 2mL H,O 3 mL HCI
Ila | Pyridin 7915 8 mg 0,1 mmol

IIIb ‘ Cu(Cl,-2H,0 170,5 % 34 mg 0,2 mmol 4 mL H,O 5mL HCl

4.4.9.2 (NH, M92)3[Rh2C|9]

Tabelle 4.31: Ansatzreihe zur Synthese von (NH,Me,)3;[Rh,Cls].

Nr. | Edukte Mol. Masse Masse Stoffmenge Losungsmittel Sdure
Ta ‘ NHMe, - HC1 81,5 % 8mg 0,1 mmol 2mL H,O

Ib | RhCl-H,0 2273 5 22 mg 0,1 mmol 2 mL H,O 3 mL HCI
Ila | NHMe;-HCI 81,5 5 4mg 0,05 mmol 1 mL H,O

IIb | RhCl,-H,0 227,3 5 22 mg 0,1 mmol 2mL H,0 3 mL HCl
Ila | NHMe; - HCI 81,5 5 16 mg 0,2 mmol 3mL H,0

b | RhCl,-H,0 2273 5 22 mg 0,1 mmol 2mL H,0 3 mL HCl
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob sich durch Reaktionen von organischen Stickstoffba-
sen, Metallsalzen zwei- und dreiwertiger Metalle und Halogenwasserstoffsduren (HX) neue 3D, 2D,
oder 1D-Strukturen erzeugen lassen, die dem Konzept und Strukturtyp der anorganisch-organischen
Hybrid-Perowskite entsprechen. Eine interessante Klasse an organischen Molekiilen stellen dabei die
drei symmetrischen Azopyridine 2,2’-, 3,3’- und vor allem 4,4’-Azopyridin (2,2’-, 3,3'-, 44’-Azpy) dar,
da sie konzeptionell 2D-Perowskit-Strukturen erlauben sollten, und tiberdies sehr gute Chromophore
mit intensiven Absorptionen im blauen Bereich des sichtbaren Lichtspektrums sind.

Im Verlauf dieser Arbeit gelang die Synthese dieser drei Azopyridin-Derivate. In friiheren Arbeiten [?*!
wurde bereits festgestellt, dass Reaktionen von Azopyridin-Molekiilen und HX (mit X = Br und I) zur
Hydrierung der zentralen N=N-Azobindung, und somit zur Reduktion der Azopyridine zu den ent-
sprechenden Hydrazopyridinen (Hydpy) fithrten. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit die gezielte
Reduktion von 4,4’-Azpy zu 4,4’-Hydpy durchgefiihrt und die Redoxsysteme der Azopyridine und Hy-
drazopyridine genauer untersucht. Die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie zeigen, dass die urspriingli-
chen zwei ein-Elektronen Reduktionsschritte sich bereits in leicht protischen Medien zu einer konzertiert
ablaufenden zwei-Elektronen Reduktion verdndern. Weitere Untersuchungen per Spektroelektro-UV/Vis
haben gezeigt, dass 4,4’-Azpy in protonenreichen wissrigen Losungen in Gegenwart leicht oxidierbarer

Spezies als Oxidationsmittel dienen kann.

Weiterhin gelang die Synthese des Azpy-Derivates N,N’-Bis(pyridin-4-ylmethylen)hydrazin (4-Bphz).
Quantenchemische Berechnungen auf DFT-Level konnten zeigen, dass 4-Bphz eine gegeniiber 4,4'-
Azpy um 0,43 eV vergrofierte HOMO-LUMO-Liicke aufweist, welche erst beim erneuten Vergrofiern
des Molekiils zu 1,2-Bis(2-(pyridin-4-yl)vinyl)diazen (4-Bpvd, vgl. Abb. 5.1) wieder schrumpfen wiirde.
Dies zeigt, dass von Azopyridin-Derivaten ab einer Lange von ca. 16 A, HOMO-LUMO-Ubergénge zu
erwarten sind, die denen herkommlicher Halbleiter nahekommen. Die Verwendung solcher organischer
Kationen konnte zu einer Substanzklasse fiihren, bei der eine elektronische Interaktionen des organischen
Kations mit dem anorganischen Geriist wahrscheinlicher wird und so womoglich stdrkere Metal-to-
Ligand / Cation Charge-Transfer-Wechselwirkungen zu erwarten sind.

Abbildung 5.1: Per DFT berechnete HOMO- und LUMO-Niveaus von 4-Bpvd, 4,4’-Azpy und 4-Bphz.
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Schliefslich wurden mit 1,2-Dipyridylethen (Dpe) und Azobenzol (Azbe) zwei strukturell den Azpy-
Derivaten sehr dhnliche Molekiile hergestellt, bei denen keine oxidative Wirkung auf Br~ und I~ zu
erwarten war, da ihre Reduktionspotentiale deutlich negativer als die der Azpy-Derivate sind. Es gelang
nicht die Molekiilen Azbe und 4-Bphz in Kristallstrukturen zu integrieren, obwohl beide Verbindungen
dhnliche Losungseigenschaften wie 4,4’-Azpy aufweisen. Im Falle von Azbe kann dies drauf zurtick-
zufiihren sein, dass das Molekiil durch starke Sduren nicht in ein Kation tiberfiihrt werden kann. Fiir
4-Bphz wurde bei ca. 30 Ansdtzen keine kristallinen Feststoffe erhalten. Da davon ausgegangen werden
kann, dass das Molekiil durch die verwendeten Sduren in ein Kation tiberfithrt worden ist, ldsst sich le-
diglich vermuten warum keine Kristalle gewonnen werden konnten. Weitere Projekte sollten hier zeigen,
inwiefern sich 4-Bphz zur Synthese anorganisch-organischer Halidometallaten oder perowskitartigen
Verbindungen eignet.

Im Zuge dieser Arbeit wurden 41 Kristallstrukturen vorgestellt. Sortiert man diese nach Art des organi-
schen Kations, sind darunter vier mit dem Dipyridylethen-Dikation (DpeH,)**, drei mit N-alkylierten
Aminopyridiniumsalzen (NRApy*, R = Et, Pr), acht mit den alkylierten N,N’-Bipyridin-Kationen (MV)**,
(EV)?*, (DQ)** und (NEtBipyH)**, sieben mit dem Azodiaryl-Kation (AzpyH,)** und zehn mit dem
Hydrazobispyridin-Kation (HydpyH,)** sowie zwei mit sonstigen Kationen, zwei Zersetzungsprodukte

und fiinf Salze. Auf diese unterschiedlichen Verbindungstypen wird im Folgenden néher eingegangen.

Salze organischer Verbindungen

Samtliche erhaltenen Salze organischer Kationen stammen aus Ansétzen mit Iodiden. Unter den entstan-
denen Salzen ist nur eines ((DpeH,)L,), bei dem keine Polyiodidbildung stattgefunden hat. Alle weiteren
beinhalten Triiodid- oder Pentaiodidspezies. Da die orangenen, blockférmigen (DpeH;)I,-Kristalle oft
als kristalline Nebenspezies beobachtet wurden, ldsst dies auf eine entsprechend hohe Neigung zur
Kristallbildung schliefien. Bei den methylierten 4-Aminopyridinsalzen (NApy)I; und (NApy)Is ist fest-
zustellen, dass das NApy*-Kation lediglich eine positive Ladung trigt, die am Pyridinstickstoffatom.
Die Amin-Funktion bleibt, trotz langem Kristallisationszeitraum, unprotoniert als NH,-Gruppe beste-
hen. Hier ist zu vermuten, dass die Grofle des Molekiils nicht ausreicht, um zwei positive Ladungen
zu tragen. Weiterhin wurden bei (NApy)I; festgestellt, dass dieses in zwei polymorphen Strukturen (a /
B-(NApy)ls) anfallt.

Verbindungen mit dem Dipyridylethen-Kation (DpeH,)>*

Die durch Kumar!'?l bekannte Struktur von (DpeH,)[CuCly] wurde um das Bromo-Analogon
(DpeH,)[CuBry4] erweitert. Beiden Verbindungen liegt eine quadratisch-planare Koordination des Cu?*-
Kations durch vier Halogenide zugrunde, die axial durch je eine Kante des Pyridinrings des DpeH3"-
Kations komplettiert wird. Dieses ungewohnliche Strukturmerkmal wurde bereits durch Wackerbarth
und Klein 2! bei dem Cu(Il)-Isonicotinamid (Ina)-Komplex (HIna),[CuCly] festgestellt. Die axiale Bin-
dung des Cu* zum Zentroid der C=C-Bindung des Pyridins trigt mit einem Abstand von ca. 3,2 A einen
Teil zur Stabilisierung der d°-Konfiguration des Kupfers bei. Die ESR-Spektren beider Verbindungen zei-
gen fiir Cu(Il)-typische Signale mit einer Linienbreite von 400 G fiir (DpeH,)[CuBr4]. Bei (DpeH,)[CuCly]
betragt diese jedoch nur knapp 30 G (Abb. 5.2), was auf eine grofiere Beteiligung des organischen Mole-

kiils bei der Lokalisation des ungepaarten Elektrons hindeutet.
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Abbildung 5.2: Studie von (DpeH,)[CuCly]: Kristalle (links), ESR-Spektrum bei Raumtemperatur (Mitte) und Koor-
dinationsumgebung von Cu** (rechts).

Die entsprechende Co(II)-Verbindung (DpeH,)[CoBrs] weist eine tetraedrische Geometrie um Cobalt
auf. Jedoch deuten die Verfeinerungsparameter mit einem wR; von ca. 40% an, dass die diskutierte
Strukturlésung noch unvollstindig ist. Da kein aussagekraftiges Signal erhalten wurde, tragt das ESR-
Spektrum hier nicht weiter zur Aufkldrung bei. Die Verbindung (DpeH,)[SbBrs] enthilt oktaedrische,
tiber gemeinsame Kanten verbriickte [Sb,Brig]*-Dimere. Die erhoffte Bildung eines eindimensionalen
Netzwerks blieb hierbei aus, da das Metallkation eine fiir es typische ”5 + 1”-Koordination einer, durch
zweifach eckenverkniipften Oktaeder erhaltenen, “4 + 2”-Koordination vorzieht. Tabelle 5.1 zeigt alle
Verbindungen dieser Klasse in einer Ubersicht.

Tabelle 5.1: Ubersicht aller in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen mit Dipyridylethen-Kationen mit Geometrie

und Verkniipfungsgrad (Ecke = eckenverkniift; Kante = kantenverkntipft; Flache = flichenverkniipft)
der Koordinationspolyeder sowie der Dimensionalitét des resultierenden anorganischen Gitters.

Polyeder Dimension
Nr. | Verbindungen -geometrie -verkniipfung | erwartet real
1 | (DpeHy)[CuCly]* | Tetraeder Isoliert 0D 0D
2 | (DpeH;)[CuBry] Tetraeder Isoliert 0D 0D
3 | (DpeH,)[CoBry4] Tetraeder Isoliert 0D 0D
4 | (DpeH;)[SbBrs] Oktaeder Kante (Dimer) 1D 0D

@ Kumar et al. 142

Verbindungen mit N-alkylierten Aminopyridiniumsalzen (NRApy™)

Entgegen den Erwartungen, trdgt das Aminopyridinium-Kation in den drei erhaltenen Verbindungen
(NPrApy):2[Znly], (NEtApy):[BizBrs] und (NEtApy):[Bils] keine zusatzliche Ladung, da die Halogenwas-
serstoffsduren nicht ausreichten um die Amin-Funktion zu protonieren. Die Aminopyridinium-Spezies
liegt somit lediglich als Monokation in der Kristallstruktur vor. Die erhoffte Eigenschaft der NRapy*-
Kationen, in der Struktur als spacer zwischen anorganischen und organischem Teil zu fungieren kann
nicht beobachtet werden. Vielmehr treten schon bei kurzen Kettenldngen der Alkylreste zum Teil starke
Fehlordnungen auf. Wie in Abbildung 5.2 teilweise gezeigt, weisen beide Bi-Verbindungen aufserdem
kantenverkntipfte Oktaeder auf. Dadurch konnten nicht, wie erwartet, 2-dimensionale Strukturen erhal-
ten werden. Es ist moglich, dass die beabsichtigte Ausstattung des Aminopyridinium-Kation mit drei
unterschiedlichen funktionellen Gruppen (Amino-Gruppe, Alkylrest und aromatisches System, vgl.
Abb. 2.1 im Kap. 2.1) dazu fiihrt, dass das Molekiil keinen dieser Interaktionen zur Gianze nachgehen
kann. Da lediglich drei Strukturen erhalten wurden (Tab. 5.2), reichen die Daten jedoch nicht aus um

weiterfithrende Schliisse zu ziehen.
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Abbildung 5.3: Links: Kristalle von (NPrApy),[Znl,] (oben) (NEtApy),[Bi,Brs] (Mitte) und (NEtApy),[Bils] (unten).
Rechts: Tetramere [BiyBr;;]*~-Einheit in (NEtApy),[Bi,Brg].

Tabelle 5.2: Ubersicht aller in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen mit alkylierten Pyridin-Kationen mit Geo-
metrie und Verkniipfungsgrad (Ecke = eckenverkniift; Kante = kantenverkntipft; Flache = flaichenver-
kniipft) der Koordinationspolyeder sowie der Dimensionalitét des resultierenden anorganischen Gitters.

Polyeder Dimension
Nr. | Verbindungen -geometrie -verkniipfung | erwartet real
1 | (NPrApy):[Znly] Tetraeder Isoliert 0D 0D
2 | (NEtApy),l[Bily] | Oktaeder Kante 2D 1D

3 | (NEtApy),[BizBrs] | Oktaeder 2-fach Kante 2D 0D
@ Tetramere [BisBri; |*~-Einheit.

Verbindungen mit den alkylierten Bipyridinium-Dikationen (MV)>*, (EV)?*, (DQ)>* und (NEtBipyH)*
Bei der urspriinglich von Pasquier et al.?2! bei Raumtemperatur in einer tetragonalen Zelle beschriebenen
Verbindung (MV)[CL 5] konnte gezeigt werden, dass diese bei 170 K im kubischen Kristallsystem in der
Raumgruppe P 4/mnc kristallisiert. Das vorherrschende Strukturmotiv sind abwechselnd iiber gemeinsa-
me Ecken verbriickte [Bil]*~ und [BiCl4I,]*~-Oktaeder, die entlang einer Achse, eine lineare Kette bilden.
Lasst man die roten Kristalle in der Mutterlosung, in der stochiometrische Mengen an MVI,, Bi(NO3)-
5 H,0O in HI und HCI vorhanden sind, mehrere Wochen reifen, bilden sich hellgelbe, oktaederformi-
ge Kristalle (Abb. 5.4, links oben) der konkurrierenden Zusammensetzung (MV);3[BiyClg]»(ICl,);. Diese
zeichnen sich durch flaichenverkniipfte [Bi;Clg]*>~-Oktaeder aus, die isoliert neben dem Interhalogenid-
Anion (ICl,)~ vorliegen. Da sich mit der Zeit samtliche Kristalle umgewandelt hatten wird davon aus-
gegangen, dass (MV)3[Bi,Cly]>(ICl,); die in Losung und Feststoff thermodynamisch stabilere Spezies ist.
Die aus einem Ansatz mit mehreren Halogeniden stammende Verbindung (MV)[CdBr,ClI] weist eine
tetraedrische tetrahalidocadmat(I)-Spezies auf, an der drei unterschiedliche Cd-Halogenid-Abstdande
festzustellen sind. Dies zeigt, dass es durch die gewdhlte Synthesemethode potentiell moglich ist, durch

die Stochiometrie der Edukte, Einfluss auf die resultierenden Halidometalate zu nehmen.
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Abbildung 5.4: Links: Kristalle von Verbindungen mit dialkylierten Bipyridinium-Kationen: (MV);[Bi;Cly],(ICL,)3
(oben) und (DQ)[CoBr,] (unten). Rechts: Kubische Elementarzelle von (MV)[BiCl,13].

Die zweiwertigen Verbindungen (EV)[CoBrs] und (NEtBipyH)[CdBr4] haben ein doppelt bzw. einfach
N-ethyliertes 4,4’-Bipyridinium-Kation gemeinsam. In der Kristallstruktur ist jeweils einer der Bromo-
Liganden des Tetrabromometallats mit 3,4 bis 3,6 A lotrecht iiber einem alkylierten Pyridiniumstickstof-
fatom zu finden. Als weiteres Charakteristikum besitzt (EV)[CoBr4] eine asymmetrische Einheit, welche
zwei Formeleinheiten umfasst. Die Verbindung (DQ)[CoBr4] mit dem Diquatium-Dikation DQ?** zeigt,
dass Chelatliganden durch Einfiihrung einer Ethylenbriicke schnell in stabile, nicht-koordinierende und
wasserlosliche Kationen zu tiberfiihren sind. Generell féllt auf, dass, abgesehen von der durch Pasquier
et al.2!l bekannten Verbindung (MV).[BiCl,15], durchweg Strukturen mit unverkniipften Polyedern
erhalten wurden. Die Kristallstrukturen mit Kationen dieses Typs zeichnen sich dadurch aus, dass zwi-
schen dem anorganischen und dem organischen Teil grofitenteils elektrostatische Wechselwirkungen
vorherrschen. Es ist moglich, dass sich diese Krifte wahrend dem Kristallisationsprozess kontrapro-
duktiv auf die Verkntipfung von Polyedern auswirken, und somit die Bildung von isolierten Polyedern
bevorzugt wird. Dadurch stellt sich die Frage, inwiefern diese Kationen modifiziert werden miissen, um
dem entgegenzuwirken. Durch weitere Modifikationen an dem Ethylenrest, konnten auflerdem chirale
Kationen entstehen, deren Einfluss auf resultierende Halidometallat-Strukturen bislang wenig beschrie-
ben und erst in den letzten Jahren zunehmend erforscht wurden.?°0271 Tabelle 5.3 listet alle in dieser
Arbeit vorgestellten Verbindungen mit mono- und dialkylierten N,N’-Bipyridinium Kationen auf.
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Tabelle 5.3: Ubersicht aller in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen mit Methyviologen (MV2*), Ethylviologen
(EV?*) und Diquatium (DQ?*) mit Geometrie und Verkniipfungsgrad (Ecke = eckenverkniift; Kante =
kantenverkntipft; Flache = flichenverkniipft) der Koordinationspolyeder sowie der Dimensionalitdt des
resultierenden anorganischen Gitters.

Polyeder Dimension
Nr. | Verbindungen -geometrie  -verkniipfung | erwartet real
1 | MV)[CdBr,ClI] Tetraeder Isoliert 0D 0D
2 | MV)3[BiyClo]2(ICl,)3 Oktaeder Fldche (Dimer) 0D 0D
3 (MV)3[BiClg], - 2 H,O? | Oktaeder Isoliert 0D 0D
4 | (MV)L[BiClI5] Oktaeder Ecke 1D 1D
5 | (MV)[CoCl,]* Tetraeder Isoliert 0D 0D
6 | (EV)[CoBry] Tetraeder Isoliert 0D 0D
7 | (DQ)[CoBry4] Tetraeder Isoliert 0D 0D
8 | (NEtBipyH)[CdBr4] Tetraeder Isoliert 0D 0D

@ Kastner et al.[210]
b Pasquier et al.1?2!]
¢ Prout et al. 191

Verbindungen mit (N,N’-AzpyH,)?* und (N,N’-HypdyH,)**

Der Hauptteil dieser Arbeit befasste sich mit Verbindungen mit Azopyridinium und Hydrazobispyridin-
ium-Kationen. In den 17 Kristallstrukturen, tritt das organische Kation ausschliefilich als Dikation
(AzpyH,)** bzw. (HydpyH,)?" auf. Die einzige Ausnahme stellt der Cu(Il)-Komplex [(2,2"-AzpyH)CuCl;]
dar. Dieser zeigt jedoch, dass der (2,2'-AzpyH)*-Ligand selbst als Monokation tiber genug Elektronen-
dichte verfiigt, um Cu* zu chelatisieren. Bei (3,3’-AzpyH,)[FeCl]Cl bildet Fe(III) einen Tetrahalidoferrat-
Tetraeder aus, obwohl ein Kation mit d°>-Konfiguration mit schwachen Liganden gemif der Liganden-
feldtheorie eigentlich eine oktaedrische Koordination bevorzugen sollte. Die fiir ein [FeX5]*~-System
erwartete eindimensionale Struktur ist daher in der tatsdachlichen Kristallstruktur nicht wiederzufinden.
Stattdessen liegt ein isolierter [FeCly]™-Tetraeder und ein nicht-koordinierendes Chlorid-Ion im Kristall-
gitter vor. Letzteres bildet mit 2,18 A eine mittelstarke Wasserstoffbriicke, die gleichzeitig die kiirzeste
in dieser Dissertation berichtete Wasserstoffbriicken darstellt, zu dem Pyridin-Proton aus. Aus diesen
Erkenntnissen ist fiir die N,N-Azopyridine mit N = 4 und 3 zu schliefien, dass eine Reaktion mit starken
Séauren ausreicht, um diese am Pyridin zu protonieren und so die Bildung von Koordinationspolymeren
zu verhindern. Fiir N = 2 ist die Komplexbildungstendenz hingegen so stark, dass eine N-Alkylierung
notig ist, sofern keine Komplexierung des Metallkations stattfinden soll.

Generell sind Strukturen mit einem Azopyridin-Kation ausschliefllich bei Chlorid-Anséitzen angefal-
len, da Bromide und Iodide in Kombination mit Protonen in Losung das Azpy zu Hydpy reduzieren.
Die Cyclovoltammogramme von 4,4-Azpy mit und ohne Zugabe von Essigsdure (vgl. Kap. 3.1 S. 18)
legen nahe, dass die Protonierung zu (AzpyH,)** direkt stattfindet, wohingegen die Reduktion sich
tiber mindestens einige Stunden hinwegzieht. Eine Ausnahme war bei den aus einem Ansatz erhalte-
nen Verbindungen (4,4’-AzpyH;)[Cu,Cls] (rote Nadeln) und (4,4’-HydpyH,)[CuCly] (gelbe Oktaeder)
zu beobachten (Abb. 5.5). Wurde 4,4"-Azpy als Edukt verwendet, konnte (4,4’-AzpyH,)[Cu,Cle] als
Hauptprodukt, zum Teil jedoch auch (4,4’-HydpyH,)[CuCly] als Nebenprodukt erhalten werden. Da
andere Reaktionspartner fehlen, kann davon ausgegangen werden, dass die Reduktion des (AzpyH,)**
zu (HydpyH,)** mit der Oxidation von CI~ zu Cl, oder Cl; einhergeht.
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Abbildung 5.5: Kristalle einiger Verbindungen mit N,N’-Azopyridin- und N,N’-Hydrazobispyridin-Kationen.
(4,4'-HydpyH2)£[PbI4], Mutterlosung von (4,4"-AzpyH,)[Cu,Clg] und (4,4-HydpyH,)[CuCly],
(4,4’-HydpyH,)[CuCl,].

Kristalle beider Verbindungen sind aufierhalb der Mutterlosung mehrere Jahre stabil und weisen kei-
ne Tendenz zur Umwandlung in die jeweils andere Spezies auf. Da dies eine der Kernvoraussetzun-
gen zur Anwendung in Solarzellen darstellt, wurden vier Substrate mit einer diinnen Schicht von
(4,4-HydpyH,)[CuCly] versehen und in eine Zellenapparatur eingebaut. Die Strom-Spannungs bzw.
Stromdichte-Spannungs Kennlinien (Abb. 5.6) zeigen einen prinzipiell fiir eine Diode zu erwartenden
Verlauf, mit exponentiell zunehmender Stromdichte. Obwohl die Effizienzen lediglich zwischen 0,6 bis
6 - 107 % liegen, zeigen die Fiillfaktoren der Zellen von bis zu 56%, dass im Bereich von Leerlaufspan-
nung V. (open circuit voltage) bis Kurzschlusstromdichte J.. (short circuit current) durchaus Potential zu
Anwendung von kupferhaltigen Verbindungen besteht.
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Abbildung 5.6: Signifikanter Bereich der Spannungs-Stromdichte Kennlinie der Riickmessung von vier Solarzellen
mit (4,4"-HydpyH,)[CuClL].

Die Intention in der Verwendung des Uranylkations UO2* bestand darin zu ergriinden, inwiefern das
Uranyl-Teilchen von Halogeniden oder von 4,4’-Azopyridin koordiniert wird. Die erhaltene Struktur
(4,4’-AzpyH,)[UO,Cl4] beinhaltet ein Tetrachlorodioxouranat-Ion, die tiber H- - - Cl-Wasserstoffbriicken
eine lineare Kette mit den (4,4’-AzpyH,)**-Dikation ausbilden. Kristalle dieser Uran(VI)-Verbindung
sind dunkelrot bis braun und zeichnen sich dadurch aus, dass zum Teil sehr grofSe, quaderformige Ein-

kristalle ohne weitere kristalline Nebenphasen erhalten wurden. Bei der Synthese von
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(4,4’—AzpyH2)o},[MnClz(HZO)Z]Clz sollte ein mit Fe(IIl) isoelektronisches Metallkation benutzt werden.
Das strukturbestimmende Motiv ist hierbei eine eindimensionale Kette aus tiber C1~ kantenverkniipften
[MnCly(H,0)]?~-Oktaedern, bei denen die Wasser-Molekiile die axialen Liganden darstellen. Wiirden
die zum Ladungsausgleich benétigten, nicht-koordinierenden Chloride dieser Verbindung diesen Platz
einnehmen, wiirde die resultierende [MnCls]*"-Spezies zu viele Ladungen tragen, welche auch durch
eine Flachenverkniipfung der Polyeder nicht mehr zu kompensieren wére. Eine entsprechende thermo-
gravimetrische Untersuchung kénnte zeigen, ob die Abspaltung der Wasser-Liganden moglich ist, und
welche strukturellen Anderungen sich daraus ergeben.

Mit (4,4’-HydpyH,).2[Pbly] gelang die Synthese einer Blei(Il)-Verbindung, welche die Charakteristiken
eines zweidimensionalen Hybrid-Perowskits aufweist. Diese zeichnen sich durch alternierende Mono-
lagen aus eckenverkniipften [Pbl;]*"-Oktaedern und (4,4’-HydpyH,)**-Kationen aus (Abb. 5.7). Der
Kristallhabitus entspricht roten, duflerst diinnen Plidttchen die in der Mutterlosung zwar stabil bleiben,
auflerhalb dieser jedoch nach kurzer Zeit weifs anlaufen und sich zersetzen. Ein Grund hierfiir konnte in
der Deformierung der PbI-Oktaeder liegen. Diese sind in zwei Ebenen so verzerrt, dass die I-Pb-I Winkel
bei 160° und 172° liegen. Dies hat nicht nur eine erhebliche Spannung des polyanionischen Gertists zur
Folge, sondern auch, dass sich die Punktgruppensymmetrie des Oktaeders von Oy, nach Cy;, erniedrigt.
Zugleich verhindert die Geriistspannung, welche dem organischen Kation einen ausreichend groflen
Platz zwischen den Lagen ermoglicht, die Verkniipfung des Geriists in die dritte Raumrichtung.

CPb
(]
ON
CH
©C

Abbildung 5.7: Feststoff von (4,4-HydpyH,) 2[Pbly] (links) sowie Ausschnitt aus der Kristallstruktur (rechts).

Bei der Synthese von (4,4’-HydpyH,)2[Pbly] fielen weitere, unerwiinschte Nebenprodukte an, deren
Bildung erst durch Filtration der Mutterlauge unterbunden werden konnten. Die Syntheseroute bedarf
daher Uberarbeitung, da Wasser nicht das geeignete Losungsmittel fiir Kristallisationen dieser Ver-
bindung zu sein scheint. AuBerdem wire eine Implementierung von (4,4’-HydpyH,)2[Pbl] in einer
Solarzelle interessant, um zu tiberpriifen wie sich die Deformation des Pbl-Gertists auf die Bandliicke
und Ladungstrigerdiffusion des Exzitonenpaares auswirkt.

Die Substitution von Pb(II) durch Bi(III) scheint eine Verdnderung der Stéchiometrie von organischem
Kation zu Metallkation zu bewirken, da die meisten Bi-Verbindungen dieser Arbeit eine 2:1 Sto-
chiometrie aufweisen. Dies kann auch auf die Anwesenheit eines Poly- bzw. Interhalogenid-Anions
im Kristallgitter zurtickzufiihren sein, welche jedoch ebenso ausschliefilich bei Bi-Verbindungen zu
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finden sind. Dieses Zusammenspiel aus co-kristallisiertem Polyhalogenid und darauf resultierender
Anderung der Stochiometrie zeigt sich am deutlichsten bei den Strukturen (4,4"-HydpyH,)[Bils](I3),
(4,4-HydpyH,),[BiBrs](IBrz) und (4,4’-HydpyH,),[Big5Sbos5Brs](Brs). All diesen Strukturen liegt ein
Hexahalidobismutat-Oktaeder zugrunde, der sich, entlang der kristallographischen b-Achse, mit einer

nicht koordinierenden Trihalogenid-Spezies abwechselt (Abb. 5.8).

Abbildung 5.8: Elementarzellen der Strukturen von (4,4-HydpyH,),[Bil¢](I5) (links), (4,4"-HydpyH,),[BiBrs](IBr,)
(Mitte) und (4,4’-HydpyH,),[Big5Sb5Brs](Brs) (rechts) mit Blick entlang der kristallographischen
Achse c, geordnet nach absteigender Grofle der Halid-Spezies.

Bei (4,4’-HydpyHa),[Bio5Sbg5Brs](Brs) liegt auflerdem eine gemischte Lagenbesetzung von Sb*" und
Bi** vor. Letztgenannte Verbindung und (4,4-HydpyH,),[BiBre](IBr) kristallisieren isotyp in der Raum-
gruppe C 2/m, wohingegen (4,4’-HydpyH,),[Bils](I3) eine innenzentrierte Elementarzelle besitzt und in
der Raumgruppe I 2/m kristallisiert. Dies zeigt, dass die Umstrukturierung der Kristallstruktur von
einseitig flachenzentriert zu innenzentriert von der Grof8e der Halid-Spezies abhingt, und die Schwel-
le gerade beim Ubergang von Bromid zu lodid liegt. Ebenfalls allen Strukturen gemeinsam, ist eine
pseudo-zweidimensionale Struktur. Da vier der sechs Halido-Liganden des Oktaeders in Richtung des
zentralen Atoms der Trihalid-Spezies weisen, und die Halid. - - Halid-Abstdnde bei allen Verbindungen
etwa4d A betragen, kann diese als schwache Wechselwirkung klassifiziert werden.

Auflerdem steht die Verbindung (4,4’-HydpyH>),[Big5SbosBrs](Brs) in Konkurrenz zu der Bimetalli-
schen Verbindung (4,4’-HydpyH2)zo},[Bi0,68b1,4Br10] - 12 H,0. Das Struktur bestimmende Element dieser,
ist eine "S-formige” lineare Kette aus eckenverkniipften [SbBrs]*~- und [BiBre]*>~-Oktaedern. Obwohl
die Bi-Lagen teilweise auch mit Sb3*+-Kationen besetzt sind, ist den unterschiedlichen Koordinations-
polyedern doch die Charakteristik des jeweiligen Metallkations anzusehen. Die Bi-Oktaeder sind re-
lativ unverzerrt, wohingegen die Sb-Oktaeder zwei, gegeniiber den restlichen Bindungen um bis zu
35% elongierte, Sb-Br-Bindung enthalten. Weiterhin scheint (4,4’-HydpyH2)20<1,[Bio,6Sb1.4Br10] - 12 H,O
nicht die thermodynamisch stabile Phase zu sein. Wird die Verbindung Fe-lonen ausgesetzt, bauen
sich diese unter Verdringung des Sb**-Kations in die Struktur ein. Die so entstehende Verbindung
(4,4-HydpyH,),[BiBrg][FeBr,s] weist sowohl [BiBrs]*>~-Oktaeder als auch [FeBry] -Tetraeder auf. Die-
se liegen abwechselnd hintereinander angeordnet, sodass entlang der Bi-Br- - - Fe-Achse eine schwache
Wechselwirkung der endstdandigen Br-Liganden des Oktaeders mit dem Fe-Kation festzustellen ist (Abb.
5.9).
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Abbildung 5.9: Wechselwirkung der [FeBry] -Tetraeder und [BiBrs]*~-Oktaeder in (4,4’-HydpyHo),[BiBre][FeBry].

Durch spatere Synthesen konnte die entsprechende Sb-Verbindung (4,4’-HydpyH,),[SbBrs][FeBr,] eben-
falls hergestellt werden. Diese kristallisiert isotyp zum Bi-Analogon, besitzt jedoch fast identische Git-
terparameter und Metall-Bromid-Abstinde, obgleich es nach der Vegard’schen Regel fiir Mischkris-
tallreihen nicht zu erwarten wire. Anhand dessen ist zu erkennen, dass die Kristallstruktur auf ein
Bi**-Kation “optimiert” ist, was auch die bevorzugte Bildung der Bi-Variante erkldrt. Werden die Kris-
talle von (4,4"-HydpyH;),[SbBrg][FeBr4] tiber lange Zeit der Mutterlauge ausgesetzt, fiithrt die, durch die
hohe Bromid-Konzentration herbeigefiihrte Bromierung von 4,4’-HypdyH2*, nach weiteren Reaktions-
schritten zur Bildung des trizyklischen (TAPhenHzBr2)2+—Kations (TAPhenBr, = 1,8-Dibromo-3,6,9,10-
tetraazaphenanthren). Anhand der zentralen N-N-Bindungslédnge von 1,39 A ist diese Bindung als
Hydrazin-Bindung zu identifizieren. Abbildung 5.10 gibt einen Uberblick {iber den Zusammenhang
und die Uberginge der hergestellten bimetallischen Verbindungen. Des weiteren gibt Tabelle 5.4 eine
Ubersicht iiber alle der in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen mit Azpy- und Hydpy-Kationen.

AZ[BiO.GSb1.4B

1o] * %2 H,0 A,[Biy 5Sb, sBrg](Br;)
PR "l 4 . = -

5

Synthese aus den Edukten:
re =

A= (4,4-HypdyH,)

(TAPhenH,Br,),[Bi, ¢Sb, 4Br,,]- 2 H,0

“* mehrere
Monate

Br8

TAPhenBr, = 1,8-Dibromo-3,6,9,10-tetra-
azaphenanthren

Abbildung 5.10: Ubersichtschema zur Kategorisierung der Substanzfamilie der bimetallischen Halidometallate mit
dem Hydrazobispyridinium-Dikation (HydpyH,)**.

180



5 Zusammenfassung

Tabelle 5.4: Ubersicht aller in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen mit N,N’-Azopyridinium- und N,N’-
Hydrazobispyridinium-Kationen mit Geometrie und Verkniipfungsgrad (Ecke = eckenverkniift; Kante
= kantenverkniipft; Flache = flichenverkniipft) der Koordinationspolyeder sowie der Dimensionalitét
des resultierenden anorganischen Gitters.

Polyeder Dimension
Nr. | Verbindungen -geometrie -verkniipfung | erwartet real
1 | (44-AzpyH;)[Cu,Clg] Tetraeder Kante (Dimer) 3D 0D
2 | (44-AzpyH,)[CoCly] Tetraeder Isoliert 0D 0D
3 | 44-AzpyH, ) [IMnCl,(H,0),]Cl, Oktaeder Kante 2D 1D
4 | [(2,2-AzpyH)CuCl3] Tetraeder Komplex 1D 0D
5 | (44-AzpyH,)[BiCls] Oktaeder Kante (Dimer) 1D 0D
6 (3,3"-AzpyH,)[FeCl4]Cl Tetraeder” Isoliert 1D 0D
7 | (4,4-AzpyH,)[UO,Cly] Quadr. Plan.? Isoliert 0D 0D
8 | (44-HydpyH,)[CuCl4] Tetraeder Isoliert 0D 0D
9 | (44-HydpyH,)[CoCl4] Tetraeder Isoliert 0D 0D
10 | (44’-HydpyH,)2[PbL] Oktaeder Ecke 2D 2D
11 | (44-HydpyH>),[BiBrs](IBry) Oktaeder Isoliert 0D 0D¢
12 | (44’-HydpyH>),[Big5Sbos5Brs](Brs) Oktaeder Isoliert 0D 0D¢
13 | (44’-HydpyH,),[Bils](I3) Oktaeder Isoliert 0D 0D¢
14 (4,4’—HydpyH2)20},[Bi0.65b1_4Br10] . 1/2 HQO Oktaeder Ecke 1D 1D
15 | (4,4-HydpyH>),[BiBre][FeBry] Okt. (Bi)/Tet. (Fe) Isoliert 1D 0D
16 | (44’-HydpyH>),[SbBrg][FeBr] Okt. (Bi)/Tet. (Fe) Isoliert 1D 0D
17 | (44’-HydpyH,)[SnBrs] - H,O Oktaeder Isoliert 0D 0D

7 QOktaedrische Koordination erwartet
b Gesamtgeometrie ist oktaedrisch
¢ Pseudo-Struktur ist 2D

Fazit und Ausblick

Im Weiteren wird Bezug auf die im Kapitel ”Zielstellung” (Kap. 2.4 auf S. 14) formulierten struktur-
chemischen Fragestellungen genommen. Die mit Abstand am hiufigsten verwendeten Kationen dieser
Arbeit stellen Dikationen dar. Werden diese mit zweiwertigen Metallkationen kombiniert, fithrt dies
bei allen beobachteten Strukturen zu einer 1:1 Zusammensetzung von organischem Kation zu Metall-
kation. Damit einher geht in den meisten Fillen eine komplette Absattigung des Metallkations durch
Halido-Liganden, welches zu isoliert im Kristallgitter vorliegenden Koordinationspolyedern fiihrt. Die
zweidimensionale Perowskit-Struktur (4,4-HydpyH,)2[PbLy] bildet hier die einzige Ausnahme. Fiir die
in dieser Arbeit verwendete Synthesemethode ist generell festzustellen, dass sich die erwartete Poly-
edergeometrie sowie die Dimensionalitdt der Verkniipfung anhand der (potentiellen) Summenformel
der Verbindung mit hoher Genauigkeit vorherbestimmen ladsst. Die Art der Verkniipfung hingegen ist
jedoch schwierig vorherzusagen, da Koordinationspolyeder mit hoher negativer Gesamtladung dazu

neigen, diese Ladung durch Oligomerisierung zu stabilisieren.

Bei der Kombination von Dikationen und dreiwertigen Metallkationen entstehen sehr interessante Ver-
bindungen, da ein Ladungsausgleich durch eine 1:1 Zusammensetzung nicht mehr stattfinden kann.
Kompensiert wurde dies bei vielen erhaltenen Verbindungen durch das Einbauen von Polyhalogenid-
Anionen, die, bedingt durch die Reduktion von Azpy zu Hydpy, in der Mutterlauge zugegen waren. Am
Beispiel der Verbindung (DpeH,)[SbCls] ist zu erkennen, dass eine Verkniipfung der Polyeder stattfin-
den muss, wenn die Ladungen der Kationen ungleich sind und keine weiteren anionischen Spezies zur
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Kristallisation zur Verfiigung stehen. In Hinblick auf die Synthese von Hybrid-Perowskiten mit zwei-
dimensionaler Struktur sind weitergehende Arbeiten mit organischen Kationen wie 1,2-Dipyridylethen
(Dpe) daher in naher Zukunft zu fokussieren. Bei den Metallkationen kann die Auswahl auf diejenigen
reduziert werden, die mit Halido-Liganden eine oktaedrische Koordinationsumgebung bevorzugen. Ob-
gleich die Verwendung von vorzugsweise tetraedrisch-koordinierenden 3d-Ubergangsmetallkationen,
wie Co?*, in Hybrid-Perowskit Solarzellen aufgrund der geringen Materialkosten verlockend scheint,
zeigt keiner der diesbeziiglich beobachteten Koordinationspolyeder eine Verkniipfung. Dies wirft die
allgemeine Frage auf, ob periodische polyanonische Gitterstrukturen iiberhaupt benéttigt werden, um
geeignete Verbindungen fiir Solarzellen zu sein. Einen Teil der Antwort hierauf liefern die Ergebnis-
se der Solarzellenversuche mit (4,4’-HydpyH,)[CuCly]. Diese Struktur stellt zwar kein Perowskit dar,
kristallisiert jedoch in der azentrischen, chiralen Raumgruppe P 4; und besitzt dennoch eine, fiir So-
larzellenapparaturen geeignete Bandliicke. Um dahingehend weitere Informationen zu sammeln, wére
es in weiteren Projekten interessant, ebenfalls (4,4-HydpyH,)2[PbLs] in eine Solarzellenapparatur zu

integrieren.

Die Strukturen (4,4’-HydpyH,)[MBrg][FeBry], mit M = Bi, Sb stellen eine duflerst stabile bimetallische
Phase dar, die jedoch zwei Metallkationen enthalt, die besonders stabile Elektronenkonfigurationen be-
sitzen. Hier muss geklart werden, inwiefern eine Dotierung der Struktur mit Fe**-Kationen moglich ist,
da sich hieraus interessante magnetische und optische Eigenschaften erhofft werden kénnen. Mittler-
weile wird in der Literatur sogenanntes “machine-learning”, bei dem dutzende Kationen mit Pbl, kom-
biniert werden, eingesetzt, um potentiell zweidimensionale Perowskit-Phasen zu erhalten. So berichten
Chan und Kollegen!?®! von mehr als 8000 Synthesereaktionen mit 45 verschiedenen Kationen welche
insgesamt zu zwei neuen Blei-Perowskiten fiihrten. Dies unterstreicht die Bedeutung von “screening”-

Verfahren fiir die Erschlieffung unbekannter Materialklassen in der heutigen Forschungsgemeinschaft.
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7 Anhang

7.1 Kristallographische Daten

711 (DpeH2)|2

Tabelle 7.1: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des

Datensatzes von (DpeHy)l,. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Il 10707.1(6) 1764.7(4) 3364.8(4) 28.4(2)
N1 6282(9) 2241(6)  6700(6)  31.3(10)
C4 2906(11)  2500(7)  8611(7)  31.0(11)
C2 4342(10)  4797(7)  7453(6)  26.3(9)
C3 2695(10)  4135(7)  8501(6)  26.6(9)
C1 6154(11)  3817(7)  6551(7)  30.9(11)
C5 4751(12)  1564(7)  7699(8)  34.5(12)
Coé 854(10) 5230(6)  9448(6)  23.5(9)

Tabelle 7.2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von (DpeH,)l,.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

11 293(3) 24.8(3) 32.4(3) 8.23(15) 8.90(14) 4.58(14)
N1 312)  28(2) 3222) 1.7(18) 9.8(18)  7.9(18)
C4 27(3)  29(2)  36(3)  4(2) 8(2) 2.4(19)
C2 212)  31Q2)  27(2)  61(19) 41(17)  2.4(18)
C3 26Q2)  27)  26(2) 3.1(18) 2.8(17)  3.1(18)
C1 282)  36(3) 292) 7(2) 9.6(19)  3(2)

C5 37(3)  22(2)  44(3) 5(2) 11(2) 5(2)

C6 222) 25(2) 23(2) 35(17) 2.6(17) 1.2(17)

7.1.2 (NMeApy)l;

Tabelle 7.3: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des

Datensatzes von a-(NMeApy)ls. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
n 9906.4(11)  2001.8(8)  7071.6(6) 64.9(4)
12 10259.9(13) 1004.4(10) 5694.6(7) 81.5(4)
I3 9519.7(15)  2947.6(11) 8475.4(8) 97.3(5)
N2 8766(14) 4520(10)  6411(8)  73(4)
C1 8303(17) 3975(11)  5857(8)  60(4)
C3 10624(18)  3905(13)  5348(10)  71(5)
C2 9107(18) 3694(13)  5344(10)  75(5)
N1 11509(16)  3586(12)  4820(9)  112(6)
Cé 7830(20) 4808(15)  6992(10)  105(7)
c4 11051(17)  4429(14)  5924(11)  83(6)
C5 10217(18)  4733(12)  6459(12) 79(5)
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Tabelle 7.4: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des Datensatzes von
a-(NMeApy)l;.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
11 63.0(6) 609(6)  707(7) 137(6) -5.0(5) -2.6(5)
2 737(8) 88.6(9)  822(9) -45(7) 86(6) 16.1(7)
3 96.6(10) 116.4(12) 79.009) -14.9(8) -25(7) -7.6(8)
N2 63(9) 76(10) 80(11)  3(9) -12(8)  8(8)

C1 519) 67(11)  63(11)  -1909)  -6(8)  -10(8)
c3 63(11)  72(12)  80(12)  14(10)  -38(10) -1(10)
c2 61(10)  71(12)  92(14) 38(11)  -12(10) -18(10)
N1 7111)  126(15)  138(16) 30(12)  40(11)  12(11)
C6 87(15)  150(19)  79(13) -2(14)  6(11)  28(14)
C4 36(9)  105(15)  107(16) 29(13)  -23(10) -18(10)
c5 61(11)  54(10) 122(17) -1(11)  -6(11)  -15(9)

Tabelle 7.5: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von -(NMeApy)ls. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)

11 7087.4(5) 9550.2(4) 6097.1(4) 51.99(13)
12 7184.4(6) 12924.4(5) 5035.3(5) 66.52(16)
13 6952.1(7) 6112.3(5) 7297.2(6) 70.80(17)

N1 11264(7) 18101(6)  606(6)  56.3(12)
N2 6920(8) 16394(7)  1167(7)  73.4(15)
C6 12848(9) 18683(9)  408(9) 71.4(18)
c3 8315(8)  16919(7)  1013(7)  57.5(14)
c4 8402(8)  17250(8)  2320(7)  64.4(16)
C1 11231(9) 17768(8)  -655(7)  62.7(16)
2 9815(9)  17213(8)  -501(7)  62.5(16)
c5 9837(9)  17815(9)  2093(7)  66.0(17)

Tabelle 7.6: Anisotrope ~Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
B-(NMeApy)ls.

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12

11 525(2) 60.8(2) 42.5(2) -19.34(16) -14.09(15) -8.64(16)
2 80.3(3) 54.1(2) 489(2) -13.67(18) -142(2)  -5.2(2)
3 942(4) 57.8(3) 67.8(3) -17.5(2)  -31.8Q2)  -21.4(2)
N1  563) 62(3) 402) -14(2) -15(2) 0(2)
N2 72(4)  89(4)  65(3)  -25(3) -28(3) -12(3)
C6  64(4) 79(5)  67(4)  -23(4) 21(3) -10(3)
C3 624 593) 42(3) -15(3) 20(3) 6(3)

C4 55(3) 91(5) 38(3) -20(3) -12(2) -4(3)
C1 62(4)  72(4)  36(3)  -17(3) -8(3) 0(3)

2 69(4)  73(4)  42(3)  -22(3) 21(3) 2(3)

C5  66(4) 88(5) 40(3)  -24(3) 18(3) 0(3)
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7.1.3 (NMeApy)l;

Tabelle 7.7: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NMeApy)ls. U, ist definiert als 3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
I1 6711.4(10) 5689.1(5)  3449(3)  59.6(3)
12 5000 4161.3(11) 0 75.2(5)
13 8348.5(10) 7027.9(9)  6676(3)  72.0(4)
C4 9588(13)  2970(11)  3670(40) 57(4)
G5 9166(10)  3854(13)  2370(30) 54(3)
N6 8287(11)  3851(16)  -410(30) 81(4)
c7 9589(16)  4723(12)  3690(50) 65(5)

Tabelle 7.8: Anisotrope Auslenkungsparameter

(A2x10°) mit Standardabweichung des Datensatzes von

(NMeApy)ls.
Atom Ull UZZ U33 U23 U13 U12
11 58.7(6) 57.4(6) 582(5) -02(5) 11.1(4) 8.0(5)
2 59.9(8) 51.1(8) 92.4(10) 0 -10.1(7) 0
I3 65.0(7) 69.8(7) 73.0(8) -14.0(7) 82(6)  -3.2(6)
c4 58(9)  41(8)  80(11)  1(7) 348)  -1(6)
c5 54(6)  52(6)  63(6) -3(8) 305) 2(8)
N6  72(8) 91(10) 81(8)  -4(10)  23(6)  7(10)
C7  66(12) 55(10) 85(13)  7(8) 3709)  5(7)

7.1.4 (NMeCh)l,

Tabelle 7.9: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NMeCh)l; ist definiert als !/ des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
N1 3616(15) 7500 2830(20)  57(7)
C3 5330(18) 7500 2980(20)  53(8)
9 3952(19) 7500 3810(20)  43(7)
C5 5240(30) 7500 4940(40)  92(14)
C8 3500(20) 7500 4720(30)  76(11)
c1 4030(30) 7500 2000(30)  75(11)
c7 4000(30) 7500 5710(30)  80(11)
C10  2630(30) 7500 2740(40)  112(16)
C4 4839(18) 7500 3800(20)  49(8)
C6 4750(20) 7500 5750(20)  63(10)
C2 4900(40) 7500 2060(30)  107(18)
I 531.9(13) 2500 3961.4(14) 49.4(7)
I3 -1290.8(15) 2500 3673(2) 76.5(9)
12 2362.1(14) 2500 4257(2) 76.0(9)
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Tabelle 7.10: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10°) mit Standardabweichung des Datensatzes von (NMeCh)I;.
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

N1 41(14) 46(14) 80(20) O  -26(14) 0
C3 45(17)  90(30) 20(14) 0  -18(12) O
C9 65(19)  29(14) 33(15) 0  -23(14) 0O
c5 90(30)  26(17)  160(40) 0  -10(30) O
c8 60(20)  70(20)  10030) O  20(20) O
C1 80(30)  120(30) 28(17) 0  -12(17) O
c7 100(30)  60(20)  70(30) O  -20(20) O
C10  90(30)  120(40) 120(40) O  -70(30) O
C4  41(15) 80(20) 30(16) O  -20(13) O
C6 42(17)  110(30) 35(17) O  -18(14) O
c2 190(50) 50(20) 90(30) O  90(30) O
Il 63.1(12) 51.2(12) 34.010) 0  -038) O
3 56.3(14) 75.0(17) 98.1(19) 0  -43(12) O
2 50.9(13) 88.4(19) 88.7(19) 0  658(12) O
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7.1.5 MV(l5),

Tabelle 7.11: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des

Datensatzes von MV (I5),. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom x y z U(eq)
114 -2568.3(13) 4557.6(5) 3168.9(5) 25.1(3)
17 4614.2(15)  6799.0(6) 1194.1(5) 27.6(3)
19 8072.9(14)  6360.7(5) 2741.9(5) 25.4(3)
117 2743.0(14)  3880.4(5) 2520.5(5) 26.2(3)
115  -2096.8(14) 44759(6) 2176.6(5) 27.2(3)
14 2542.8(14)  7006.2(5) 3410.8(5) 27.2(3)
119 -923.9(16)  4210.3(6) 924.0(5) 30.4(3)
I8 7932.9(15)  6413.3(6) 1616.8(5) 30.0(3)
2 2811.9(14) 8180.3(6) 4927.8(5) 27.7(3)
112 360.9(16)  4141.3(6) 4659.7(5) 30.5(3)
I16 3032.1(15)  3791.3(6) 3548.0(5) 31.7(3)
15 2887.9(15)  6989.8(6) 2410.8(5) 30.4(3)
18 2481.0(15)  3961.1(6) 1395.4(5) 29.9(3)
120 -4032.2(16) 4336.3(6) 484.5(6)  33.3(3)
110 8228.3(16)  6300.2(6) 3767.1(5) 31.7(3)
I11 3372.9(16)  3706.7(6) 4949.9(5) 33.1(3)
13 -2912.0(16)  4630.3(6)  4277.5(5) 31.6(3)
I1 2963.4(19)  9265.6(6) 5261.1(5) 36.7(3)
I6 1516.3(15)  7043.3(6) 813.6(5) 34.2(3)
I3 2545.1(18)  6972.9(6) 4547.7(5) 36.0(3)
N3 2832(18) 5418(7) 3858(6)  24(3)
N2 7650(20) 7988(6) 1496(6)  25(3)
N4 2810(20) 5442(7) 1293(6)  28(3)
N1 7724(19) 7840(7) 4049(7)  30(4)
C10  7590(20) 7953(8) 2490(6)  24(4)
c7 7670(20) 7996(9) 945(8) 32(4)
C4 7600(20) 7928(8) 3034(7)  24(4)
C23  1407(19) 5522(8) 1996(7)  21(4)
C22  2830(20) 5438(7) 2319(8)  24(4)
C12  6340(20) 8140(8) 1689(8)  31(4)
9 8930(20) 7815(9) 2278(7)  28(4)
C11  6270(20) 8115(7) 2190(7)  22(4)
Cl6  2820(20) 5447(8) 2853(7)  24(4)
C19  2770(30) 5435(10)  759(7) 36(5)
C1 7780(30) 7787(9) 4567(8)  34(5)
C13  2860(20) 5372(9) 4390(8)  30(4)
C2 9040(30) 7965(8) 3845(7)  28(4)
C8 8930(20) 7817(8) 1780(7)  25(4)
Cl4  4080(20) 5592(7) 3668(7)  24(4)
C24  1450(20) 5517(8) 1497(7)  27(4)
C3 9050(20) 8015(8) 3340090  31(5)
C15  412020)  5614(8)  3157(8)  27(4)
C6 6390(20) 7757(11) ~ 3737(8)  37(5)
C21  4200(20) 5376(8) 2111(7)  24(4)
G5 6300(20) 78048(11)  3253(9)  39(5)
C18  1570(20) 5247(9) 3561(7)  30(4)
C20  4160(20) 5380(8) 1600(7)  26(4)
C17  1520(20) 5262(9) 3054(8)  30(4)
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Tabelle 7.12: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von MV(Is),.
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
114 16.8(5) 25.5(7) 33.3(7) -0.1(6) 4.5(4) 0.1(4)
17 25.4(6) 28.3(7) 29.7(7) -0.7(5) 5.2(5) -4.2(5)
9 18.6(5) 24.7(7) 33.1(7) -05(55) 3.8(5) -2.5(4)
117 17.8(5) 24.5(7) 36.6(7) 1.1(5) 5005) 1.24)
115 23.1(6) 28.4(7) 30.5(7) -04(5) 4.7(5) 1.9(5)

4 18.7(5) 255(7) 37.8(7) -3.0(5) 4.9(5) -0.8(4)
119  318(7) 294(7) 314(7) 08(5) 93(5) -11(5)
18 23.1(6) 343(8) 31.9(7) -1.05) 11(5) 2.3(5)
2 238(6) 29.6(7) 28.2(6) 3.6(5 -23(5) -1.0(5)

112 309(7) 31.2(8) 308(7) -2.8() 92(5) -10.2(5)
116  2606) 37.0(8) 33.0(7) 24(5) 74(5) 3.005)
15 275(6) 28.8(7) 353(7) -2.1(5) 54(5) -0.2(5
118  28.0(6) 31.0(8) 302(7) -0.3(5) 14(5) 4.4(5)
120  269(6) 329(8) 415(8) 7.3(6) 99(5) 3.9(5)
110 309(7) 333(8) 31.6(7) -1.6(5) 7.05) -9.3(5)
111 31.0(7) 342(8) 345(7) -185) 6.1(5) -6.505)
113 288(6) 369(8) 295(7) 1.05) 56(5) 3.1(5)

11 46.3(8) 28.4(8) 33.0(7) 24(5) -3.8(6) -0.7(6)
16 232(6) 40.9(9) 39.6(8) 2.8(6) 7.7() 5.8(5)
3 44.6(8) 30.3(8) 32.8(7) -19(5) 3.8(6) -2.4(6)

N3  23(7) 25(9) 26(8)  2(6) 46)  -5(6)
N2 3690 108) 29(8) 2(6) 5(7)  5(6)
N4 34090 2309) 27(8)  4(6) 57) 6(7)
N1  24(8) 138) 52(11) -2(7) 0@  -7(6)
C10  29(9) 29(11) 15@8) -1(7) 10(7) -1(7)
C7  2509) 27(11) 45(12) 3(8) 13(8)  15(8)
C4  259) 18(10) 30(10) 2(7) 97)  10(7)
C23  14(7) 24(10) 27(9) -3(7)  6(6)  4(6)
C22  198) 1109 44(11) -1(7) 47)  4(6)
Cl12  30(10) 13(10) 46(12) -3(8) -5(8)  -2(7)
C9 15(8)  41(12) 28(10) 5(8) 5(7)  -5(7)
Cll1  188) 2(8)  46(11) -2(6) 107) -2(5)
Cl6  23(8) 24(10) 2509)  7(7) 3(7)  97)
C19  34(11) 53(15) 22(10) 1(9) 48)  24(10)
C1 36(11)  31(12) 36(11) 0(8) 709 -23(9)
CI3  26(9) 22(11) 43(12) 0(8) 38) -8
C2  40(11) 13(10) 32(10) -2(7) 28)  7(7)
C8 18(8)  26(10) 31(10) -2(7)  5(7)  -2(7)
Cl4  259) 909)  36(10) 0(7) 6(7)  -1(6)
C24  17(8)  30(11) 33(10) -3(8) -4(7)  -4(7)
C3 16(8)  17(10) 62(14) -1009) 10(8)  5(7)
C15  28(9) 20(10) 38(11) 4(8) 18(8)  2(7)
C6 18(9)  61(16) 32(11) 0(10)  7(8)  -1(9)
C21  148)  31(11) 29(10) 6(7) 57) 207
C5 1909)  53(15) 43(13) -19(10) 0(8)  -3(9)
C18  13(8) 49(13) 28(10) 1(9) 47) 28
C20 17(8)  29(11) 33(10) -6(8) 7(7)  -3(7)
Cl7  17(8)  41(13) 31(10) 5(8) 27) 08
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Tabelle 7.13: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (DpeH,)[CuCly]. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
Cul 10000 5000 5000 17.54(16)
cn 10534.4(8) 5707.2(8) 7333.5(7) 23.52(17)
Cl2  7137.5(8) 7322.9(9) 5317.1(7) 26.27(18)
N1 4644(3) 2767(3)  7664(2)  19.9(4)
3 7605(3) 1334(3)  9313(3)  18.8(4)
C1 4254(3) 3053(3)  9303(3)  22.1(4)
C2 5710(3) 2347(3)  10149(3) 21.1(4)
C5 6434(3) 1791(3)  6806(3)  20.3(4)
C4 7946(3) 1053(3)  7599(3)  20.6(4)
C6 9109(3) 587(3) 10272(3)  21.3(4)

Tabelle 7.14: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%)

mit Standardabweichung des Datensatzes von

(DpeH,)[CuCly].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cul 166(2) 189(2) 17.0(2) -6.56(14) -4.82(14) 0.33(13)
Cll  231(3) 274(3) 224(3) -12.1(2) -95(2)  4.30(19)
Cl2  228(3) 31.8(3) 27.7(3) -166(2) -11.7(2) 84(2)
N1 175(8) 20.1(8) 21.6(8) -1.2(6)  9.07)  -1.5(6)
C3 19.7(9)  167(8) 20.1(9) -44(7) -58(7)  -3.1(7)
C1 189(9)  20.4(9) 24.4(10) -7.2(7)  -24(8)  -2.3(7)
2 222(9)  20509) 19.809) -69(7)  -32(8)  -3.7(7)
C5 20.8(9) 22.6(9) 184(9) -3.1(7)  -7.6(7)  -3.8(7)
C4 18.6(8) 209(9) 19509) -5.1(7)  -41(7)  03(7)
C6 225(10) 23.6(9) 202(9) -7.2(7)  -95(8)  -0.3(8)

7.1.7 (DpeH,)[CuBr,]

Tabelle 7.15: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (DpeH,)[CuBr,]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z Uleq)
Brl 5749.0(8) 5582.9(8) 7408.4(7) 29.06(16)
Br2 7450.4(9) 2107.6(8) 5262.8(7) 30.66(17)
Cul 5000 5000 5000 24.1(2)
N1 7211(7)  10258(6) 2217(6)  27.8(9)
C2 7743(8 9165(8)  -223(7) 26.9(10)
C5 8134(9)  8560(7)  3079(7)  27.5(10)
C6 9518(8)  5883(8)  -318(7) 27.8(10)
C3 8728(8)  7343(7)  615(6) 24.0(10)
C4 8914(8)  7088(7)  2290(7)  27.0(10)
C1 6988(8)  10603(8) 611(7) 28.1(10)
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Tabelle 7.16: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(DpeH,)[CuBry].
Atom Ull Uz U3 uz uBs U12
Brl 344(3) 28.03) 27.8(3) -12.18(19) -13.1(2) 4.7(2)
Br2 37.1(3) 26.6(3) 31.3(3) -12.6(2) -15.8(2) 7.4(2)
Cul 27.1(5) 21.8(4) 23.5(4) -7.2(3) -8.2(3)  0.6(3)
N1 27(2) 25(2) 29(2) -9.6(17) -2.2(17) -2.4(17)
C2 30(3) 27(2) 24(2) -6.9(19) -9(2) -1(2)
C5 33(3) 25(2) 25(2) -10.1(19)  -6(2) -1(2)
Cé6 29(3) 32(3) 23(2) -10(2) -6(2) -4(2)
C3 25(3) 26(2) 24(2) -11.3(19)  -5.0(19) -1.4(19)
C4 27(3) 25(2) 29(2) -7.8(19) -9(2) 0.8(19)
C1 25(3) 29(2) 29(3) -8(2) -7(2) -2(2)

7.1.8 (DpeH,)[CoBr,]

Tabelle 7.17: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (DpeH,)[CoBry]. U,; ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)

Brl  1586.8(15) 12733.2(15) 10789.3(15) 28.1(5)
Br2  484.4(15) 8866.1(16)  11955.6(15) 27.0(5)
Br3  2405.1(17) 10284.7(17) 14614.8(16) 31.0(5)
Brd  4800.1(15) 8477.6(15) 11885.9(17) 30.7(5)
Col  2340(2) 10104(2) 12282(2)  25.2(5)

N1 9505(14)  3964(17)  3248(15)  36(3)
C1 2707(16)  6311(18)  9436(15)  29(3)
c2 8770(16)  3153(17)  4183(16)  27(3)
C3 7361(15)  5450(16)  4859(15)  25(2)
C4 7690(16)  3868(13)  4972(14)  23(2)
C5 5718(18)  5567(15)  6860(16)  29(3)
C6 9226(16)  5476(18)  3112(15)  29(3)
C7  4421(14)  7892(15)  7710(16)  26(3)
C8 3743(15)  5564(15)  8635(15)  26(3)
C9 8194(15)  6238(18)  3894(18)  32(3)
C10  4602(15)  6347(17)  7736(16)  27(3)
Cl11  3353(16)  8564(15)  8607(16)  28(3)
Cl12  6319(15)  6248(16)  5740(16)  29(3)
N2  2524(15)  7769(16)  9381(14)  33(3)
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Tabelle 7.18: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(DpeH,)[CoBry].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Br01  28.7(8) 25.0(7) 29.5(8) -4.5(5) 5.3(6) -9.7(5)
Br02  23.9(7) 31.2(8) 28.8(8) -6.1(6) 2.0(5) -14.4(6)
Br03  35.0(8) 31.7(8) 29.9(8) -9.4(6) 0.9(6) -14.2(6)
Br04  22.5(7) 26.2(7) 44.009) -11.4(6) 4.4(6) -7.2(5)
Col 23.009) 24.509) 29.2(10) -7.6(7) 24(7) -8.7(7)
N1 21(5) 48(7) 40(7) -23(6) 4(5) -4(5)
C1 28(6) 34(7) 21(6) -7(5) 8(5) -9(5)
C2 23(6) 32(6) 30(7) -14(5) 0(5) -9(5)
C3 24(5) 28(6) 30(6) -7(5) 0(5) -18(5)
C4 34(6) 14(5) 21(6) -7(4) 5(5) -6(4)
C5 36(7) 19(5) 29(7) -5(5) 11(6) -5(5)
Cé6 28(6) 40(7) 25(6) -12(6) 8(5) -17(6)
c7 15(5) 26(6) 37(7) -5(5) 3(5) -11(4)
)
)
)
)
)
)

C8  27(6) 23(5) 33(7)  -1355) 3(5) -10(5)
C9 195)  34(7) 499)  -12(6) 1(6)  -14(5)
C10  24(6) 34(6) 27(6)  -12(5) 0(5)  -10(5)
Cll  30(6) 2205 35(7)  -1765) -15) -7(5)

Cl2  21(6) 27(6) 37(8) -2(5) 7(5) -10(5)
N2  30(6) 44(7) 34(7)  -306) 8(5) -11(5

7.1.9 (4,4-AzpyH,)[Cu,ClI]

Tabelle 7.19: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Mo-Datensatzes von (4,4’-AzpyH,)[Cu,Cl¢]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)

N1 11159(5) 4264.6(18) 2183.7(18) 34.0(4)
N3 6116(5) 216.0(19)  -212.7(18) 34.8(4)
C2 9263(6) 2377(2) 71(2) 33.2(4)
C1 10939(6) 3727(2) 862(2) 36.4(5)
C5 9780(6) 3551(2) 2788(2) 37.6(5)
C3 7778(5) 1622(2) 670(2) 29.3(4)
C4 8046(6) 2194(2) 2048(2) 36.0(4)

Cul  76379(6)  -16555(2) 4190.0(2)  30.59(11)
Cl3  4230.5(16) -2973.2(6) 48353(5)  40.48(15)
Cll  111062(15) -150.8(5)  3692.0(5)  35.01(14)
Cl2  64652(14) -3264.6(5) 2065.5(5)  33.36(14)
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Tabelle 7.20: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Mo-Datensatzes von
(4,4’-AzpyH,)[Cu,Clg].

Atom UU U2 u3s Uz y U12

N1 37.7(9) 22.5(7) 34.209) 6.0(6) 4.1(7) -0.2(7)
N3 42.6(9) 26.0(8) 31.2(8) 7.2(6) 10.1(7)  -1.2(7)
C2 40.3(11)  28.0(9) 27.8(9) 8.7(7) 6.7(8) 1.2(8)
C1 42.8(12)  27.009) 37.7(11)  13.1(8) 7.4(9) -0.8(9)
C5 47.6(12)  32.0(10)  26.9(9) 7.0(8) 6.3(8) 0.909)
C3 31.009) 22.2(8) 29.909) 7.0(7) 4.7(7) 2.1(7)
C4 452(12)  29.8(10)  30.3(10)  10.9(8)  7.8(8) -0.909)
Cul 38.95(18) 22.79(15) 23.61(15) 4.35(11) 7.46(11) -7.00(12)
Cl3 53.2(3) 33.3(3) 28.2(2) 8.24(19) 9.6(2) -14.2(2)
Cl1 46.8(3) 25.5(2) 26.1(2) 4.69(17) 104(2) -7.2(2)
Cl2 39.7(3) 27.2(2) 25.2(2) 3.68(17) 7.64(18) -4.6(2)

Tabelle 7.21: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Synchrotron Datensatzes von (4,4"-AzpyH,)[Cu,Clg]. U, ist definiert als 3 des orthogonalisierten
Tensors U;;.

Atom x y z U(eq)

Cul  84446(7) 1658.1(3) 4197.2(3) 16.05(14)
Cl2  9388.5(13) 3271.0(6) 2066.4(5) 16.81(15)
Cll  4280.1(14) 2962.3(6) 4842.9(5) 18.95(16)
Cl3  7579.6(14) -153.6(6) 6316.4(5) 17.50(15)
N2 1376(5)  9784(2)  -219.0(19) 17.7(3)
N1  3991(5)  5724(2) 2188(2)  18.1(3)
c3 2157(5)  8381(2)  662(2) 15.9(3)
c5 5141(6)  6270(3)  850(2) 18.8(4)
c2 1023(6)  7812(2)  2048(2)  18.3(4)

)

)

C1 2007(6 6455(3)  2798(2)  19.0(4)
c4 4260(6 76202)  53(2) 17.7(4)

Tabelle 7.22: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Synchrotron Datensatzes
von (4,4’-AzpyH,)[Cu,Clg].

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

C1 21.8(9
c4 18.5(8

19.4(10) 135(8)  -5.1(7)  -15(6) 247
18.1(9) 14.88)  -5.9(6)  -2.3(6)  4.9(7

Cu0l 17.1(2) 1502) 12.60(19) -3.57(13) -0.38(12) 5.25(12)
Cl2  168(2) 167(3) 134(2)  -3.58(18) -0.99(16) 4.35(17)
Cll  209(3) 184(3) 144(2)  -5.19(18) -0.88(17) 7.83(19)
Cl3  1853) 16.1(3) 14.1(3)  -3.78(19) -0.44(18) 5.21(19)
N2  168(7) 162(8) 167(7)  -4.0(6)  -2.8(6)  4.8(6)
N1  1918) 151(8) 17.7(8)  -4.6(6)  -33(6)  3.0(6)
c3 141(7) 16.009) 1508) -42(7)  -18(6)  2.8(6)
C5 19.1(8) 17.99) 18.0(9)  -6.6(7)  -26(7)  55(7)
C2 20209) 17.309) 151(8)  -53(7)  -1.6(6)  3.4(7)

) )

) )
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7.1.10 (4,4’-AzpyH,)[CoCl,]

Tabelle 7.23: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4"-AzpyH,)[CoCly]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Col  5456.4(6) 1352.4(3) 6640.9(4)  50.37(16)
C1 10191(5)  -71(2) 13420(4)  63.2(11)
Cl2 2395.6(13) 1530.5(6)  6258.2(10) 68.9(3)
C2 8458(5) 106(2) 12723(3)  57.6(10)
CI3 5968.7(13)  921.0(5) 4784.9(9)  58.5(3)
C3 8186(5) 750(2) 12221(3)  52.4(9)
Cl4 6587.5(13)  610.8(5) 8263.3(9)  62.3(3)
C4 9638(5) 1195(2) 12430(4)  63.6(11)
Cl5 7011.8(13) 2340.6(5) 7225.1(10) 64.9(3)
C5 11340(5)  985(2) 13138(4)  64.8(11)
N2 11558(4)  364(2) 13601(3)  61.7(9)
Cé6 1111(6) 1325(3) 9418(4) 74.7(12)
N1 879(5) 1937(2) 8924(3) 73.8(10)
c7 2843(6) 1123(2) 10124(4)  67.3(11)
N3 6136(4) 1442.3(19) 11040(4)  71.8(10)
C8 4264(5) 1570(2) 10281(3)  57.1(10)
N4 6338(4) 889(2) 11465(3)  65.509)
9 3992(6) 2208(2) 9728(4) 70.0(12)
C10  2231(7) 2367(3) 9039(4) 75.0(13)

Tabelle 7.24: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von (4,4'-

AzpyH,)[CoClL].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Col  444(3) 52.003) 516(3) -212) 742) 3902
C1 59(2) 673)  63(2) 2(2) 14.7(19) 11(2)
C2  477() 833(8) 734(6) -03(55) 11.9(4) 10.9(5)
2 50(2) 593)  61(2) 0(2) 10.0(18) -1.9(19)
ClI3 53.5(5) 65.4(7) 53.8(5) -4.3(4) 9.4(4) 8.4(5)
C3 40.3(18) 66(3)  48.1(19) -1.4(18) 6.4(15)  3.2(19)
Cld  636(6) 62.6(6) 584(5) 92(5) 12.04) 3.1(5
C4 57(2) 68(3)  62(2) 6(2) 94(19)  -6(2)
Cl5 580055 49.2(6) 76.0(6) 04(5) -1.84) 1605
c5 49(2) 773)  62(2) -5(2) 40(18) -5(2)
N2 43.6(17) 80(3)  54.8(19) -4.3(17) 1.6(14) 11.7(18)
C6 57(2) 86(4)  74(3) -133)  7(2) -11(3)
N1 56(2) 922(3)  63(2) 9(2) 2.2(16)  20(2)
c7 57(2) 63(3)  73(3) 3(2) 3(2) 3(2)
N3  51.9(19) 592) 92(2)  -1(2) 23(17)  2.3(17)
C8 47(2) 613)  56(2) 5.1(19)  0.9(16)  5.4(19)
N4 542(19) 68(3)  69(2) 12.9(18) 6.9(16)  -1.5(18)
9 63(3) 723)  65(2) -4(2) 0(2) 5(2)
C10  84(3) 713)  60(3) 0(2) 2(2) 17(3)
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7.1.11 (4,4-AzpyH,)..[MnCl,(H,0),]Cl;

Tabelle 7.25: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4"-AzpyH,)[MnCl,(H;0),]Cl,. U, ist definiert als ¥/s des orthogonalisierten Tensors
Uij;.

Atom  x y z Ul(eq)

Mn 5000 5000 5000 32.79(19)
Cll  1343(18) 3950.7(5) 5376.9(6) 37.4(2)
Cl2  87155(18) 3421.9(5) 2298.7(6)  39.7(2)
Ol  4227(5)  4602.3(16) 3418.7(17) 41.6(5)
N1  4977(7)  2186.6(18) 3604(2)  43.5(7)
N2 -490(7) 138.0(18)  4570(2)  42.7(6)
C3 1582(7)  855.5(19) 4298(3)  36.6(7)
c4 3118(8)  1440(2)  5001(3)  39.2(7)
C2 1732(8)  956(2) 3240(3)  43.9(8)
C5 4812(8)  2114(2)  4627(3)  42.2(7)
C1 3488(9)  1629(2)  2919(3)  47.1(8)

Tabelle 7.26: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von (4,4'-
AzpyH,)[MnCl,(H,0),]Cl.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mn 299(3) 339(3) 34.4@4) -2.3(3) 2.9(2) -1.1(3)
cl1 33.5(4) 309(4) 47.6(4) 3.5(3) 3.8(3) -1.5(3)
CI2 34.6(4) 449(4) 4034) -24(3) 7.1(3) -3.5(3)
0O1 36.6(11) 46.3(13) 41.8(13) -5.7(10) 3.5(9) -3.8(10)
N1 38.8(14) 34.7(14) 58.5(18) 10.6(13) 11.8(13) 2.2(12)
N2 41.0(15) 42.6(16) 44.1(15) -2.1(12) 3.3(12) 3.7(12)
C3 32.5(14) 28.8(14) 49.6(18) 3.7(13) 10.3(13) 4.2(12)
C4 37.4(16) 42.3(17) 38.6(17) -1.0(14) 7.9(12) 3.3(13)
C2 44.3(17) 43.2(18) 44.1(19) -7.4(14) 4.0(14) -2.3(15)
C5 35.2(15) 37.5(17) 53(2) -9.1(14) 2.5(13)  -0.6(13)
C1 49.1(18) 53(2) 39.8(18) 7.7(15)  7.0(15) 5.7(17)
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7.1.12 [(2,2’-AzpyH)CuCl;]

Tabelle 7.27: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (2,2"-AzpyH)[CuCl;]. U, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)

Cu0l 9204(4) 11933) 73412)  23.1(7)
Cl02  10432(7) 2191(7) 8657(4)  33.1(13)
Cl03  12127(8) -793(7)  6848(5)  36.7(14)
Clo4  7887(8) -780(8)  7435(4)  37.5(14)
NO005  6470(20) 3480(20) 7518(12)  22(3)
NO006  5770(20) 5050(20) 6782(12)  23(3)
NO007 8380(20) 3290(20) 5706(13)  26(4)
NO008  3660(20) 5120(20) 8482(12)  22(3)
C009  6130(30) 6660(30) 4928(15)  24(4)
CO0A 5400(20) 3490(20) 8475(13)  10(3)
COOB  8670(30) 4870(30) 3823(15)  21(4)
CO00C  7130(30) 6610(30) 3927(16)  28(4)
CO0D  6810(20) 4990(20) 5759(13)  14(4)
COOE  2570(30) 5330(30) 9353(15)  25(4)
COOF  9240(30) 3220(30) 4749(15)  24(4)
C00G  3120(30) 3760(30) 10296(16) 25(4)
COOH  4860(30) 2070(30) 10357(15) 22(4)
CO0I  5950(30) 2010(30) 9441(14)  19(4)

Tabelle 7.28: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(2,2-AzpyH)[CuCl;].

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cu0l 232(14) 9.6(11) 27.2(13) -45(9) 6.2(10) -1.1(9)
Clo2  29(3) 41(3)  27(3) 122 -4Q2)  -13(2)
Clo3  31(3) 24(3)  43(3) 82) 132  -5(2)
Clo4  45(4) 373)  42(3) -17(2)  203)  -27(3)
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7.1.13 (4,4’-HydpyH,)[CuCl,]

Tabelle 7.29: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Mo-Datensatzes von (4,4’-HydpyH,)[CuCly]. U,; ist definiert als /5 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Cul  2575.0(14) 6874.6(13) 8367.3(7)  45.2(3)
Cll  2833(3) 9462(3) 8747.1(10)  56.2(7)
Cl2 2114(4) 4227(3) 8688.1(11) 61.1(8)
CI3 202(3) 7281(3) 7883.1(10)  56.6(7)
Cl4 5342(3) 6502(4) 8069.8(10) 58.7(8)
N4 8694(10)  812(9) 8543(3) 50(2)
N3 7533(10)  393(9) 8124(3) 48.9(19)
N1 7262(11)  3280(13)  6758(4) 57(3)
C8 8050(13)  1538(12)  9008(4) 42(2)
c7 9154(13)  1685(13)  9449(4) 50(3)
c9 6381(13)  2164(13)  9050(4) 46(3)
N2 6866(14)  2863(12)  9954(4) 65(3)
C1 8038(13)  3968(14)  7190(4) 51(3)
C5 6622(14)  1675(15)  6764(5) 56(3)
C3 7532(12)  1389(14)  7682(4) 43(3)
C2 8191(11)  3071(13)  7662(4) 42(3)
C4 6715(13)  691(14) 7211(4) 52(3)
C10  5799(15)  2790(14)  9527(5) 59(3)
Ce6 8514(17)  2322(14)  9918(5) 58(3)

Tabelle 7.30: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des Mo-Datensatzes von
(44’-HydpyH,)[CuCly].
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cul 431(7) 40.8(7) 51.7(66) -2.1(6)  -3.06)  0.0(7)
Cll1  588(16) 47.1(15) 62.9(19) -12.3(13) -13.5(13) 2.1(13)
Cl2  78.0(19) 45.7(15) 59.5(18) 7.4(13)  7.7(14)  1.0(13)
CI3  504(15) 58.1(16) 61.4(18) -8.0(13) -14.1(13) 0.9(13)
Cld  434(14) 73.0(18) 59.7(19) -16.1(15) 4.3(12)  -1.6(13)
N4 62(5) 47(4) 42(5) -1(4) 0(4) 1(4)
N3 66(5) 47(5) 34(4) 0(4) -1(4) 0(4)
N1 62(6) 71(7) 38(6) 3(5) 7(4) 12(5)
c8 45(6) 41(6) 39(6) 9(5) 5(5) -1(5)
C7 45(6) 60(7) 43(7) 14(5) 3(5) 0(5)
C9 41(6) 52(6) 46(7) 2(5) -1(5) 2(5)
N2 68(6) 77(7) 51(7) -15(5) 15(5) -17(6)
C1 50(6) 51(6) 52(8) 4(5) 10(5) 1(5)
C5 54(7) 58(7) 57(8) -16(6) 3(6) 0(6)
C3 49(6)  45(6) 34(6) -7(5) 4(5) 7(5)
C2 44(5) 43(6) 40(6) -3(5) 1(4) -6(5)
C4 55(6) 55(7) 48(8) -4(6) 2(5) -5(6)
C10  52(7) 68(8) 58(9) -8(6) 6(6) -7(6)
C6 76(8) 58(7) 41(7) 7(6) -14(6) -19(7)
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Tabelle 7.31: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Cu-Datensatzes von (4,4'-HydpyH,)[CuCl,]. U, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Cul  2567.7(4) 3156.3(4) 6803.1(2)  9.30(10)
Cll  178.0(7) 2707.6(7) 72941(2) 14.38(13)
C12 2847.0(7) 536.2(7) 64242(2) 12.84(13)
CI3 5370.8(7) 3562.4(8) 7101.0(2)  13.50(13)
Cl4 2068.2(8) 5830.6(7) 6479.5(2)  14.48(13)
N1 6708(3)  2707(3)  5919.2(9)  14.8(5)
N2 9612(3)  2514(3)  4541.2(9) 11.7(4)
N3 9218(3)  1359(3)  4127.4(8) 12.7(4)
N4 7116(3)  3103(3)  2711.8(9)  18.0(5)
C1 8650(3)  2517(3)  4998.1(10) 10.4(4)
C2 6960(3)  1779(3)  5018.7(10) 10.9(5)
C3 6021(3)  1913(3)  5485.3(10) 13.6(5)
C4 8327(3)  3408(3)  5916.2(11) 15.3(5)
C5 9329(3)  3338(3)  5461.0(10) 13.3(5)
Coé 8479(3)  1952(3)  3666.4(10) 10.1(4)
c7 8372(3)  813(3) 3218.6(10) 12.9(5)
C8 7703(3)  1441(4)  2747.9(10) 16.1(5)
9 7147(3)  4194(3)  3136.4(11) 16.4(5)
C10  7804(3)  3656(3)  3621.1(10) 12.5(5)

Tabelle 7.32: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Cu-Datensatzes von (4,4'--

HydpyH,)[CuCl,].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cul  749(17) 6.61(17) 13.80(18) -1.02(13) 0.72(13) 0.12(13)
Cll1  107(3) 1483) 1773) -252) 512) -11Q2)
Cl2  1393) 84(2) 162(3) -41(2) 43(2)  -0.40(19)
CI3  77(2) 175(3) 153(3) -582) -13(2) 032
Cl4  198(3) 85(2) 151(3)  2.0(2) 29(2) 0302
N1 16.4(11) 17.9(11) 10.1(11)  0.7(8) 23(9)  4.7(8)
N2 8.4(10)  14.9(10) 11.7(10)  0.4(8) 0.6(8) -1.4(8)
N3 14.9(10) 12.0(10) 11.2(10)  0.0(7) -1.7(8)  2.6(8)
N4  203(11) 21.3(11) 123(11)  6.7(9) -4209) -7.109)
C1 11.0(11) 7.6(10) 12.8(12)  3.6(9) -1.109)  2.8(8)
2 109(11) 10.1(11) 11.6(11)  1.3(9) 2.09) 1.008)
C3 12.2(11) 132(12) 15.3(12)  2.6(9) 0909  1.6(9)
C4 18.7(12) 14.0(12) 13.2(12) -0.19)  -41(10) 3.0(10)
C5 12.0(12) 12.8(12) 15.1(13) 1.4(10)  -2.6(9)  0.509)
C6 72(10)  12.4(11) 10.6(11)  0.7(9) 33(09)  -3.709)
Cc7 13.6(12) 12.0(11) 129(12) -34(9) 4109  -2.7(9)
C8 17.7(12)  19.8(12) 10.9(12) -0.9(10) 2.6(10)  -7.2(10)
C9 159(12) 142(12) 19.2(13) 4.7(10)  -2.8(10) -4.5(10)
C10  12.1(11) 11.5(11) 13.7(12)  0.5(09) 0.6(9)  -2.6(9)
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7.1.14 (4,4-HydpyH,)[CoCl,]

Tabelle 7.33: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4’-HydpyH,)[CoCl,]. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)

Col  122432(4) 2088.02) 7529.6(2)  44.80(10)
Cl2  9965.1(10) 2472.6(6) 8378.7(5)  63.71(19)
CI3  14741.8(9) 2596.2(5) 8271.2(4)  55.61(17)
(
(

Cl4  12270.8(10) 379.8(5)  7560.9(4)  57.08(17)
Cll  11971.9(13) 2676.1(6) 6130.3(5)  77.2(3)

N4 6612(3) 230.0(17) 7782.3(12)  52.8(5)
N2  8471(3) -831.8(17) 10191.4(14) 53.2(5)
N3  672003) -339.8(16) 7017.4(13)  53.9(5)
N1  8165(3) 819(2) 4662.3(15)  62.9(6)
C3 7236(3) 70.8(19)  6257.3(14)  43.4(5)
C6 7487(3) -13(2) 10153.5(15)  51.6(6)
C9 8399(3) 962.0(19) 8624.5(16)  48.0(5)
C8 7296(3) -128.4(18)  8564.4(14)  40.4(5)
c4 7864(4) 10452(19) 6203.7(18)  52.6(6)
C7  6896(3) 364.1(19)  9356.4(15)  47.8(5)
C5 8308(4) 1399(2)  5389(2) 66.1(8)
C2 7152(4) -519(2) 5480.3(16)  56.1(7)
Cl0  8957(4) 1292(2)  9450.3(19)  55.8(6)
C1 7606(4) -123(3) 4701.8(17)  63.5(7)

Tabelle 7.34: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von (4,4'-
HydpyH,)[CoCLy].

Atom Ull U22 U33 UZS U13 U12
Col  56.1(2) 4394(18) 3431(15) 2.63(12) 197(13) 3.10(15)
Cl2  647(4) 639(4) 6384) 813) 152(3) 243(3)
CI3 55.8(4)  58.5(4) 51.9(3) -48(3) -34(3) 2.1(3)
Cl4  915(5) 427(3) 3713) 252) 383)  23(3)
Cll  111.1(6) 705(5) 47.8(4) 21.7(3) -15.4(4) -33.5(4)
N4 694(13) 582(12) 307(9)  -16(8) 2109  143(11)
N2 56.0(12) 59.8(13) 432(10) 14.9(10) -2.1(9)  -3.9(11)
N3 764(14) 539(12) 31709)  -24(8) 4909)  -155(11)
N1 631(14) 833(17) 43.0(11) 21.0(11) 10.6(10) 8.5(13)
C3 48.3(12) 50.0(13)  31.6(10)  1.0(9) -0.9(9)  -0.5(10)
C6  60.7(15) 59.5(15) 349(11) -02(10) 62(10)  -0.6(13)
C9  543(14) 444(12) 462(12) -27(10) 9.6(10)  3.4(10)
C$  444(11) 461(12) 31109 038 518  -1.0(10)
C4  60.7(16) 47.5(14) 493(13) 2.8(10) -0.3(11) -3.5(11)
C7  56.8(14) 526(14) 346(10) 0.009)  7.6(10) 10.4(11)
C5 65.8(18) 57.5(17)  75(2) 24.8(15) -1.6(15) -4.7(14)
C2  760(18) 59.0(16) 33.4(11) -48(10) 27(11) -6.5(13)
C10  53.0(14) 487(14) 655(16) 10.1(12) 0.7(12)  7.3(12)
Cl  80.6(19) 76(2) 33.8(12) -11(12) 42(12)  5.6(16)
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7.1.15 (4,4’-HydpyH,) 2[Pbl,]

Tabelle 7.35: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Cu-Datensatzes von (4,4’-HydpyH2)£[PbI4]. Uy, ist definiert als 3 des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom x y z Ul(eq)
Pbl 5000 5883(3) 7500 34.8(10)
N1 9406(18)  2720(70)  7280(20)  48(7)
1002 5000 5000 5000 37.6(10)
N2 7670(30)  -1740(70) 5130(30)  59(10)
1003 5000 10729(4) 7500 38.1(11)
1004  7768.1(17) 6233(4) 8383.2(19) 42.0(10)
C006  7650(40) 1250(70)  6230(30)  48(8)
C008  7030(20)  -210(70)  5540(30)  44(8)
C009  8830(30) 1300(70)  6540(30)  46(8)
CO0A 9420(30)  -610(50)  6168(18)  33(6)
C00C 8850(30)  -1850(70) 5400(30)  46(9)

Tabelle 7.36: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Cu-Datensatzes von (4,4’-

HydpyH,) 2[PbL,].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Pbl  31.3(13) 34.9(14) 38.8(13) 0 11.08) 0
N1 18(12)  80(20)  46(13)  24(16)  5(9) 13(12)
1002 33.7(17) 402(19) 39.5(15) 0.7(11) 11.3(11) -0.4(9)
N2 39(15) 90(30)  43(15)  17(16) 9(12) 8(15)
1003 38.4(16) 35(2) 418(17) 0 12.3(12) 0
1004  33.1(14) 45.4(15) 48.9(15) 0.0¢9) 13.8(10) -0.2(7)
C006 60(20)  70(20)  19(13)  12(13) 11(13)  -2(18)
C008  8(10) 70(20) 49(14)  -25(18) 1(9) -10(11)
C009 42(16)  54(18)  39(16)  28(14)  6(13) -8(14)
CO0A 44(14)  54(18)  8(9) 8(10)  19(9) -1(13)
CO0C 32(14)  70(30)  32(13)  -21(14) 3(11) 0(14)

Tabelle 7.37: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Mo-Datensatzes von (4,4’-HydpyH,) 2[PbLy]. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom x y z U(eq)
Pbl 5000 4126.8(16) 2500 22.0(4)
I1 5000 5000 5000 27.7(5)
I3 5000 -717(3) 2500 27.8(5)
2 2234.7(13)  3782(3) 1632.7(14) 31.8(4)
N1 2380(20)  1680(40)  4870(20)  41(5)
C1 580(20) 470(40) 3850(17)  29(4)
C3 2370(20)  -1270(40)  3780(20)  32(5)
C2 1160(20)  -1220(40)  3434(19)  31(5)
N2 587(17) -2650(40)  2676(19)  36(5)
C4 2960(30)  250(50) 4490(20)  42(6)
C5 1200(20)  1800(50)  4570(20)  42(6)
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Tabelle 7.38: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Mo-Datensatzes von (4,4'-

HydpyH,) 2[PbL,].
Atom Ull U22 USS U23 U13 U12
Pbl  29.6(6) 199(6) 186(5) 0 994) 0
I 32.6(10) 28.8(10) 23.9(9) 3.1(7) 115(7) 1.0(7)
I3 39.0(11) 17.7(9)  28.6(10) 0 12.48) 0
2 29.6(7) 28.8(8) 384(9) 0.1(6) 122(6) -0.7(5)
N1 41(12)  49(14)  34(11)  -11(10) 11(9)  -1(10)
C1 33(11)  43(12)  14(8) 8(8) 138)  0(9)
C3 30(11)  35(12)  31(11)  1(9) 9(9) 6(9)
2 39(12)  31(11)  22(10)  15(9)  9(9) 0(9)
N2 27(10)  37(11)  40(11)  3(9) 4(8) 5(8)
C4 39(13)  41(14)  44(14)  1(12)  10(11) 2(11)
C5 31(12)  54(17)  33(13)  -2(12)  -2(10)  3(11)

7.1.16 (NEtBipyH)[CdBr,]

Tabelle 7.39: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NEtBipyH)[CdBr,]. U, ist definiert als '3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.
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Atom  x y z U(eq)
Cdl  2681.4(3) -1390.5(2) 7761.5(3)  50.06(8)
Brl 2819.1(5) -2349.3(2)  6396.0(5)  61.33(12)
Br3 4983.7(5) -1340.9(2)  10267.6(5) 53.03(10)
Br4 3418.1(5) -562.6(2) 6171.0(5)  58.43(11)
Br2 -237.8(5) -1295.2(2)  8090.9(6)  65.08(13)
N2 1589(4)  -558.9(14)  2406(4) 53.5(8)
N1 -3931(4)  -2295.3(16) 4793(4) 62.3(9)
C3 -1835(4)  -1614.9(16) 3782(4) 45.2(8)
C8 -669(4) -1242.8(15)  3246(4) 44.3(8)
C6 374(5) -322.8(17)  2878(5) 60.3(10)
C11  2896(5)  -189(2) 2073(5) 68.2(12)
c7 -762(5) -654.0(16)  3295(5) 58.0(10)
C10  1669(5)  -1126.6(18) 2284(5) 60.5(10)
9 570(5) -1475.8(17)  2709(5) 57.0(10)
C4 -3123(5)  -1385.3(18)  4263(5) 58.5(10)
G5 -4159(5)  -1739(2) 4772(5) 64.2(11)
C2 -1641(5)  -2200.2(18)  3852(5) 64.8(11)
C1 2723(6)  -2537(2) 4349(6) 72.2(13)
Cl12  2432(6)  33.8(18) 495(5) 66.6(11)
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Tabelle 7.40: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von

(NEtBipyH)[CdBr,].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cdl  49.94(16) 46.74(15) 56.56(17) -3.67(13) 19.39(12) 0.06(12)
Brl  704(3) 473(2) 771(3)  -11.6(2) 385(2)  -6.66(18)
Br3  533(Q2) 505(2) 56.02) 175(17) 15.67(17) 0.69(17)
Brd  635(2)  53.3(2)  58.0(2)  592(19) 14.83(18) -3.24(18)
Br2  509(2)  60.6(2)  89.6(3)  -3.6(2)  287(2)  -0.62(18)
N2  51.8(18) 59.3(19) 48.8(18) 6.0(16)  12.2(14)  -11.7(16)
N1 492(19)  72(2) 70(2) 6.8(19)  23.0(17) -11.0(17)
c3 429(19)  52(2) 415(19) 0.0(16)  11.7(15)  -1.3(16)
c8 42.1(18)  47.7(19)  44(2) 03(16)  12.8(15)  0.1(15)
C6 60(2) 46(2) 76(3) 5(2) 19(2) -1.0(19)
Cll  59(3) 74(3) 72(3) 7(2) 19(2) 21(2)
c7 53(2) 51(2) 77(3) 7(2) 29(2) 9.6(18)
Cl0  62(2) 62(2) 66(3) -3(2) 33(2) 1)
C9 60(2) 49(2) 70(3) 55(19)  32(2) -3.5(18)
c4 57(2) 57(2) 67(3) 2(2) 25(2) 4.0(19)
c5 53(2) 78(3) 69(3) 2(2) 29(2) 12)
2 56(2) 53(2) 96(3) 1) 39(2) -0.8(19)
C1 69(3) 56(2) 1014)  3(2) 38(3) -5(2)
C12  71(3) 57(2) 81(3) 4(2) 36(2) -12(2)

7.1.17 (MV)[CdBr,ClII]

Tabelle 7.41: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes I von (MV)[CdBr,ClI]. U, ist definiert als ¥/s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)

14 15758.9(8)  6532.3(2) -29.9(6) 34.94(16)
Cdl  13417.6(9) 6336.8(2) 1750.4(7)  31.45(17)
Br2 11473.9(13) 5511.2(4) 632.5(10)  37.4(3)
Br3 11524.8(16) 7151.1(5) 2242.9(13) 37.8(4)
N2 7403(9) 5121(3)  3580(7) 31.2(12)
N1 11541(11)  7239(3)  7928(9) 39.2(15)
9 9270(10) 5911(3)  5364(8) 27.3(12)
C8 8559(10) 5483(3)  6032(9) 31.0(14)
C3 10095(11)  6364(3)  6276(8) 29.9(13)
C11  8129(11) 5509(3)  2911(8) 31.4(14)
Cl12  6248(13) 4732(3)  2618(10)  40.3(18)
Cc7 7642(11) 5093(3)  5122(9) 33.3(15)
C1 12237(13)  7046(4)  6828(9) 38.5(17)
C10  9086(11) 5903(3)  3781(8) 31.7(14)
C4 9395(12) 6570(4)  7438(10)  40.7(18)
C5 10149(14)  7012(4)  8241(10)  43(2)

C2 11549(12)  6611(4)  5967(10)  37.4(16)
Cé6 12337(17)  7700(4)  8820(12)  52(2)
Cl1 14880(3) 6109.09) 4430(2) 36.4(4)
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Tabelle 7.42: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10°) mit Standardabweichung des Datensatzes I von

(MV)[CdBr,C11].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
4 48.03) 35.5(3) 25.8(2) 5.98(18) 17.82) 4.8(2)
Cdl  41.6(3) 304(3) 25.9(3) 3502)  152(2) 62(2)
Br2  472(5) 35.9(4) 34.8(4)-09(3) 212(4) -4.6(3)
Br3  40.8(7) 46.7(7) 28.1(5) 49(4)  124(4) 9.6(5)
N2 43(3) 283)  26(3) 4(2) 132)  8(2)
N1  53(4) 28(3)  34(3) 5(3) 2(3) 3(3)
C9 35(3) 273)  23(3) 5(2) 132)  9(2)
C8  34(3)  32(3) 3003) 113)  133) 73
C3  404)  27(3) 25(3) 6(2) 103)  10(3)
Cll  44(4) 28(3)  25(3) 7(2) 16(3)  10(3)
C12  59(5) 293)  34(4) 3(3) 12(4)  2(3)
c7 39(4) 343)  31(3) 10(3) 16(3)  8(3)
C1 51(5)  37(4)  30(3) 9(3) 153)  -1(3)
C10  44(4)  30(3) 26(3) 9(2) 16(3)  11(3)
C4 41(4) 51(5) 32(4) -8(3) 14(3) 8(4)
c5 55(5) 46(5)  32(4) -4(3) 15(4)  12(4)
C2  434)  42(4) 31(3) 5(3) 16(3)  2(3)
C6  80(8)  33(4)  43(5 4(4) 11(5)  4(4)
Cll  40.7(10) 41.4(9) 30.8(8) 124(7) 157(7) 13.1(8)

Tabelle 7.43: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes Il von (MV)[CdBr,ClI]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
1001 5827.9(8) 6511.9(2) -92.1(6) 35.90(16)

)
Cd02 3557.9(8) 6354.1(3) 1731.8(7)  32.44(17)
Br03  1550.8(10) 5517.0(3) 649.5(8)  29.96(17)
)
)

Bro4  1641.8(13) 7190.9(4) 2185.1(11) 43.8(2)

CI05 4998(3)  6145.1(9) 4435(2)  38.3(4)

NO006  7351(10)  5100(3)  3585(8)  34.9(13)
NO007 11684(11) 7218(3)  7778(9)  41.6(16)
C008 8077(12)  5477(3)  2892(9)  35.4(16)
C009 10135(11) 6342(3)  6180(8)  34.2(15)
COOA 9045(11)  5868(3)  3714(9)  34.2(15)
COOB  8533(11)  5471(3)  6001(9)  34.1(15)
CO0C  7595(11)  5086(3)  5137(10)  36.5(16)
COOD  6173(14)  4717(4)  2657(11)  43.9(19)
COOE  9242(10)  5886(3)  5292(8)  32.3(14)
COOF  11560(13) 6565(4)  5843(11)  41.1(18)
C00G  10307(14) 7019(5)  8131(12)  52(2)
COOH 12300(14) 6991(4)  6672(11)  46(2)
CO0I  12527(18) 7681(4)  8640(14)  61(3)
C00J  9501(13)  6572(5)  7357(11)  48(2)
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Tabelle 7.44: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes II von

(MV)[CdBr,C11].
Atom Ull U22 U33 UZS U13 U12
1001  49.1(3) 35.3(3) 26.1(2) 5.48(16) 14.3(2) 3.00(19)
Cd02  409(3) 324(3) 255(3) 3.00(19) 10.5(2) 5.4(2)
Br03  39.4(4) 272(3) 268(3) -08(2) 14.9(3) -5.2(2)
BrOo4 52.2(5) 44.8(5) 35.1(4) 2.1(3)  11.0¢4) 11.9(4)
Cl05  36.1(9) 47.6(11) 33.8(9) 182(7) 13.3(7) 11.6(7)
N006 47(4)  31(3) 293)  3(2) 12(3)  11(2)
N007 56(4)  30(3) 353)  4(2) 2(3) 9(3)
C008 53(5) 30(3)  24(3) 2(2) 123)  1103)
C009 44(4)  36(4)  23(3)  6(2) 93)  14(3)
CO0A 45(4)  35(4) 273)  8(2) 17(3)  10(3)
COOB  42(4)  38(4) 253)  13(3) 123) 7(3)
CO0C  46(4)  31(4) 334)  9(3) 103)  8(3)
COOD  64(6)  30(4)  36(4)  2(3) 10(4)  3(3)
COOE  37(4) 36(4) 25(3) 6(2) 10(3) 10(3)
COOF  54(5) 39(4) 36(4) 3(3) 23(4) -1(3)
C00G  50(5)  66(7) 435)  -154)  17(4)  6(5)
COOH 61(6) 40(4)  37(4)  9(3) 12(4)  -7(4)
Cool  85(8) 33(5)  55(6) 11(4)  -16)  1(5)
CO0]  44(5)  67(6)  36(4)  -13(4)  18(4)  2(4)
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7.1.18 (EV)[CoBr,]

Tabelle 7.45: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (EV)[CoBry]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)

Br8  2359.5(7) 5500.1(4) 8408.1(5) 68.39(19)
Br2  3959(7)  2826.4(4) 8577.8(5) 73.2(2)
Br3  -3170.7(7) 1688.1(5) 6918.3(5) 74.0(2)
Br7  13944(8) 6862.9(5) 6354.2(5) 79.9(2)
Br5  5049.7(8) 5915.3(5) 6722.0(5) 83.1(2)
Brl  2314(8) 4519(5) 6823.6(6) 87.5(2)
Br6  4368.4(8) 8137.8(5) 8453.5(5) 86.7(2)

)

)

)

Co2  3327.79) 66354(5) 7489.2(6) 62.7(2
Brd  -1841.19) 313.7(5) 8871.6(6) 95.4(3
Col  -1063.3(9) 1312.7(5) 7831.2(6) 63.1(2
C25  368209)  1108(5)  3640(5)  82(2)
N3 5075(7)  1342(3)  3966(4)  69.5(14)
C5 6905(8)  6540(5)  9128(5)  81(2)
N4 245(5) 3619(4)  6144(3)  65.0(13)
N1  8252(7)  6714(4)  9021(4)  77.0(15)
N2  4724(7)  1978(4)  8726(4)  81.5(16)
C24  2724(7)  1565(4)  4023(5)  74.0(19)
C29  2379(7)  3755(4)  5535(5)  69.7(17)
C30  1420(7)  4168(4)  5980(4)  71.3(18)
C8 6149(7)  3854(4)  8924(4)  66.5(17)
C23  3159(6)  2297(4)  4762(4)  55.0(14)

( 81(2)

( 72.5(18)
c4 6209(7)  5635(5)  9121(5)  74.4(18)
C22  4602(7)  2566(4)  5061(4)  66.8(17)

(

(

(

)
)
)
)
)
)
)
)
)
C6 60399  2211(5)  9196(5)
)
;
C28  2139(6)  2771(4)  5227(4)  58.5(15)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

C26 -19(7) 2667(5) 5848(5

C27  902(7) 2239(4)  5380(5)  71.3(18)
C2 8335(7)  5042(5)  8927(5)  75.6(19)
C33  755(7)  4091(5)  6653(5)  83(2)
C31  6126(8)  773(5)  3613(5)  86(2)
C21  5528(7)  2077(4)  4663(4)  70.3(17)
C3 6907(6)  4849(4)  9010(4)  58.2(15)
CI13  3989(9)  941(5) 8571(6)  108(3)
c7 6791(7)  3142(4)  9300(4)  70.6(18)
C10  4085(8)  2648(5)  8385(6)  93(2)
C1 8965(7)  5961(5)  8920(5)  85(2)
Cl1  8972(11) 7712(5) 8989(7)  117(3)
C9 4750(7)  3583(5)  8472(5)  80(2)
C34  -1742(8)  4535(5)  6048(5)  102(3)
C32  6611(8)  136(5)  4274(5)  91(2)
Cl4  3019(10) 754(5)  9201(6)  116(3)
Cl12  9420(19) 7858(7)  8218(10) 248(9)
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Tabelle 7.46: Anisotrope Auslenkungsparameter

(EV)[CoBry].

(A2x10%)

mit Standardabweichung des Datensatzes von

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Br8  582(4) 755(4) 75.0(5) 18.73) 152(3) 13.03)
Br2  657(4) 64.6(4) 84.0(5) 953) 2.003)  6.6(3)
Br3  59.2(4) 93.7(5) 68.9(4) 155(3) 7.5(3)  12.9(3)
Br7  79.4(5) 79.9(4) 758(5) 10.6(4) -6.6(4)  20.4(3)
Br5  78.3(5) 92.7(5) 84.9(5) 13.1(4) 28.6(4) 22.3(4)
Brl  84.0(5) 842(5) 100.6(6) 9.0(4) 36.3(4) 19.3(4)
Br6  103.1(6) 62.6(4) 83.1(5) 3.1(3) -10.7(4) 12.1(3)
Co2  636(6) 597(5) 634(5) 81(4) 684)  12.04)
Brd  118.0(7) 80.5(5) 105.5(6) 42.1(4) 43.8(5) 24.3(4)
Col  602(5) 625(5) 669(6) 13.9(4) 11.8(4) 7.1(4)
C25  99(6) 69(4)  66(5) 5(3)  -5(d)  44)
N3  9(5)  613) 5203) 113) 123)  14(3)
C5 75(5)  86(5) 81(5)  4(4)  5(4) 32(4)
N4  57(4)  85(4) 57(3)  21(3) 103)  17(3)
N1 76(4) 73(4) 83(4) 9(3) 16(3) 17(3)
N2 75(4) 78(4)  92(5) A(3)  314)  13(3)
c24  70(5) 57(4)  86(5) 103) 2(4) 9(3)
C29  55(4)  61(4) 89(5)  7(3)  14(4) -4
C30  7A() 604 78(5)  7(3)  16(4)  6(3)
C8 66(5) 77(4) 59(4) 5(3) 14(3) 24(3)
C23  60(4)  453)  58(4) 12(3)  4(3) 5(3)
C6 105(6)  735)  73(5) 10(4)  22(4)  35(4)
C26  59(4) 67(4)  92(5) 24(4)  6(4) 8(3)
C4  57(4)  78(4) 9050  6(4)  194)  21(3)
C22  635)  69(4)  61(d)  -43) 73 5(3)
C28  58(4) 57(4)  59(4) 15(3)  1(3) 8(3)
C27  68(5) 55(4)  89(5) 203)  2(4) 5(3)
2 63(5) 70(4)  101(6)  14(4)  16(4)  30(3)
C33  79(5)  99(55)  T7A()  8(4)  18(4)  23(4)
C31  114(6) 79(4) 81(5)  134) 51(5)  30(4)
C21 65(4) 81(4) 63(4) 8(4) 13(3) 8(3)
C3 56(4) 70(4)  50(4) 7(3) 8(3) 17(3)
C13  126(7) 71(5) 123(7) -12(4) 46(6)  5(4)
c7  70() 714 69@4)  8(3)  203) 22(4)
C10  695)  80(5) 130(7) 5(5)  11(5)  25(4)
C1 55(4)  85(5)  122(7)  16(4)  28(4)  17(4)
Cll1  146(8) 77(5) 138(8) 29(5) 43(7)  17(5)
9 64(5) 77(5)  102(6)  11(4)  12(4)  23(4)
C34  96(6) 119(6)  98(6) 1365)  7(5) 51(5)
C32 95(6)  97(5)  98(6)  25(4)  38(55)  39(4)
Cl4  1398) 100(6) 112(7) 27(5) 36(6)  8(5)
Cl12  440(30) 123(9) 261(17) 69(10) 259(18) 66(11)
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7.1.19 (DQ)[COBr,]

Tabelle 7.47: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (DQ)[CoBr,]. U,, ist definiert als /> des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom x y z U(eq)

Brl  2640.1(6) 6097.1(12) 4799.0(8) 55.6(2)
Br2  1171.1(5) 4751.2(11) 1543.0(7) 52.9(2)
Br3  3936.2(5) 6121.2(11) 3568.7(7) 53.8(2)
Brd  31125(7) 1651.0(11) 3959.8(9) 62.9(3)
Co  2760.4(7) 4653.6(13) 3487.6(8) 40.9(2)
N1  81(4) 7692(8)  2289(5)  38.6(13)
C6 880(5)  9386(9)  4093(6)  37.5(15)
N2  880(4) 10767(8)  3562(5)  39.9(14)
C5 287(5)  7894(9)  3329(6)  37.3(15)
CIl  329(6) 10714(11)  2261(7)  49.2(19)
Cl12  459(6)  8965(11)  1970(8)  47.1(18)
C9 1858(6)  12280(12) 5379(8)  54(2)

2 794(6)  5183(11)  1871(8)  54(2)
cs 1902(6)  10871(12) 5947(8)  53(2)
C1 457(5)  6378(11)  1557(7)  48.2(19)

C10  1351(5)  12207(10) 4187(8)  48.7(19)
c7 14105)  9392(11)  5310(7)  46.3(18)
C3 616(6)  5372(11)  2894(9)  55(2)

C4 -70(6) 6756(10)  3637(8)  46.8(19)

Tabelle 7.48: Anisotrope ~Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(DQ)[CoBry].
Atom U11 U22 U33 U23 UlS U12
Brl  55.0(5) 599(5) 56.6(5 -17.1(4) 39.4(4) -12.0(4)
Br2  41.1(4) 604(5) 43.0(55) -3.6(4) 224(4) 1.9(4)
Br3 45.3(4) 581(5) 59.5(5) 8.0(4)  35.8(4) -2.1(4)
)
)

Brd  772(7) 495(5) 77.0(7) 195(5) 57.9(6) 18.0(4)
Co  372(5 42.1(5) 403(6) 19(4) 24.8(5) 0.04)
N1  403) 41(3) 373) 0(3) 273)  3(2)
C6 38(4)  36(4) 39(4) -23)  26(3) 0(3)
N2  423) 39(3) 41¢4) 1(3) 293)  -2(3)
C5 36(3)  36(4) 40(4)  1(3) 26(3)  3(3)
Cll1  53(5) 46(4) 46(5) 5(4) 32(4)  -4(4)
C12  52(5) 55(5) 41(4) -3(3)  34(4) -9(4)
CY  47(4) 52(5) 60(6) -20(4)  34(4)  -154)
C2  47(4) 43(4) 58(6) -10(4)  30(4)  -5(4)
C8  46(4)  68(6) 46(5) -17(4)  31(4)  -12(4)
C1 42(4)  54(4)  45(4)  -12(4)  27(4)  0(3)
C10  46(4) 43(4) 66(6) -6(4)  41(4)  -7(3)
C7  44(4) 56(5) 40(4) -2(3)  29(4) -2(3)
c3 53(5) 44(4)  67(6)  1(4) 40(4)  -5(4)
C4  49(4) 40(4) 53(5)  2(3) 35(4)  -4(3)
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7.1.20 (NPrApy),[Znl.]

Tabelle 7.49: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NPrApy),[Znl,]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)

I1 7338.6(7) 7658.0(4) 9205.9(3) 73.49(18)
2 4377.2(7) 7929.3(4) 7308.3(3) 77.25(19)
I3 7032.7(9) 5612.7(4) 8289.2(4) 90.6(2)
18 74694(8)  7791.6(5) 1432.4(3) 96.1(2)
15 5901.8(10)  7846.4(4) 3624.8(4) 106.1(3)
Ie 10663.2(10) 6977.4(6) 3162.4(4) 113.6(3)
14 9289.4(9) 7594.5(5) 7089.0(4) 104.5(3)
17 8998.1(11)  9508.9(5) 2605.0(4) 108.2(3)
Znl  7002.8(11)  7198.9(6) 7955.3(5) 66.9(2)
Zn2  8207.7(13)  8078.0(7) 2709.5(5) 75.8(3)

N4  1781(11)  9165(6)  4900(5)  101(3)
C25  3513(15)  8914(9) 101(7)  118(4)
N7  3685(12)  6922(6)  1718(6)  114(3)
C35  3783(14)  6546(7)  -127(7)  98(3)
C23  1535(10)  8673(5)  -662(5)  70(2)
C22  539(10) 8749(5)  -61(5) 75(2)
C24  3064(13)  8811(8)  -560(6)  103(3)
N8  2337(10)  6465(5) -249(5)  89(2)
N3  3672(14) 11318(7) 4641(5)  122(3)
C34  4268(13)  6697(7)  499(7)  102(3)
Cl2  2867(15) 10240(8)  4139(5)  105(4)
N2  5103(10)  5179(5)  6542(4)  88(2)
C13  3107(14)  10626(8) 4733(5)  96(3)
N6  2527(11)  8975(6)  663(5)  95(2)
C1 4190(16)  5795(6)  6767(6)  99(3)
C18  1650(20)  6878(11) 5242(7)  162(7)
Cl7  2368(18)  7676(9)  5168(7)  134(5)
c4 3067(14)  4387(7)  6783(6)  100(3)
C36  1883(19)  6289(10) -959(8)  138(5)
C32  1700(11)  6705(6)  958(6)  87(3)
C2 2735(16)  5734(7)  6993(6)  107(4)
c3 2110(14)  5025(8)  7013(6)  104(3)
C26  3114(15)  9091(7)  1420(7)  112(4)
N5 1100(10)  8486(5)  -1279(4)  96(2)
Cl6  1092(17)  8401(10) 5001(7)  129(5)
C15  2028(14)  9502(9)  5509(6)  106(4)
C21  1011(11)  8913(6)  567(5)  82(2)
C28  3771(18)  10043(8) 2134(7)  130(5)
C31  1294(13)  6558(6) 297(7)  94(3)
C27  319020)  9926(8)  1377(7)  156(7)
C7  6710(20)  5618(15) 5445(9)  191(9)
C6 6663(16)  5266(8)  6279(7)  118(4)
N1  671(15) 4949(9)  7206(7)  161(5)
C33  3207(12)  6784(6)  1072(6)  86(3)
C8 8310(20)  5730(20) 5193(11) 275(17)
C5  4537(14)  4471(6)  6573(6)  96(3)
Cl4  2666(15) 10205(8) 5428(5)  110(4)
Cl11  2248(16)  9534(8)  4245(6)  112(4)
C38  2360(40)  4826(12) -717(15)  248(15)
C37  1740(50)  5451(17) -928(14)  310(20)
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Tabelle 7.50: Anisotrope Auslenkungsparameter

(A2x10°) mit Standardabweichung des Datensatzes von

(NPrApy),[Znl].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
11 728(4)  94.0(4) 60.7(3) -246(3) 1.02) -22.1(3)
2 733(4)  7923) 79.2(3) -214(3) -15.1(3) -0.6(3)
3 1124(5) 67.33) 89.0(4) -13.0(3) -122(4) -5.0(3)
18 709(4) 154.8(6) 75.5(4) -51.0(4) 32(3)  -20.3(4)
15 1185(6) 99.9(5) 110.7(5) -41.9(4) 582(4) -32.7(4)
16 974(5) 1543(7) 785(4) -204(4) -52(4) 12.3(5)
14 87.6(5) 128.1(6) 79.4(4) 2.0(4)  2403) 7.4(4)
17 1342(7) 1045(5) 100.8(5) -36.5(4) 36.9(4) -49.7(5)
Znl  69.7(6) 72.6(5) 57.9(5) -164(4) -0.6(4) -4.5(4)
Zn2  783(7)  925(7) 624(5) -255(5) 122() -19.0(5)
N4 116(7)  105(6)  73(5) 11(5)  4(5) -1(5)
C25  95(8) 168(12) 109(8)  -50(8)  12(7)  -45(8)
N7  95(7)  130(8) 122(7)  -30(6) 29(6)  -33(6)
C35  87(8)  111(8) 98(7)  -22(6) 24(6)  -25(6)
C23 74(5) 65(4) 71(5) -11(4) 8(4) -13(4)
Cc2  62(5) 83(5) 88(6) 29(5)  9(4) 21(4)
Cc24  82(7) 14009)  95(7) 39(7)  31(6)  -27(6)
N8  85(6)  81(5)  93(6)  0(4) 26)  -7(4)
N3 166(10) 121(8) 76(5)  -24(5) 18(6)  -13(7)
C34 70(6) 119(8) 118(8) -26(7) 30(6) -25(6)
C12  134(10) 125(09)  50(5) 13(5)  -3(5) -1(8)
N2 87(6) 92(5) 81(5) 16(4)  -7(4) 0(4)
C13  1108) 108(8)  61(5) 17(5)  3(5) 16(6)
N6  97(6)  115(6) 83(5)  -38(5)  7(5) -30(5)
C1 122(10) 82(6)  98(7)  -36(5) -28(7)  -2(6)
C18  230(20) 173(14) 91(8) 21(9)  -15(10)  -68(14)
C17  146(13) 161(13) 90(8) 17(8)  8(8) -13(11)
C4 104(9)  94(7) 106(7)  -37(6)  -3(6) -3(6)
C36  155(14) 147(12) 108(9) -12(9)  -21(9)  -26(10)
C32  58(5)  82(6)  111(8)  0(5) 18(5)  -4(4)
2 11209)  103(8)  102(7)  -48(6)  -29(7)  34(7)
C3 83(8) 139(10)  99(7) 53(7)  -3(6) -A(7)
C26  107(9)  111(8) 112(8) -13(7)  2(7) -14(7)
N5  93(6)  120(6)  85(5) 31(5)  7(4) 32(5)
Cl6  119(11) 166(13) 88(8)  -3(8)  16(7)  -13(10)
C15 104(9) 136(10)  62(5) -4(6) 24(5) 9(7)
c21  70(6) 90(6) 94(6) 38G) 16(5)  -19(5)
C28  166(13) 132(10) 102(8)  -33(8)  -27(8)  -41(9)
C31  77(7) 82(6) 112(8)  5(6) -6(6) -5(5)
C27  28020) 92(8) 10909  -26(7)  6(11)  -60(11)
c7 157(16) 300(30) 112(11) 12(14)  1(10)  -95(16)
C6 117(10)  125(9)  113(9)  -25(8)  0(7) -20(8)
N1 115(10)  225(15) 164(11) -98(11) 19(8)  -14(9)
C33  90(7)  75(5)  84(6)  2(5) 14(5)  -12(5)
C8 170(20) 510(50) 149(16) 0(20)  26(15)  -140(30)
C5 98(8)  73(6)  113(8)  -29(5)  3(6) 9(5)
Cl4  129(10) 130(10) 60(5)  -23(6) -2(6)  19(8)
Cl1  142(11) 118(9)  70(6) 13(6)  -3(6) -3(8)
C38  380(40) 110(13) 220(20) -11(15) -20(20) 54(19)
C37  600(70) 210(30) 170(20) -60(20) -70(30) -170(40)
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7.1.21 (PyH);[CuCl.]CI

Tabelle 7.51: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (PyH);[CuCl4]Cl. U, ist definiert als ¥s des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom x y z U(eq)
Cu01 5000 743.5(6) 2500 47.7(3)
Clo2  3754.2(10) -503.8(11) 1975.5(10) 59.9(4)
Clo3  6156.5(10) 2010.2(11) 1840.0(10) 62.4(4)
Clo4 5000 5000 0 69.4(6)
NO005 0 -568(5) 2500 60.9(17)
NO006  2206(4) 1093(5) -13(3) 76.0(15)
C007  907(5) -63 (6)2566(4) 70.3(16)
C008  2256(5) 2070(6) 459(4) 73.6(16)
C009 0 1709(7) 2500 72(2)
CO0A  934(6) 1128(7) 2581(4) 77.7(19)
C00B  3038(7) 636(6) -438(4) 83.6(19)
C00C  3978(5) 1158(7) -403(5) 87(2)
Co0D  3177(7) 2598(6) 529(5) 89(2)
COOE  4045(5) 2156(7) 90(5) 91(2)

Tabelle 7.52: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von

(PyH);[CuCl]CL
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cu0l 412(5) 385(5) 634(6) 0 253) 0

Cl02  459(7) 51.6(7) 82.109) -102(6) -14(6) -6.5(5)
Cl03 54.8(8) 464(7) 859(10) 8.0(6)  14.9(6) -3.6(5)
Clo4  534(11) 66.8(12) 88.1(15) -6.0(10) -5.6(9) 8.2(9)

N005 71(5)  473)  654) 0 93) 0
N006 56(3)  89(4)  82(3) 183)  -11(3)  -23(3)
C007  60(4)  76(4)  75(4)  -13)  8(3)  19(3)
C008  64(4)  78(4)  79(@)  0(3) 73)  10(3)
C009 96(7)  45(4)  75(6) O 85) 0
CO0A 73(4)  90(5)  69(4)  -23)  4(3)  -38(4)
CO0B  106(6) 71(4)  73(4)  -15(3) -2(4)  5(4)
C00C  62(4 118(6)  82(4)  -10(4) 193)  6(4)
Co0D 111(6) 77(4)  78(4)  -73)  -7(4)  -1(4)

COOE  61(4)  1096) 102(5) 12(5)  -3(4)  -32(4)
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7.1.22 (NHZMez)g[RhQCb]

Tabelle 7.53: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NH;Me;)3[Rh,Cls]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Rh1 5000 1456.2(2) 6646.6(2) 34.39(11)
Cl4 5000 66.9(10) 7500 42.6(3)
Cl2 3390.7(9) 2142.2(7) 7500 38.9(2)
cn 5000 2914.2(8) 5931.1(6) 47.6(2)
CI3 3352.6(8) 737.2(6)  5905.7(4) 49.3(2)
N1 5000 1502(3)  4361(2)  48.9(8)
N2 0 -600(5) 7500 73.0(18)
C1 3753(4)  1936(3)  4057(3)  78.2(12)
C2 1233(8)  -90(6) 7500 130(3)

Tabelle 7.54: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%)

mit Standardabweichung des Datensatzes von

(NEtAPy)[Bil,].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Rhl  37.49(17) 32.78(17) 32.90(17) -150(12) O 0
Cl4  5187) 324(6) 4377 0 0 0
Cl2  376(4) 401(5) 39.04) 0 0 3.8(4)
Cll  57.6(6) 414(5) 4375)  6.6(4) 0 0
Cl3  504(4)  50.8(4)  46.7(4)  -7.73)  -7.83) -4.5(3)
N1 52(2) 50(2) 452(19) 3.1(16) 0 0
N2 60(4) 54(4) 104(5) 0 0 0
C1 65(2) 76(3) 93(3) 7(2) 202)  16(2)
2 73(4) 84(5) 234(11) 0 0 -20(4)

7.1.23 (NEtApy).![Bil.]

Tabelle 7.55: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NEtApy) . [Bily]. Uy, ist definiert als !5 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
Bil 2472.6(5) 8247.7(3) 7241.2(7) 38.32(18)
I1 1210.8(9) 8333.7(7) 3545.1(13)  47.9(3)
2 818.5(9)  9319.5(7) 8301.0(15)  53.1(3)
I3 3963.8(9) 9494.9(7) 6501.9(16)  54.5(3)
14 3933.4(9) 8127.5(6) 10885.9(13) 47.2(3)
N1 8373(14)  9005(8)  4640(20) 62(4)
N2 7237(11)  6680(8)  4679(18) 48(3)
C1 6594(14)  7312(10)  4000(20) 54(4)
C6 6859(19)  5825(11)  4580(30) 71(6)
C2 6937(13)  8065(10)  3970(20) 50(4)
c7 7097(16)  5439(11)  3080(20) 60(5)
C3 8017(14)  8271(9)  4690(20) 47(4)
G5 8302(13)  6878(10)  5440(20) 48(4)
C4 8655(12)  7648(9)  5360(20) 49(4)
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Tabelle 7.56: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(NEtApy) ! [BiLi].
Atom Ull UZZ U33 U23 U13 U12
Bil 39(1) 41(1) 34(1) 1(1) 5(1) 0(1)
Il 46(1) 57(1) 38(1) -3(1) 0(1) 10(1)
12 47(1) 55(1) 58(1) -12(1)  11(1) 4(1)
I3 49(1) 52(1) 63(1) 14(1)  9(1) -6(1)
14 45(1) 57(1) 38(1) 6(1) 1(1) -7(1)
N1 65(10) 50(8) 69(10) 5(7) 7(8) -7(7)
N2 40(8) 56(8) 44(8) 12(6) -6(6) -15(6)
C1 36(9) 60(10) 60(11) -9(8) -3(8) 14(8)
(
(
(
(
(
(

Cl2  92(16) 60(11) 65(12) 6(9)  28(12) -10(10)
C2 3690 51(9) 57(10) 14(8) -8(8)  -1(7)
C18  60(12) 61(11) 59(11) -39) 8©)  -14(9)
C3  45(9) 5009) 4509) -3(7) 97)  -8(7)
C23  32(8) 54(9) 56(10) 6(7) 6(7)  13(7)
C4  24(7) 48(9) 70(11) 16(8) -2(7)  -1(6)

7.1.24 (4,4-AzpyH,)[UO,CL]

Tabelle 7.57: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Mo-Datensatzes von (4,4’-AzpyH,)[UO,Cly]. U,, ist definiert als 3 des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom x y z U(eq)

Ul 0 0 5000 30.69(10)
CI2 -2376(2)  -390(2)  7975.9(16) 45.8(3)
CI3 -1482(3) -2136(2) 4010.7(19) 55.2(4)
o1 2231(6)  -1997(5) 5312(5) 44.909)
C2 412009)  4586(7)  7650(7) 41.7(12)
C1 5615(9)  5390(8) 6939(7) 41.4(12)
N1 5350(7)  6956(7) 7498(6) 39.9(10)

(

(

(

(

C3 2362(8)  5450(7) 8909(6)  36.4(10)
C5 3695(10) 7811(8) 8731(7)  45.1(13)
N2  825(8)  4552(7) 9536(6)  48.6(12)
c4 21519)  7069(8) 9477(7)  42.9(12)

Tabelle 7.58: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Mo-Datensatzes von
(4,4-AzpyH,)[UO,CL].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
U1 28.60(14) 30.35(14) 33.03(15) -13.87(10) -4.37(9) -1.50(9)
ClI2 51.2(7) 59.4(8) 32.8(6) -34.4(7) 0.9(5) -5.9(5)
CI3 65.4(9) 71.9(10)  47.5(8) -49.8(8) -2.6(7) -14.4(7)

Ol  384(19) 40(2) 50(2) -8.6(16)  -10.6(17) -2.2(17)
C2 38(3) 34(2) 50(3) -17(2) -3(2) 2(2)
C1 35(2) 41(3) 45(3) -16(2) 0(2) 7(2)

N1 3502 48(2) 42(2) -28(2) -1.9(18)  -0.7(19)
c3 33(2) 42(3) 37(3) 21(2) -6(2) 5(2)

C5 48(3) 50(3) 44(3) -30(3) 0(2) -13(2)
N2  46(3) 48(3) 50(3) -28(2) 4(2) -5(2)
c4 39(3) 54(3) 36(3) -25(2) 3(2) 9(2)
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Tabelle 7.59: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Synchrotron-Datensatzes von (4,4-AzpyH,)[UO,ClL]. U,, ist definiert als 3 des orthogonalisierten

Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
U1 5000 5000 5000 12.43(7)
C2  2624.7(14) 45955(12) 7996.3(9)  23.67(13)
cn 6492.4(15) 7147.8(13) 6009.7(10) 26.92(14)
O1 7252(4) 2994(4) 5338(3) 23.6(4)
N2 5883(5) -498(4) 9555(4) 23.7(5)
C3 7400(5) 407(4) 8907(4) 20.0(5)
C4 9185(5) -470(4) 7635(4) 22.3(5)
N1 10395(5)  1952(4) 7471(4) 22.5(4)
C1 8713(6) 2817(5) 8721(4) 24.5(5)
C5 10684(5)  357(5) 6912(4) 22.4(5)
C2 7159(5) 2052(5) 9480(4) 22.9(5)

Tabelle 7.60: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Synchrotron-Datensatzes
von (44’-AzpyH,)[UO,Cl,].

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Ul 11428) 1272(9) 13.20(8) -0.48(4) -2.14(4) -5.43(5)
Cl2  2483) 298(3) 194(3) -252) -212) -153(3)
Cll  302(3) 32.84) 2453) -51(3) -3.03) -20.1(3)
Ol  22509) 21.6(10) 25.8(10) -0.6(8) -82(8) -6.2(8)
N2 224(11) 249(12) 26.3(11) -0.6(10) -2.8(10) -13.9(11)
C3 16.8(10) 21.1(12) 222(11) 04(9)  -3.509)  -9.0(10)
C4  19.1(11) 204(12) 27.3(13) -1.7(10) -3.1(10) -9.2(10)
N1  203(10) 264(12) 24.1(11) -1.7(09) -42(9) -13.0(10)
C1 24.0(13) 29.3(14) 23.7(12) -45(11) -2.4(10) -14.8(12)
C5 184(11) 232(13) 25.2(12) -1.2(10) -2.9(9)  -9.5(10)
C2  215(12) 27.0(14) 21.6(12) -3.4(10) -1.3(9) -12.6(11)
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7.1.25 (NEtApy),[Bi,Brs]

Tabelle 7.61: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (NEtApy),[Bi,Brg]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z Ul(eq)

Bil  773.7(2) 91942(3)  7912.3(2)  46.18(11)
Bi2  1397.9(2) 10207.03) 10733.5(2) 43.32(11)
Br6  301.6(6) 8348.3(8)  9603.8(6)  50.4(2)
Br5  18533(6) 10930.6(9) 9156.9(7)  58.5(3)
Brl  -854.5(6) 10627.4(9) 7817.3(7)  57.0(3)
Br7  2726.9(6) 8819.1(10) 11112.4@8) 71.2(3)
Br3  -302.4(7) 7831.0(10) 6867.9(8)  69.7(3)
Br8  22189(7) 11984.6(9) 11544.7(7) 66.1(3)
Br2  1290.9(8) 10425.0(12) 6719.5(8) 87.3(4)
Brd  2050.8(7) 7689.2(11)  8005.2(10) 87.8(4)
C4  4013(7)  8834(10)  9292(7)  65(3)
C13  377(12)  5347(12)  850009)  104(5)
N4  3868(6) 10572(9)  8562(7)  94(3)
C2 5198(6)  9606(10)  8817(7)  70(3)
N1  951(7)  4591(9) 8482(7)  85(3)
C5 4514(7)  7936(11)  9600(7)  76(3)
N3  5325(7)  7876(10)  9542(8)  96(4)
C3  4341(6)  9693(9) 8880(6)  58(3)
Cl4  -450(10) 5470(11)  8527(10)  98(5)
N2  1584(8)  4124(14)  8351(9)  137(5)
C1 5662(8)  8707(13)  9150(9)  92(4)
Cll1  180(9) 3372(11)  8392(9)  92(4)
Cl2  750(11)  4291(13)  8418(9)  99(5)
C15  -1886(10) 4710(14)  8531(11)  117(6)

)

)

)

)

C10  -624(9)  3544(11 8432(9)  88(4)
Cl6  -2009(13) 4480(20 9402(15)  186(10)
C6 6020(13)  7023(17 10113(13)  150(2)
C7  5958(12)  6270(17 9490(12)  158(2)
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Tabelle 7.62: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von

(NEtApy)z [Blz BI's] .
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Bil  40.54(18) 449(2) 53.6(2)  -6.88(17) 10.86(15) -3.89(15)
Bi2  3476(17) 44.02) 51.1(2)  -2.54(16) 8.77(14)  0.53(15)
Br6  47.6(5)  421(5) 602(6)  12(4) 8.0(4) -0.6(4)
Br5  56.6(6)  602(6) 59.16) -395) 131(5) -113(5)
Brl  582(5) 53.3(6) 62.2(6)  5.5(5) 189(55)  8.3(5)
Br7  47.8(5)  732(7) 93.6(8)  113(6) 168(5)  19.9(5)
Br3  547(6)  67A(7) 832(8)  -262(6) 5.3(5) -10.9(5)
Br8  62.1(6)  57.4(6) 77.0(7)  -154(6) 102(5)  -12.1(5)
Br2  89.5(8)  99.7(10) 77.6(8)  132(7)  284(7)  -26.4(7)
Brd  495(6)  74.0(8) 132.9(12) -26.4(8)  2.6(7) 13.9(6)
c4 50(6) 79(8) 66(7) 1(6) 13(5) -20(6)
C13  13513) 61(9)  108(12)  8(8) 7(10) -34(9)
N4 82(7) 86(8)  119(9) 18(7) 33(7) 18(6)
C2 53(6) 85(9) 82(8) 11(7) 33(6) -10(6)
N1 101(8) 67(7) 80(7) -11(6) 4(6) 4(6)
C5 74(8) 90(9) 66(7) 12(7) 18(6) -26(7)
N3 71(7) 92(8) 129(10)  34(7) 31(7) 24(6)
C3 52(5) 62(7)  58(6) -1(5) 9(5) 1(5)
Cl4  115(12)  48(8) 125(13)  2(7) 11(10)  -2(8)
N2 82(8) 167(14) 160(14)  34(11)  21(9) 3(9)
C1 63(7) 107(11)  114(11)  21(9) 33(7) 15(8)
Cll  107(11)  50(7) 114(11)  7(7) 9(9) 13(7)
Cl2  11912)  86(11)  81(10) 15(8) -7(8) 4(10)
C15  100(11)  118(13) 120(13)  -44(11)  -9(10) 30(10)
C10  97(10) 54(8) 107(11)  -1(7) 8(8) 7(7)
Cl6  160(19)  230(30) 190(20)  10(20)  68(18) 44(18)
C6 150 150 150 -16(15)  31(14) -43(13)
c7 150 150 150 20(15)  -23(14)  -43(13)

229



7 Anhang

7.1.26 (MV);[BiBr;],-2(H,0)

Tabelle 7.63: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (MV);[BiBrs], - 2 H,O. U, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
Bil 0 0 5000 35.00(6)
Bi2 5000 5000 0 36.09(6)

Cl3  -2224.5(16) 1242.7(11) 6535.09)  56.2(3)
Cl2  -7152(18) 1776.6(10) 3693.6(10) 56.5(3)
Cl4  75325(17) 34235(10) 879.6(10)  57.8(3)
Cl6  2743.8(17) 3841.1(10) 850.79)  53.3(3)
Cll  2547.1(17) 751.4(12) 5659.4(10) 61.4(3)
Cl5  5729(2) 3641.7(10) -1685.3(9) 63.0(3)
N2 4622(5) 26204)  3710(3)  53.2(9)

N3  9152(5) 26(3) 8829(3)  42.6(8)

N1  519(6) 4074(4)  7523(3)  55.5(10)
C23  5881(5) 6(3) 9752(3)  35.9(8)

c3 112(6) 48003)  5530(3)  43.009)

Cc22  7137(6) -992(4) 9417(4)  49.6(11)
C13  4935(6) 4482(4)  4730(4)  50.5(11)
C1 734(8) 5087(4)  7230(4)  62.5(14)
Cl15  4464(9) 3600(5)  3225(4)  73.3(16)
2 536(8) 5461(4)  6253(4)  58.9(13)
C25  7982(6) 992(4) 9141(4)  49.7(11)
C24  6344(6) 1016(4)  9607(4)  47.8(10)
c4 -101(7) 3753(4)  5862(4)  55.7(12)
C26  10885(6)  41(5) 8312(4)  59.0(13)
C6 735(9) 3689(5)  8601(4)  73.3(16)
Cl2  5104(7) 3451(4)  5205(4)  56.3(12)
Cll  4969(7) 2532(5)  4686(4)  60.7(13)
C21  8755(6) -964(4) 8951(4)  51.1(11)
C5 89(8) 3418(4)  6850(4)  60.8(13)
Cld 462709 4533(5)  3714(4)  72.6(17)
Cl6  4427(9) 1631(5)  3167(5)  75.9(16)
Ol  3825(6) 1349(5)  7767(4)  98.6(16)
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Tabelle 7.64: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(MV)3[BIBI‘6]2 -2 H20

Atom Ull U22 USS U23 U13 U12

Bil 38.42(12) 34.90(11) 32.18(11) -3.16(8) -3.63(8)  -10.98(9)
Bi2  4750(13) 26.16(10) 32.46(11) 095(8) -7.84(9)  -5.43(9)
ClI3  5206) 647(7)  4156) -94(5) -15(5) 0.1()
C2  7708) 412(5) 527(6)  6.4(5) -114(6) -17.8(5)
Cl4  610(7) 485(6) 582(7) 2.8(5) -225(5) 1.0(5)
Cl6  655(7)  467(6)  524(6)  51(5) -84(5)  -23.0(5)
Cll  542(7)  783(8)  627(7)  -1.7(6) -139(5) -33.2(6)
Cl5  1047(11) 39.1(55)  37.8(6) -2.1(4) -35(6)  -10.0(6)
N2 43(2) 66(3) 48(2) 72(19) -10.0(17) -9.3(18)
N3 414190 522 36.2(18)  3.9(15) -8.3(14)  -14.4(16)
N1 62(3) 54(2) 48(2) 2.0(18) -2.9(18)  -13.1(19)
C23 3902 31.0(18)  38(2) 3.0(15) -12.0(16) -6.8(15)
C3 46(2) 38(2) 45(2) 73(17) -21(18)  -11.2(17)
C22  53Q3) 31.6(19)  64(3) -6.0(19) -3(2) -13.3(18)
C13  43(2) 62(3) 45(2) 172)  -7.6(19)  -13(2)
C1 87(4) 60(3) 49(3) -8(2) -10(3) -34(3)
C15  92(5) 81(4) 45(3) 163)  -17(3) -18(3)
2 87(4) 49(3) 49(3) -4(2) -5(2) -34(3)
C25  53(3) 41(2) 55(3) 71(19)  -2Q2) -16(2)
C24  48(2) 34(2) 59(3) 2.7(19)  -5(2) -8.7(18)
C4 74(3) 43(2) 56(3) -1(2) -12(2) 24(2)
C26  47(3) 83(4) 49(3) 1(2) -4(2) -22(3)
C6 93(4) 74(4) 44(3) 9(3) -4(3) 9(3)
C12  59(3) 65(3) 47(3) 222)  -16(2) -18(2)
Cll  6503) 58(3) 60(3) 182)  -12(2) -19(3)
C21  48(3) 44(2) 59(3) -7(2) -3(2) 9(2)

C5 85(4) 45(2) 58(3) 2(2) -17(3) -22(3)
Cl4  108(5) 62(3) 48(3) 223)  -21(3) -22(3)
Cl6  86(4) 76(4) 67(4) -4(3) -13(3) 24(3)
o1 71(3) 151(5) 84(3) -103)  -5(2) -48(3)
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7.1.27 (MV);[Bi,Cls],(ICl);

Tabelle 7.65: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (MV);[Bi,Cly],(ICl,)s. U, ist definiert als ¥/s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)

Bil  6522.1(2) 34433(2) 2524.7(2)  6.87(4)
Cll  47212(6) 41555(4) 1957.4(7)  13.84(16)
Cl2  7859.6(7) 4076.6(5) 12262(7) 16.34(17)
(
(

CI3  7117.9(7) 4126.4(4) 4313.8(7)  13.84(16)

Cl4  8322.009) 2500 3081.3(9)  10.4(2)
Cl5  5201.1(¢9) 2500 3858.7(9)  13.0(2)
Cl6  5967.3(9) 2500 7383(9)  11.4(2)
11 2890.02) 2500 6188.3(2)  8.46(6)
2 9755.8(2)  5767.8(2) 1102.5(2) 8.91(5)

Cl7  11269.2(7) 5781.8(4) 2756.8(7)  14.26(16)
Cl8  8147.3(7) 5803.0(4) -372.8(7)  14.94(16)

Cl9  43713(9) 2500 7818.2(10) 14.0(2)
Cl10  12753(10) 2500 4673.6(9)  13.5(2)
N1  5270(2)  4203.2(14) 8116(2) 10.5(6)
N2 965(2) 4178.4(14) 3835(2) 10.0(6)
N3  2126(3) 2500 11223(3)  8.7(8)
N4 -2170(3) 2500 6923(3)  8.0(7)
C1 1013(4) 2500 11508(4)  14.9(10)
C2 150(4) 2500 10681(4)  14.4(10)
C3 434(4) 2500 9542(4)  8.8(9)
C4 -476(4) 2500 8630(4)  9.4(9)
C5 -1644(4) 2500 8880(4) 16.5(11)
C6 2466(4) 2500 8020(4) 15.3(10)
c7 -1045(4) 2500 6656(4) 13.6(10)
C8 -191(4) 2500 7482(4) 15.4(10)
C9 1598(4) 2500 9275(4) 15.2(10)
C10  2429(4) 2500 10126(4)  14.7(10)
C11  3051(4) 2500 12105(4)  15.0(10)
Cl2  -3032(4) 2500 5995(4) 13.2(10)

CI13  41653)  4308.3(18) 8388(3) 13.7(7)
Cl4  33053)  4335.1(19) 7557(3) 15.0(7)
C15  3581(3)  4243.8(16) 64193)  9.3(6)

Cl6  2668(3)  4237.7(16) 5511(3)  9.0(6)

Cl7  1502(3)  4196.0(18) 5785(3) 11.9(7)
C18  672(3) 4163.8(18) 4939(3) 12.5(7)
Cl19  2078(3)  4222.4(18) 3542(3) 12.1(7)
C20  2946(3)  4248.0(18) 4361(3) 13.2(7)
C21  4743(3)  4140.0(19) 6168(3) 15.2(7)
C22  5564(3)  4128.8(19) 7027(3) 13.8(7)
C23  44(3) 4127.1(18)  2952(3) 13.1(7)
C24  6168(3)  4178.1(19) 9036(3) 15.9(7)
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Tabelle 7.66: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10°)
(MV)3[BirClo ], (ICL)s.

mit Standardabweichung des Datensatzes von

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Bil 526(6) 874(7)  659(7) 0.12(4) -0.07(4)  0.15(4)
Cll  87(3)  142(4)  18.7(4) 28(3) 0.203) 3.5(3)
C2  101(3) 277(4)  1114) 66(3) -2.8(3) -6.6(3)
CI3  166(4) 134(4)  11.6(4) -31(3) 02(3) 22.1(3)
Cl4  56(4) 1285) 1275) O 0.3(4) 0

CI5 5.8(5) 25.9(6) 7.4(5) 0 0.0(4) 0

Cle  104(5) 158(5) 8.0(5) 0 -0.3(4) 0

Il 6.86(12) 10.29(13) 8.31(13) 02.08(10) 0

2 8.0009) 10.53(10) 8.22(10) 0.19(7)  0.83(7) -0.25(7)
Cl7  103(3) 183(4)  141(4) 11(3) -2.3(3) 0.3(3)
CI8 13.4(4) 20.6(4) 10.8(4) -02(3) -2.0(3) 0.0(3)
Cl9  84(5) 1996) 137() 0 -1.5(4) 0

CllI0 14.0(6) 1715) 94(5) 0 -1.5(4) 0

N1 11.0(13) 11.3(14) 9.2(13) -1.1(11) -2.2(11)  -1.2(11)
N2  83(13) 11.4(14) 10.1(14) 15(11) -41(11)  -0.5(10)
N3 5.0(17)  9.8(19)  11.3(19) 0 26(15) 0

N4 6.6(17) 9.9(18)  7.4(18) 0 3.6(14) 0

C1 9(2) 27(3) 8(2) 0 3.4(18) 0

C2 6(2) 29(3) 9(2) 0 0.0(17) 0

C3 10(2) 12(2) 4(2) 0 -1817) 0

C4 6(2) 14(2) 8(2) 0 -1.017) 0

C5 5(2) 34(3) 10(2) 0 2.1(18) 0

C6 5(2) 29(3) 12(2) 0 2.2(18) 0

C7 9(2) 25(3) 7(2) 0 2.7(18) 0

C8 7(2) 28(3) 12(2) 0 0.9(18) 0

9 10(2) 26(3) 10(2) 0 03(18) 0

C10  8(2) 25(3) 11(2) 0 1.1(18) 0

Cll1 1102 25(3) 9(2) 0 -40(18) 0

C12  8Q) 192) 13(2) 0 -42(18) 0

C13  9.0(15) 20.7(18) 11.3(16) -1.7(14) 0.5(13) 2.7(13)
Cl4  82(15) 243(19) 12.6(17) -49(15) 2.4(13) -1.4(14)
C15 7.7(15) 10.3(15) 9.8(16) 02(13) -1.6(12)  0.1(12)
Cl6  84(15) 9.9(15)  88(15) 0.1(12) -1.7(12)  1.0(12)
C17  113(15) 159(17) 85(16) -0.5(13) 0.8(13) -0.1(13)
C18  9.4(15) 16.2(17) 12.0(16) 0.8(14) 0.6(13) 1.5(13)
C19  109(15) 169(17) 87(16) 23(13) 0.6(13) -1.9(13)
C20  84(15) 19.5(18) 11.9(16) -0.4(14) 3.1(13) -1.1(13)
C21  10.3(16) 26(2) 9.8(16)  -1.8(14) 0.6(13) 2.6(14)
C22  84(15) 21.1(18) 12.1(17) 0.3(14) 2.2(13) 2.8(13)
C23  11.7(15) 16.8(18) 10.6(16) 3.0(14) -5.6(13)  -2.2(13)
C24  134(16) 229(19) 11.1(17) 2.0(14) -6.4(13)  2.4(14)
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7 Anhang

7.1.28 (MV)_[BiCl,l;]

Tabelle 7.67: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (MV)}[BiCl,I5]. Uy, ist definiert als 3 des orthogonalisierten Tensors U;;.

Atom  x y z U(eq)
Bi2 0 0 0 56.0(3)
Bil 0 0 5000 67.8(4)
I1 92.1(12)  2426.3(10) 5000 93.7(5)
12 0 0 2458.2(15) 113.2(8)
Cl1 805(3) 1974(3) 0 65.2(9)
N1 3030(9)  1970(9) 2500 65(3)

C1 3040(10) 1198(9)  1755(9)  73(3)
C2  3812(9) 433(10)  172909)  70(3)
C3 4599(10) 401(10) 2500 56(3)
C6  2252(10) 2748(10) 2500 79(5)

Tabelle 7.68: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10*) mit Standardabweichung des Datensatzes von

(MV) }[BiCl,15].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
B2  577(4)  57.7(4)  526() 0 0 0
Bil 65.8(5)  65.8(5)  719(7) 0 0 0
1 114.7(11) 70.1(7)  96.3(9) 0 0 3.6(7)
2 128.3(12) 128.3(12) 82.9(12) 0 0 0
Cll 722 60(2) 64.2(18) 0 0 2.0(16)
N1 74(5) 74(5) 45(5) -14)  -1(4)  -8(6)
C1 75(7) 78(7) 66(6) -15(5) -8(6)  -9(6)
2 72(7) 72(6) 66(6) -12(5) -13(5) -8(5)
C3 65(4) 65(4) 40(5) 43)  43)  -18(6)
Cé 92(8) 92(8) 53(8)  -7(6)  -7(6)  23(10)
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7.1.29 (DpeH,)[SbBr:]

Tabelle 7.69: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (DpeH,)[SbBrs]. U, ist definiert als /5 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
Sb1 7100.8(2) 11004.2(3) 5164.1(3) 25.43(11)
Br2 7781.4(3) 11055.4(5) 7001.3(4) 31.36(15)
Br4 6525.5(4) 10849.1(5) 3294.4(5) 33.41(16)
Br5 5847.5(3) 10509.1(5) 5850.4(5) 32.51(16)
Br3 8391.8(3) 11645.5(6) 4481.8(5) 33.78(17)
Brl 7397.7(3) 9053.1(5)  5109.7(5) 32.58(16)
N1 10841(3) 12998(4)  6120(4)  29.2(12)
N2 8647(3)  6799(4) 6885(4)  31.0(12)
C10  9416(3)  8485(5) 6470(4)  25.8(13)
C6 9642(3)  10338(5)  6306(4)  29.5(14)
Ci1 8772(3)  8580(5) 6873(4)  29.9(14)
c7 9851(3)  9365(5) 6273(4)  27.1(13)
C2 10794(3)  11208(5)  6099(4)  29.1(14)
9 9647(4)  7497(5) 6288(5)  32.2(15)
C3 10075(3)  11245(5)  6208(4)  26.7(14)
C4 9762(3)  12198(5)  6273(5)  31.8(15)
C12  8401(3)  7720(5) 7074(5)  31.2(15)
C8 9262(4)  6675(5) 6495(5)  36.1(16)
C1 11170(4)  12099(5)  6061(5)  32.0(14)
C5 10156(3)  13069(5)  6218(5)  35.6(16)

(DpeH,)[SbBrs].
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sbl  244(2) 235(2) 289(2) -0.89(17) 5.28(16) -0.07(17)
Br2  29.6(3) 34.0(4) 309(3) -41(3) 53(3)  4.003)
Brd  39.7(4) 29.0(4) 314(3) -07(3) 173)  29(3)
Br5  26.1(3) 27.4(4) 45.1(4) 1.9(3) 99(3)  -0.3(3)
Br3  27.4(3) 39.6(4) 354(3) 2.3(3) 89(3)  -0.1(3)
Brl  344(3) 26.6(3) 369(3) -26(3) 3.13)  41(3)
N1 313)  26(3) 313) -1(2) 2(2) -5(2)
N2 343)  31(3)  283) 5(2) 5(2) -4(2)
C10  253) 28(3) 253) 6(2) 4(2) -3(3)
C6 29(3)  294) 31(3) -2(3) 1(3) 4(3)
C11 37(4) 24(3) 29(3) 1(3) 3(3) 2(3)
C7 233)  32(3) 28(3) 3(3) 7(3) 2(3)
2 354) 21(3) 313) 3(3) 2(3) 1(3)
9 33(4)  28(3)  36(4)  -1(3) 7(3) 3(3)
C3 303)  29(4) 223)  0(2) 13) -3(3)
C4 32(4)  24(3)  40(4)  -1(3) 7(3) 4(3)
C12 29(3) 35(4) 30(3) -1(3) 7(3) -1(3)
C8 49(4)  21(3)  39(4)  4(3) 7(3) 3(3)
C1 323)  33(4) 323) 303) 5(3) -3(3)
C5 37(4)  26(4)  44(4)  5(3) 3(3) 8(3)

Tabelle 7.70: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
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7 Anhang

7.1.30 (4,4’-AzpyH,)[BiCls]

Tabelle 7.71: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10?) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4’-AzpyH,)[BiCls]. U,, ist definiert als /s des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Tabelle 7.72: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2X103) mit

236

Atom x y z Ul(eq)
N1 9125(4) 7938(6) 3870(5) 54.8(17)
N4 10118(5)  4492(9) 3821(6) 86(3)
N3 10349(5)  5159(9) 3519(6) 85(3)
N2 11317(4) 1783(5) 3096(5) 54.9(17)
Cc7 10335(5)  2580(8) 3729(6) 58(2)
C1 9851(6) 6102(7) 3759(6) 66(3)
C5 9134(6) 6082(7) 3873(6) 62(2)
C2 10192(4)  7046(8) 3713(6) 60(2)
C8 10716(6) 1698(7) 3499(6) 61(2)
Co 10625(6)  3565(7) 3513(6) 61(2)
C10 11249(6)  3636(7) 3106(7) 61(2)
C9 11587(5)  2711(7) 2890(6) 60(2)
c3 9824(6) 7977(7) 3768(6) 61(2)
C4 8764(5) 7025(8) 3920(6 ) 57(2)
Bil 2064.9(2)  997.3(2) 172.8(2) 40.73(10)
Cl5 836.9(12)  500.4(17) 832.5(17) 60.1(5)
C12 2727.2(13) 1037(2) 1948.1(15)  63.8(5)
Cl4 1455.2(14) 852.7(18) -1678.9(15)  62.8(6)
Cl1 2348.1(12) -1028.4(16) 108.4(15) 57.3(5)
Cl13 3350.4(11) 1768.8(16) -463.3(15)  55.4(5)

Standardabweichung des Datensatzes von (4,4-

Atom Ull U22 U33 UZS U13 U12
N1 63(5) 37(3) 62(4) -6(3) -2(3) 15(3)
N4 74(6) 120(8) 64(5) 12(5) 14(4) -47(6)
N3 72(6) 109(8) 73(5) 15(5) 0(5) -32(6)
N2  61(4) 44(4) 59(4) -7(3) 2(3) 14(3)
C7  46(5) 72(6) 55(5) 0(4) 2(4) 4(4)
C1 96(8) 45(5) 50(4) -18(4) -25(5) 33(5)
C5 88(7) 35(4) 61(5) -3(4) -12(5)  2(4)
C2 38(4) 76(6) 66(5) -18(5) 7(4) 11(4)
C8 77(7) 40(5) 64(5) 0(4) 3(5) 2(4)
C6 73(6) 52(5) 51(4) 16(4)  21(4)  24(5)
C10  77(6) 37(4) 65(5) -2(4) -13(5)  -2(4)
9 60(5) 62(6) 58(5) -3(4) 5(4) 5(4)
C3 81(7) 46(5) 56(5) 2(4) -3(4) -3(5)
C4 53(5) 58(5) 60(5) -6(4) 2(4) 0(4)
Bil  41.23(15) 32.48(14) 4837(15) -1.77(14) 3.76(10) -1.87(13)
Cl5  496(12) 46.0(11) 86.4(14) 6.6(11)  159(11) -3.2(9)
Cl2  634(13) 66.4(13) 59.4(11) -9.3(11) -5.6(10) 16.0(11)
Cl4  813(16) 50.3(13) 54.6(11) -2.4(9)  -43(10) 3.2(11)
Cll  625(12) 389(9)  69.6(12) -45(10) 1.8(10) 5.1(9)
Cl3  486(11) 50.1(11) 69.2(12) -0.8(9)  13.8(9) -0.3(9)




7 Anhang

7.1.31 (3,3’-AzpyH,)[FeCl,]CI

Tabelle 7.73: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (3,3"-AzpyH,)[FeCl,]CL U, ist definiert als 3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom X y z U(eq)
Fel 5226.8(3) 7500 5110.1(2)  15.60(6)
Cl1 6273.1(3) 6171.4(2) 41149(3) 22.07(6)
C12 1830.5(5) 7500 4838.2(4)  21.61(7)
Cl3 6460.3(6) 7500 7472.3(4)  24.21(8)
Cl4 13111.3(5) 7500 731.5(4) 22.38(7)
N1 10687.4(12) 5901.1(6) 1858.0(9)  18.90(14)
N2 5726.3(11)  5256.4(6) -150.9(9)  18.02(13)
C1 8934.9(14) 5918.2(7) 903.3(10)  18.23(15)
C2 7514.1(13)  5178.9(6) 933.1(10)  16.53(14)
C3 7929.1(13)  4410.7(7) 1933.3(10) 18.07(14)
C4 9775.9(14)  4420.0(7) 2895.7(10) 19.55(15)
C5 11144.0(14) 5183.2(7) 2841.9(10) 19.94(15)

Tabelle 7.74: Anisotrope Auslenkungsparameter (A’x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von (3,3'-

AzpyH,)[FeCL]CL
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Fel  1556(8) 15.04(8) 1622(9) 0 2.396) 0
Cll  21.90(10) 21.04(10) 22.62(11) -459(7) 1.07(7) 4.84(7)
C2  16.39(12) 22.68(14) 26.34(15) 0 5.04(10) 0
Cl3  29.73(15) 25.63(15) 16.56(14) 0 1.03(11) 0
Cl4d  2687(14) 17.56(12) 24.07(15) 0 821(11) 0
N1 183(3)  17.83)  203(3)  -152) 192)  -2.2(3)
N2  1723) 182(3)  183(3) -02(2) 122)  0.8(3)
C1 192(3)  17.3(3)  179(4)  -03(3) 17(3)  0.6(3)
2 156(3)  17.08) 167(3) -17(3) 123) 11(3)
C3 167(3)  1713)  203(4)  -03(3) 22(3)  -0.2(3)
c4 183(3)  19.2(3)  204(4)  203) 06(3)  05@3)
c5 17.6(3)  21.4(4)  199(4) -07(3) -03(3) -0.6(3)
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7.1.32 (4,4-HydpyH,)[SnBr.] - H,O

Tabelle 7.75: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Mo-Datensatzes von (4,4-HydpyH,)[SnBr] - H,O. U, ist definiert als '/> des orthogonalisierten Tensors

Uy
Atom x y z U(eq)
Sn01 5000 10000 10000 17.22(16)
Sn02 5000 5000 5000 17.60(16)
Br3 3433.7(4) 9650.3(4) 9253.6(5)  22.44(17)
Br4 4178.4(4) 4718.3(4) 5822.0(5) 26.72(18)

Br5  4768.1(4) 6595.7(4) 49734(5)  25.51(18)
Br6  3598.2(4) 4875.1(4) 3127.0(5) 25.33(18)
Br2  5488.0(4) 8805.9(4) 11328.0(5) 30.86(19)
Brl  4928.0(4) 8984.9(5) 8655.3(5)  30.99(19)
N2 1391(3)  6825(4)  9077(4)  24.3(11)
N3  3045(4) 7812(4)  7753(5)  28.4(12)
N4  2318(3) 8064(3)  7648(4)  21.5(10)
c2 3753(4)  7164(4)  7084(5)  23.2(13)
C8 2046(4)  7661(4)  8164(5)  21.7(13)
N1  2951(4) 6387(4) 5524(5)  27.1(12)
C3 2992(4)  7365(4)  7003(5) 19.9(12)
C9 1344(4)  7980(4)  8125(5)  20.8(12)
C7  2428(4) 6919(4) 8718(5)  21.0(12)
c5 2226(5)  6573(4)  5421(5)  27.4(14)
C6 2085(4)  6514(4)  9152(5)  26.4(14)
c4 2225(4)  7056(4)  6138(5)  26.1(14)
C10  1043(4)  7550(4)  8592(5)  23.0(13)
C1 3711(5)  6684(4)  6342(6)  29.6(14)
o1 2155(4)  5525(4)  3592(4)  42.8(14)
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Tabelle 7.76: Anisotrope Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Mo-Datensatzes von
(4,4-HydpyH,)[SnBr,] - H,O.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sn01  14.6(3) 20.5(3) 10.4(3) 0.38(18) 3.6(2) -0.84(19)
Sn02  14.6(3) 19.4(3) 143(3) 1.14(19) 57(2) 1.71(19)
Br3  151(3) 274(3) 17.0(3) -05(2) 47(2) -22(2)
Brd  268(3) 302(3) 269(3) 3.1(2) 1773) 1.7(2)
Br5  282(3) 19.4(3) 243(3) 14(2)  125(3) 4.5(2)
Br6  19.7(3) 282(3) 159(3) -0.12) 3.1(2) 1.4(2)
Br2  23.1(3) 36.0(4) 2884) 169(3) 122(3) 7.2(3)
Brl  23.1(3) 40.6(4) 2583) -152(3) 12.1(3) -6.0(3)
N2  18Q2) 403) 193) 0(2) 132)  -4(2)
N3 223)  323) 233) -2(2) 8(2) 2(2)
N4 212) 262 233) -2(2) 152)  1(2)
2 14(3) 3230 273) -2(3) 132)  -1(2)
C8 193)  193) 18(3)  -5(2) 52) -3(2)
N1  303) 273) 28(3) -3(2) 192)  -42)
C3 193)  203) 18(3) 22 102) -1
9 15(3) 27(3)  18(3) 1(2) 8(2) 3(2)
c7 1220  293) 193)  -1(2) 8(2) 1(2)
C5  293) 25(3) 20(3) -3(2) 103)  -6(3)
C6  283) 213 17(3) 22 63)  1(2)
C4 22(3) 26(3) 21(3) -5(2) 7(3) -5(3)
C10  16(3) 333) 193) -2(2) 102)  0(2)
C1 32(4) 283)  304) -1(3) 18(3)  -1(3)
Ol  363) 513) 22(3) -10Q2) 52)  603)
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Tabelle 7.77: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Mo-Datensatzes (Rigaku) von (4,4"-HydpyH,)[SnBr¢] - H,O. U, ist definiert als /s des orthogonalisierten

Tensors Uj;.
Atom  x y z U(eq)
Sn01 5000 10000 5000 5.63(11)
Sn02 0 5000 5000 5.74(11)

Br03  1642.5(3) 4715.1(3) 5823.5(3) 11.81(12)
Bro4  5820.3(3) 9652.2(3)  6567.9(3) 9.31(11)
Br05  -207.4(3) 3400.4(3) 4767.6(3) 11.33(12)
Br06  3724.2(3) 8985.3(3) 5079.2(3) 14.92(12)
Br07  4161.2(3) 11201.1(3) 5487.9(3) 14.74(12)
Br08  476.03) 5125.6(3) 3596.5(3) 11.10(11)
0009 1423(3)  5522(3)  7842(2)  24.1(9)
NOOA 2571(3)  6389(3)  7048(3)  13.4(9)
NOOB  7685(3)  6827(3)  8609(3)  11.8(9)
NOOC 4714(2)  7813(3)  6956(2)  8.7(8)
NOOD 5338(3)  8062(3)  7682(3)  10.2(8)
COOF  3189(3)  6567(3)  7772(3)  13.3(10)
CO0G  3334(3)  7167(3)  6246(3)  10.0(10)
COOH 2638(3)  6672(3)  6295(3)  14.0(10)
CO0I  3904(3)  7053(3)  7774(3)  9.3(9)
C00J]  3996(3)  7357(3)  7003(3)  9.8(10)
COOK  6787(3)  7986(3)  8655(3)  11.4(10)
COOL  7552(3)  7551(3)  8956(3)  10.1(9)
COOM  6298(3)  6914(3)  7582(3)  8.5(9)
COON 7078(3)  6510(3)  7924(3)  14.0(10)
C1 6119(3)  7663(3)  7953(3)  8.7(9)
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Tabelle 7.78: Anisotrope Auslenkungsparameter (A’x10°) mit Standardabweichung des Mo-Datensatzes (Rigaku)
von (4,4’-HydpyH,)[SnBr,] - H,O.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sn01  87(2)  57(2) 34(2) 0.94(16) 3.14(16) 0.86(16)
Sn02  92(2)  4.6(2) 35(2) -1.04(16) 1.88(16) 0.15(16)
Br03  9.8(2)  12.0(3) 11.52) -1.37(19) -0.66(17) 1.44(17)
Br04  13.3(2) 109(2) 3.6(2) 135(17) 222(16) 1.16(17)
Br05  16.1(2) 52(2) 13.1(2) -2.95(18) 4.57(18) -1.68(17)
Bro6  14.72) 19.1(3) 10.1(2) 4.2(2) 1.90(19)  -7.80(19)
Br07  17.6(2) 15.8(3) 9.7(2) -5.08(19) 1.85(19)  8.74(19)
Br03  17.5(2) 10.8(2) 7.1(2) -0.74(18) 6.75(18)  -1.09(18)
0009  30(2) 30(2) 17(2) -2.7(18)  13.9(17) -12.2(18)
NOOA  10(2) 11(2)  182) -0.1(18) 2.0(17)  -3.8(16)
NOOB 8.7(19) 172)  9(2) 33(17)  1.3(16)  1.4(16)
NOOC 9.8(19) 12(2) 3.7(19) 1.1(16)  05(15)  -1.7(15)
NOOD 11.2(19) 92)  8(2)  -40(16) -11(15) -1.6(15)
COOF 182) 92  123) 0(2) 3(2) 5.9(19)
C00G  17(2) 102)  4(2) 0.6(18)  3.0(18)  0.9(18)
COOH  14(2) 14(3)  13(3)  3(2) 05(19)  1.8(19)
Ccool  13(2) 102)  6(2) 3.6(18)  4.0(18)  4.5(18)
Co0j  102)  6(2)  122) -05(19) 02(18)  4.5(17)
COOK  12(2) 13(3)  102)  0.1(19)  2.4(19)  -4.7(19)
COOL  14(2) 102)  7(2) 2.8(19)  4.0(18)  -2.9(18)
COOM  12(2) 92)  3(2) 3.7(18)  -1.8(17)  -4.7(18)
COON 18(2)  113) 15(3) 1(2) 7(2) -1(2)

C1 132)  112) 42)  35(18)  6.6(18)  -2.2(18)
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Tabelle 7.79: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
Ag-Datensatzes (Rigaku) von (4,4’-HydpyH,)[SnBrg] - H,O. U, ist definiert als '/s des orthogonalisierten

Tensors Uj;.
Atom x y z U(eq)
Sn2 0 5000 5000 9.11(8)
Snl 5000 0 5000 8.90(8)

Br6  -1642.6(2) 4715.0(2) 41765(2)  15.40(8)
Br3  5820.6(2) 3482(2)  6567.82)  12.77(8)
Brd  -207.4(2)  6600.0Q2) 4768.1(2)  14.79(8)
Br2  3723.8(2) 1013.9(2) 5079.1(2)  18.13(9)
Br5  -4763(2) 51249(2) 6403.3(2)  14.35(8)
Brl  58382(2) 1201.3(2) 4511.6(2)  18.19(9)
N1  2570.3(18) 3609(2) 7044.8(18) 16.1(6)
o1 1428.0(18)  4478(2) 7838.1(17) 26.6(6)
N3  4711.3(17) 2185(2) 6953.3(17) 13.5(6)
C5 3188(2)  3430(2) 7776(2) 16.3(7)
N2  7684.6(18) 3179(2) 8606.3(17) 14.5(6)
N4  5338.4(18) 1932.3(19) 7684.3(17) 13.2(6)
C9 6781(2)  2014(2) 8660(2) 14.0(7)
C8 6118(2)  2340(2) 7962(2) 11.7(6)
c2 3333(2)  2837(2) 6252(2) 15.4(7)
Cl0  7557(2)  2453(2) 8962(2) 15.3(7)
c4 3905(2)  2945(2) 7776(2) 14.9(7)
c7 6298(2)  3082(2) 7576(2) 12.9(7)
C1 2641(2)  3327(2) 6292(2) 17.6(7)
C6 7076(2)  3490(2) 7922(2) 15.0(7)
c3 3993(2)  2640(2) 7005(2) 13.0(7)
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Tabelle 7.80: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Ag-Datensatzes (Rigaku)
von (4,4’-HydpyH,)[SnBr,] - H,O.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Sn2  10.96(14) 7.60(17) 8.39(14) 1.18(11) 2.02(11)  0.06(12)
Snl  10.50(14) 8.55(17) 8.19(14) -0.55(11) 3.45(11) -0.91(12)
Br6  11.93(14) 14.92(19) 16.82(15) 1.26(13) -0.35(12) -1.47(12)
Br3  15.39(14) 13.80(18) 8.70(14) -1.48(11) 2.60(11) -1.10(13)
Brd  1843(15) 820(17) 17.81(16) 297(12) 5.07(12) 1.85(13)
Br2  1676(15) 22.3(2)  14.18(15) -4.03(13) 2.33(12) 7.87(14)
Br5 19.69(15) 13.54(18) 11.56(14) 0.79(12) 7.24(12) 0.91(13)
Brl  19.84(16) 18.8(2)  14.25(15) 4.77(13) 1.77(13) -8.84(14)
N1 13.1(13) 145(17) 21.0(14) 12(12) 54(11)  5.0(12)
Ol  309(14) 30.8(18) 21.5(13) 65(12)  13.1(11) 12.4(13)
N3  146(13) 166(17) 9.1(12)  -17(11) 2.7(10)  1.3(12)
C5  19.6(16) 13.8(19) 17.3(16) -1.8(14) 8.0(13)  -3.7(14)
N2 11.3(12) 18.1(17) 13.7(13) -3.3(12) 2.6(11)  -3.4(12)
N4 13.0(12) 11.1(16) 142(13) 25(11)  1.3(11)  0.2(12)
C9 15.4(15) 12.8(18) 14.2(15) 1.0(13)  4.8(13)  2.1(14)
c8 13.0(14) 89(18)  132(15) -44(12) 3.7(12)  2.5(13)
C2  175(15) 13.6(19) 11.3(15) -25(13) -2.7(13)  -3.4(14)
Cl0  133(14) 18(2) 135(15)  02(13)  09(12)  2.2(14)
c4 17.5(15)  11.0(18)  13.2(15) -1.3(13) -0.8(13)  -5.1(14)
c7 15.8(15)  10.3(18) 12.9(15) -0.6(13) 4.4(13)  2.7(13)
C1 15.7(15)  15.4(19) 182(16) -0.6(14) -1.2(13) -1.3(14)
C6  205(16) 11.6(18) 15.0(15) -0.8(13) 82(13)  0.1(14)
C3  13.0(14) 7.0(17)  168(16) 14(13)  02(13)  -1.6(13)

7.1.33 (4,4’-HydpyH.,),[BiBr:](IBr,)

Tabelle 7.81: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
1. Datensatzes von (4,4’-HydpyH,),[BiBre](IBr;). U, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors

Uy

Atom x y z U(eq)
Bi01 10000 5000 5000 32.12(18)
Br02  8648.1(7) 5000 1731.2(12)  32.2(2)
103 5000 5000 5000 90.1(7)
Br04  8624.8(7) 5000 6437.8(14)  36.6(2)
Br05 10000 2939.7(7) 5000 43.8(3)
Br06  6106.3(17) 5000 8266(4) 105.8(8)
NO007  7550(6) 3251(6)  3491(10)  52.9(19)
NO008  5435(5) 1846(7)  -40(10) 52.2(18)
C009  7018(5) 2044(7)  1416(10)  40.8(17)
CO0A  6118(6) 2327(7)  1156(10)  44.9(18)
C00B  7720(6) 2512(7)  2579(11)  48(2)
C00C  5958(7) 3048(7)  2141(14)  54(2)
C0o0D  6702(8) 3511(8)  3271(15)  62(3)
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Tabelle 7.82: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 1. Datensatzes von
(4,4-HydpyH,),[BiBrs](IBr).
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Bi01 31.7(3) 25.7(3) 363(3) O 8.9(2) 0
Br02  32.5(5) 317(5) 271(4) O 3.94) 0
103 84.8(11) 25.7(5) 202(2) O 102.6(14) 0
0 0
0 0
0 0

Bro4  40.7(6) 354(5) 40.3(5) 22.5(4)

Br05 31.6(5) 229(5) 67.2(7) 5.6(5)

Br06  86.9(14) 67.3(12) 181(3) 69.1(16)

N007 58(5)  53(4)  52(4) -12(3) 24(4) -31(4)
NO008 35(4)  64(5)  53(4)  -16(4) 10(3) 2(3)
C009 32(4)  53(5)  40(4) -5(3) 16(3) -11(3)
CO0A 39(4)  57(5  36(4) 5(3)  10(3) 2(4)
COOB  34(4)  64(6)  47(4)  -12(4) 16(3) -16(4)
CO0C 49(5)  43(5)  70(6) 3(4)  22(4) 1(4)
COOD 76(7)  43(5)  77(7)  -4(5)  39(6) 1(5)

Tabelle 7.83: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des
2. Datensatzes von (4,4’-HydpyH,),[BiBrs](IBr;). U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors
Ui;.

Atom x y z Uleq)

Bi0l  5018(3) 5000 136(5) 50.4(3)
102 5027(9) 10000 10110(20)  140.0(14)
Br03  6425(5) 5000 -1178(8)  67.5(19)
Br04  3679(4) 5000 3147(7)  63.4(19)
Br05  6366(4) 5000 3373(7)  61.6(19)
Br06  5017(6) 7055.2(12) 156(12)  74.1(6)
Br07  3611(4) 5000 1524(8)  67.6(19)
Br08  6114(11) 10000 13290(30)  187(8)
Br09  3968(12) 10000 6840(20)  160(6)
NOOB  4590(20) 6793(19)  5130(40)  76(9)
NOOC  2590(30) 8290(30)  1800(50)  106(16)
CO0D  6180(30) 7340(40)  6270(50)  81(14)
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

(
(
COOE  2990(20) 7060(30)  3710(50)  64(9)
COOF  6790(40) 8500(40)  8280(70)  101(16)
NOOG 5494(16) 6920(40)  5030(50)  129(19)
NOOH 7590(30) 8190(40)  8580(60)  100(14)
CO0I  2290(30) 7480(40)  2550(50)  79(15)
CO0J  6990(30) 7020(30)  6560(50)  91(15)
COOK  7690(40) 7480(30)  7640(70)  97(18)
COON  3430(40) 8450(40)  1880(60)  91(14)
C9 5970(30) 8000(20)  7210(60)  84(13)
C12  3940(30) 7290(30)  4000(50)  64(10)
CI13  4070(40) 8100(40)  3090(60)  107(18)
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Tabelle 7.84: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 2. Datensatzes von
(4,4-HydpyH,),[BiBrs](IBr).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Bi0l  493(5) 4154) 543(5) 0 11.33) 0

102 135(2)  50.7(10) 291(4) O 146(3) 0

Br03  76(5)  64(4)  71(4) 0 384) 0

BrO4  74(4)  53(4)  52(3) 0 103) 0

Br05 51(3)  68(55)  53(3) 0 2(3) 0

Br06  57.6(10) 42.0(8) 107.4(14) 0(4) 11.39)  -2(4)
Br07  71(5)  64(4)  76(5) 0 36(4) 0

Br0S  133(11) 138(13) 290(20) O 73(13) 0

Br09  165(13) 115(10) 243(16) 0 124(12) 0
NOOB  110(20) 52(11)  87(18) 14(12)  60(17)  16(13)
NOOC 130(40) 110(30) 80(20)  30(20) 40(20)  80(30)
C00D  49(18) 120(30)  60(20) 3(19) -3(14) 29(19)
COOE  33(12)  90(30) 70(20)  -3(18) 26(12)  4(14)
COOF  110(30) 60(20)  150(40)  0(20)  60(30)  -20(20)
NOOG 27(11)  220(50) 110(20)  -70(30) -13(12) 37(17)
NOOH 57(16)  120(30) 110(30)  10(20) 9(16)  -30(20)
COOI  44(16)  130(40) 56(16)  12(19) 13(13)  10(20)
C00J 110(30)  80(30) 70(20) -30(20) 10(20)  -40(20)
COOK  70(30)  90(30)  150(40)  -20(30) 50(30)  -40(20)
COON  100(30) 100(30) 90(20)  30(20) 60(20)  30(20)
C9 100(30) 34(11)  110(30)  23(15) 30(20)  5(14)
Cl2  6119) 63(17) 700)  -17(15) 30(15)  19(16)
C13  90(30) 150(40) 90(30)  40(30) 40(20)  -10(30)

Tabelle 7.85: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
3. Datensatzes von (4,4’-HydpyH,),[BiBrs](IBr;). U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors

Uy

Atom x y z U(eq)
Bil 10000 5000 5000 34.2(2)
Br2 8649.9(8) 5000 1735.4(15)  40.1(3)
I1 5000 5000 5000 106.8(9)
Brl 8602.6(9) 5000 6407.3(17) 44.7(3)
Br3 10000 2929.1(9) 5000 52.4(4)
Br4 6083.5(19) 5000 8254(5) 121.4(11)
N2 5438(6) 1840(8)  -38(13) 65(3)
C4 7025(6) 2031(8)  1412(13)  50(2)
N1 7538(7) 3240(8)  3460(12)  65(3)
C5 7712(7) 2487(9)  2582(14)  60(3)
C3 6129(7) 2311(8)  1159(13)  53(2)
C1 6690(9) 3516(9)  3246(17)  68(3)
C2 5964(9) 3035(9)  2110(16)  64(3)
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Tabelle 7.86: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 3. Datensatzes von
(4,4-HydpyH,),[BiBrs](IBr).

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 UlZ

Bil  332(3) 284(3) 37.4(4) 0 7.8(3) 0

Br2  39.6(6) 395(6) 34.0(7) 0 3.8(5) 0

Il 972(13) 30.8(7) 2393) 0 117.1(17) 0

Brl  482(7) 433(6) 487(8) 0 246(6) 0

Br3  37.4(6) 29.4(6) 78.1(10) 0 4.7(6) 0

Brd  96.8(17) 72.9(14) 215(3) 0 80(2) 0

N2  41¢4)  87(7)  65(6)  -13(5) 16(4) 7(4)
C4  40(5)  58(6)  50(6)  -10(5) 16(4) -11(4)
N1  656)  716)  60(6)  -12(5) 25(5) -36(5)
c5 36(4)  81(8)  62(7)  -7(6)  16(4) -16(5)
c3 41(5)  65(7)  45()  A(G) 74 -4(5)
C1 86(8)  48(6)  78(8)  -14(6) 41(7) -13(6)
c2 67(7)  59(7)  66(7)  6(6)  23(6) 11(6)

7.1.34 (4,4’-HydpyH,),[Bi,sSb,5Brs](Br;)

Tabelle 7.87: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4’-HydpyH,),[Big5Sbo5Brs](Brs). U, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Ten-

sors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Bil 5000 5000 5000 23.59(14)
Sb1 5000 5000 5000 23.59(14)
Br2 6377.5(3) 5000 8339.7(7) 27.74(15)
Brl 3730.9(4) 5000 6645.8(7) 29.70(16)
Br3 5000 2952.8(4) 5000 37.36(18)
Br4 0 5000 5000 62.8(5)
Br5 -1288.7(9) 5000 2046(2) 94.1(4)

N1 428(2) 1898(3)  -16(5) 37.4(8)
N2  2480(3)  3379(4)  3596(6)  52.6(12)
C1 1096(3)  2395(3)  1212(5)  33.9(9)
C5 1974(3)  2157(4)  1435(6)  35.9(9)
C2 937(4) 3130(4)  2259(7)  43.8(10)
c4 2652(3)  2668(4)  2630(6)

C3 1647(4)  3603(4)  3439(7)

45.2(11)
52.4(13)
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Tabelle 7.88: Anisotrope ~Auslenkungsparameter (A?x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(4,4 -HydpyH, ), [Bils](I)-

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Bil 22.06(19) 21.25(19) 25.58(19) 0 6.58(13) 0

Sbl  22.06(19) 21.25(19) 25.58(19) 0 6.58(13) 0

Br2  261(3) 287(3) 2452) 0 4.72(19) 0

Brl  326(3) 293(3) 306(3) 0 156(2) 0

Br3  293(3) 247(3) 524(4) 0 84(2) 0

Brd  583(8)  342(6) 1185(12) 0 59.08) O

Br5  719(7)  79.2(8)  121.5(11) 0 243(7) 0

N1 302(17)  44(2) 352(17) -6.7(15) 8.6(14)  -0.6(15)
N2  61(3) 56(3) 43(2) 132 212) -35(2)
C1 35(2) 35(2) 28.1(17) 3.8(15) 83(15) -4.0(17)
C5 33(2) 43(2) 32.3(19) -2.7(17) 13.1(16) -7.1(18)
2 48(3) 37(2) 49(3) 0(2) 22(2) -1(2)
C4 34(2) 63(3) 38(2) -1(2) 12.7(18)  -18(2)
C3 68(3) 39(3) 56(3) -12Q2)  30(3) -19(3)

7.1.35 (4,4’-HydpyH,),[Bils](l;)

Tabelle 7.89: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4’-HydpyH,),[Bils](Is). U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
N1 916(9) 1764(6)  2575(6) 97(2)
N2 -460(9) 3056(7)  4559(5) 101(2)
C1 6(10) 2602(6)  3906(6) 80(2)
C2 1104(12)  1916(7)  4078(7) 101(3)
C3 1502(12)  1494(8)  3384(8) 108(3)
C4 -121(11) 2442(7)  2382(6) 89(3)
c5 -600(9) 2867(6)  3039(5) 79(2)
Bil 0 0 0 54.05(15)
n 1978.6(8) 0 -1369.3(5)  67.5(2)
12 2904.7(8) 0 1493.1(5)  73.2(2)
3 0 2128.1(4) © 79.9(2)
4 7877.1(15) 5000 1179.4(8)  118.3(4)
I5 10000 5000 0 93.3(4)
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Tabelle 7.90: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(44'-HydpyH,),[Bile](5).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
N1 95(5) 111(6)  86(5) 35(5) 18(55)  -2(5)
N2 108(6) 123(7)  69(4) 44)  17(4) 19(5)
C1 79(5) 96(6) 70(5) -104)  26(4)  -14(4)
C2 106(7) 102(7) 90(7) 5(6) 10(6) 10(6)
C3 108(8) 92(7) 12009)  -21(6) 16(7)  12(5)
C4 90(6) 1107)  60(5) 22(5)  0(4) 9(5)
C5 81(5) 79(5) 73(5) -14(4)  10(4)  6(4)
Bil  612(3) 438(2) 616(3) 0 231(2) 0

Il 73.1(4)  62.1(4) 779(4) 0 39.6(4) 0

2 57.7(4)  741(4) 837(3) 0 6.6(3) 0

I3 129.6(7) 439(3) 702(4) 0 30.6(4) 0

14 145.1(10)  106.1(7) 100.6(7) 0 203(7) 0

15 1242(9) 481(5) 885(8) 0 -178(7) 0
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7.1.36 (4,4-HydpyH,), ![Biy+Sb; 4Bry(] - ¥2 (H,O0)

Tabelle 7.91: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 1.
Datensatzes von (4,4’-HydpyH2)zo}, [Bip¢Sb1.4Brio]-/2(H,0). U, ist definiert als 3 des orthogonalisierten

Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)
Bil 6877.9(6)  7409.8(7)  3788.4(4) 51.8(3)
Sbl 6877.9(6)  7409.8(7)  3788.4(4) 51.8(3)
Sb2 1105.4(9)  7393.9(9) 3940.3(5) 49.1(4)
Brl 6902(2) 8945.8(13) 3816.6(14) 67.5(9)
Br9 1091(3) 5883.2(13) 3953.7(13)  68.9(9)
Br10  1141(3) 8924.0(13) 3925.7(13) 70.6(10)
Br4 6977(2) 5833.5(14) 3860.1(14) 68.5(9)
Br5 6585.8(14) 7480.6(19) 4883.7(8)  66.3(6)
Br8  27223(15) 7355.7(17) 3738.8(11) 77.6(8)
Br7 672.4(16)  7423.5(17) 3013.3(8)  71.2(7)
Br3 7158.7(18)  7426(2) 2782.1(9)  78.1(8)
Br2 5145.5(17) 7317.3(18) 3625.7(12) 85.5(9)
Bré6 8831.1(14) 7481.2(18) 3970.1(8)  71.0(6)
C1 3590(30)  4280(20)  2393(13)  81(13)
c3 401020)  4738(12)  3207(11)  56(7)
C2 3760(20)  4162(16)  2886(12)  67(10)
Cs8 4230(20)  5559(15)  4307(12)  63(8)
N3 4185(15)  4647(12)  3683(7) 70(6)
C10  4380(40)  6410(20)  4957(13)  93(12)
Cl17  411030) 10371(14) 3216(15)  82(12)
C13  4300(30)  9118(18)  4249(17)  92(12)
N4 4632(16)  5186(15)  3943(10)  94(8)
Cc7 3310(20)  5526(13)  4396(13)  66(9)
N7 4712(16)  9210(14)  3802(12)  92(8)
C20  3490(20)  10120(20) 2279(15)  81(12)
N6 3580(30)  10796(17)  2453(16)  98(12)
C19  3720(20)  9546(19)  2561(16)  78(10)
Cl12  3410(20)  9138(16)  4269(12)  74(9)
C5 3770(30)  5535(17)  2468(19)  84(12)
N5 3500(20)  8910(20)  5122(14)  126(15)
C18  4070(20)  9688(14)  3035(13)  59(8)
C11  3030(30)  9040(20)  4725(19)  99(15)
C4 3950(30)  5454(16)  2969(18)  97(12)
Cl14  4780(40)  9040(20)  4680(17)  99(15)
N1 3576(18)  4933(16)  2211(14)  84(10)
9 4780(30)  6005(17)  4617(13)  69(9)
Cl6  3890(30)  10926(18) 2900(20)  96(14)
C6 3020(30)  5967(17)  4741(18)  83(13)
N8 4274(18)  9097(13)  3324(10)  91(9)
C15  4360(30)  8890(20)  5116(17)  104(14)
N2 3530(20)  6376(14)  5042(12)  80(10)
o1 5000 8091(19) 2500 146(14)
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Tabelle 7.92: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 1. Datensatzes von (4,4'-

250

HydpyHo,)» . [Big.¢Sb1.4Brio]-12(H,O).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Bil 53.9(5) 509(6) 50.6(5) -1.5(6) 2.6(5) -2.5(6)
Sbl  539(5)  509(6) 50.6(5) -15(6) 2.6(5)  -2.5(6)
Sb2  50.0(7)  48.8(8) 48.3(8) -0.6(8) 0.0(7)  25(9)
Brl  70.9(19) 489(13) 83(2) 2.0(15)  10(2) -0.4(13)
Br9  74(2) 54.0(14)  79(2) -47(13)  -11Q2)  2.7(16)
Brl0  80(2) 49.4(13) 82(3) 2.7(13)  -102)  5.0(14)
Brd  81(2) 50.4(14) 74(2) -5.0(14)  0(2) -1.4(14)
Br5  732(14) 72.7(15) 529(12) 4.2(16) 3.2(11)  -8.7(16)
Br8  55.5(13) 83.8(19) 93.4(18) 3(2) 12.6(14)  5.0(15)
Br7  85.0(16) 80.4(16) 48.1(12) 1.3(16) -5.7(12) -1.4(17)
Br3  101.2(19) 78.4(18) 54.5(13) 0.5(16) 11.5(12) 0(2)
Br2  55.0(14) 95(2) 106(2)  10.5(18) -7.7(15) -5.2(16)
Br6  60.8(13) 87.0(16) 65.1(14) -7.0(17) 2.5(11)  -0.4(18)
C1 110(40)  100(20)  40(20)  -8(16)  -10(20)  10(20)
C3 53(17) 60(14)  60(20)  -6(13)  -8(17)  9(14)
c2 80(30) 79(17)  40(20)  2(14) -4(18)  13(16)
C8 54(19) 87(18)  46(17)  -1(15)  -28(15)  -4(13)
N3 91(18) 100(15)  20(11)  9(10) -11(11)  13(13)
C10  110(40)  120(30) 50(20)  -15(19) -20(20)  -30(20)
C17  80(30) 61(16)  10030) -12(17) 20(20)  19(17)
C13  80(30) 90(20)  10030) 30(20)  30(30)  -6(19)
N4 57(14) 15020) 78(19)  -46(18)  -14(14)  8(15)
C7 70(20) 48(14)  80(20)  4(14) 21(18)  -2(14)
N7  45(13) 12020) 110(20) 28(19)  -3(17)  -7(14)
C20  60(20) 150(30)  40(20)  20(20)  -19(16)  -20(20)
N6 12030)  90(20)  90(30)  -3(18)  0(20) -18(19)
C19  50(20) 130(20) 50(20)  -15(19) -3(18)  19(18)
C12  10030) 80(19)  45(17)  25(15)  11(18)  12(19)
C5 90(30) 80(20)  90(30)  20(20)  0(20) 25(19)
N5 80(30) 220(40) 80(20)  50(30)  -30(20)  -30(20)
C18  42(17) 75(17)  60(20)  8(14) 8(15) -11(14)
C11  90(30) 100(30) 110(40) 10(20)  -40(30)  -30(20)
c4 10030)  80(20)  120(40)  0(20) -10(30)  -10(20)
Cl4  110(40)  120(30) 70(30)  20(20)  -50(30)  0(20)
N1 90(20) 10020) 60(20)  12(16)  13(17)  7(17)
9 60(20) 10020)  50(20)  1(16) 0(20) 9(18)
Cl6  70(30) 80(20)  140(40) -10(20) -10(30)  -20(20)
C6 50(20) 70(20)  130(40) -20(20) 10(20)  -1(16)
N8 130(30) 65(15) 74(18) -19(14)  23(18) 1(15)
C15  60(30) 170(40) 80(30)  50(30)  -10(20)  10(30)
N2 10030)  54(15)  80(20)  -14(12) 10(20)  5(14)
o1 180(40)  130(30) 130(30) O -50(30) 0
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Tabelle 7.93: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 2.
Datensatzes von (4,4’-HydpyH2)zo}, [Bip¢Sb1.4Brio]-/2(H>0). Uy, ist definiert als 3 des orthogonalisierten

Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
Sb2 8892.4(4) 7359.1(4) 3946.5(2) 12.59(14)
Br6 8398.6(7) 7532.8(6) 5115.3(4) 18.1(2)
Bil 8110.5(3) 7621.4(3) 6212.4(2) 14.32(12)
Sbl  8110.5(3) 7621.4(3) 6212.4(2) 14.32(12)
O1 5000 8074(8) 2500 38(3)
Br10  9322.7(7) 7382.7(7) 3009.6(4) 20.2(2)
Br3 6145.4(7) 7555.0(7) 6036.8(4) 21.8(2)
Br8 8897.0(9) 5839.5(6) 3963.5(5) 21.0(2)
Brl  8003.7(8) 9211.2(6) 6126.4(5) 20.5(3)
Br2 9861.4(8) 7721.6(8) 6367.1(5) 28.5(3)
Br4 7856.8(8) 7602.2(7) 7227.1(4) 23.9(2)
Br7 8865.1(9) 8894.7(6) 3915.8(5) 22.4(3)
Br9 7254.6(7) 7324.7(7) 3746.5(5) 24.6(2)
N1 6443(7)  4885(7) 2197(4)  24(2)
N4 6464(7)  6404(6) 5056(4)  23(2)
Cé 6991(9)  5958(7) 4777(5)  21(3)
N6 5690(8)  9067(7) 3316(5)  32(3)
C17  5860(9)  10367(8)  3205(6)  26(3)
C2 6014(10)  5433(7) 2961(6)  26(3)
N3 5350(7)  5188(7) 3940(4)  30(3)
C10  5592(9)  6428(7) 4984(5)  25(3)
N2 5811(7)  4628(6) 3688(4)  24(2)
9 5211(10)  6002(9) 4622(5)  28(3)
C5 6458(9)  4205(7) 2406(5)  23(3)
N8 6537(9)  8995(9) 5133(5)  38(3)
N5 6431(10) 10781(7)  2432(5)  37(3)
Cle  6116(10) 10920(7)  2900(5)  27(3)
C3 6022(9)  4721(7) 3189(5)  20(2)
N7 5276(8)  9168(7) 3781(5)  32(3)
C8 5738(10)  5547(7) 4324(5)  24(3)
C12  661509)  9098(7) 4241(6)  26(3)
Cl1  7010(10)  9037(7) 4695(5)  27(3)
C19  6293(10) 9510(9) 2549(6)  33(3)
C20  6527(11) 10091(10) 2263(6)  36(4)
Cl4  5221(8)  9017(8) 4671(5)  24(3)
C13  5715(9)  9098(7) 4216(5)  23(3)
C15  5649(12)  8965(9) 5099(6)  38(4)
Cc7 6652(9)  5533(7) 4412(4)  20(2)
C4 6251(9)  4097(7) 2896(5)  23(3)
C18  5942(10) 9628(9) 3037(6)  32(3)
C1 6230(11) 5482(8)  2474(6)  29(3)
Br5 8060.5(8) 6081.1(6) 6177.2(5) 21.2(3)
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Tabelle 7.94: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10°) mit Standardabweichung des 2. Datensatzes von (4,4'-
HydpyH,), ! [Bio.sSb1 4Brio]-/2(H,O).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sb2 12.8(3) 14.6(3) 10.4(3) -1.2(3) -0.1(2) -1.4(3)
Bré 21.6(5) 16.5(5) 16.3(4) -0.8(4) 0.7(4) -2.5(4)
Bil 14.6(2) 13.9(2) 14.4(2) -1.60(18) 1.74(16) -0.94(18)
Sb1 14.6(2) 139(2) 144(2) -1.60(18) 1.74(16) -0.94(18)
o1 45(9) 29(8) 42(8) 0 9(7) 0
Brl0  25.3(5) 21.9(5) 13.3(4) -0.9(4) 1.1(4) -0.9(5)
Br3 16.2(5) 26.8(6) 22.4(5) -4.5(5) 1.3(4) 1.2(5)
Br8 21.7(6) 16.8(5) 24.5(6) -2.6(4) 2.3(5) -1.4(4)
Brl 229(6) 16.3(5) 22.3(6) -3.0(4) 0.4(5) -1.0(4)
Br2 16.3(5) 31.6(7) 37.6(6) 3.5(5) -1.5(5) -0.8(5)

)

)

)

~— ~— —

Brd  324(6) 212(5) 182(5) -0.7(5)  6.0(4)  -0.3(5)
Br7  293(7) 16.0(5) 22.0(6) 1.4(4) 4505)  -2.005)

Br9  163(5) 26.0(6) 31.4(6) 2.0(6) -47(4)  -2.0(5)
N1 24(6) 38(7) 11(5) 2(4) 2(4) -4(5)
N4 20(6) 28(6) 20(5)  -5(4) 1(4) -1(4)
C6 176)  15(5) 30(7)  -3(5) -9(5) 2(4)
N6  17(5) 30(6) 49(8)  -6(6) 7(5) 2(5)
Cl7  17(7) 357 25(7)  -3(5) 5(5) 3(5)
2 22(7)  22(6) 348)  -5(5) -7(6) 1(5)
N3  17(5) 46(7) 26(6)  -16(5) 1(4) 0(5)
Cl0  24(7) 15(5) 35(7)  0(5) -1(6) 5(5)
N2  27(6) 26(5) 18(5)  -5(4) 2(4) -5(4)
C9 21(7)  4909)  14(6)  5(5) 2(5) 11(6)
C5 197)  23(6) 28(8)  -5(5) -1(5) 6(5)
N8  29(7) 6009 25(6)  0(6) -4(5) 8(6)
N5 479)  29(6) 36(8)  16(5) 2(6) 5(6)
Cl6  27(7) 19(6) 35(8)  -5(5) 5(6) 10(6)
C3 135)  31(6) 15(6)  3(5) -3(4) -12(5)
N7  22(6) 37(7) 38(7)  0(6) -1(5) -5(5)
C8 28(7)  28(6) 17(6)  A(5) 5(5) -10(5)
Cl2  18(6) 25(6) 36(8) 7(5) 136) 405
Cll1  338) 18(6) 29(7) 1(5) -3(6) 5(5)
C19  22(7) 4409) 34(8)  -4(7) -7(6) -2(6)
C20  39(9) 56(10) 13(7)  0(6) 15(6) 1107
Cl4  76) 3207 337) 605 -3(5) 2(5)
C13  28(7) 14050 27(7) 1(5) 116)  -4(5)
C15 44090 37(8) 33(8) 3(7) 147) -6(7)
C7  22(6) 23(6) 14(6)  -4(4) 0(5) -4(5)
c4 207) 23(6) 25(7)  -9(5) -9(5) -5(5)
C18 16(7) 5509) 26(8) 1(7) -1065)  1(6)
C1 348)  32(7)  23(6)  10(6) -6(6) -7(6)

Br5  23.06) 15.3(5) 25.4(6) 1.4(4) 35(5)  -0.1(4)
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Tabelle 7.95: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 3.
Datensatzes von (4,4’-HydpyH2)20}) [Big¢Sb1.4Brip]-/2(H>0). U, ist definiert als 73 des orthogonalisierten

Tensors Uj;.

Atom  x y z U(eq)
Bil 6888.7(4)  7622.6(4)  6212.1(2) 19.38(15)
Sbl 6106.9(6)  7358.6(5)  3946.5(3) 11.23(18)
Br8 5677.6(10) 7381.6(9)  3009.9(5) 16.4(3)
Br5 6600.6(9)  7533.1(7)  5115.4(5) 14.1(3)
Br7 6133.4(11) 8894.2(8)  3915.5(6) 18.1(3)
Br3 6994.3(11) 9211.3(8)  6127.4(6) 16.5(3)
Br10  6101.2(11) 5839.3(8)  3963.2(6) 17.1(3)
Br2 8853.3(9)  7555.2(9)  6037.5(5) 17.7(3)
Br4 6938.4(10) 6081.4(8) 6177.4(6) 17.1(3)
Br9 7742.6(9)  7325.5(9)  3746.1(6) 20.8(3)
Bré6 7141.7(10) 7602.9(9)  7227.1(5) 19.5(3)
Brl 5137.6(10) 7722.7(10) 6366.8(6) 24.5(3)
N8 8565(9) 4887(9) 2203(6)  21(3)
N5 8535(10)  6409(8) 5053(6)  21(3)
C11  8004(11)  5962(8) 4775(7)  19(3)
C15  9410(11)  6424(8) 4986(6)  17(3)
N7 9197(10)  4629(8) 3689(5)  21(3)
N4 3461(12)  6005(11)  4869(7)  34(4)
Cl6  8981(11)  4723(9) 3188(6)  17(3)
N6 9649(9) 5180(10)  3943(6)  27(3)
N2 4321(10)  5929(9) 6678(6)  27(3)
C20  8989(12)  5423(9) 2965(7)  22(3)
N1 3570(12)  4213(9) 7563(7)  31(4)
Cl4  9785(11)  5998(12)  4626(6)  25(4)
c1 3891(13)  4080(9) 7104(7)  22(4)
C18  8544(11)  4202(8) 2407(6)  18(3)
2 4127(11)  4621(11)  6797(7)  24(4)
C6 3404(12)  5901(10)  5759(7)  24(4)
C4 3707(12)  5499(12)  7448(8)  29(4)
c7 2990(13)  5965(9) 5304(7)  24(4)
C3 4058(13)  5361(12)  6968(8)  30(4)
C19  8771(12)  5471(10)  2469(7)  25(4)
C13  9263(12)  5552(9) 4321(6)  20(3)
C5 3466(14)  4902(12)  7736(7)  31(4)
N3 4721(11)  5835(9) 6225(6)  28(3)
C12  8346(10)  5535(9) 4412(5)  15(3)
9 4790(14)  5981(11)  5331(7)  28(3)
Cs8 4346(14)  6017(10)  4896(7)  29(4)
C10  4265(13)  5912(9) 5783(7)  21(3)
C17  8758(11)  4095(9) 2895(7)  19(3)
o1 5000 6914(11) 7500 33(4)
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Tabelle 7.96: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des 3. Datensatzes von (4,4'-
HydpyH,)».. [Bio.sSb1 4Brio]-/2(H,O).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Bil 19.03) 19.2(3) 20.03) -14(22) -1.8(2) 1.0(2)
Sb1 10.5(4) 14.0(4) 9.2(4) -1.03) 0.2(3) 1.6(4)
Br8 21.0(6) 18.8(6) 9.4(5) -1.4(55) -1.3(5) 1.3(6)
Br5 16.5(6) 13.0(6) 13.0(6) -0.4(5) -0.7(4) 2.4(5)
Br7 23.1(8) 12.6(6) 18.7(7) 1.5(5) -3.6(6) 1.9(6)
Br3 17.8(7) 12.7(6) 19.0(7) -35(5) -0.5(6) 1.3(5)
Br10 17.0(7) 13.5(6) 20.9(7) -2505) -2.7(6) 1.3(5)
Br2 11.6(6) 23.0(7) 18.6(6) -4.1(6) -1.0(5) -1.7(6)
Br4 185(7) 11.7(6) 21.2(7) 1.7(5) -3.7(6) 0.1(5)
Br9 11.7(6) 22.3(7) 285(7) 3.1(7) 4.3(5) 2.5(6)
Bré6 27.0(7) 17.8(7) 13.6(6) -1.1(6) -5.5(5) 0.1(6)
Brl 11.6(6) 28.5(8) 33.3(8) 3.5(7) 1.4(6) 0.5(6)
N8 16(7) 36(9) 12(6) 3(6) -2(5) 3(6)
N5 20(7) 25(7) 19(7) -3(5) -2(5) 2(5)
Cl11 16(8) 10(7) 3009) -2(6) 8(7) 0(5)
C15 18(8) 13(7) 22(8) 0(6) -1(6) -2(6)
N7 27(7) 24(7) 12(6) -1(5) -3(5) 7(6)
N4 27(9) 52(11)  23(8) -5(8) -6(7) 8(8)
Cl16 9(7) 31(8) 11(7) -1(6) -1(5) 7(6)
N6 8(6) 51(10) 21(7) -20(7)  -1(5) 5(6)
N2 15(7) 28(8) 38(9) -3(7) 6(6) 6(6)
C20 18(8) 17(7) 32(9) -5(6) 11(7) 2(6)
N1 37(10) 22(8) 35(9) 14(7) 1(7) 4(7)
Cl4 7(7) 53(12) 15(7) 6(7) -4(6) -6(7)
C1 27(9) 10(7) 3009) -4(6) 5(7) 13(7)
C18 20(8) 8(7) 27(9) -1(6) 2(7) 1(6)
C2 11(8) 36(10) 25(9) -3(7) 2(6) 1(6)
Cé6 25(9) 23(8) 23(8) 4(7) 7(7) 3(7)
C4 15(9) 43(11) 29(10) -2(8) -6(7) 0(7)
c7 28(9) 15(8) 28(9) 1(6) 3(7) 8(7)
C3 15(8) 51(12) 25(10) 0(8) -11(7)  -2(8)
C19 21(9) 31(9) 21(8) 11(7) 9(7) 12(7)
C13 21(8) 24(8) 15(7) 3(6) -6(6) 13(6)
C5 30(10) 48(12) 15(8) 3(8) -9(7) 3(9)
N3 25(8) 29(8) 31(8) -4(7) 0(7) 0(6)
C12 11(7) 22(7) 10(7) -4(5) 0(5) 4(6)
C9 30 27(9) 26(9) 8(7) -1(8) -3(8)
C8 34(10) 28(9) 25(9) 0(7) 12(8) -7(8)
C10 31(9) 8(6) 24(8) 4(6) 13(7) 1(6)
C17 15(8) 12(7) 3009) -10(6)  10(6) 0(6)
01 36(11) 30(10) 33(10) O 6(8) 0
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7.1.37 (4,4'-HydpyH.,),[BiBr][FeBr.]

Tabelle 7.97: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4-HydpyH,),[BiBrs][FeBry]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors

Uy

Atom x y z U(eq)

Bil 12500 7500 2500 29.16(16)

Brl 12500 7500 668.7(6) 36.1(2)

Br2 9984.9(10) 6141.8(5) 2532.1(6) 42.0(2)

C3 7357(10) 6413(5) 264(5) 34.3(15)

C1 7613(13) 4873(6) -164(6) 45.3(19)

C4 6254(11) 6550(6) -425(5) 39.4(17)

C2 8024(12) 5545(5) 386(6) 42.0(19)

N2 7885(8) 7078(4) 792(4) 33.7(15)

N1 6590(10) 5031(5) -832(6) 48.4(19)

C5 5903(12) 5847(6) -963(6) 44.1(19)

Br3 10814.3(16) 6558.7(6) -1660.7(6) 55.0(3)

Fel 12500 7500 -2500 43.8(6)

Tabelle 7.98: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(4,4’-HydpyH2)2[BiBr5][FeBr4].

Atom Ull U22 U33 UZS U13 U12
Bil 37.4(3) 23.4(2) 26.7(3) 0 0 0
Brl 53.5(6) 28.2(4) 26.6(5) 0 0 2.4(5)
Br2 49.4(5) 36.0(4) 40.6(4) 12.4(4) -14.3(4) -12.8(3)
C3 36(4) 28(3) 39(4) 1(3) -5(3) -4(3)
C1 57(5) 31(3) 48(5) -10(3)  -10(5) 5(4)
C4 44(5) 38(4) 36(4) -6(3) -1(3) 4(4)
C2 52(5) 31(4) 43(5) -1(3) -5(4) 2(3)
N2 45(4) 22(3) 34(3) 1(2) -8(3) 0(2)
N1 51(5) 46(4) 48(4) -23(3)  -3(3) -7(3)
C5 47(5) 47(4) 39(5) -4(3) -10(4) 5(4)
Br3 86.3(7) 35.4(4) 43.1(5) 2.9(4) 129(5) -2.1(5)
Fel 74.4(17) 25.6(9) 314(11) O 0 0

Tabelle 7.99: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
2. Datensatzes von (4,4'-HydpyHy),[BiBrs][FeBr,]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors

Uy

Atom  x y z Ul(eq)
Bil 7500 2500 7500 25.87(12)
Brl 7500 2500 5669.1(5)  32.70(18)

Br2 10015.4(7)  1142.0(4) 7468.5(4) 39.49(16)

Br3 15818.6(12) 1558.2(5) 3339.1(5) 55.8(2)

Fel 17500 2500 2500 44.3(5)
N2 12871(6) 2085(3) 5790(3) 28.5(11)
C5 12610(11)  -124(4) 4832(5) 46.5(16)
N1 11590(8) 30(4) 4170(4) 45.2(14)
C4 13024(8) 541(4) 5392(4) 37.4(14)
C2 11253(7) 1553(4) 4574(4) 34.7(13)
C1 10907(9) 845(5) 4034(4) 44.1(15)
c3 12352(8) 1418(4) 5263(4) 29.1(11)
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Tabelle 7.100: Anisotrope Auslenkungsparameter (A>x10%) mit Standardabweichung des 2. Datensatzes von
(4,4-HydpyH,),[BiBrs][FeBr,].

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Bil  28.6(2) 25.00(19) 24.04(18) O 0 0

Brl  45.1(4) 29.5(4) 2353) 0 0 3.2(4)
Br2  417(3) 37.8(3)  39.03) -125(3) -1573) 13.3(2)
Br3  87.8(6) 37.4(3)  42.1(3)  28(3) 144(4) -2.2(4)
Fel  754(13) 27.08) 30.78) 0 0 0

N2 32(3) 22(2) 32(2) -0.9(18) -6.6(19) 1.5(18)
C5 53(4) 29(3) 57(4) -103)  -9(4) 6(3)
N1 44(3) 44(3) 48(3) -192)  -203) -4(3)
C4 41(3) 28(3) 43(3) 2(2) -8(3) 0(3)
2 30(3) 40(3) 34(3) 0(3) -4(2) 2(3)
C1 38(3) 56(4) 37(3) -5(3) -7(3) -1(3)
C3 283)  28(2) 31(2) -1(2) -1(2) -1(2)

7.1.38 (4,4-HydpyH.,),[SbBr,][FeBr.]

Tabelle 7.101: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (4,4"-HydpyH,),[SbBre][FeBr,]. U,, ist definiert als 3 des orthogonalisierten Tensors

U,
Atom x y z U(eq)
Sb01 2500 2500 7500 22.03(12)
Br2 2500 2500 5697.4(3)  28.60(13)
Brl 4983.3(4) 3835.8(2)  7528.8(2)  34.30(13)
Fel 2500 2500 2500 32.7(2)
N2 7882(3)  2081.9(16) 5789.7(17) 26.8(5)

(
N1  6593(4)  24(2) 41612)  39.7(7)
C3 7368(3)  1408(2)  5260(2)  24.8(6)
c4 8041(4)  540.5(19) 5394(2)  32.1(6)
Br3  4195.8(6) 3443.7(2) 3341.2(2)  44.18(14)
C5 7623(4)  -131(2) 4832(3)  39.5(8)
C2 6263(4)  1545(2)  4566(2)  30.4(6)
C1 5912(4)  839(3) 4029(2)  38.8(7)

Tabelle 7.102: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(4,4-HydpyH,),[SbBre][FeBr,].

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Sb01  259(2) 21.0(2) 19.12) 0 0 0

Br2  40.8(3) 2602) 19.02) 0 0 1.89(15)
Brl  38.6(2) 326(2) 31.7(2) -10.94(11) 13.34(12) -11.10(12)
Fel  535(6) 224(4) 222(55) 0 0 0

(

(

(

E >
N1 429(15) 36.1(14) 40.0(16) -17.1(12) -09(13)  -4.4(13)
c3 279(13) 232(13) 232(14) -04(11)  -0.7(10)  0.7(9)
C4  383(15) 249(14) 333(17) -1.3(12)  -8.3(14)  3.5(12)
Br3  681(3) 31.10(19) 334(2) -359(12) -12.09(16) -1.09(15)
c5 452(19) 28.0(16) 452)  -9.1(15)  -3.1(15)  2.1(12)
2 30.3(14) 31.4(14) 29.7(16) -29(12)  -5.1(12)  2.9(11)
C1 37.7(17) 48.8(19) 29.7(17) -6.8(14)  -63(13)  -0.9(14)

(
(
E
N2  335(12) 21.2(12) 25.8(13) -0.1(9) -5.9(10)  2.8(10)
(
(
(
(
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7.1.39 (TAPhenH,Br;),[Bij¢Sb;4Br;] - H,O

Tabelle 7.103: Atomkoordinaten (x10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (TAPhenH,Br,)[Sby.7Big3Brs]-H,O. Uy, ist definiert als s des orthogonalisierten Ten-
sors Uj;.

Atom  x y z U(eq)

Sbl  -123.8(7)  7868.4(7) 1945.8(4)  28.0(2)
Bil  -123.8(7)  78684(7) 1945.8(4)  28.0(2)
Br3  -20.8(12)  5951.8(12) 3685.3(8)  30.3(3)
Brd  -2486.5(14) 6999.9(16) 1321.009)  40.8(3)
Br5  2679.4(13) 5676.6(14) 737.3(9)  38.2(3)
)
)

Brl  1957.1(15) 8646.3(14) 2601.4(9)  37.8(3)
Br2  -2533.9(15) 9967.6(14) 2955.0(10) 42.9(3)
Br6 0 10000 0 56.9(5)
N3  7804(10)  2597(11)  4833(7)  30.9(19)
N1 4685(11)  4423(11)  2727(8)  34(2)
N2 11229(12)  2807(12)  1302(8)  42(2)
N4 9422(10)  2149(12)  4476(7)  33(2)
C6 12231(15)  2280(13)  2023(10)  39(3)
C1 4169(13)  4140(13)  377009)  35(2)
C8 10000(12)  2383(11)  3424(8)  26.2(19)
c4 7310(12)  3416(12)  3007(8)  29(2)
c7 11623(12)  2045(12)  3072(9)  30(2)
C3 6822(11)  3143(11)  4116(8)  27(2)
2 5184(12)  3459(12)  4493(9)  29(2)
C10  9698(14)  3152(13)  1567(9)  34(2)
C9 9021(12)  2996(12)  2618(9)  29(2)
C5 6219(13)  4074(13)  2336(9)  35(2)
Br7  4430.0(12) 2999.0(13) 5941.9(9)  34.1(3)
Br8  12945.8(13) 1211.6(14) 4122.1(10) 40.4(3)
01 15886(14)  1609(14)  435(13)  87(4)
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Tabelle 7.104: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(TAPhenHzBrz)[Sb0,7B10,3Br5]~H20.

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12

Sbl  284(3) 29.1(3) 245(3) 18(2) -63(2) -9.52)
Bil  284(3) 29.1(3) 245(3) 18(2) -63(2) -9.52)
Br3  29.6(5) 27.9(5) 29.9(5) 23(4) -7.0(4) -8.0(4)

Br5  367(6) 42.6(7) 288(5) -6.6(5) -10.5(4) -3.9(5)
Brl  485(7) 426(7) 324(5) 4.6() -152(5) -26.3(6)
Br2  45.0(7) 32.0(6) 428(6) -6.6(5) 18(5)  -8.5(5)
Br6  70.2(13) 64.8(14) 39.3(9) 24.009) -20.7(9) -34.4(12)
N3  21(4)  45(6)  25(4) -1(d) -33)  -13(4)
N1 31(4)  32(5) 4305 7(4)  -18(4)  -14(4)
N2  43(5)  39(6) 3205 4(d) 54 -13(5)
N4 22(4)  44(6)  31(4) 5(4)  -83)  -14(4)
C6  41(6)  27(6)  46(6) -5(5) -5(5)  -10(5)
C1 31(5)  30(6)  42(6) 12050 -21(5) -10(5)
C8 35(5) 17(5)  27(4)  -1(d)  -4@4)  -12(4)
C4  26(5) 2950 305 04)  -6(4)  -104)
C7  305) 2150  35(5) -14)  -5(4)  -7(4)
C3 27(5) 23(5)  24(4)  -54)  -14)  -2(4)
C2  285)  25(5)  35(5) -9(4)  -8(4)  -6(4)
Cl0  45(6)  31(6)  28(5  -4(4)  -7(4)  -14(5)
C9 27(5) 23(5)  42(6)  -5(4)  -6(4)  -13(4)
C5 39(6)  28(6)  37(6) 4@)  -17(5)  -10(5)
Br7  271(55) 36.0(6) 36.6(5) -1.14) -2.04) -11.5()
Br8  27.1(5) 39.8(7) 537(7) -67(5) -11.1(5) -83(5)
01  52(7)  57(8) 140(12) -17(8) 14(7)  -19(6)

) (
) 27
Brd  42.1(6) 58.8(8) 29.9(5) -64(5) -4.1(5) -27.6(6)
) (
) (
(
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7.1.40 (PyNEtBr),[UO,Br,]

Tabelle 7.105: Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des
Datensatzes von (PyNEtBr),[UO,Br,]. U,, ist definiert als /3 des orthogonalisierten Tensors Uj;.

Atom x y z U(eq)

Ul 5002.0(4) 7498.8(3) 4999.7(6) 11.91(4)
Br3  5227.8(10) 7932.5(8) 3363.6(6) 15.93(19)
Brd  34702(10) 9317.6(7) 5185.1(5) 16.8(2)
Brl  4761.7(11) 7062.1(8)  6641.9(6) 16.07(18)

)

)

)

Br6  3512.8(10) 10317.5(8) 1964.8(6) 17.06(19)
Br5  6479.0(11) 4679.5(8) 8026.0(6) 19.6(2)
Br2  6505.4(10) 5706.4(7) 4831.0(5) 16.6(2)
01 6434(6)  8230(6)  5165(5)  13.7(12)
c7 7677(11)  5705(8) 7689(6)  20(2)
C1 10004(10)  6054(8) 6234(6)  19(2)
N2 1166(9)  8597(7)  3484(5)  15.9(14)
c4 9345(9)  8055(6) 6111(5)  12.6(13)
2 10858(10)  6813(11)  5961(7)  29(2)
C10  -508(11)  7122(7)  4084(6)  18.0(18)
Cl11  -872(10)  8259(7)  4053(6)  17.2(18)
C3 10547(9)  7750(8)  5929(7)  18.0(17)
C13  2109(8)  9434(7)  3181(6)  12.0(15)
C12 3409 8945(8)  3768(6)  18(2)
c8 1539(9) 7599(7)  3580(7)  17.7(19)
C6 7881(11)  5618(7) 6761(6)  18.2(18)
C9 732(10)  6817(7)  3789(5)  14.6(14)
C5 8465(10)  7354(7) 6462(6)  15.8(18)
N1  8801(8)  6340(5) 6446(4)  8.1(11)
Cl4  2300(10)  9234(8)  2350(6)  20.2(19)
02 3596(8)  6780(6)  4805(5)  20.5(15)
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Tabelle 7.106: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2x10%) mit Standardabweichung des Datensatzes von
(PyNEtBI‘)Z [UOzBI‘4] .

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

Ul 12.61(7) 12.18(7) 10.93(7) -0.79(4) 0.86(3) -1.36(4)
Br3  164(4) 17.7(4) 137(5) 15@) 58(3)  2.6(3)
Brd  20.1(5) 14.6(4) 158(5) -473) 07(3)  3.0(3)
Brl  21.1(55) 169(4) 102(4) 03@4) -083) 0.2(3)
Br6é  17.1(5) 183(4) 157(4) 34(4) -223) -41(3)
Br5  19.1(5) 199(5) 19.9(55) 6.1(4) 253) -3.1(3)
Br2  220(5) 152(4) 127(5) 3.03) 53(3)  3.8(3)
o1 8(3) 19(3) 14(3) 2(2) 3.5(19)  -2.4(19)

C7  27(5)  2014)  12(4)  -8(3)  203) -13(3)
C1 21(4)  19(6)  16(5)  -3(4)  -73)  12(3)
N2 16(3)  23(4)  8(3) 62) -12) 0Q)
c4a 273 203) 9(3) 4Q2)  0Q) 2(2)
C2  6(4) 60(7)  21(5)  -5(5)  6(3) 2(3)
Cl0  355) 12(3)  7(3) 4(3) 4(3) 2(3)
Cll  26(5)  703) 194)  7(3) 3(3) 3(2)
C3 903) 204)  25(4)  -33)  0(3) -8(2)
C13  5(3) 123)  20(4)  3(3) 4(2) 2(2)

Cl2 174  17(4)  22(5  -1(4) 123)  -5(3)
C8 13¢4) 194 2150  -23)  -3(3) 12(3)

c6  3205) 15(4)  8(3) 0(3) -43)  -5(3)
co  25(3) 903 108)  -10Q)  6(2) 0(2)

C5 234 1203 134  8(3) 4(3) -11(3)
N1  153)  4(Q2) 5(2) 0.0(19) -1.2(18) -1.5(17)
Cl4  18(4)  24(4)  194)  173)  0(3) -6(3)

02  244)  16(3)  21(4)  -33)  -43) -4

260



7 Anhang

7.2 Ausgewahlte NMR-Spektren
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Abbildung 7.1: TH-NMR Spektrum von Azobenzol aufgenommen in CDCl;.
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Abbildung 7.2: ¥C-NMR Spektrum von Azobenzol aufgenommen in CDCl,.
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7.2.2 4,4-Azpy
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Abbildung 7.3: TH-NMR Spektrum von E-4,4’-Azopyridin aufgenommen in CDCl;.
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Abbildung 7.4: TH-NMR Spektrum von 4,4-Hydpy aufgenommen in DMSO.
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Abbildung 7.5: *C-NMR Spektrum von 4,4-Hydpy aufgenommen in DMSO.
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Abbildung 7.6: "TH-NMR Spektrum von 4-Bphz aufgenommen in CDCl;.
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Abbildung 7.7: 3 C-NMR Spektrum von 4-Bphz aufgenommen in CDCl;.
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Abbildung 7.8: TH-NMR Spektrum von 3,3’-Azopyridin aufgenommen in CDCl;.
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Abbildung 7.9: *C-NMR Spektrum von 3,3’-Azopyridin aufgenommen in CDCl;.
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Abbildung 7.10: "H-NMR Spektrum von 1,2-Dipyridylethen aufgenommen in CDCl,.
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Abbildung 7.11: ¥*C-NMR Spektrum von 1,2-Dipyridylethen aufgenommen in CDCls.
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