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1. Einleitung

1. Einleitung
1.1 Lanthanoide

Als Lanthanoide (lanthandhnliche Elemente) bezeichnet man Lanthan und die darauf
folgenden 14 FElemente, die zusammen mit Scandium, Yttrium und den Actinoiden die
Gruppe 3, die Scandiumgruppe, bilden. Fiir Scandium, Yttrium und die Lanthanoide ist der
Begriff Seltenerdmetalle gebrduchlich. Es sind typische Metalle mit stark negativen
Standardpotentialen und im Allgemeinen groBer Reaktionsfihigkeit.""? Die Lanthanoide
sind sich chemisch relativ dhnlich, da in der Reihe von Lanthan bis Lutetium der Ausbau der
vierten Elektronenschale (,innere Ubergangsmetalle) erfolgt. Die Radien der Ln**-Tonen
nehmen von Lanthan zu Lutetium ab, da die 4f-Elektronen die duBleren Elektronen kaum
gegen die wachsende Kernladung abschirmen.”’ Diese Lanthanoidenkontraktion ist als
wichtigste aperiodische Eigenschaft zu nennen (Abb. 1). Andere physikalische Eigenschaften

zeigen einen anndhernd periodischen Verlauf (vgl. Abb. 2).
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Abb. 1: Abnahme der Ionenradien der Ln®* und An’*.%
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Abb. 2: Einige physikalische Eigenschaften der Lanthanoide.'”!

Fiir Verbindungen der Lanthanoide wird immer wieder iiber einen Bruch in der Reihe von
Lanthan zu Lutetium, dem sogenannten Gadolinium break berichtet,”"®""! Einige Quellen
teilen diese Verbindungen in Abhingigkeit von ihren Eigenschaften bzw. der elektronischen

. . . . .18
Konfiguration der Tonen sogar in vier Klassen ein.™

1.2 Perfluoralkancarbonsiuren

Die homologe Reihe der Perfluoralkancarbonsiduren ldsst sich formal von den
Alkancarbonsduren durch Substitution der Wasserstoffatome durch Fluoratome ableiten. Da
das Fluorpendant der Ameisensdure bisher in Substanz nicht bekannt ist, stellt die
Trifluoressigsiure, die schon 1922 zum ersten Mal dargestellt werden konnte,””! den ersten
Vertreter dieser Reihe dar. Bei den kurzkettigen Homologen mit bis zu sechs
Kohlenstoffatomen handelt es sich um Fliissigkeiten, die hoheren Homologen liegen in fester
Form vor. Die Siedepunkte liegen durchschnittlich 50 °C niedriger als die ihrer nicht-
fluorierten Verwandten, da die intermolekularen Wechselwirkungen signifikant verringert
sind. Thre Dichte ist im Vergleich zu den unsubstituierten Alkancarbonsduren hoher und

nimmt mit steigender Kettenlinge weiter zu.!'”
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Abb. 3 und 4: Siedepunkte (links) und Dichte (rechts) der Perfluoralkancarbonsduren im

Vergleich zu den Alkancarbonscuren."”

Die hohe interne Stabilisierung des Sdureanions fiihrt dazu, dass ihre pK,-Werte gegeniiber
den Alkancarbonsduren deutlich erniedrigt sind und sie leicht Salze bilden, die héufig in

Wasser und einigen organischen Losungsmittels gut 16slich sind.!'"

In dieser Arbeit werden die beiden ersten Vertreter der homologen Reihe — Trifluoressigsédure
und Pentafluorpropionsdure — verwendet. Die reinen Fliissigkeiten sieden bei 72 °C bzw.
95.5°C!" und dhneln in ihrem Geruch ihren unfluorierten Analoga. Sie sind stark
hygroskopisch und bilden Azeotrope mit Wasser, die bei 105 °C (Trifluoressigsdure mit
20.5 % Wasser)'”! beziehungsweise 108 °C (Pentafluorpropion-siure mit circa 10 %
Wasser)!"®! sieden. Die Synthese erfolgt heute meist durch elektrochemische Fluorierung der

entsprechenden Sédurechloride und anschlieBende Aufarbeitung im wissrigen Medium.!"!

ECF H,0
CH,,,,C(0)C1 ————> C,F,,,;C(OF ——— > C,F,,,;COOH
HF -HF

Schema 1: Darstellung der Perfluoralkancarbonsduren durch elektrochemische Fluorierung
(ECF).""
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1.3. Lanthanoidcarboxylate

Die Chemie und Koordinationschemie der Lanthanoide hatte im Vergleich zu der Chemie der
Ubergangsmetalle einen spiten Start. In den letzten 30 Jahren haben die

14 Heute sind

Forschungsaktivititen in diesem Bereich jedoch stark zugenommen.
Lanthanoidcarboxylate aufgrund der groen Vielfalt von Anwendungsmoglichkeiten, z. B. als
lumineszente Materialien,[ls] Katalysatoren[m] und metal-organic frameworks, MOFs''""" von
groflem Interesse.

Die beiden am hiufigsten gewdhlten Synthesestrategien fiir die Herstellung von
Lanthanoidcarboxylaten zeigt Schema 2. Ausgehend von dem entsprechenden
Lanthanoidoxid kann das Carboxylat durch Erhitzen mit stochiometrischen Mengen der Saure
und anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels erhalten werden. Die Synthese des
Carboxylats ausgehend von Lanthanoidsalzen erfolgt dagegen meist in zwei Schritten: Die

entsprechende Sédure wird mit einer Base neutralisiert und anschlieBend mit dem

Lanthanoidsalz umgesetzt.!'*!

a) 0.5Ln,05+3 RCOOH ——> Ln(OOCR); + 1.5 H,0

b) RCOOH + MOH ——> MOOCR + H,0
M =NH,*, Na*, K*

LnX; + 3 MOOCR —> Ln(OOCR);+ 3 MX
X =NOy, CI, ClO,’

Schema 2: Synthese von Lanthanoidcarboxylaten."'"!

Fiir die Koordinationschemie der Lanthanoidcarboxylate ist eine enorme Vielfalt zu erwarten,
da die Lanthanoidionen aufgrund der ionischen Natur der Lanthanoid(III)-Ligand-Bindungen

. . . . 14
keine besondere Koordinationsgeometrie bevorzugen''*!

und fiir Carboxylatliganden diverse
Koordinationsmodi bekannt sind. Sie konnen einzihnig (1), zweizdhnig chelatisierend (I1),
zweizdhnig verbriickend in einer syn-syn- (Illa), syn-anti- (Illb) oder anti-anti-Konfiguration
(ITlc), einzdhnig verbriickend (IVa), zweizédhnig dreifach verbriickend (IVb), chelatisierend
und verbriickend (IVc) oder auch chelatisierend und zweifach verbriickend (IVd) angeordnet

sein (vgl. Abb. 5).1"¥!
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Abb. 5: Koordinationsmodi der Carboxylatliganden.""®

1.3.1 Lanthanoidtrifluoracetate

Nachdem F. Swarts bereits 1939 erstmals Synthese, Eigenschaften und Wasserloslichkeit
einiger Trifluoracetate berichtet hatte,m] untersuchten R. Hara und G. H. Cady 1954 die
Loslichkeit von Metallsalzen in Trifluoressigsdure, die damit einhergehende Bildung von
Metalltrifluoracetaten sowie deren Loslichkeit in Trifluoressigsiure.”” Im Zuge dieser
Untersuchungen wurden auch die ersten Trifluoracetate von Lanthan, Cer, Praseodym und
Neodym dargestellt. Diese wurden durch Losen der entsprechenden Oxide oder Hydroxide in
Trifluoressigsdure und anschlieBendes Eindampfen erhalten. Die Loslichkeit der als
wasserfrei angenommen Lanthanoidsalze stellte sich allerdings mit 0.059 g (fiir das
Neodymsalz) bis maximal 0.142 g (fiir das Lanthansalz) pro 100 g Trifluoressigsdure als sehr
gering heraus.””” Roberts konnte 1961 die auf gleiche Weise erhaltenen Verbindungen von
Lanthan und  Neodym als  Trihydrate  der  allgemeinen = Summenformel
Ln(O,CCF); - 3 H,0 identifizieren und untersuchte neben der Loslichkeit der Salze, die sich
fiir verschiedene Alkohole, Nitromethan, Aceton, Dioxan und Diethylether als sehr gut und
fiir Chlorbenzol, Chloroform und Tetrachlormethan als sehr schlecht herausstellte, auch die
thermische Zersetzung, die in Abhingigkeit von der Temperatur zu Fluoriden bzw.
Oxyfluoriden fiihrt.”") Weitere thermische Untersuchungen der Lanthanoidtrifluoracetate von
Rillings und Roberts ergaben unter anderem, dass die thermische Zersetzung in mehreren

Schritten ablduft. Nach der schrittweisen Abspaltung von Wasser setzt die Zersetzung zu dem
5
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Lanthanoidtrifluorid mit der Abspaltung eines Aquivalents Trifluoressigsiureanhydrid ein,”*

dessen weitere Zersetzung bereits von Corbett und Whittle untersucht worden war.1*!

Ln(CF;CO,); —— LnF; + (CF;C0),0 + CO, + CO

(CF;C0),0 —— CF;COF + CO + COF,

Schema 3: Zersetzung der Ln(O;CCF3); nach Rillings und Roberts,[zzlweitere Zersetzung
nach Corbett und Whittle.!*”’

Vier Jahre spiter gelang erstmalig die Strukturaufkdrung eines Vertreters dieser
Verbindungsklasse am Beispiel eines hydratisierten Praseodymsalzes. Tetrakis-p-
trifluoroacetato-bis[triaqua(trifluoroacetato)-praseodym(IIl)] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c mit den Gitterparametern a = 9.30(1) A, b= 18.94(2) A, ¢c= 9.88(1) A,
L =114.0(1) ° und Z=4. Zwei Praseodymatome sind iiber vier verbriickend angeordnete
Trifluoracetatliganden zu Dimeren verkniipft, an die beidseitig endstindig ein einzéhnig

gebundener Trifluoracetatligand sowie drei Wassermolekiile koordiniert sind.*"

Pr

O

Abb. 6: Die dimere Einheit von Pr(O;CCF3);-3 HO, Wasserstoffatome sind nicht

dargestellt.*!!

Spitere Untersuchungen bestidtigen die von Bone er al. durch Infrarotspektren und
Pulverdiffraktogramme  gewonnenen  Erkenntnisse, dass die  Trihydrate  der

Lanthanoidtrifluoracetate von  Praseodym bis Lutetium isostrukturell  kristalli-

[241,[251,[26],[271,[281,[291,[301,[311,[32],[33],[341,[351,[361,[37] 1976

sieren. publizierte = Aslanov  die

Festkorperstruktur eines Hydratisomers des Lanthantrifluoracetattrihydrats™, welche 1999
einer Neubestimmung unterzogen wurde. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch die

Festkorperstruktur des isostrukturell kristallisierenden Certrifluoracetattrihydrats bestimmt.'*”!
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Seit 2002 ist auBlerdem bekannt, dass fiir das aus Terbiumhydroxid und Trifluoressigsdure
synthetisierte Trihydrat des Terbiumtrifluoracetats zwei isomere Formen existieren.
Tb(O,CCF3)3(H20)3 und Tb(O,CCF3),(CF3:COOH)(H,0)2(OH) liegen zu gleichen Anteilen

nebeneinander vor."*”!

Aufgrund der hohen positiven Ladung, der groen Ionenradien und des Lewis-
Saurecharakters tendieren die Lanthanoidionen zur Ausbildung von Komplexen mit hohen
Koordinationszahlen.""*! Mittlerweile ist eine Vielzahl von Lanthanoidtrifluoracetat- Addukten
bekannt, die hdufig als Dimere, wie z.B. [Sm(CF;COQO)3(AZA),-(H,0)],-2AZA mit AZA = 2-
Azacyclononanon[40] oder auch Gdg(CFgCOO)é(HZO)z(l,1O-Phenanthrolin)3-C2H5OH[41],
seltener als Monomere, wie z.B. [Eu(2,2‘-Dipyridyl)(CF;CO0)3(H,0)3]-2,2¢-Dipyridyl**
vorliegen. Uber die Ausbildung von kettenartigen Strukturmerkmalen ist erst kiirzlich (2006
und 2007) fiir [Tmy(CF;COO0)s-2CF;COOH-3H,0]" und
[Gd4(OH)4(CF3CO0)s(H,0)4]-2.5H,0"! berichtet worden, wihrend es fiir die Ausbildung
von Schichten, die nicht auf den Einsatz von Mehrfachcarboxylaten zuriickzufiihren ist, nur

[38]

zwel Beispiele - das Hydratisomer des Lanthantrifluoracetattrihydrats™ und die dazu

isostrukturelle Cerverbindungm]

- gibt. Die vier zuletzt genannten Beispiele stellen
gleichzeitig alle neben dem Lanthanoidtrifluoracetattrihydrat bekannten
Lanthanoidtrifluoracetat-Verbindungen dar, die keine andersartigen Liganden oder

Solvatmolekiile enthalten.

Neben der katalytischen Anwendung, zum Beispiel bei der ringdffnenden Polymerisation von

44 gind die Lanthanoidtrifluoracetate vor allem als Precursoren fiir

k [45],[46],[47],[48]

Tetrahydrofuran,

Lanthanoidtrifluoridnanokristalle, die ein Anwendungspotential in Opti und

Katalyse[49] haben, oder als Precursoren fiir oxyfluoridische Materialen, welche zur Zeit auf

[50],[51]

Leitféahigkeit untersucht werden, von Interesse.
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1.3.2 Lanthanoidpentafluorpropionate

521 ist weit

Uber die Lanthanoidsalze der 1950 erstmals dargestellten Pentafluorpropionsiure
weniger bekannt als iiber die Lanthanoidtrifluoracetate. Rilling und Roberts stellten die
Praseodym-, Samarium- und Erbiumpentafluorpropionattrihydrate 1974 durch Umsetzung der
Oxide mit wissriger Pentafluorpropionsiure, anschlieBende Trocknung und Rehydratisierung
dar. Thermische Untersuchungen ergaben, dass die thermische Zersetzung schrittweise iiber
Sesqui- und Dihydratintermediate und den wasserfreien Zustand zu LnF3 verlduft. Die
detektierten fliichtigen Produkte lieBen darauf schlieBen, dass die Zersetzung iiber die
Abspaltung eines Anhydridmolekiils und zwischenzeitliche Bildung von Propionylfluorid

verlduft.*?

In den folgenden Jahren wurden einige Lanthanoidpentafluorpropionat-Addukte, z.B. mit

531 oder Pyridinderivaten™*"*! dargestellt, bei denen die Untersuchung der

Imidazolderivaten
magnetischen und optischen Eigenschaften auch heute noch Forschungsgegenstand ist. Auch
der FEinsatz von Lanthanoidpentafluorpropionaten als Precursoren fiir oxyfluoridische,

leitfahige Materialien wird untersucht.”®!

Aus dem Jahr 2006 stammt die Veroffentlichung der Kristallstruktur von
Gadoliniumpentafluorpropionattrihydrat. Es kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit
den Gitterparametern a =9.285(1) A, b=10.371(1) A, c=11.4732) A, a=90.44(2)°,
S =108.56(1) °, y=106.49(1) ° und Z =2 bei 293 K. Zwei Gadoliniumatome sind tiber vier

zweizihnig verbriickende Pentafluorpropionatliganden zu einem Dimer verbunden. An beide

Schweratome sind zusétzlich jeweils ein einzdhnig koordinierender Pentafluorpropionatligand
[57]

und drei Wassermolekiile gebunden.

Gd

O

Abb. 7: Dimere Einheit von Gd(CF;CF,COO);(H>0);, die Wasserstoffatome sind nicht

dargestellt.””



1. Einleitung

Insgesamt sind recht wenige Lanthanoidpentafluorpropionate strukturell charakterisiert, es
ergibt sich aber ein zu den Lanthanoidtrifluoracetaten vergleichbares Bild: Es sind
ausschlieSlich Addukte bekannt, die iiblicherweise in Form von dimeren Einheiten
kristallisieren. Die einzige bislang bekannte Ausnahme ist
((CH3)4N)[Gd(CF3CF,C00)3(H20),]CF3CF,COO, ein anionisches Gadolinium-

pentafluorpropionat, das Tetramethylammoniumkationen als Gegenionen enthédlt und im

Festkorper eine Kettenstruktur bildet."®

1.3.3. Lanthanoidacetate

Die Chemie und Koordinationschemie der Lanthanoidacetate ist bereits sehr viel weiter
untersucht als die der Lanthanoidperfluorcarboxylate. Die systematischen Untersuchungen

begannen, nachdem 1959 basische und wasserfreie Seltenerdacetate dargestellt und ihre

[59]

Reaktionen in Essigsdure als Losungsmittel untersucht worden waren. Erste

Ubersichtsartikel zur Koordination der Lanthanoide in verschiedenen hydratisierten und
wasserfreien Lanthanoidacetaten erschienen bereits 1969./°” Schon damals waren fiir die
Lanthanoide Koordinationzahlen von 6-10°"! und die flexiblen Koordinationsméglichkeiten
des Acetations als einzdhniger, zweizdhniger oder polymerisierender Ligand[62] bekannt.

Nachdem 1972 die ersten Festkorperstrukturen z. B. die des Erbium(Il)-acetat-

[63]

Tetrahydrats'™™ veroffentlich wurden, folgten bis heute mehrere Hundert Publikationen auf

diesem Gebiet. So sind unter anderem Addukte z. B. mit verschiedensten Heteroaromaten,[64]

[65] [66]

unterschiedliche  hydratisierte  Verbindungen  wie  Tetrahydrate,
[67] [68]

Dihydrate,

Sesquihydrate™’ oder Hemihydrate™ und auch das unsolvatiserte Lanthanoidacetat'® in

Struktur bekannt.

71 Wwird fiir

Wihrend Lanthanoidformiatkomplexe grundsitzlich polynucleare Formen bilden,
die Lanthanoidacetate in Abhingigkeit von der GroBe der Ln**-Ionen von zwei
grundsitzlichen Strukturtypen berichtet: Acetatkomplexe der groflen Lanthanoidionen
(Ln =La-Nd) bilden Koordinationspolymere, die der kleineren Ionen (Ln = Gd-Lu) bilden
Dimere. Fiir die mittelgroBen Ionen (Sm, Eu) sind beide Formen bekannt. Auch die

Propionatkomplexe der Lanthanoide folgen diesem Trend.!'¥



1. Einleitung

T

OT O

Abb. 8: Dimere Einheit von Bis(uz-acetato-0,0,0'’)-tetrakis(acetato-0,0’)-tetraaqua-di-
terbium(I11 )-tetrahydrat.[ 71

1.4 Supramolekulare Aspekte der Festkorperassoziation

Der Begriff ,,supramolekulare Chemie* wurde von J.-M. Lehn eingefiihrt, der fiir seine
Arbeiten auf diesem Gebiet 1987 den Nobelpreis fiir Chemie erhielt.””” Er priigte den Begriff
als “Chemie des molekularen Verbandes und der intermolekularen Bindung“."”* Ebenfalls

gebriuchlich sind die Definitionen ,,Chemie jenseits des Molekl'ils“,m] ,,Chemie der nicht-

kovalenten Bindung* oder ,,nicht-molekulare Chemie«."¥

Die supramolekulare Chemie bezieht sich auf organisierte komplexe Einheiten, die aus der
Zusammenlagerung von zwei oder mehr chemischen Spezies hervorgehen und durch
intermolekulare Krifte zusammengehalten werden, die energetisch betrachtet zwar schwécher
als kovalente Bindungen sind, aber kollektiv wirken und dadurch die Stoffeigenschaften
maBgeblich beeinflussen konnen.!”

Zu den grundlegenden attraktiven Kriften, die in diesem Zusammenhang von Bedeutung
sind, zdhlen Coulombwechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen, Moglichkeiten zum

o- oder n-Ladungstransfer sowie van der Waals—Wechselwirkungen.[76]

Die Wasserstoffbriickenbindung ist die wichtigste der gerichteten intermolekularen
Wechselwirkungen. Zur Einteilung in starke, méBig starke und schwache Wasserstoftbriicken

wird hiufig die Klassifizierung nach Jeffrey verwendet (s. Abb. 9).""!
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1. Einleitung

Abb. 9: Starke, mittelstarke und schwache Wasserstoffbriicken nach der Klassifizierung von
Jeffrey.””!

1.4.1 Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungssysteme

Fiir die Beschreibung von Wasserstoffbriickenbindungssystemen hat sich in den letzten
Jahren die Graphensatzanalyse von Margaret C. Etter durchgesetzt, die sich, besonders bei
groferen oder komplizierteren Mustern, als besonders anschaulich erwiesen hat. Die
Systematik beruht auf der grundsitzlichen Einteilung der Muster in intermolekulare Ketten
(OC), Ringe (R) und ,,.Dimere* (D). Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen werden mit
S gekennzeichnet. Die Anzahl der Donor- und Akzeptoratome folgt dem Deskriptor als Index
bzw. Superskript und die GroBe des Motivs wird danach in Klammern notiert.”®! Abbildung

10 zeigt einige Beispiele.

Abb. 10: Graphensiitze einiger Wasserstoffbriickenbindungssysteme.! 7

11



1. Einleitung

1.4.2 Bindungsordnungssummenbetrachtungen

Die quantitative Beschreibung von Bindungsverhiltnissen erfordert ein Konzept, das die
Aufteilung der Bindungskraft (Valenz) eines Atoms oder lons auf seine Bindungspartner in
Abhingigkeit von der Bindungslidnge wiedergibt. Dies gilt insbesondere fiir supramolekulare
Koordinationsverbindungen, deren  Festkorperaufbau gerade durch Krifte mit
Bindungsordnungen deutlich kleiner eins entscheidend gepréagt wird.

Pauling publizierte 1947 ein erstes Konzept,[go] welches - wie auch alle danach entwickelten
Konzepte - auf der ,,valence sum rule* basiert, die bereits 1929 aufgestellt wurde.® Das
Verallgemeinerungskonzept von Brown & Altermatt aus dem Jahr 1985 ergibt bis heute die

genauesten Ubereinstimmungen.
v = exp[(dy-d)/B]™*

mit v: Teilvalenz, dy: Bindungsvalenzparameter, B: 0.37
und

81
Sv=V “valence sum rule”!!

Die berechneten Teilvalenzen werden in v.u. (valence units) angegeben.

Von besonderem Vorteil fiir diese Arbeit ist, dass Werte fiir verschiedene Metalle und
dementsprechend verschiedenen lonenradien direkt miteinander verglichen werden konnen.
Die Berechnung der Bindungsordnungen und Bindungsordnungssummen dient nicht nur der
quantitativen Beschreibung von Bindungsverhiltnissen. Auch die Ergebnisse aus
Kristallstrukturbestimmungen konnen mit diesem Konzept iiberpriift werden.

Alle fiir diese Arbeit berechneten Werte wurden mit dem Konzept von Brown & Altermatt
bestimmt.® Die Bindungsvalenzparameter dy der Lanthanoidionen entstammen einer

Neubestimmung.™®

12
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2. Problemstellung

Die Chemie und Koordinationschemie der Lanthanoidperfluorcarboxylate wird bereits seit
vielen Jahren untersucht. Die gesammelten Erkenntnisse beschrianken sich im Wesentlichen
auf Lanthanoidperfluorcarboxylat-Addukte mit Solvatmolekiilen, die keinerlei chemische
Verwandtschaft mit den Perfluorcarboxylatkomponenten aufweisen. Obwohl die grofe
Assoziationsfihigkeit der Carboxylate anderes vermuten lasst, liegen sehr viele der bislang
bekannten Verbindungen lediglich in dimerer, quasimolekularer Form vor. Der bekannteste
Vertreter dieser molekularen Verbindungen ist das Lanthanoidtrifluoracetat-Trihydrat,>**"!
welches als strukturelle Stammverbindung angesehen werden kann.

Ziel dieser Arbeit ist eine weiterfiihrende Untersuchung der Chemie und
Koordinationschemie der Lanthanoidtrifluoracetate und -pentafluorpropionate. Dazu werden
insgesamt drei Mehrkomponentensysteme auf mogliche Additions- und Substitutionsprodukte
untersucht. Besonderes Augenmerk wird in allen Fillen auf die strukturelle Charakterisierung

gelegt, die eine systematische Untersuchung der Bindungsverhiltnisse ermoglicht.

Zu diesem Zweck werden als Erstes die Reaktionsmoglichkeiten im System
Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressigsdure/Essigsdure untersucht. Die Einfithrung einer
weiteren Carboxylatkomponente ist dabei aulerdem mit der Erwartung verbunden,
Verbindungen mit fiir Lanthanoidtrifluoracetate ungewohnlichen oder seltenen strukturellen
Charakteristika herzustellen.

Im zweiten Schritt wird das zuvor behandelte System auf die allgemeinere Form
Lanthanoidperfluorcarboxylat/Perfluorcarbonsdure/Essigsdure erweitert. Dabei soll gepriift
werden, in wie weit sich der Einsatz des zweiten Vertreters der homologen Reihe der
Perfluorcarboxylate auf die gebildeten Festkorperstrukturen auswirkt.

AuBlerdem soll das Dreikomponentensystem Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressig-
sdure/Wasser untersucht werden. Von Bedeutung ist dabei in erster Linie die Synthese und
Untersuchung von Verbindungen, die zwar wasserhaltig sind, aber einen geringeren

Hydratisationsgrad aufweisen als LH(OQCCF3)3(H20)3[24]_[37].
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3. Eigene Ergebnisse

3. Eigene Ergebnisse

3.1 Das Mehrkomponentensystem A:

Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressigsiure/Essigsiure

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zu verschiedenen Additions- und
Substitutionsreaktionen im Multikomponentensystem Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluor-
essigsdure/Essigsdure beschrieben. Bei den Versuchen wurden bestimmte Reaktionsparameter
- wie zum Beispiel die Reaktionszeit, die Reaktionstemperatur oder die Zusammensetzung
des Losungsmittelgemischs - variiert, um aus den isolierten Produkten Riickschliisse auf die

Reaktionen bei unterschiedlichen Bedingungen ziehen zu kdnnen.

Die erhaltenen Verbindungen werden in den Kapiteln 3.1.1 bis 3.1.5 einzeln vorgestellt und
auf strukturelle Charakteristika untersucht, bevor in Kapitel 3.1.6 der Zusammenhang néher

beleuchtet wird.

3.1.1 catena-Poly|[bis (trifluoressigsidure)-gadolinium-tris(u-trifluoracetato)] (1)

Die erste der vorzustellenden Verbindungen, das 2:1 Bis(trifluoressigsdureaddukt) des
Gadoliniumtrifluoracetats, wird durch Umsetzung von wasserfreiem Gadoliniumtrifluoracetat
in einem Losungsmittelgemisch aus Trifluoressigsdure und Essigsdure mit einem
Essigsdureanteil von 8.2 Molprozent nach dreifigminiitiger Reaktionszeit erhalten. Der
Zusatz von geringen Mengen Essigsdure ist unabdingbar, da er die Loslichkeit des
Lanthanoidtrifluoracetats entscheidend erhoht. Die Synthese kann nach einer einfachen

Gleichung formuliert werden:

CH;COOH
Gd(0,CCF;); +2 CF3COOH ———— Gd(0,CCF5);(CF;COOH),

Gleichung 1: Synthese von 1.
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3. Eigene Ergebnisse

Charakterisierung

catena-Poly|[bis(trifluoressigsdure)-gadolinium-rris(u-trifluoracetato)] (1) fillt in Form
farbloser, viereckiger Stabchen an. AuBlerhalb der Mutterlauge sind sie nicht stabil, weshalb
alle Proben frisch der Mutterlauge entnommen werden.

Daher zeigen die IR- und Ramanspektren neben den zu erwartenden Banden der O-H-
Valenzschwingung (3233, 3122 cm'l), der asymmetrischen (1800, 1732, 1686, 1671,
1650cm™) und symmetrischen (1477 cm™) C—O—Valenzschwingung,[84] der C-C-
Valenzschwingung (1019, 873, 845cm™),™™ der CF;-, C-F-Valenz- und -Defor-
mationsschwingungen (1264, 1198, 1146, 796, 610 cm™)**¥7M88) ynd der Linien der Ln-O-

81 auch die Banden der

Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (453, 191 cm™)!
CHj3-, C-H-Valenz- und -Deformationsschwingungen (2965, 1418, 1092 cm‘l).[go]’[m] Bei der
El-massenspektrometrischen Untersuchung erweisen sich die Losungsmittelanhaftungen als
storend: Ein Fragment der leicht fliichtigen Essigsdure wird am haufigsten detektiert, vor
[CFs]" (relative Intensitit 97 %), [COOH]" (relative Intensitit 54.26 %) und [OCCF;]" mit
einer relativen Intensitdt von 23.23 %. Metallhaltige Fragmente werden nicht detektiert. Ein

dhnliches Bild zeigt sich bei der elementaranalytischen Untersuchung. Es werden zu grofie

Werte fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt gefunden.

Kristallstrukturbestimmung

1 kristallisiert in der azentrischen monoklinen Raumgruppe P2; mit den Gitterparametern
a=247942) A, b =9.3206(4) A, ¢ =24.770(2) A, f=118.599(9) ° und Z = 10 (T = 173 K).
Die Strukturlésung ist mit Direkten Methoden nicht moglich, gelingt aber mit der Patterson-
Methode. Nachdem die Ortskoordinaten der Schweratome bekannt sind, ldsst sich die
vollstindige Struktur bestimmen. Die Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatompositionen
erfolgt zuerst mit isotropen und schlieBlich mit anisotropen Auslenkungsparametern. Dabei
erweist es sich als notwendig, fiir fiinf der insgesamt 25 Trifluormethylgruppen eine
idealisierte Geometrie vorzugeben. Die Wasserstoffatome der Saurefunktionen konnen
ebenfalls durch Differenzfouriersynthesen lokalisiert werden, ihre Positionen sind aber in fast
allen Fillen nicht verfeinerungsstabil. Sie werden daher durch restraints an ihrer
urspriinglichen Position gehalten. Auch nach der numerischen Absorptionskorrektur, die,
soweit nicht anders beschriecben auch bei den nachfolgend beschriebenen
Strukturbestimmungen mithilfe der Programme X-Shape”'! und X-RED™? durchgefiihrt

wurden, finden sich einige Elektronendichtemaxima iiber 1 e/A’ in unmittelbarer Niihe zu den

16



3. Eigene Ergebnisse

Schweratompositionen. Das GroBte liegt bei 2.753 e/A°. Einzelheiten zum Kristall und zur
Strukturbestimmung konnen Tabelle 2 entnommen werden.

Da die Winkel der gewihlten Elementarzelle nahe an denen einer hexagonalen Metrik liegen,
muss an dieser Stelle auBerdem erwihnt werden, dass eine hexagonale Symmetrie
ausgeschlossen werden konnte. Dazu wurde die Symmetrie in Blickrichtung der
moglicherweise sechszidhligen Drehachse untersucht und das Ergebnis mit dem Programm

WinGX/PLATON"*! nochmals iberpriift.

Tabelle 1: Ausgewdihlte Bindungslingen [A] bzw. Teilvalenzen [v.u.] in .

Atome Abstand | v.u. | Atome Abstand | v.u.
Gd1-09 2.236(7) | .57 | Gd2-021 22118) | p61
Gd1-010 [2-x, -0.5+y, 1-z] | 2.304(5) | 48 | Gd2-O23 2.349(05) | 042
Gd1-06 [2-x, 0.5+y, 1-Z] 2.31005) |47 | Gd2-011 2.363(6) | 041
Gd1-02 [2-x, -0.5+y, 1-z] 2.322(4) | 945 | Gd2-030 [x, -1+y, z] | 2.369(9) | 0.40
Gd1-05 2.418(6) | 35 | Gd2-O13 2.384(8) | 038
Gd1-01 2.439(6) |33 | Gd2-O19 2.406(8) | 036
Gd1-07 2.478(5) | 030 | Gd2-O15 2.442(7) | 033
Gd1-03 2.551(5) | pn4 | Gd2-O17 2.488(6) | .29
Gd3-029 2.261(6) | 53 | Gd4-0O33 [x, -1+y,z] | 2.289(7) | 0.50
Gd3-022 2.308(8) | .47 | Gd4-043 2.315(6) | 046
Gd3-014 [x, 14y, 7] 2.331(6) | 944 | Gd4-031 2.326(4) | 0.45
Gd3-020 2.331(7) | 944 | Gd4-045 2.362(5) | 041
Gd3-024 2.415(7) | 935 | Gd4-O41 2.402(6) | 0.36
Gd3-012 [x, 14y, z] 2.452(8) | .32 | Gd4-035 [x, -1+y, z] | 2.409(7) | 036
Gd3-025 2.480(6) | 030 | Gd4-O39 2.459(5) | 031
Gd3-027 2.496(7) |28 | Gd4-037 2.507(6) | o227
Gd5-044 2.267(7) | .53 | Gd5-032 2.392(6) | .37
Gd5-034 2.321(6) | 45 | Gd5-046 2.436(6) | 033
Gd5-036 2.336(5) | 044 |Gd5-049 2.506(6) | .28
Gd5-042 2.369(5) | p40 | Gd5-047 2.524(6) | 0.26
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Tabelle 2: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 1.

Empirische Formel

Ci0H2F15Gd Oy

Molare Masse

724.37 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kiristallsystem monoklin

Raumgruppe P2, (Nr. 4)

Gitterparameter a=24.794(2) A a=90°
b =9.3206(4) A B=118.599(9)°
c=24.7702) A y=90°

Volumen 5025.8(6) A’

Zahl der Formeleinheiten 10

Berechnete Dichte 2.393 g/em’

Absorptionskoeffizient 3.485 mm’'

F(000) 3410

Kiristallform, -farbe Stdbchen, farblos

Messbereich 2.38<6<25.98°

Indexgrenzen -30<=h<=30, -11<=k<=11, -30<=1<=30

Gemessene Reflexe

69327

Unabhingige Reflexe 19544 [R(int) = 0.1304]
Vollstindigkeit 99.1 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.5109, Tax = 0.6902

Reflexe/Restraints/Parameter

19544 /17 / 1605

GOOF (CI()()Frestrain)l

0.800 (0.800)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R; =0.0584, wR, =0.1298

R-Werte (alle Daten)

R;=0.1262, wR;, = 0.1467

Flack-Parameter x 0.460(9)

Max. shift/su 0.036
Restelektronendichte 2753 und -1.962 e.A”
Wichtungsschema® 0.05890

1) GOOF =S = {X [w(F,” - F.)’l/(n-p)} "

2) Ry =2l F, |-l F. II/ZIF, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)I/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.) + (aP)*] mit P = (F,* + 2 FE)/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 1 umfasst fiinf
Formeleinheiten Gd(O,CCF;)3(CF3COOH),. Jedes der fiinf symmetrieunabhingigen
Gadoliniumatome ist achtfach von Sauerstoffatomen koordiniert. Das Koordinationspolyeder
lasst sich in allen Fillen am besten als stark verzerrtes quadratisches Antiprisma, einen fiir

51" beschreiben. Die Gadolinium-Sauerstoff-

Ln**-Tonen recht gingigen Korper,
Bindungslidngen reichen von 2.211(8) A (0.61 v.u.) bis 2.551(5) A (0.24 v.u.) und sind damit
deutlich kiirzer als in anderen Gadoliniumhalogenoacetaten wie
[NH;CH3][Gd(CLHCC00),]"*, Gd3(H,CICCOO)o(H0)5"" und
Gd(CIF,CCOO)3(H,0)(bipy)'*® deren kiirzeste Gd-O-Bindungen fiir KZ = 8 bei 2.449(5) A
(0.32 v.u.), 2.353(4) A (0.42 v.u.) und 2.333(6) A (0.44 v.u.) liegen. Bei ihrer Betrachtung
fallt auf, dass sie sich jeweils in vier verhéltnismidBig kleine, zwei mittelgroe und zwei
deutlich groflere Abstidnde einteilen lassen (vgl. Tab. 1). Letztere bezeichnen in allen Fillen
die Bindung zu den Trifluoressigsduremolekiilen. Insgesamt ergeben sich fiir die fiinf Gd-

Ionen Bindungsordnungssummen zwischen 3.06 und 3.20. Abweichungen vom Idealwert sind

auf die Qualitidt des gewihlten Einkristalls zuriickzufiihren.

. :_9912iiii

9025

039 043

R ng
OSSiii‘ o3s5ii 931 033 036 049 O32iiii ©

Abb. 11: Die Koordinationspolyeder der Gadoliniumatome in 1 (Symmetriecodierung:
1=-x+2,y-0.5, -z+1; i1 = -x+2, y+0.5, -z+1; iii = X, y-1, z; 1111 = X, y+1, z).
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Die Schweratome sind iiber Trifluoracetatliganden zu unendlichen Striangen verkniipft. Zwei
Stringe werden alternierend von Gd2 und Gd3 bzw. von Gd4 und Gd5 und ihren Liganden
gebildet, der dritte Strang enthélt ausschlieBlich Gd1 und seine Symmetriedquivalente als
Schweratome. Das Verkniipfungsmuster ist fiir alle Schweratome im Prinzip gleich und wird
daher beispielhaft fiir den von Gd4 und Gd5 gebildeten Strang diskutiert.

a

.!- .".A .".A_

) ‘ AY b A

I OO0

Abb. 12: Verkniipfung der Schweratome in 1, Blickrichtung [001].

Je drei Trifluoracetatliganden sind zweizidhnig, aber unsymmetrisch verbriickend zwischen
zwei Gadoliniumatomen angeordnet. Es entsteht ein Zick-Zack-Strang, dessen
Ausbreitungsrichtung entlang der kristallographischen b-Achse verlduft. An jedes
Schweratom sind zusitzlich zwei Trifluoressigsduremolekiile koordiniert, die sich paarweise
alternierend zu entgegengesetzten Seiten des Stranges ausrichten (in Abb. 12 nach oben bzw.
unten). Sie bilden mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen zu den verbriickend
koordinierenden Trifluoracetatliganden aus, wobei sich die Wasserstoffbriicken der

Séurepaare in entgegengesetzte Richtungen (b bzw. -b) orientieren (vgl. Abb. 13 und Tab. 5).
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o

ITOOW

Abb. 13: Zur Koordination der Trifluoracetatliganden in 1, diese sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A].

Die Strangbildung resultiert aus Additionsreaktionen der Eduktmolekiile und stellt, ebenso
wie die zusitzliche Addition der Trifluoressigsduremolekiile, eine Assoziation im
supramolekularen Sinn dar. Sie ist auf das Bestreben der Atome zuriickzufiihren, ihre
Koordinationszahl zu maximieren. Die Bindungsverhiltnisse in Koordinations-verbindungen
liegen allgemein zwischen vollstindig kovalenten Bindungen wund ionischen
Wechselwirkungen beziehungsweise Ion-Dipol-Wechselwirkungen, in denen die Liganden als
Lewis-Basen fungieren. Fiir Verbindungen mit stark ionischem Bindungscharakter, zu denen
auch die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen zihlen, gilt ferner, dass die
Koordinationszahl und -geometrie im Wesentlichen von Art und Anzahl der Liganden
abhingig ist, wihrend die Koordinationsgeometrie des Metallions nur eine untergeordnete
Rolle spielt.”” Anhand der Gd-O-Abstinde lassen sich Riickschliisse darauf ziehen, von
welchem Gadoliniumtrifluoracetateduktmolekiil die verbriickenden Liganden urspriinglich
stammen.

So bezeichnen von den drei als primédre Bindung einzustufenden Gd4-O-Kontakte 2.289(7) A
(0.50 v.u.), 2.326(4) A (0.45 v.u.) und 2.362(5) A (0.41 v.u.) zwei die Abstinde zu den O-
Atomen der Liganden zwischen Gd4 und Gd5 und einer den Abstand zu einem O-Atom des
Liganden, der Gd4 und Gd5‘ miteinander verbindet. GdS trigt dementsprechend mit den
Liganden, deren Bindung durch die primiren GdS-O-Kontakte 2.267(7)1& (0.53 v.u.),
2.336(5)1& (044 v.u.) und 2.369(5)1& (0.40 v.u.) charakterisiert sind, einmal zur

Verkniipfung von Gd5 und Gd4 und zweimal zur Verkniipfung von GdS und Gd4°‘ bei (s.
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Abb. 13). Alle Kontakte, die durch Adduktbildung entstehen, werden in dieser Arbeit als
sekundédr definiert. Die primédren/sekundiren Metall-Sauerstoff-Teilvalenzen der sechs
verbriickenden Liganden zu Gd4 und Gd5 bzw. Gd5°‘ betragen im Einzelnen 0.50/0.45 v.u.,
0.45/0.37 v.u., 0.41/0.33 v.u., 0.53/0.46 v.u., 0.44/0.36 v.u. und 0.40/0.36 v.u..

Die Trifluoressigsduremolekiile, die an Gd4 addiert sind (sekunddre Kontakte mit
Bindungsordnungen 0.31 v.u. und 0.27 v.u.), bilden die Wasserstoffbriickenbindungen jeweils
zu einem Liganden aus, der formal Gd5 zuzuordnen ist und umgekehrt. Diese Tatsache
konnte als Hinweis darauf gewertet werden, dass die Addition der Sduremolekiile oder
zumindest ihre endgiiltige Ausrichtung erst nach der Bildung des Stranges eingetreten ist. Die
Strangbildung an sich ist auf das Bestreben der Atome zuriickzufiihren, ihre
Koordinationszahl zu maximieren.

Die Schweratomabstinde innerhalb der Stringe sind mit 5.1263(8) Aund 5.1 100(8) A fiir den
Gd2-Gd3-Strang, 5.1187(7) Aund 5.1 143(7) A fiir den Gd4-Gd5-Strang und 5.1155(4) A fir
den Gdl-Strang alle annidhernd gleich (vgl. Tab. 4). Die ,nichtbindenden® Schweratom-
Schweratom-Abstidnde korrelieren im allgemeinen mit der Anzahl der verbriickenden
Liganden.“oo] Sie liegen hier zwischen den Werten fiir die Verbriickung iiber vier
Carboxylatliganden [Gd,(CIE,CCOO)¢(H20)1(bipy),]>-CoHsOH!" mit ca. 4.5 A in bzw. ca.
4.6 A in Gdy(ClCCOO0)4(bipy)2(H20)1-4 bipy!'® und ca. 5.6 A fiir die Verbriickung iiber
zwei Liganden in Nd(O,CCF3);(CF;COOH)(H,0) (11, vgl. Kapitel 3.3.1).

I 1O O

Abb. 14: Verzerrt hexagonale Stabpackung der Stringe in 1, Blickrichtung [010], die
gewdbhlte Elementarzelle ist eingezeichnet.
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Die ,nichtbindenden® Abstinde sind fiir &dhnliche Koordinationsmuster trotz der
verschiedenen Radien der Lanthanoidionen gut vergleichbar, wie eine Publikation aus dem
Jahr 2004 zeigt: Sie bewegen sich fiir Ln(CIF,CCOO)3(H20)3; mit Ln = Gd, Dy, Ho und Er im
engen Rahmen von 4.474(4) A fir die Erbiumverbindung bis 4.482(19) fiir die
Holmiumverbindung."'"

Die Striange sind zu einer verzerrten hexagonalen Stabpackung angeordnet. Sie werden in a-
und c-Richtung nur durch van der Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten. Die
Abstinde zwischen den Schweratomen benachbarter Stringe betragen zwischen 8.3658(6) A
und 12.514(1) A.

Die Verkniipfung zu unendlichen Stringen iiber drei verbriickende Trifluoracetatliganden ist
bisher fiir Lanthanoidverbindungen noch nicht beobachtet worden, fiir Lanthan ist sie einmal
beschrieben worden.'” Fiir die Seltenerdacetate ist diese Assoziationsform aber bereits
besser bekannt. Der Festkorper des Scandiumacetats Sc(CH3COO); besteht ebenfalls aus
Striangen, in der die Metallatome durch drei zweizidhnig verbriickende Carboxylatliganden
verkniipft  sind."'®"  Auch im Festkérper von Sb(O,CCFs3)3(CF;COOH)!'*  und
Bi(02CCF3)3(CF3COOH)[107] liegen kettenartige Strukturmerkmale vor.

Zusammengefasst ldsst sich sagen, dass Verbindung 1 durch eine doppelte Addition von
Trifluoressigsdure  gebildet  wird, der  wahrscheinlich die  Assoziation  der
Gadoliniumtrifluoracetatmolekiile zu unendlichen Stringen vorausgegangen ist. Der sehr
grofle Trifluoressigsiureiiberschuss (1 Gd(O,CCF3);3: 245.3 CF3COOH : 22.0 CH3COOH)
verhindert offenbar den Einbau von Essigsidure in den Festkorperverband, die aufgrund des
+1-Effekts des Alkylrestes eine stiarkere Nucleophilie aufweist und deren Einbau begiinstigt

sein sollte.

Tabelle 3: Ausgewdihlte Bindungswinkel [°] in 1.

09-Gd1-0101 154.3(2) 024-Gd3-012iii1 135.0(2)
09-Gd1-0611 82.5(2) 029-Gd3-025 135.3(2)
0101-Gd1-06ii 76.1(2) 022-Gd3-025 70.6(2)
09-Gd1-02i 79.5(2) 014iiii-Gd3-025 132.4(3)
010i-Gd1-021 80.6(2) 020)-Gd3-025 132.8(3)
0611-Gd1-021 72.8(2) 024-Gd3-025 71.1(2)
09-Gd1-05 91.6(2) 012ii1ii-Gd3-025 72.2(3)
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Fortsetzung Tabelle 3

0101-Gd1-05 99.3(2) 029-Gd3-027 69.5(2)
0611-Gd1-05 148.9(2) 022-Gd3-027 136.4(2)
02i-Gd1-05 76.1(2) 014iiii-Gd3-027 130.7(3)
09-Gd1-01 95.8(2) 020-Gd3-027 133.7(3)
0101-Gd1-0O1 92.5(2) 024-Gd3-027 72.8(2)
0611-Gd1-01 75.3(2) 012iiii-Gd3-027 69.0(2)
02i-Gd1-01 148.2(2) 025-Gd3-027 66.0(3)
05-Gd1-01 135.8(2) 033111-Gd4-043 154.1(2)
09-Gd1-07 136.3(2) 03311i-Gd4-031 80.9(2)
010i-Gd1-07 69.4(2) 043-Gd4-031 78.1(2)
0611-Gd1-07 132.8(2) 033111-Gd4-045 79.4(2)
02i-Gd1-07 129.4(2) 043-Gd4-045 80.1(2)
05-Gd1-07 70.0(2) 031-Gd4-045 72.9(2)
01-Gd1-07 74.9(2) 033111-Gd4-041 92.1(2)
09-Gd1-03 68.3(2) 043-Gd4-041 98.3(2)
010i-Gd1-03 137.2(2) 031-Gd4-041 149.3(2)
0611-Gd1-03 130.7(2) 045-Gd4-041 76.4(2)
02i-Gd1-03 134.1(2) 033111-Gd4-0351i1 96.0(2)
05-Gd1-03 73.1(2) 043-Gd4-035iii 93.0(2)
01-Gd1-03 69.6(2) 031-Gd4-0351i1 75.0(2)
07-Gd1-03 68.5(2) 045-Gd4-035iii 148.0(2)
021-Gd2-023 81.2(2) 041-Gd4-035iii 135.6(2)
021-Gd2-011 78.2(3) 033111-Gd4-039 136.4(2)
023-Gd2-011 72.5(2) 043-Gd4-039 69.6(2)
021-Gd2-030iii 154.2(2) 031-Gd4-039 132.5(2)
023-Gd2-030iii 78.7(2) 045-Gd4-039 131.0(2)
011-Gd2-030ii1 80.3(2) 041-Gd4-039 71.2(2)
021-Gd2-013 91.4(3) 035111-Gd4-039 73.1(2)
023-Gd2-013 148.3(2) 03311i-Gd4-037 69.3(2)
0O11-Gd2-013 75.9(2) 043-Gd4-037 136.5(2)
030111-Gd2-013 97.1(3) 031-Gd4-037 130.2(2)
021-Gd2-019 96.2(3) 045-Gd4-037 134.4(2)
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Fortsetzung Tabelle 3

023-Gd2-019 77.1(2) 041-Gd4-037 72.7(2)
011-Gd2-019 149.5(2) 035iii-Gd4-037 69.8(2)
030iii-Gd2-019 95.1(3) 039-Gd4-037 67.3(2)
013-Gd2-019 134.5(2) 044-Gd5-034 155.2(2)
021-Gd2-015 134.4(2) 044-Gd5-036 79.9(2)
023-Gd2-015 134.1(2) 034-Gd5-036 80.9(2)
011-Gd2-015 132.6(3) 044-Gd5-042 81.3(2)
030iii-Gd2-015 71.4(2) 034-Gd5-042 78.2(2)
013-Gd2-015 71.0(3) 036-Gd5-042 73.5(2)
019-Gd2-015 71.8(3) 044-Gd5-032iiii 92.6(2)
021-Gd2-017 69.7(3) 034-Gd5-032iiii 98.1(2)
023-Gd2-017 131.0(3) 036-Gd5-032iiii 76.5(2)
011-Gd2-017 133.93) 042-Gd5-032iiii 150.0(2)
030iii-Gd2-017 136.1(2) 044-Gd5-046 95.2(2)
013-Gd2-017 72.8(3) 034-Gd5-046 93.5(2)
019-Gd2-017 68.2(3) 036-Gd5-046 149.8(2)
015-Gd2-017 65.0(3) 042-Gd5-046 76.3(2)
029-Gd3-022 154.1(2) 032iiii-Gd5-046 133.6(2)
029-Gd3-O14iiii 81.6(2) 044-Gd5-049 136.0(2)
022-Gd3-O14iiii 78.0(2) 034-Gd5-049 68.8(2)
029-Gd3-020 78.0(2) 036-Gd5-049 129.1(2)
022-Gd3-020 80.8(2) 042-Gd5-049 133.6(2)
O14iiii-Gd3-020 73.0(3) 032iiii-Gd5-049 68.9(2)
029-Gd3-024 92.2(2) 046-Gd5-049 74.1(2)
022-Gd3-024 97.2(3) 044-Gd5-047 68.3(2)
O14iiii-Gd3-024 149.5(2) 034-Gd5-047 136.4(2)
020-Gd3-024 76.5(2) 036-Gd5-047 133.2(2)
029-Gd3-012iiii 95.9(2) 042-Gd5-047 130.7(2)
022-Gd3-012iiii 94.3(3) 032iiii-Gd5-047 71.7(2)
O14iiii-Gd3-O12iiii 75.5(2) 046-Gd5-047 69.2(2)
020-Gd3-012iiii 148.5(2) 049-Gd5-047 68.0(2)
Symmetriecodierung: i = -x+2, y-0.5, -z+1 ii=x y-1,z

ii = -x+2, y+0.5, -z+1
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Tabelle 4: Ausgewdihlte nichtbindende Abstinde [A Jinl.

Gd1--Gdl [2-x, 0.5+y, 1-z] 5.1155(4) Gd4---Gd5 5.1187(7)
Gd2---Gd3 5.1263(8) Gd4---GdS [x, -1+y, z] 5.1143(7)
Gd2---Gd3 [x, -1+y, z] 5.1100(8)

Tabelle 5: Wasserstoffbriickenbindungen in 1 in [fi Jund [°].

D-H d(D-H) d(H---A) d(D---A) <DHA A

O18-H1 0.851(9) 1.860(14) | 2.694(9) 167(3) 013

0O8-H2 0.851(9) 1.803(10) | 2.651(8) 173(3) Ol

0O4-H3 0.851(9) 1.831(10) | 2.681(7) 177(5) 05

Ol16-H4 0.854(7) | 2.36(2) 2.691(12) | 103.4(19) | O19

040-H5 0.851(8) 1.756(18) | 2.394(9) 130.1(16) | O35 [x, y-1,z ]
048-H6 0.852(8) 1.909(12) | 2.711(7) 156.3(18) | O32 [x, y+1,z]
050-H7 0.852(9) 1.882(12) | 2.639(8) 147.1(19) | O46

026-H8 0.851(11) | 1.61(9) 2.645(11) | 157(9) O12 [x, y+1, 2]
028-H9 0.850(9) 1.95(3) 2.626(8) 135(3) 024

038-H10 | 0.850(9) 1.862(12) | 2.620(8) 147.77(14) | O41
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3.1.2 catena-Poly|bis(trifluoressigsiure)-praseodym-¢ris(u-trifluoracetato)] (2)

Lost man das Praseodymitrifluoracetat unter dhnlichen Bedingungen wie bei der Synthese von
1 in einem Losungsmittelgemisch aus Trifluoressigsdure und 6.2 Molprozent Essigsdure auf
und verdoppelt die Reaktionszeit auf sechzig Minuten, so bildet sich ein weiteres
Bis(trifluoressigsdureaddukt) eines Lanthanoidtrifluoracetats mit einem von 1
unterschiedlichen Festkorperaufbau. Analog zur Bildungsgleichung von 1 kann formuliert

werden:

CH;COOH
Pr(O,CCF;); + 2 CF;COOH ——— Pr(0,CCF;);(CF;COOH),

Gleichung 2: Synthese von 2.

Charakterisierung

2 kristallisiert in Form farbloser Nadeln, die duflerst hydrolyseempfindlich sind. Deshalb
werden alle Proben erst kurz vor der Analyse der Mutterlauge entnommen. Es ergibt sich ein
zu 1 vergleichbares Bild: Die IR- und Ramanspektren weisen neben den zu erwartenden
Banden der O-H-Valenzschwingung (3132 cm‘l), der asymmetrischen (1780, 1737, 1678,
1645cm™) und symmetrischen (1451 cm™) C-O-Valenzschwingungen,®™ der C-C-
Valenzschwingung (1019, 850, 812 cm'l),[SSJ’[SM der CFs;- und C-F-Valenz- und

l)[86],[87],[88]

Deformationsschwingungen (1149, 795, 606 cm’ und der Linien der Ln-O-Valenz-

und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (453, 419, 278, 173 cm'l)[89] auch Banden der C-H-

Valenz- und C-H-Deformationsschwingungen (2927, 1057 cm™)!®"

auf. Der auffilligste
Unterschied zu 1 zeigt sich im Bereich der Banden der Schwingungen der Carboxylgruppe,
was auf die unterschiedlichen Koordinationsmodi der Liganden zuriickzufiihren ist. So ist zur
gut ausgepriigten Bande bei 1800 cm™ im IR-Spektrum (1) eine entsprechende bei 2 nicht
vorhanden und die Banden der symmetrischen C-O-Streckschwingung sind weniger gut
aufglost. Bei der massenspektrometrischen Untersuchung werden am héufigsten die
Fragmente [COOH]" (Basispeak), [CF;]" (relative Intensitit 83.02 %) und [CF,]" mit einer
relativen Intensitéit von 16.32 % detektiert.

Die Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindung spiegelt sich in den Ergebnissen der
Elementaranalyse wider. Da die Probenbehandlung nicht hundertprozentig inert erfolgt, sind
zu niedrig gefundene Kohlenstoff- und zu hoch gefundene Wasserstoffwerte mit an Sicherheit

grenzender Wahrscheinlichkeit auf eine partielle Hydrolyse zuriickzufiihren.
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Kristallstrukturbestimmung

catena-Poly|[bis(trifluoressigsdure)-praseodym-tris(u-trifluoracetato)] (2) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit den Gitterparametern a = 8.7242(5) A, b=9.0028(6) A,
c=25.2936(13) A, B=97.616(7)° und Z =4 bei 173 K. Die Losung des Phasenproblems
gelingt mit Direkten Methoden. Alle Nichtwasserstoffatomlagen werden nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate zuerst mit isotropen, danach mit anisotropen
Auslenkungsparametern verfeinert. Beide Wasserstoffatome lassen sich im Zuge der
sukzessiven  Differenzfouriersynthesen  lokalisieren. ~Da  ihre  Positionen  nicht
verfeinerungsstabil sind, werden die O-H-Abstdnde auf idealisierte Werte festgesetzt. Nach
der Absorptionskorrektur finden sich noch drei Elektronendichtemaxima mit Werten grof3er
1 e/A3. Zwei dieser drei Maxima liegen sehr dicht am Schweratom, ein weiteres bei einer

Trifluormethylgruppe.
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Tabelle 6: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 2.

Empirische Formel

Ci0H2F15040Pr

Molare Masse

2828.07 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)

Gitterparameter a=28.7242(5) A a=90°
b =9.0028(6) A B=97.616(7)°
c=25.2936(13) A | y=90°

Volumen 1969.1(2) A’

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 2.385 g/cm’

Absorptionskoeffizient 2.664 mm’'

F(000) 1340

Kristallform, -farbe Nadeln, farblos

Messbereich 2.36 <6 <25.00°

Indexgrenzen -10<=h<=10, -10<=k<=10, -29<=1<=29

Gemessene Reflexe

16816

Unabhingige Reflexe 3450 [R(int) = 0.0878]
Vollstindigkeit 99.6 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.4599, Tax = 0.4681

Reflexe/Restraints/Parameter

3450/2/327

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.092 (1.092)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R; =0.0537, wR, =0.1296

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0769, wR, = 0.1347

Max. shift/su 0.001
Restelektronendichte 1.452 und -1.080 e.A™
Wichtungsschema® 0.0700

1) GOOF =S = {Z [w(F,” - E)*)/(n-p)} '
2)R, =2 F, I~ F, I/IE, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)I/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.) + (aP)’] mit P = (F,* + 2 FE)/3
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Die gewihlte asymmetrische FEinheit der Kristallstruktur von 2 enthédlt neben einem
Praseodymatom drei Trifluoracetatliganden sowie zwei Molekiile Trifluoressigsidure. Prl ist
neunfach von Sauerstoffatomen koordiniert. Das Koordinationspolyeder kann als verzerrtes
iberkapptes quadratisches Antiprisma beschrieben werden. Das Pr-O-Abstandsspektrum

reicht von 2.392(5) A (0.45 v.u.) bis 3.017(7) A (0.08 v.u.) und lisst sich weniger leicht

differenzieren als die Schweratom-Sauerstoffabstinde in 1. Die Abstinde sind allerdings
[108],[109],[110]

typisch fiir Praseodym-O(Carboxylat)-Bindungen.

P

O

C
P F
O H

Abb. 15: Koordinationspolyeder von Prl in 2 (links) und die gewdihlte asymmetrische Einheit

der Struktur von 2 (rechts).

Alle Kontakte bis auf d(Prl—OlO)=3.0l7(7)A liegen im Bereich von 2.392(5) A bis
2.599(7) A (0.26 v.u.) (vgl. Tabelle 7) und sind vergleichbar mit den Praseodym-
Sauerstoffabstinden in Pr(0,CCF3)3;(H,0):**. Die Bindungldngen zu den gebundenen O-
Atomen der einzihnig koordinieren Trifluoressigsduremolekiile (sekundédre Kontakte mit 0.28
v.u. und 0.26 v.u.) sind damit nur minimal groBer als die Abstinde zu den gebundenen O-
Atomen der Trifluoracetatliganden, welche die Schweratome zum einem Zick-Zack-Strang
(<(Prl1-Pr1-Pr1¢) = 130.63(1) °, d(Prl--Pr1‘)=4.954(6) A) verkniipfen. Zwei der drei
verkniipfenden Liganden sind zweizdhnig unsymmetrisch verbriickend angeordnet
(Teilvalenzen 0.45/0.41 v.u. und 0.34/0.29 v.u.), ein weiterer Ligand fungiert verbriickend
und chelatisierend. Ungewohnterweise beschreibt der stirkste Kontakt nicht einen Teil der
Chelatisierung (0.29 v.u.) sondern die verbriickende Komponente (0.34 v.u.), wie auch fiir
Eu(CH3;COO);(H,0), - H,O beschrieben.!"' Der herausstechend grofle Abstand zu O10 (0.08

v.u.) ist Teil der sehr unsymmetrischen Chelatisierung (s. Abb. 17).
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Abb. 16: Zick-Zack-Strang von 2, Blickrichtung [100].

Die Trifluoressigsduremolekiile sind paarweise alternierend zu verschieden Seiten des
Stranges, dessen Ausbreitungsrichtung entlang der kristallographischen b-Achse verlauft,
angeordnet (vgl. Abb. 16). Sie bilden mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen zu den
verbriickenden Liganden aus, welche bei genauer Betrachtung stirker an das jeweils andere
Praseodymatom gebunden sind (s. Tab. 9). Dies ldsst auch fiir 2 die Vermutung entstehen,
dass die Addition der Trifluoressigsduremolekiile nach der Strangassoziation eingetreten ist.
Die Strangbildung, die durch Additionsreaktionen entstanden ist, ist wiederum darauf
zuriickzufiihren, dass die Schweratome danach streben ihre Koordinationszahl zu maximieren.
Die Analyse der Teilvalenzen ergibt fiir das Praseodymion unter Beriicksichtigung der
supramolekularen Aspekte die Koordinationszahl 3 (primér) + 4/2 (sekundér). Die sekundiren
Kontakte verteilen sich auf die Addition der Trifluoracetatliganden und die Addition der
Trifluoressigsduremolekiile, die auf einer lon-Dipol-Wechselwirkung beruht. Die Summe der

Teilvalenzen ergibt einen Wert von 2.88.

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungslingen [/i] und Teilvalenzen [v.u.] und nichtbindender
Abstand [AO Jin2.

Pr1-06 [1-x, 0.5+y, 0.5-z] 2.392(5) | 0.45 | Pr1-O9 2.551(8) |0.29
Pr1-O5 2.426(5) | 0.41 | Pr1-O1 2.575(7) |0.28
Pr1-O4 [1-x, -0.5+y, 0.5-z] 2.426(5) | 041 | Pr1-O7 2.599(8) |0.26
Pr1-O3 2.481(5) [0.36 | Pr1-O10 3.017(7) |0.08
Pr1-O10 [1-x, -0.5+y, 0.5-z] | 2.497(7) |0.34 | Prl---Prl [1-x, 0.5+y, 0.5-z] | 4.954(6)
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Abb. 17: Zur Koordination der Trifluoracetatliganden in 2; aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind einige Liganden nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A].

Die Stringe sind einem verzerrten Rechtsecksmuster folgend gepackt. Sie werden in a- und c-

Richtung nur durch van der Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.

Abb. 18: Anordnung der Stringe in 2, Blickrichtung [010], die gewdhlte Elementarzelle ist
eingezeichnet.

2 weist aufgrund der Verbriickung iiber drei Liganden ebenfalls Strukturmerkmale der

Scandiumacetatfamilie!"

auf. Der kettenartige Festkorperaufbau mit zwei zweizdhnig
verbriickend koordinierten und einem chelatisierend und verbriickend angeordneten Liganden
dhnelt dem des Lutetiumacetats.'®’ Die nichtbindenden Praseodym-Praseodymabstinde sind
mit d(Pr1--Prl1¢) = 4.954(6) A) im Vergleich zu 1 etwas kleiner, was auf die Ausbildung der

chelatisierenden Komponente eines Liganden zuriickzufiihren ist.
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Es ldsst sich somit festhalten, dass Verbindung 2 ebenfalls durch eine zweifache Addition von
Trifluoressigsdure an das Lanthanoidtrifluoracetat gebildet wird. Wie in 1 ergibt die
Ausrichtung der Wasserstoffbriickenbindungen Hinweise darauf, dass die Strangassoziation

vor der Addition der Trifluoressigsduremolekiile stattgefunden haben konnte.

Tabelle 8: Ausgewdihlte Bindungswinkel [°] in 2.

05-Pr1-06i 145.8(2) O4ii-Pr1-O1 138.1(2)
05-Pr1-010ii 77.5(2) 05-Pr1-09 79.3(2)
06i-Pr1-010ii 76.1(2) 06i-Pr1-09 107.2(2)
05-Pr1-03 134.0(2) 010ii-Pr1-09 138.2(2)
06i-Pr1-03 78.0(2) 03-Pr1-09 105.2(2)
010ii-Pr1-03 115.9(2) O4ii-Pr1-09 68.6(2)
05-Pr1-O4ii 78.6(2) O1-Pr1-09 131.92)
06i-Pr1-O4ii 73.2(2) 05-Pr1-07 70.5(2)
010ii-Pr1-O4ii 73.12) 06i-Pr1-07 143.4(2)
03-Pr1-O4ii 146.5(2) 010ii-Pr1-07 134.02)
05-Pr1-01 72.4(2) 03-Pr1-07 70.02)
06i-Pr1-01 118.2(2) 04ii-Pr1-07 128.8(2)
010ii-Pr1-01 71.5(2) 01-Pr1-07 67.8(2)
03-Pr1-01 7152 09-Pr1-07 66.4(2)

Symmetriecodierung: i=1-x, 0.5+y, 0.5-z
ii = 1-x, -0.5+y, 0.5-z

Tabelle 9: Wasserstoffbriickenbindungen in 2 in [A] und [°].

D-H dD-H) [dH-A) |<DHA dD-A) | A

0O8-H2 0.851(10) | 1.78(2) 164(3) 2.616(9) | O9

02-H1 0.851(10) | 1.90(2) 158(4) 2.710(8) | O3
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3.1.3 Tetrakis(p-trifluoracetato)-bis(essigsiaure)-tetrakis(trifluoressigsiure)-dineodym

(3a)

Bei der Umsetzung von Neodym- bzw. Ytterbiumtrifluoracetat in Trifluoressigsdure und
Essigsdure (5.6 bzw. 5.5 Molprozent) und Erhohung der Reaktionszeit auf drei Tage kann ein
Einbau von Essigsdure in den Festkorperverband unter Bildung von 3a (Neodymverbindung)
bzw. 3b (Ytterbiumverbindung) beobachtet werden. Die Umsetzung kann am Beispiel von 3a

wie folgt formuliert werden:

Nd(OzCCF3)3 +2 CF3COOH + CH3COOH E—
Nd(O,CCF3);(CF;COOH),(CH;COOH)
Gleichung 3: Synthese von 3a.

Charakterisierung

Verbindung 3a  kristallisiert in  farblosen, achteckigen Plittchen, die sehr
hydrolyseempfindlich sind. Erwartungsgemdf unterscheiden sich die Schwingungsspektren
von 3a nur wenig von den Schwingungsspektren von 1 und 2. Sie enthalten Banden der O-H-
Valenzschwingung (3650, 3126cm™), der asymmetrischen (1768, 1672 cm™) und
symmetrischen (1521, 1478, 1432 cm'l) C-0O-Valenzschwingung, der C-C-
Valenzschwingung (1024, 853, 823 cm'l),[gs]’[84] der CFs;- und C-F-Valenz- und
Deformationsschwingungen (1283, 1192, 1151, 796, 610 cm™)FHB7H88) gowie Banden der
CHj3-, C-H-Valenz- und C-H-Deformationsschwingungen (2964, 1410, 1054 cm'l).[go]’[(’ol Im

[84]

Ramanspektrum sind Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen
(454, 271, 168 cm‘l) zu sehen.®’ Auch im Fall von 3a sind die Kohlenstoff- und
Wasserstoffwerte der Elementaranalyse durch Anhaftung von Losungsmittelresten etwas zu

grol3.

Kristallstrukturbestimmung

Die Gitterparameter betragen a=9.5515(7) A, b=11.8416(8) A, c¢=12.2269(9) A,
o= 64.166(8) °, f=68.493(8) °, y=77.982(8) ° und Z =2 (T =173 K). Die Strukturlésung
gelingt mit Direkten Methoden in der Raumgruppe P1. Die Lagen aller
Nichtwasserstoffatome werden zuerst unter Verwendung von isotropen und anschlieend von
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Drei der fiinf Trifluormethylgruppen werden

mit Splitlagen verfeinert, fiir eine dieser Gruppen muss zusitzlich eine idealisierte Geometrie
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vorgegeben werden. Die Wasserstoffatome der Carbonsdurefunktionen konnen im Zuge von
sukzessiven Differenzfouriersynthesen lokalisiert werden, allerdings erweisen sich ihre
Positionen als nicht verfeinerungsstabil. Daher werden die Abstinde zu dem
Wasserstoffbriickendonator und -akzeptor festgesetzt. Die Wasserstoffatompositionen des
Essigsdurerests werden mit dem sogenannten Reitermodell einbezogen. lhre isotropen
Auslenkungsparameter sind auf das 1,5-fache des U.-Wertes des zugehorigen
Kohlenstoffatoms festgesetzt. Auch nach der Absorptionskorrektur findet sich ein
Restelektronendichtemaximum  tolerierbarer Gro8e in  unmittelbarer Nédhe  zur
Schweratomposition. Weitere Einzelheiten zur Datensammlung und Strukturbestimmung

finden sich in Tabelle 12.

Tabelle 10: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und Teilvalenzen [v.u.] in 3a.

Nd1-O4 [-x, -y, -Z] 2.378(4) 0.45 | Nd1-O7 2.462(4) 0.36
Nd1-09 2.410(4) 0.42 | Nd1-02 [-x, -y, -Z] 2.504(4) 0.32
Nd1-05 2.429(4) 0.39 [ Nd1-0O11 2.509(4) 0.32
Nd1-01 2.455(4) 0.37 | Nd1-O4 3.190(4) 0.05
Nd1-03 2.460(4) 0.37

Tabelle 11: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] in 3a.

04i-Nd1-09 81.6(2) O7-Nd1-03 74.01(14)
04i-Nd1-05 138.76(13) 04i-Nd1-02i1 75.36(12)
09-Nd1-05 109.13(14) 09-Nd1-02i 75.45(14)
04i-Nd1-01 75.51(13) 05-Nd1-02i 145.45(13)
09-Nd1-01 144.78(14) O1-Nd1-02i 122.56(12)
05-Nd1-01 74.03(12) O7-Nd1-02i 75.17(12)
04i-Nd1-07 144.16(13) 03-Nd1-02i 77.01(13)
09-Nd1-07 71.6(2) 04i-Nd1-O11 74.39(14)
05-Nd1-07 74.22(13) 09-Nd1-0O11 75.49(14)
O1-Nd1-07 138.74(13) 05-Nd1-011 70.49(14)
04i-Nd1-03 118.06(14) O1-Nd1-011 72.78(14)
09-Nd1-03 140.24(14) O7-Nd1-011 119.26(14)
05-Nd1-03 79.50(13) 03-Nd1-011 140.60(13)
O1-Nd1-03 74.87(13) 02i-Nd1-011 140.47(13)

Symmetriecodierung: i = -x, -y, -z
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Tab. 12: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 3a.

Empirische Formel

Ci2HgF15sNd Oy

Molare Masse

771.41 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1T(Nr. 2)

Gitterparameter a=9.5515(7) A a=64.166(8)°
b=11.8416(8) A | = 68.493(8)°
c=12.2269(9) A | y=77.982(8)°

Volumen 1156.11(14) A’

Zahl der Formeleinheiten 2

Berechnete Dichte 2216 g/em’

Absorptionskoeffizient 2.423 mm’"

F(000) 738

Kristallform, -farbe

Plittchen, farblos

Messbereich 2.12<6<25.00°

Indexgrenzen -11<=h<=11, -13<=k<=14, -14<=l<=14
Gemessene Reflexe 15567

Unabhingige Reflexe 3973 [R(int) = 0.0489]

Vollstindigkeit 97.5 %

Korrekturen numerische Absorptionskorrektur,

Tmin = 0.5647, Tmax = 0.7965

Reflexe/Restraints/Parameter

3973 /24 /400

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.106 (1.107)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R;=0.0409, wR, =0.1176

R-Werte (alle Daten)

R1 = 00432, WR2 =0.1192

Max. shift/su

0.000

Restelektronendichte

1.166 und -0.840 e.A™

Wichtungsschema®

0.0935 0.5233

1) GOOF = S = (X [w(F,” = E>)/(n-p)}

2) R, =2l F, -l F. I/ZIF, |
3) wR, = [E[W(F,” — FA)V/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.,) + (aP)? + bP] mit P = (> + 2 F.))/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 3a besteht aus
einem Neodymatom, drei Trifluoracetatliganden, zwei Molekiilen Trifluoressigsdure sowie
einem Molekiil Essigsdure (Abb. 19). Jedes Neodymatom ist neunfach von Sauerstoffatomen
koordiniert, die ein stark verzerrtes iliberkapptes quadratisches Antiprisma ausbilden. Die
Bindungslidngen bewegen sich im erwarteten Bereich!! M) o 2.378(4) A (0.45 v.u.)
bis 2.509(4) A (0.32 v.u.), der Kontakt zu O4 mit d(Nd1-O4) = 3.190(4) A (0.05 v.u.) bildet

eine Ausnahme (vgl. Tab. 10). Die Teilvalenzen summieren sich zu einem Wert von 3.05.

F3 F1_ @ F2
L
c2 F15

Abb. 19: Koordinationspolyeder von NdI in 3a (links) und die gewdhlte asymmetrische

Einheit der Kristallstruktur von 3a (rechts).

Im Festkorper liegen Dimere vor, die iiber vier Trifluoracetatliganden verkniipft sind. Zwei
dieser Liganden fungieren zweizidhnig unsymmetrisch verbriickend (0.37/0.32 v.u.), zwei
weitere verbriickend und sehr unsymmetrisch chelatisierend (0.45/0.37+0.05 v.u.). Das nur
sehr schwach gebundene Sauerstoffatom O4 ist Bestandteil dieser unsymmetrischen
Chelatisierung. Jedes Neodymatom trigt aullerdem einen einzdhnig koordinierenden
endstindigen Trifluoracetatliganden (0.42 v.u.) und drei einzdhnig koordinierende

Sduremolekiile, die sich ebenfalls nach aullen orientieren (s. Abb. 20).
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Abb. 20: Zur Koordination der Trifluoracetatliganden in 3a, aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Trifluoracetatliganden nur teilweise dargestellt; alle Angaben in
[fi ], Symmetriecodierung Ndl ‘: -x, -y, -z.

Abb. 21: Verkniipfung der dimeren Einheiten iiber Wasserstoffbriickenbindungen in 3a,
Blickrichtung [100].

Die Siduremolekiile bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus. Eine dieser Briicken richtet sich
zu einem der verbriickenden Liganden aus, eine weitere zu dem freien Sauerstoffatom des nur
einzdhnig gebundenen Liganden und die Dritte koordiniert an das freie Sauerstoffatom des
einzdhnig gebundenen Liganden des Nachbardimers. Dem Sauerstoffatom O10 kommt damit
eine Sonderrolle zu, da es Akzeptor von gleich zwei Wasserstoffbriickenbindungen ist (vgl.
Abb. 21 und Tab. 14). Das ringartige Wasserstoff-briickenbindungssystem kann nach M.

Etter’® als R% (20) beschrieben werden.

Die genaue Betrachtung der Nd-O-Bindungsabstéinde (s. Tab. 10 und Abb. 20) offenbart, dass
das Essigsduremolekiil, welches fiir die Verkniipfung zum Nachbardimer sorgt, etwas fester
gebunden ist (0.39 v.u.) als die beiden Trifluoressigsduremolekiile (0.36 und 0.32 v.u.).
Ordnet man die verbriickenden Liganden formal dem Neodymatom zu, an welches sie stirker

gebunden sind, so findet man, dass eines der Trifluoressigsduremolekiile an Nd1 seine
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Wasserstoffbriickenbindung zu einem Liganden von Nd1° ausrichtet. Das konnte ein Hinweis
darauf sein, dass in Losung die Addition zumindest dieses Sauremolekiils erst nach der
Dimerisierung  stattgefunden hat. Da die Wasserstoffbriickenbindung, die das
Essigsduremolekiil ausbildet, an der Aufreihung der Dimere in b-Richtung entscheidend
beteiligt ist, liegt auch die Vermutung nah, dass die Addition von Essigsdure in Losung vor
der Festkorperassoziation stattgefunden hat.

Die Auswertung der strukturellen Charakteristika ergibt die Koordinationszahl 3 (primére

Bindungen) + 3/3 (durch Additionsreaktionen entstandene sekundére Bindungen).

Abb. 22: Zum Inhalt der gewdhlten Elementarzelle von 3a, Blickrichtung [010].

Die Schweratomabstinde liegen mit 4.4634(5) A innerhalb eines Dimers und 7.9805(7) A
zwischen den Dimeren etwas oberhalb des erwarteten Bereichs!'!™”! (Tab. 13). Die Krifte, die

in a- und c-Richtung wirken, beschrinken sich auf van der Waals-Wechselwirkungen.

Dimere Einheiten, die iiber zwei zweizdhnig verbriickende und zwei chelatisierend und
verbriickend angeordnete Liganden verbunden sind, sind bei Lanthanoidcarboxylaten keine
Seltenheit. Ahnliche Motive finden sich beispielsweise auch fir Gd(CF,HCOO);(1,10-
Phenanthrolin)!'"®!,  (CH;NH3),[Gd(CC1;CO0)s(H>0)5](CC1:C00),-2CCL,COOH"'  und
[Tbo(CH3;COO)s(H20)4]-4H,0"".

Die ungewohnliche Zusammensetzung von 3a ldsst folgende Interpretation zu: Die
Verbindung entsteht durch eine dreifache gemischte Addition von zwei Molekiilen
Trifluoressigsdure  und  einem  Molekiil  Essigsdure. Die  Ausrichtung  der
Wasserstoffbriickenbindungen weist dabei darauf hin, dass die Dimerisierung vor der
Addition zumindest eines Trifluoressigsduremolekiils stattfindet. Die Addition der Essigsdure
spielt eine zentrale Rolle, denn sie liefert eine Voraussetzung fiir die Aufreihung der Dimere

in b-Richtung. Da die Untersuchung der strukturellen Gegebenheiten nur Hinweise auf den
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Einbauzeitpunkt eines Sauremolekiils liefert, sind hier grundsitzlich zwei Fille zu
diskutieren. Moglichkeit A: Die Ausbildung eines polymeren Verbandes kann durch die zuvor
eingetretene Dreifachaddition nicht mehr realisiert werden und es kommt zur Bildung eines
Dimers. Moglichkeit B: Der zwischenzeitlich gebildete polymere Strang wird von
Essigsduremolekiilen einer Umorganisation im Sinne einer Solvolyse unterworfen. Da die
Ausbildung von Dimeren recht haufig ist, liefert der Vergleich mit Pr(02CCF3)3(H20)3[24J
und selbst dargestellten Verbindungen des Typs Ln(O,CCF3)3(Solvat); (mit Solvat = Ethanol,
Acetonitril, Dimethylsulfoxid), die Erkenntnis, dass Verbindungen, in denen dieses Motiv
auftaucht, vor allem gebildet werden, wenn das Solvatmolekiil in einem grof3en Uberschuss
vorliegt. Das seit 1978 bekannte Trihydrat?*™*” kann dagegen auch nachtriglich aus den
Verbindungen 1, 2 und 3 erhalten werden, sobald sie wihrend der Lagerung einer Hydrolyse
ausgesetzt sind. Auch diese Reaktion muss iiber eine strukturelle Umorganisation verlaufen.

Als Fazit bleibt, dass Bildungsmoglichkeit B an dieser Stelle wahrscheinlicher ist, denn der
Einbau der Essigsdure in den Festkorperverband wird aufgrund der weiteren Minimierung des
Essigsdureanteils auf 5.7 Molprozent  (Verhiltnis 1 Nd(O,CCF3)3 : 238.3 Trifluor-
essigsdure : 14.2 Essigsdure) erst in der sehr langen Reaktionszeit von 72 Stunden erreicht.
Der Umstand, dass trotz des extrem groBen Trifluoressigsidureiiberschusses bei der Synthese
von 1, 2 und 3 bislang keine Dreifachaddition von Trifluoressigsidure beobachtet werden
konnte und auch nicht literaturbekannt ist, ist wahrscheinlich auf sterische Griinde

zuriickzufiihren.

Tabelle 13: Ausgewdhlte nichtbindende Abstinde [A] in 3a.

Nd1--Ndl [1-x, -y, -Z] 4.4634(5)

Nd1---Nd1 [1-x, 1-y, -z] 7.9805(7)

Tabelle 14: Wasserstoffbriickenbindungen in 3a in [A] und [°].

D-H d(D-H) |dH~A) |<DHA dD-A) |A

06-H1 0.849(10) | 1.882(11) | 174(2) 2.729(5) | O10 [-x, -y+1, -z |
O8-H2  [0.849(10) | 1.96(4) |151(7) 2737(4) | 02[x, -y, -z ]
O12-H3 | 0.853(10) | 1.699(13) | 173(7) 2.547(4) | 010
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3.1.4 catena-Poly[[bis(u-acetato)-bis(u-trifluoracetato)-bis(essigsiure)-didysprosium]-

bis(u-acetato)] (4a)

Erhoht man den Essigsdureanteil des Losungsmittelgemisches bei der Umsetzung von
Dysprosiumtrifluoracetat in Trifluoressigsdure/Essigsdure deutlich (29.1 Molprozent), so
bildet sich ein  Essigsdureaddukt einer Verbindung der Zusammensetzung
Dy(O,CCF3)1(02CCH3),. Ob es sich bei dieser Verbindung um ein Substitutionsprodukt oder
ein Addukt aus Dysprosiumtrifluoracetat und Dysprosiumacetat im Verhiltnis 1:2 handelt,
kann nur durch eine Strukturanalyse gekldart werden. Um beide Moglichkeiten zu

beriicksichtigen, wird die Umsetzung folgendermallen formuliert:

CF;COOH
- 6 CF;COOH

bzw. Dy(02CCF3)3 2 Dy(02CCH3)3 °3 CHSCOOH

Gleichung 4: Synthese von 4a.

Eine Erbiumverbindung gleichen Strukturtyps (4b) kann durch kurzes Riihren von

Erbiumtrifluoracetat in Eisessig erhalten werden.

Charakterisierung

Die farblosen Rauten von 4a sind weniger hydrolyseempfindlich als Kristalle der
Verbindungen 1 bis 3. In Gegenwart von Mutterlauge sind sie auch an der Luft zumindest
einige Zeit stabil. Der gro3e Acetat- bzw. Essigsdureanteil der Verbindung macht sich in den
Schwingungsspektren bemerkbar. Die C-H- und CHs-Banden sind stirker ausgeprigt, die
Zahl der Banden der C-O-Schwingungen ist deutlich groer und auch der Fingerprintbereich
unterscheidet sich deutlich von den vorangegangenen Spektren. Weiterhin sind die Banden
der C-F-Schwingung sehr viel schwicher ausgeprigt als in den Spektren zuvor. Es finden sich
die Banden der O-H-Valenzschwingung (3116 cm'l), der asymmetrischen (1828, 1757, 1706,
1671, 1599 cm'l) und symmetrischen (1556, 1485 cm'l) C-O—Valenzschwingungen,[841 der
C-C-Valenzschwingung (1012, 893, 840 cm’l)[gs]’[84] und der CFs3- und C-F-Valenz- und
Deformationsschwingungen (1291, 1197, 1134, 799, 606 cm'l)[gf’]’[gﬂ’[gg] und die Banden der
CH3-, C-H-Valenz- und C-H-Deformationsschwingungen (3044, 2935, 1407, 1053 cm’
HPOHOOT sowie Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (459,

177 cm™).®! Die leicht fliichtigen Essigsidureanteile der Verbindung bzw. der anhaftenden
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Losungsmittelreste wirken sich storend auf die massenspektrometrische Untersuchung aus:
Das [COOH]"-Fragment wird am hiufigsten detektiert (Basispeak), dicht gefolgt von
[CH;COOH]" (relative Hiufigkeit 91.77 %) und [CH3CO]" (relative Hiufigkeit 68.56 %).
Metallhaltige Fragmente werden gar nicht detektiert. Die bei der Elementaranalyse
gefundenen Werte fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt stimmen gut mit den

berechneten Werten tiberein.

Kristallstrukturbestimmung

Die Losung der Struktur ist in der Raumgruppe P2,/c mit a =7.7973(4) A, b=7.9784(5) A,
c=21.1961(14) A, f=98.313(7)° und Z=4 (T=123K) mittels Direkter Methoden
moglich. Im Zuge sukzessiver Differenzfouriersynthesen werden die Lagen aller
Nichtwasserstoffatome unter Einbeziehung isotroper und anschlieBend anisotroper
Auslenkungsparameter verfeinert und das Wasserstoffatom der Sidurefunktion lokalisiert,
dessen Abstand zu dem Sauerstoffatom spiter festgesetzt wird. Die Wasserstoffatome der
Essigsdurereste werden mit dem Reitermodell miteinbezogen, wobei ihre Ujs,-Werte auf den
1.5-fachen U.q-Wert des Kohlenstoffatoms festgesetzt sind. Die Restelektronendichte ist nach

der Absorptionskorrektur vernachldssigbar klein.

Tabelle 15: Wasserstoffbriickenbindung in 4a in [A] und [°].

D-H d(D-H) dH-A) |<DHA dD-A) | A

03-H1 0.848(10) 1.93(4) 161.51(10) 2.744(7) OS5 [-x+1, -y+2, -z ]

Tabelle 16: Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Teilvalenzen [v.u.] in 4a.

Dy1-06 [-x, 2-y, -Z] 2.298(5) |0.46 | Dyl-O5 [1-x, 2-y, -z] 2.422(5) ]0.33
Dyl1-02 [-x, 2-y, -Z] 2.376(5) |0.37 | Dyl-Ol 2427(5) |0.32
Dyl1-04 2.412(5) |0.34 | Dyl-05 2.510(5) ]0.26
Dy1-O8 2.414(5) ]0.33 | Dyl-O6 2.514(5) ]0.26
Dy1-O7 2.418(5) |0.33
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Tab. 17: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 4a.

Empirische Formel

CsH; oDy F505

Molare Masse

453.66 g/mol

Messtemperatur

1232) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)

Gitterparameter a=17.7973(4) A a=90°
b=17.9784(5) A B=98.313(7)°
c=21.1961(14) A | y=90°

Volumen 1307.03) A’

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 2.306 g/cm’

Absorptionskoeffizient 5.788 mm’'

F(000) 860

Kristallform, -farbe

Rauten, farblos

Messbereich

1.94 <0 <25.00°

Indexgrenzen

-8<=h<=8, -9<=k<=9, -25<=1<=25

Gemessene Reflexe

18760

Unabhingige Reflexe 2240 [R(int) = 0.0738]
Vollstindigkeit 97.3 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.3878, Tmax = 0.4759

Reflexe/Restraints/Parameter

2240/1/ 185

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.072 (1.071)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R; =0.0243, wR, = 0.0558

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0376, wR, =0.0778

Max. shift/su 0.000
Restelektronendichte 0.824 und -0.957 e. A
Wichtungsschema® 0.0456

1) GOOF =S = {Z [w(F,” - E)*)/(n-p)} '
2)R, =2 F, I~ F, I/IE, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)I/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.) + (aP)’] mit P = (F,* + 2 FE)/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 4a enthilt ein
Dysprosiumatom, einen einzdhnig koordinierten Trifluoracetatliganden sowie zwei
chelatisierend gebundene Acetatliganden und ein einzdhnig koordiniertes Essigsduremolekiil

(Abb. 23).

"I'IIOOE

Abb. 23 und 24: Die gewdhlte asymmtrische Einheit von 4a (links), Koordinationspolyeder
von Dyl in 4a (rechts).

Das Dysprosiumatom ist von neun Sauerstoffatomen in Form eines verzerrten iiberkappten
quadratischen Antiprismas umgegeben. Die Dyl-Sauerstoffabstinde bewegen sich im
typischen Bereich!''"M!"SHIT yon 2 298(5) A (0.46 v.u.) bis 2.514(5) A (0.26 v.u.) und
ergeben summiert einen Wert von 3.00. Die Bindung des zum O-Atom des
Trifluoracetatliganden ist mit d(Dy1-02) = 2.376(5) A (0.37 v.u.) der zweitstirkste Kontakt,
was als erster deutlicher Hinweis auf eine Substitutionsreaktion zu werten ist. Die Bindung
zum O-Atom des Essigsduremolekiils gehort mit d(Dyl-O4):2.412(5)A 0.34 v.u.)

ebenfalls zu den stirkeren Kontakten (vgl. Tabelle 16).

Die Dysprosiumatome sind iiber Carboxylatliganden zu gewellten Stringen verkniipft (<Dy1-
Dyl1-Dyl1‘‘=159.73(1) °), die in a-Richtung verlaufen. Die Verkniipfung erfolgt alternierend
iiber zwei chelatisierend und verbriickend koordinierende Acetatliganden bzw. iiber zwei
zweizihnig verbriickend koordinierende Trifluoracetatliganden und zwei chelatisierend und
verbriickend koordinierende Acetatliganden (Abb. 25). Das Trifluoressigsduremolekiil bildet
eine mittelstarke = Wasserstoffbriickenbindung (d(O3-05) = 2.743 A) zu einem der
Acetatliganden aus (Tabelle 15). Uber eine kettenartige Struktur mit alternierender
Verkniipfung iiber zwei zweizidhnig verbriickende und zwei chelatisierend und verbriickend
bzw. zwei chelatisierend und verbriickend angeordnete Liganden wird auch fiir
Gd3(H,CICCO0)o(H,0)s” berichtet. Eine vierfache Verkniipfung iiber zwei zweizihnig
verbriickend koordinierte Trifluoracetatliganden und zwei chelatisierend und verbriickend

koordinierte ~ Acetatliganden  ist auch  fiir die dimeren Einheiten = von
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3. Eigene Ergebnisse

Euy(0,CCF;),(0,CCH3),(HFAA),(Dipy), mit HFAA = Hexafluoroacetylacetonat und
Dipy = Dipyridin®” bekannt.

TII(')OE

Abb. 25: Zur Verkniipfung der Schweratome in 4a.

Aus der alternierenden Verkniipfung resultieren zwei unterschiedliche Dysprosium-
Dysprosiumabstinde, 3.8802(7) A und 4.0451(7)13; (Tab. 19). Der kiirzere nichtbindende
Abstand ist dabei der vierfachen Verbriickung zuzuordnen. Im Vergleich zu
Gds(H,CICCOO0)o(H,0)5" und Euy(0,CCF3)2(0,CCH3),(HFAA),(Dipy), mit
HFAA = Hexafluoroacetylacetonat und Dipy = Dipyridin™” sind beide Abstinde recht klein.

"I'IIOOE

Abb. 26: Zur Verkniipfung der Carboxylatliganden in 4a, aus Griinden der Ubersicht-lichkeit
sind die Acetatliganden nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A].

Die genaue Betrachtung der Dyl-O-Bindungslingen in Abbildung 26 zeigt, dass jedem
Dysprosiumatom jeweils zwei Acetatliganden und ein Trifluoracetatligand (primére
Bindungen mit Bindungsordnungen 0.37 v.u. im Verhéltnis zu 0.32 v.u., 0.46/0.33 v.u. und
0.335+0.26/0.328 v.u.) zuzuordnen sind. Damit handelt es sich bei Verbindung 4a eindeutig
um ein Substitutionsprodukt, dessen Koordination fiir primére und sekundédre Bindungen mit

4 + 4/1 anzugeben ist. Die Verkniipfung der Schweratome erfolgt sowohl iiber Trifluoracetat-

45



3. Eigene Ergebnisse

also auch iiber Acetatliganden. Damit erscheint es als wahrscheinlich, dass die Substitution
zweier Trifluoracetatliganden durch Acetatliganden vor der Strangassoziation stattgefunden
hat. Weiterhin zeigen die Bindungslingen, dass das Essigsduremolekiil an Dyl seine
Wasserstoffbriickenbindung zu einem Acetatliganden ausbildet, der formal Dyl‘ zuzuordnen
ist, obwohl sich die Bindungslingen dieses Liganden zu Dyl und Dyl‘ nur wenig
unterscheiden. Da alle Dyl-O-Bindungslingen dieser Verbindung in einem sehr engen
Bereich liegen, ldsst sich dieser Umstand trotzdem als Hinweis darauf werten, dass die
Addition des Séauremolekiils oder zumindest seine endgiiltige Ausrichtung nach der

Strangassoziation stattgefunden hat.

m T O QU
S

Abb. 27: Zum Inhalt der gewdihiten Elementarzelle in 4a, Blickrichtung [100].

Die Stringe sind im Festkorper zu einer verzerrt-hexagonalen Stabpackung angeordnet. Sie
werden in  b- und c-Richtung nur durch van der Waals-Wechselwirkungen
zusammengehalten. Abbildung 27 zeigt die Anordnung der Stringe in der gewdhlten
Elementarzelle.

Als Fazit bleibt, dass Verbindung 4a durch eine kombinierte Substitutions-Additionsreaktion
gebildet wird. Es gibt Indizien, die darauf hinweisen, dass die Bildung von 4a in der
Reihenfolge Substitution - Strangassoziation - Addition der Essigsdure verlduft. In diesem
Zusammenhang ist unter anderem die Ausrichtung der Wasserstoffbriickenbindung zu
nennen.

4 kann nach zwei verschiedenen Methoden erhalten werden. Es kristallisiert zum einen aus
Losungen, die bei der Umsetzung von Dysprosiumtrifluoracetat mit Trifluoressigsdure und
Essigsdure im Verhdltnis 1:32.8:13.4 nach zweitdgigem Riihren und sechzigminiitigem
Erhitzen erhalten werden (4a), zum anderen aus der Losung nach der Umsetzung des
Metalltrifluoracetats mit Essigsdure durch zweiminiitiges Riihren (4b). Die Maximierung des

Essigsdureanteils bewirkt demnach eine massive Beschleunigung der Umsetzung. Das konnte
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auch als Hinweis darauf verstanden werden, dass die Substitution der entscheidende Schritt
bei der Bildung von 4 ist. Die Nucleophilie der Sdureanionen kann als umgekehrt proportional
zur Sdurestédrke, die fiir Essigsdure mit pKs =4.76 und fiir Trifluoressigsdure mit pKs = 0.23

£, angenommen werden. Damit ist das Acetatanion das wesentlich stiirkere

angegeben is
Nucleophil, welches das Trifluoracetat prinzipiell substituieren konnte. Es erscheint allerdings
ungewohnlich, dass ein basisches Anion in Gegenwart eines groBen Uberschusses einer
starken Sdure existieren und reagieren kann. Maoglicherweise spielen hier auch

Packungseffekte!'*"!

eine Rolle, die die Moglichkeit einer sehr dichten Anordnung
favorisieren.

Die Bildung von 4b aus Erbiumtrifluoracetat und Essigsdure ist dagegen wesentlich leichter
zu verstehen. Da keine stirkere Sdure anwesend ist, kommt es bei der Autoprotolyse von

reiner Essigsdure, fiir die ein Wert von 4-10"* mol*/L? berechnet Wurde,[m]

zur Bildung von
Acetatanionen, die stirker nucleophil als Trifluoracetatanionen sind und diese verdringen
konnen. Geringste Mengen von Feuchtigkeit sollten die Umsetzung begiinstigen, da

Essigsduremolekiile ihre Protonen auf Wassermolekiile ibertragen konnen.
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Tabelle 18: Ausgewdihlte Bindungswinkel [°] in 4a.

06i-Dy1-02i 78.5(2) 08-Dy1-0O1 69.6(2)
06i-Dy1-0O4 81.5(2) 07-Dy1-01 76.0(2)
02i-Dy1-04 71.3(2) 05ii-Dy1-01 131.9(2)
06i-Dy1-08 82.3(2) 06i-Dy1-05 131.3(2)
02i-Dy1-08 138.9(2) 02i-Dy1-05 147.8(2)
04-Dy1-08 70.2(2) 04-Dyl1-05 98.2(2)
06i-Dy1-07 124.3(2) 08-Dyl1-05 53.2(2)
02i-Dy1-0O7 91.1(2) 0O7-Dy1-05 81.2(2)
04-Dy1-07 146.0(2) 05ii-Dy1-05 69.8(2)
08-Dyl1-07 129.5(2) O1-Dy1-05 70.5(2)
06i-Dy1-05ii 151.4(2) 06i-Dy1-06 72.6(2)
02i-Dy1-05ii 78.0(2) 02i-Dy1-06 71.1(2)
04-Dy1-05ii 75.8(2) 04-Dy1-06 137.6(2)
08-Dy1-05ii 105.6(2) 08-Dy1-06 135.6(2)
O7-Dy1-05ii 72.1(2) O7-Dy1-06 52.5(2)
06i-Dy1-0O1 76.7(2) 0O5ii-Dy1-06 114.1(2)
02i-Dy1-01 137.9(2) O1-Dy1-06 69.3(2)
04-Dyl1-0O1 136.2(2) 05-Dy1-06 124.1(2)
Symmetriecodiereung: i= -x, 2-y, -z

ii = 1-x, 2-y, -z
Tabelle 19: Ausgewdihlte nichtbindende Abstinde [A] in 4a.
Dyl---Dyl [-x, 2-y, -z] 3.8802(7) Dyl---Dyl [1-x, 2-y, -z] 4.0451(7)
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3.1.5 catena-Poly[(essigsdureanhydrid)-praseodym-tris(u-

trifluoracetato)]—trifluoressigsiaure (1/1) (5a)

Setzt man fiir die Solvolyse des Lanthanoidtrifluoracetats statt Trifluoressigsdure und
Essigsdure Trifluoressigsdureanhydrid und Essigsdure ein, so bildet sich daraus zunichst ein
Losungsmittelgemisch aus Trifluoressigsdure (hier 5.6 Molprozent), Essigsdureanhydrid
(2.8 Molprozent) und Trifluoressigsdureanhydrid (91.8 Molprozent). Wie am Beispiel von
Praseodymtrifluoracetat gezeigt werden konnte, ist nach zweieinhalbstiindiger Umsetzung mit
diesem Gemisch eine 1:1:1-Verbindung aus Praseodymtrifluoracetat, Essigsdureanhydrid und

Trifluoressigsdure isolierbar.

Pr(OZCCF3)3 + (CF3CO)2O + 2 CH3COOH—> Pr(OZCCF3)3((CH3CO)20)° CF3COOH
+ CF;COOH

Gleichung 5: Synthese von 5a.

Auch die Synthese der entsprechenden Samariumverbindung (5b) gelingt auf diesem Weg.

Charakterisierung

Verbindung Sa kristallisiert in Form farbloser Stidbchen, die sich nach Entnahme aus der
Mutterlauge als extrem hydrolyseempfindlich erweisen. Daher miissen alle Proben wiederum
frisch der Mutterlauge entnommen werden. Die Schwingungsspektren von Sa zeigen eine
auffillige Ahnlichkeit mit den Schwingungsspektren von 3. Sie weisen Banden der O-H-
Valenzschwingung (3116 cm™), der asymmetrischen (1828, 1792, 1754, 1673 cm™) und
symmetrischen (1470, 1427 cm™") C-O-Valenzschwingungen der Carboxylatgruppen,® der
C-C-Valenzschwingungen (1013, 875, 843 cm'])[ss]’[84] und der CFs- und C-F-Valenz- und
Deformationsschwingungen (1264, 1196, 1148, 795, 608 cm‘l)[%]’m]’[sg] der CFs-Gruppen
sowie Banden der CH-Valenz- und Deformationsschwingungen (2947, 1049 em ™) der
CHjs-Gruppen sowie Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (427,
283, 258 cm™) auf.™ Das Essigsiureanhydrid aus dem anhaftenden Losungmittelrest ist
weniger leicht fliichtig als Essigsdure, daher werden wéhrend der massenspektrometrischen
Untersuchung Peaks seiner Fragmente mit geringerer Intensitdt beobachtet. Der Basispeak
wird von [CFs]" hevorgerufen. Weitere oft detektierte Fragmente sind [CO,]" (relative

Hiufigkeit 98.5 %), [CH3CO]" (81.5 %), [CCF5]" (40.5 %), [CF,]" (30.0 %) und [OCCF;]*
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mit einer relativen Héufigkeit von 19.0 %. Die Ergebnisse der elementaranalytischen
Untersuchung sind durch die Losungsmittelanhaftungen allerdings deutlich verfélscht. Die

gefundenen Werte fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt weichen stark nach oben ab.

Kristallstrukturbestimmung

Sa kristallisiert in der azentrischen orthorhombischen Raumgruppe P2;2;2; mit den
Gitterparametern ~ a =8.6792(3) A, b =14.9652(7) A, ¢=17.11549)A und Z=4
(T =173 K). Die Losung des Phasenproblems gelingt mithilfe Direkter Methoden. Die Lagen
der Nichtwasserstoffatome werden zundchst unter Verwendung von isotropen
Auslenkungsparametern und abschlieBend von anisotropen Auslenkungsparametern
verfeinert. Fiinf der Fluoratome miissen dabei mit Splitlagen behandelt werden. Die Position
des Wasserstoffatoms der Wasserstoffbriickenbindung ist aus der
Differenzfouriersynthesekarte ersichtlich. Wihrend der Verfeinerung muss seiner Lage aber
durch Festsetzung der Bindungsabstinde zu Donator und Akzeptor fixiert werden. Die
Wasserstoffatome der Alkylreste werden in idealisierter Position mit dem Reitermodell
einbezogen, wobei ihre Uj,-Werte auf das 1.5-fache des U.i-Wertes von C8 bzw. C10
festgelegt sind. Nach der Absorptionskorrektur finden sich noch drei Elektronendichtemaxima
mit Werten iiber 1 e/A°. Sie befinden sich am Schweratom und bei der Siuregruppe, die nur
tiber eine Wasserstoffbriickenbindung in den Verband integriert ist. Weitere Informationen

zum Kristall und zur Datensammlung sind in Tabelle 20 zusammengefasst.
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Tab. 20: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 5a.

Empirische Formel

Ci2H7F1204/Pry

Molare Masse

696.09 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe P2:2:2; (Nr. 19)

Gitterparameter a=8.6792(3) A a=90°
b=14.9652(1) A | B=90°
c=17.11549) A | y=90°

Volumen 2223.1(2) A®

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 2.080 g/cm’

Absorptionskoeffizient 2.342 mm’"

F(000) 1336

Kiristallform, -farbe Stdbchen, farblos

Messbereich 2.38<6<25.00°

Indexgrenzen -10<=h<=10, -17<=k<=17, -20<=1<=20

Gemessene Reflexe

20499

Unabhingige Reflexe 3900 [R(int) = 0.0523]
Vollstindigkeit 99.9 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.6688, Tmax = 0.7325

Reflexe/Restraints/Parameter

3900/2/374

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.064 (1.065)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R =0.0269, wR, = 0.0629

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0316, wR, = 0.0689

Flack-Parameter x

0.09(2)

Max. shift/su

0.0001

Restelektronendichte

1.399 und -0.616 e. A"

Wichtungsschema®

0.0465

1) GOOF =S = {X [w(F,” - E)’l/(n-p)}

2) Ry =2l F, |-l F. II/ZIF, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F) VZ[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.) + (aP)*] mit P = (F,* + 2 FE)/3




3. Eigene Ergebnisse

Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung Sa enthilt ein
Praseodymatom, drei Trifluoracetatliganden sowie jeweils ein Molekiil Essigsdureanhydrid
und Trifluoressigsdure, welches nur iiber eine Wasserstoffbriickenbindung in den
Festkorperverband integriert ist (vgl. Abb. 28). Das Praseodymatom ist von neun
Sauerstoffatomen in Form eines sehr stark verzerrten iiberkappten quadratischen Antiprismas
umgeben. Die Prl1-Sauerstoff-Abstinde bewegen sich im Bereich von 2.342(5) A (0.51 v.u)
bis 2.689(5)1& (0.20 v.u.). Sie lassen sich in vier starke, vier mittelstarke und einen
schwachen Kontakt einordnen (s. Tab. 21) und liegen eher an der unteren Grenze des

[123],[124],[125]

Erwartungsbereichs. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Wert der

Bindungsordnungssumme, der etwas zu hoch liegt.

Abb. 28 wund 29: Die gewdhlte asymmetrische Einheit von S5a (links) und das
Koordinationspolyeder von Prl in 5a (rechts).

Die Schweratome sind iiber je zwei zweizidhnig verbriickend koordinierende Liganden sowie
einen chelatisierend und verbriickend koordinierenden Trifluoracetatliganden zu Zick-Zack-
Ketten verkniipft («Prl1-Prl°-Prl1‘‘=134.73(10) °, d(Prl---Pr1) = 4.7018(1) A), die entlang
der kristallographischen a-Achse verlaufen. Im direkten Vergleich zu Verbindung 2, in der
ebenfalls Praseodymatome {iiber zwei zweizdhnig verbriickend koordinierende und einen
chelatisierend und verbriickend angeordneten Trifluoracetatliganden verkniipft sind, sind die

nichtbindenden Praseodym-Praseodymabstédnde relativ klein (Tab. 23).

Tabelle 21: Ausgewdhlte Bindungslingen [AJund Teilvalenzen [v.u.] in 5a.

Pr1-O1 2.342(5) 0.51 Pr1-O9 2.516(4) 0.32
Pr1-O4 [-0.5+x, 1.5-y, 1-Z] 2.355(5) 0.50 | Pr1-O7 2.542(5) 0.30
Pr1-O3 2.365(5) 0.49 | Pr1-O5 2.552(5) 0.29
Pr1-02 [-0.5+x, 1.5-y, 1-7] 2.370(5) 0.48 | Pr1-O6 2.689(5) 0.20
Pr1-06 [0.5+x, 1.5-y, 1-7] 2.499(5) 0.34
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Abb. 30 und 31: Ausschnitte aus der
Kettenstruktur von 5a, Blickrichtung
[010] (oben) bzw. [001] (unten).

m I O O

Wie aus den Abbildungen 30 und 31 ersichtlich, sind die Essigsdureanhydrid- und
Trifluoressigsduremolekiile jeweils alternierend an gegeniiberliegenden Seiten der Kette
angeordnet. Das Essigsdureanhydridmolekiil ist zweizédhnig chelatiserend an Prl gebunden
(0.32 und 0.30 v.u.), wihrend das Trifluoressigsduremolekiill eine mittelstarke
Wasserstoffbriickenbindung  (d(O10-O5) = 2.696(8) A) zu dem chelatisierend und

verbriickend koordinierenden Trifluoracetatliganden ausbildet (s. Tab. 24).

TOO0DT

Abb. 32: Zur Koordination der Trifluoracetatliganden in Sa, aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Liganden nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A].
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Abbildung 32 zeigt Details zur Koordination der Trifluoracetatliganden. Die eingangs
erwihnten vier stirksten Kontakte beschreiben die Bindungen der zweizidhnig verbriickend
gebundenen Liganden zu den Praseodymatomen (jeweils 0.51/0.48 v.u. und 0.50/0.49 v.u.).
Die vier mittelstarken Kontakte entfallen auf die Bindungen zum Essigsdureanhydridmolekiil
und auf den dritten Liganden, der zur Verkniipfung beitrigt (0.34/0.29, 0.20 v.u.). Der
schwichste Kontakt beschreibt die chelatisierende Komponente dieses Liganden. Insgesamt
ergibt sich die Koordinationszahl 3 (primér) + 4/2 (sekundir, durch Additionen entstanden).
An dieser Stelle lésst sich festhalten, dass zwei der drei verbriickend fungierenden Liganden
beidseitig recht fest und nur leicht unsymmetrisch gebunden sind und sich die
Essigsdaureanhydridmolekiile passend zur Zickzackformation des Stranges anordnen. Diese

Formation tritt auch in den zuvor beschriebenen Verbindungen auf.
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Abb. 33: Anordnung der Stringe in der gewdhlten Elementarzelle von 5a, Blickrichtung
[100].

Der groB3e sterische Anspruch der Essigsdureanhydridmolekiile ist in Abbildung 33 gut zu
erkennen. Sie ragen jeweils in c- bzw. -c-Richtung aus den Stringen heraus und fithren zu
einer Aufweitung der Stabpackung, welche an der Grenze zwischen einer stark verzerrten
hexagonalen Stabpackung und einer tetragonalen Packung liegt. In den Hohlrdumen zwischen
den  Stringen  befinden  sich  Trifluoressigsduremolekiile, die  nur  iber
Wasserstoffbriickenbindungen in den  Festkorperverband integriert sind. Dieses
Strukturmerkmal wird in Sa zum ersten Mal beobachtet. Offenbar liefern die Packungen der
bislang vorgestellten Verbindungen nicht die notwendigen Voraussetzungen.

Der Zusammenhalt der Stabpackung wird in b- und c-Richtung nur durch van der Waals-

Wechselwirkungen gewéhrleistet.
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Das Geriist der Kettenstruktur von Sa dhnelt, wie auch das von 2, der Festkorpersturktur des

[69] [105]

Lutetiumacetats™ " und ist mit drei verbriickenden Liganden der Scandiumacetatfamilie
zuzuordnen.

Zusammenfassend ldsst sich fiir Verbindung Sa festhalten, dass sie durch Addition von
Essigsdureanhydrid- und Trifluoressigsduremolekiile und eine Strangassoziation der
quasimolekularen Praseodymtrifluoracetateinheiten gebildet wird.

Wihrend  der  zweieinhalbstiindigen ~ Umsetzung mit  dem  Eduktverhiltnis
1 Praseodymtrifluoracetat : 71.6 Trifluoressigsdure : 35.8 Essigsdureanhydrid : 1177.9 Tri-
fluoressigsdureanhydrid kommt der stark nucleophile Charakter des Essigsdureanhydrids zum
Tragen. Obwohl der Anteil des Losungsmittels nur 2.79 Molprozent betrdgt und damit nur
etwa halb so groB ist wie der Anteil der Trifluoressigsidure, kommt es zur Addition an das

Schweratom.  Die  Addition  der  Trifluoressigsdure, die nur iiber eine

Wasserstoffbriickenbindung gebunden ist, spielt nur eine untergeordnete Rolle.
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Tabelle 22: Ausgewdihlte Bindungswinkel [°] in 5a.

O1-Pr1-04i 136.02) 02i-Pr1-07 145.3(2)
O1-Pr1-03 80.9(2) 06ii-Pr1-07 132.95(13)
04i-Pr1-03 142.1(2) 09-Pr1-07 64.44(13)
O1-Pr1-02i 141.02) 01-Pr1-05 74.4(2)
O4i-Pr1-02i 78.0(2) 04i-Pr1-05 108.5(2)
03-Pr1-02i 72.1(2) 03-Pr1-05 63.01(14)
O1-Pr1-06ii 76.19(14) 02i-Pr1-05 118.15(14)
O4i-Pr1-06ii 114.6(2) 06ii-Pr1-05 136.84(13)
03-Pr1-06ii 76.75(14) 09-Pr1-05 125.49(13)
02i-Pr1-O6ii 70.69(14) 07-Pr1-05 65.41(13)
O1-Pr1-09 72.3(2) 01-Pr1-06 123.54(14)
04i-Pr1-09 71.4(2) 04i-Pr1-06 77.50(14)
03-Pr1-09 143.1(2) 03-Pr1-06 72.57(13)
02i-Pr1-09 114.99(14) 02i-Pr1-06 74.56(13)
06ii-Pr1-09 72.53(12) 06ii-Pr1-06 139.12(3)
01-Pr1-07 73.5(2) 09-Pr1-06 143.96(12)
04i-Pr1-07 69.0(2) 07-Pr1-06 87.89(13)
03-Pr1-07 131.2(2) 05-Pr1-06 49.66(12)

Symmetriecodierung: i=-0.5+x, 1.5-y, 1-z
ii = 0.5+x, 1.5-y, 1-z

Tabelle 23: Wasserstoffbriickenbindung in 5a in [A] und [°].

D-H d(D-H)

d(H~A)

<DHA

d(D-~A)

O10-H1 0.884(19)

1.854(10)

159(6)

2.697(7)

05

Tabelle 24: Ausgewdihlte nichtbindende Abstinde [A] in 5a.

Prl---Pr1 [0.5+x, 1.5-y, 1-z]

4.7018(1)
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3.1.6 Vergleichende Betrachtungen

Die Verbindungsbildung im System Lanthanoidtrifluoracetat-Trifluoressigsdure-Essigsdure
ist vielféltig und reicht von der formalen Addition eines, zweier oder dreier Solvatmolekiile
iber die Substitution von ein bis drei Trifluoracetatliganden bis hin zu einer Kombination aus
verschiedenen Additions- und Substitutionsvorgingen. Das allgemeine Reaktionsschema

kann wie folgt formuliert werden.

Ln(O,CCF3); + 3 CF;COOH + 6 CH;COOH ————

Ln(0,CCF3);.4(0,CCH3)(CF;COOH),(CH;COOH), + (3+x-y) CF3COOH + (6-x-z) CH;COOH

mitx <3,y+z<3
Ln(O,CCF3)3(CF;COOH), (1und 2): x=0,y=2,z=0
Ln(O,CCF3);(CF;COOH),(CH;COOH) (3): x=0,y =2,z =1

Ln(0,CCF3),(CH;COOH),(CH;COOH) (4): x =2,y =0,z =1

Schema 4: Verbindungsbildung im System Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressig-
sdure/Essigsdure.

Bei den Verbindungen mit x = 0 handelt es sich um reine Additionsprodukte (1, 2 und 3),
Verbindung 4 ist durch Substitution zweier Trifluoracetatliganden durch Acetatliganden und

die zusitzliche Addition von einem Molekiil Essigsdure enstanden.

In allen Verbindungen zeigt sich das Bestreben der Lanthanoidionen durch Addition von
Losungsmittelmolekiilen eine moglichst groe Koordinationszahl zu realisieren. In
Abhidngigkeit von den Einsatzverhiltnissen, der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur
geschieht dies auf unterschiedlichen Wegen. Tabelle 25 zeigt eine Zusammenfassung der

Reaktionsparameter.
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Tabelle 25: Reaktionsparameter bei der Synthese der Verbindungen 1-4.

Verbindung | Koordi- Eduktverhiltnis Reaktions- Reaktionszeit
(Ln) nations- Metalltrifluoracetat : temperatur
zahl Trifluoressigsiure : Essigsidure
1 (Gd) 8 1:2453:22.0 72 °C 30 Minuten
(8.2 Molprozent Essigsdure)
2 (Pr) 9 1:194.8:6.2 (6.2 Molprozent | 72 °C 60 Minuten
Essigsdure)
3a (Nd) 9 1:238.6:14.2 72 °C 3 Tage
(5.6 Molprozent Essigséure)
3b (Yb) 9 1:209.3:12.2 72 °C 3 Tage
(5.5 Molprozent Essigséure)
4a (Dy) 9 1:32.8:134 25°C/72°C | 2 Tage/
(29.1 Molprozent Essigsdure) 60 Minuten
4b (Er) 9 1:0:14.8 25 °C 2 Minuten

(100 Molprozent Essigsdure)

Verbindung 1, das Ditrifluoressigsdureaddukt des Gadoliniumtrifluoracetats, wird durch eine
Addition von zwei Trifluoressigsduredquivalenten pro Gd-Atom erhalten. Wihrend der recht
kurzen Reaktionszeit von nur 30 Minuten kommt der sehr grof3e Trifluoressigsidureiiberschuss
zum Tragen, der den Einbau von Essigsdure, der eigentlich begiinstigt sein sollte, verhindert.
Auf dhnliche Art wird auch Verbindung 2, das Ditrifluoressigsdureaddukt des
Praseodymtrifluoracetats gebildet. Durch den verminderten Anteil von Essigsdure kann der
Einbau von Essigsdure trotz der doppelt so langen Reaktionszeit weiterhin vermieden werden.
Die Reaktionszeit ermdglicht allerdings eine Erhohung der Koordinationszahl von acht (1)
auf neun (2) durch Ausbildung einer chelatisierenden Komponente eines
Trifluoracetatliganden.

Verbindung 3 entsteht als Triaddukt durch Addition von zwei Molekiilen Trifluoressigsédure
und einem Molekiil Essigsdure an Neodym- bzw. Ytterbiumtrifluoracetat. Der Einbau von
Essigsdure in den Festkorperverband kann trotz des weiter verminderten Essigsidureanteils
von 5.6 (3a) bzw. 5.5 (3b) Molprozent bei der sehr langen Reaktionszeit von 72 Stunden nicht
unterdriickt werden. Auch hier kommt es zur Erhohung der Koordinationszahl durch

chelatisierende Interaktion der Liganden. Im Gegensatz zu allen anderen Verbindungen dieses
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Kapitels liegt das Metalltrifluoracetatgrundgeriist nicht in polymerer, sondern lediglich in
dimerer Form vor.

Die massive Erhohung des Essigsdureanteils fiihrt bei der Solvolysereaktion zu 4a und 4b
erstmals zur partiellen Substitution der Trifluoracetatliganden. Zusitzlich kommt es zur
Addition eines Essigsduremolekiils, wodurch die Koordinationszahl auf neun erhoht wird. Bei
der Umsetzung des Lanthanoidtrifluoracetats mit Trifluoressigsdure und Essigsdure mit einem
Essigsdureanteil von 29.1 Molprozent (4a) ist eine ldngere Reaktionszeit und zusitzliches
Erhitzen erforderlich, wihrend die Umsetzung in reiner Essigsdure (4b) schon nach zwei
Minuten bei Raumtemperatur erfolgt. Das Erhitzen eines Lanthanoidtrifluoracetats in reiner
Essigsdure fiihrt dagegen schon nach wenigen Minuten zu der Bildung eines farblosen
Feststoffs, der nur in der Hitze in Essigsdure 16slich ist und in sehr feinen Nadeln kristallisiert,
die fiir eine rontgenographische Untersuchung nicht geeignet sind. Die Ergebnisse der
schwingungsspektroskopischen Untersuchung legen nahe, dass es sich hierbei um eine
Verbindung mit einem  groBleren  Anteil an  Acetationen oder aber ein

Mehrfachessigsdureaddukt handelt.

Als Fazit bleibt, dass der Essigsdureanteil im Hinblick auf die Reaktionsdauer und -
temperatur mit Bedacht gewihlt werden muss. Die im Vergleich zur Trifluoressigsidure
starkeren nucleophilen Eigenschaften bedingen, dass auch geringe Mengen bei hinreichend
langer = Reaktionsdauer ausreichen  wiirden, ein  Mehrfachessigsdureaddukt des
Lanthanoidtrifluoracetats zu bilden. Auch Substitutionen miissen nach bisherigen
Beobachtungen in  Betracht gezogen  werden, sobald sich  durch eine

Protoneniibertragungsreaktion das Acetatanion bilden kann.

Bei der Umsetzung eines Lanthanoidtrifluoracetats mit Trifluoressigsdureanhydrid und
Essigsdure zeigt sich, welch starken Einfluss die Nucleophilie der eingesetzten
Solvatmolekiile auf die entstehenden Produkte hat. Obwohl der Essigsdureanhydridanteil des
Losungsmittels nur 2.8 Molprozent betrédgt, bildet sich in zweieinhalbstiindiger Reaktionzeit
bei milder Temperatur (40 °C) ein Essigsdaureanhydridaddukt des Lanthanoidtrifluoracetats,
an welches iiber eine Wasserstoffbriickenbindung ein zusitzliches Trifluoressigsduremolekiil

gebunden ist.
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Tabelle 26: Reaktionsparameter bei der Synthese der Verbindungen 5a und 5b.

Verbindung | Koordi- Eduktverhiltnis Reaktions- | Reaktionszeit
(Ln) nations- Metalltrifluoracetat : temperatur
zahl Trifluoressigsiure :
Essigsdureanhydrid :
Trifluoressigsdureanhydrid
Sa (Pr) 9 1:71.6:35.8:1177.9 40 °C 25h
Sb (Sm) 9 1:77.4:38.7:1067.3 40 °C 25h

Die Bildung von Addukten mit Solvatmolekiilen ist fiir die groen Lanthanoidionen offenbar
der einfachste Weg, eine hohe Koordinationszahl zu erreichen. Alle Verbindungen dieses
Kapitels enthalten pro Formeleinheit mindestens ein Solvatmolekiil. Fiir die Art und die
Anzahl der addierten Molekiile sind neben ihren nucleophilen Eigenschaften und
verschiedenen sterischen Anspriichen vor allem die Einsatzverhiltnisse in Abhéngigkeit von
der Reaktionsdauer und -temperatur von Bedeutung. Je linger bzw. hoher diese ist, desto
eher bilden sich Addukte mit dem Solvatmolekiil, welches die besten nucleophilen
Eigenschaften aufweist, auch wenn andere Losungsmittel im deutlichen Uberschuss
vorliegen. Auch die Rolle von Packungseffekten ist nicht zu unterschitzen. Sie liefern eine
mogliche Erkldrung dafiir, dass bei der Bildung von 4a die allgemeine Regel, dass die
starkere Sdure die schwichere Sdure aus ihrem Salz verdringt, auBler Kraft gesetzt scheint.
Die Koordination von Acetaten ist ansonsten genau dann denkbar, wenn die Essigsdure die
stirkste anwesende Sidure ist und ihr Proton auf eine andere, schwicher saure
Reaktionskomponente iibertragen kann und sich mit dem Acetatanion ein recht starkes

Nucleophil bildet, welches Trifluoracetate und Pentafluorpropionate leicht verdriangen kann.

Des Weiteren zeigen alle Verbindungen - zur Erhohung der Koordinationszahl - eine starke
Tendenz zur Assoziation mit Nachbarmolekiilen, teilweise unter Ausbildung zusitzlicher
chelatisierender Interaktion der Liganden. Die Acetatliganden in 4 sind dagegen alle
chelatiserend und verbriickend angeordnet, was wahrscheinlich auf ihre geringe Groéfe und

starke Nucleophilie zuriickzufiihren ist.
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3.2 Das Mehrkomponentenreaktionssystem B:

Lanthanoidperfluorcarboxylat/Perfluorcarbonsiure/Essigsiaure

In diesem Kapitel erfolgt die Beschreibung von Versuchen zu dem im Vergleich mit
Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressigsdaure/Essigsdure iibergeordnetem Reaktionssystemtyp
Lanthanoidperfluorcarboxylat/Perfluorcarbonsiure/Essigsdure.  Als  Perfluorcarbonsiduren
kommen die ersten beiden Vertreter dieser homologen Reihe, Trifluoressigsiure und
Pentafluorpropionsdure, und als Carboxylate ihre Salze, d.h. verschiedene
Lanthanoidtrifluoracetate  sowie -pentafluorpropionate, zum Einsatz. Neben den
Reaktionsparametern Zeit, Temperatur und Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches

wird nun auch die Kettenlinge der Perfluoralkylgruppen der Edukte variiert.

Nachdem  in Kapitel 3.1 bereits die erste denkbare Kombination
(Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressigsdure/Essigsdure) behandelt wurde, verbleiben fiir

dieses Kapitel die Kombinationen
- Lanthanoidpentafluorpropionat/Trifluoressigsdure/Essigsdure
- Lanthanoidpentafluorpropionat/Pentafluorpropionsdure/Essigsédure

AuBlerdem wird das Produkt einer Umsetzung eines Lanthanoidtrifluoracetats mit

Pentafluorpropionsiure beschrieben.

Die verschiedenen Additions- und Substitutionsprodukte der Solvolysereaktionen werden in
den Kapiteln 3.2.1 bis 3.2.5 einzeln vorgestellt, bevor in Kapitel 3.2.6 eine vergleichende

Betrachtung erfolgt.
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3.2.1 catena-Poly|bis(essigsidure)-neodym-tris(u-trifluoracetato] (6)

Aus Losungen, die durch Solvolyse von Neodympentafluorpropionat in einem
Losungsmittelgemisch aus Trifluoressigsdaure und Essigsdure (35.0 Molprozent) in
zweieinhalbstiindiger Reaktionszeit erhalten werden, kristallisiert das Diessigsdureaddukt des
Neodymtrifluoracetats. Die Umsetzung kann nach einer einfachen Gleichung formuliert

werden:

Nd(O,CCF,CF3); + 3 CF;COOH + 2 CH;COOH ————

Nd(0,CCF3);(CH;COOH), + 3 CF;CF,COOH

Gleichung 6: Synthese von 6.

Charakterisierung

Das Diessigsdureaddukt des Neodymtrifluoracetats kristallisiert in Form farbloser viereckiger
Stabchen. Erwartungsgemill weisen die Schwingungsspektren von 6 Banden der O-H-
Valenzschwingung (3109 cm'l), der asymmetrischen (1830, 1793, 1749, 1676 Cm’l) und
symmetrischen (1520, 1473 cm™) C—O—Valenzschwingungen,[84] der C-C-Valenzschwingung
(1020, 845 cm'])[gs]’[84] und der CF3- und C-F-Valenz- und Deformationsschwingungen (1285,
1194, 1146, 795, 609 cm™)*ME7H) sowie Banden der CHs-, C-H-Valenz- und C-H-
Deformationsschwingungen (2966, 1413, 1055, 1036 cm'l)[go]’[(’o] und Linien der Ln-O-
Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (455, 429, 280 cm™) auf.™ Nennenswerte
Unterschiede zu den vorangegangenen Verbindungen finden sich nur in den Bereichen der
symmetrischen und asymmetrischen C-O-Schwingungen und im Bereich der C-C-
Schwingungen. Erstere werden durch unterschiedliche Koordinationsmodi der
Carboxylatliganden verursacht, letztere durch die Anwesenheit von Pentafluorpropionsiure
statt Trifluoressigsdure in dem in Spuren anwesenden Losungsmittel.® Die wihrend der
massenspektrometrischen Untersuchung am hiufigsten detektierten Fragmente sind [COOH]*
(Basispeak), [CH3CO]" (relative Intensitit 57,27 %), [CFs;]" (44,79 %), [CH3COOH]"
(38,28 %) und [CF.]" (21,75 %). Die elementaranalytisch bestimmten Werte fiir den

Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt stimmen mit den berechneten Werten tiberein.
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Kristallstrukturbestimmung

6 kristallisiert orthorhombisch mit den Gitterparametern a = 9.1398(3) A b= 12.8502(4) A,
c= 15.0506(5)1& und Z=4 (T=104 K). Die Strukturlosung gelingt mittels Direkter
Methoden in der chiralen Raumgruppe P2,2,2;. Die Verfeinerung erfolgt nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate, zuerst mit isotropen und danach mit anisotropen
Auslenkungsparametern. Im Zuge von sukzessiven Differenzfouriersynthesen kénnen auch
die Wasserstoffatompositionen gefunden werden. Eine dieser Positionen ist nicht
verfeinerungsstabil, weshalb die Bindungslinge des Wasserstoffatoms H2 zum
Wasserstoffbriickendonator festgesetzt wird. Die Wasserstoffatome der Essigsduremolekiile
werden mit idealisierten C-H-Bindungslingen und H-C-H-Bindungswinkeln mit Hilfe des
Reitermodells einbezogen. Ihre isotropen Auslenkungsparameter erhalten die 1.5-fachen
Werte der U.-Werte von C6 bzw. C10. Nach einer Gauss-Integrations-Absorptionskorrektur,
die mit dem Programmpaket CrysAlis PRO"*® durchgefiihrt wird, sind die verbliebenen
Elektronendichtemaxima vernachldssigbar gering. Angaben zu Kristalldaten und zur

Datensammlung gibt Tabelle 28.

Tabelle 27: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] in 6.

04i-Nd1-02i1 85.62(10) 09-Nd1-05 72.64(10)
04i-Nd1-03 146.99(11) 04i-Nd1-01 78.06(10)
02i-Nd1-03 77.10(10) 02i-Nd1-01 150.93(10)
04i-Nd1-07i1 72.96(10) 03-Nd1-01 104.19(10)
02i-Nd1-0O7ii 78.24(9) O711-Nd1-0O1 74.06(9)
03-Nd1-07ii 76.07(10) 09-Nd1-01 73.23(9)
04i-Nd1-09 71.92(11) 05-Nd1-01 74.91(10)
02i-Nd1-09 124.18(10) 04i-Nd1-08 109.92(9)
03-Nd1-09 140.82(11) 02i-Nd1-08 73.61(10)
07i1-Nd1-09 135.85(10) 03-Nd1-08 92.05(9)
041-Nd1-05 140.20(10) O711-Nd1-08 151.28(9)
02i-Nd1-05 130.00(10) 09-Nd1-08 67.89(10)
03-Nd1-05 69.13(10) 05-Nd1-08 71.96(9)
07ii-Nd1-05 125.02(9) OI1-Nd1-08 134.61(9)

Symmetriecodierung: i=0.5+x, 0.5-y, -z
ii =-0.5+x, 0.5-y, -z
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Tab. 28: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 6.

Empirische Formel

Ci0HgFoNd; Oy

Molare Masse

603.4 g/mol

Messtemperatur

104(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe P2:2:2; (Nr. 19)

Gitterparameter a=9.1398(3) A a=90°
b=12.8502(4) A | B=90°
c=15.0506(5) A | y=90°

Volumen 1767.67(9) A’

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 2.267 g/lem’

Absorptionskoeffizient 3.079 mm"

F(000) 1156

Kiristallform, -farbe Stdbchen, farblos

Messbereich 3.05<6<25.00°

Indexgrenzen -10<=h<=10, -15<=k<=14, -17<=l<=11

Gemessene Reflexe

10688

Unabhingige Reflexe 3096 [R(int) = 0.0383]
Vollstindigkeit 99.8 %

‘gaussian’-Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tinin = 0.209, Trax = 0.464

Reflexe/Restraints/Parameter

3096 /1/280

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.077 (1.077)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R =0.0225, wR; = 0.0542

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0231, wR, = 0.0547

[94]

Flack-Parameter x 0.021(12)

Max. shift/su 0.0001
Restelektronendichte 0.893 und -0.732 e.A-3
Wichtungsschema®

0.0296 0.9681

1) GOOF =S = {X [w(F,” - F.)’l/(n-p)}'”
2) Ry =2l F, |-l F. II/ZIF, |
3) wR, = [Z[w(F,” — FYI/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.) + (aP)? + bP] mit P = (E,* + 2 F.)/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 6 enthilt neben
einem Neodymatom drei Trifluoracetatliganden und zwei Molekiile Essigsdure. Nd1 ist von
neun Sauerstoffatomen verzerrt Uiberkappt quadratisch antiprismatisch umgeben. Die
Neodym-Sauerstoff-Abstinde bewegen sich, wie in 3, im erwarteten Bereich!27H128L1291
2.377(3) A (0.45 v.u.) bis 2.535(3) A (0.30 v.u.), nur der Abstand d(Nd1-O7) = 3.2003) A

(0.05 v.u.) ist deutlich groBer (vgl. Tab. 29). Insgesamt ergibt sich fiir die

n

Bindungsordnungssumme der Idealwert von 3.00.

Nl

m IO O

Abb. 34 und 35: Die gewdhlte asymmetrische Einheit von 6 (links) und das
Koordinationspolyeder von NdI in 6 (rechts).

Die Schweratome sind iiber je drei Trifluoracetatliganden zu Zick-Zack-Stringen (<Ndl1-
Nd1-Nd1““ = 132.64(5) °, d(Nd1-Nd1°) =4.9901(3) A) verkniipft, die parallel zu der
kristallographischen a-Achse verlaufen (s. Tab. 31). Je zwei der drei Liganden sind
zweizidhnig unsymmetrisch verbriickend mit Bindungsordungen von 0.42/0.32 v.u. und
0.45/0.42 v.u. angeordnet, ein weiterer fungiert verbriickend (0.39 v.u.) und sehr
unsymmetrisch chelatisierend (0.30+0.05 v.u.). Der auBlerordentlich groBe Abstand zu O7
(0.05 v.u.) Dbeschreibt die chelatisierende Interaktion dieses Liganden. Die
Essigsduremolekiile sind einzdhnig mittelstark (jeweils 0.35 v.u.) an die Schweratome
gebunden und bilden Wasserstoffbriickenbindungen zu verbriickenden Liganden aus (vgl.
Tab. 30). Sie sind paarweise jeweils alternierend in c- und -b-Richtung bzw. in -c- und b-

Richtung angeordnet. Das ist in den Abbildungen 36 und 37 gut zu erkennen.

Tabelle 29: Ausgewdhlite Bindungslingen [A] und Teilvalenzen [v.u.] in 6.

Nd1-O4 [0.5+x, 0.5-y, -z] 2.377(3) 0.45 | Nd1-05 2.478(3) 0.35
Nd1-02 [0.5+x, 0.5-y, -z] 2.404(3) 0.42 | NdI-O1 2.506(3) 0.32
Nd1-O3 2.405(3) 0.42 | NdI1-O8 2.535(3) 0.30
Nd1-O7 [-0.5+x, 0.5-y, -z] 2.434(3) 0.39 | Nd1-O7 3.200(3) 0.05
Nd1-09 2.471(3) 0.35
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Abb. 36 und 37: Ausschnitte aus den
Strdngen von 6, Blickrichtung [010]
(oben) und [001] (unten).

Die genaue Betrachtung der Neodym-Sauerstoff-Abstdnde zeigt, dass die Essigsduremolekiile
nur minimal schwicher gebunden sind als die Trifluoracetatliganden, deren Bindung als
primér einzustufen ist (vgl. Abb. 38 und Tabelle 29). Insgesamt ergibt sich fiir priméire und
sekundire, durch Adduktbildung entstandene Kontakte die Koordinationszahl 3+ 4/2. Ordnet
man die verbriickenden Liganden dem Schweratom zu, an welches sie stiarker gebunden sind,
so findet man, dass die Essigsduremolekiile an Nd1 ihre Wasserstoffbriickenbindungen zu
Liganden ausrichten, die formal NdI1‘ zuzuordnen sind und umgekehrt. Das lédsst die
Vermutung zu, dass die Addition der Saduremolekiile oder zumindest ihre endgiiltige

Ausrichtung erst nach der Strangbildung eingetreten ist.

IOOE

Abb. 38: Zur Koordination der Trifluoracetatliganden in 6, aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind diese Liganden nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A].
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Die Packung der Stringe liegt im Grenzbereich zwischen einer in b-Richtung elongierten
hexagonalen Packung und einer tetragonalen Anordnung (vgl. Abb. 39). Zwischen den
einzelnen Strangen wirken nur van der Waals-Wechselwirkungen.

Das Strukturmotiv, eine Kettenstruktur mit drei verbriickenden Liganden, von denen einer
einer gleichzeitig als unsymmetrisch chelatisierender Ligand auftritt, ist bereits von den
Verbindungen 2 und 5 sowie von Lutetiumacetat'®' bekannt. Die ,,nichtbindenden*
Schweratom-Schweratom-Abstinde sind mit 4.9901(3) A allerdings wesentlich groBer als in

der Lutetiumverbindung mit 4.194 A und gleichen daher eher den Abstinden in 2.

Abb. 39: Packung der Stringe im Festkorper von 6, die gewdhlte Elementarzelle ist
eingezeichnet.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die zweieinhalbstiindige Solvolyse des
Pentafluorpropionats bei einem Verhiltnis 1 Neodympentafluorpropionat : 61.0 Trifluor-

essigsdure : 33.3 Essigsdure zu einer vollstdndigen Substitution der
Pentafluorpropionatliganden durch die etwas stirker nucleophilen Trifluoracetatliganden und
einer doppelten Addition von Essigsdure fiihrt. Das Neodymatom erreicht durch die
Strangassoziation, eine zusitzliche Wechselwirkung mit einem Liganden im Sinne einer
unsymmetrischen Chelatbildung und die Addition von zwei Molekiilen Essigsdure die

Koordinationszahl neun.

Tabelle 30: Wasserstoffbriickenbindungen in 6 in [A] und [°].

D-H dD-H) |dH-A) |<DHA dD-A) | A
O10-HI | 0.89(7) 1.88(7) 171(7) 2.761(4) | Ol
06-H2 0.846(10) | 1.91(3) 155(6) 2.705(4) | 08

Tabelle 31: Ausgewdhlte nichtbindende Abstinde [A] in6

Nd1---Ndl1 [0.5+x, 0.5-y, -z]

4.9901(1)

67




3. Eigene Ergebnisse

3.2.2 Tetrakis(u-trifluoracetato)-hexakis(essigsiure)-dineodym (7)

Erhoht man den Essigsédureanteil des Trifluoressigsdure/Essigsdure-Losungs-mittelgemisches
auf 40.2 Molprozent, so liefert die zweistiindige Solvolyse von Neodympentafluorpropionat
in dieser Losung das Triessigsdureaddukt des Neodymtrifluoracetats gemill folgender

Gleichung:

Nd(O,CCF,CF3); + 3 CF;COOH + 3 CH;COOH ———>

Nd(0,CCF3);(CH;COOH); + 3 CF;CF,COOH

Gleichung 7: Synthese von 7.

Charakterisierung

Tetrakis(u-trifluoracetato)-hexakis(essigsdure)-dineodym (7) liegt in Form duflerst labiler
Plattchen vor. Die Ergebnisse der Elementaranalyse und die Tatsache, dass die Probe schon
beim Einwiegen Gewicht verliert, weisen auf die Labilitdt des Essigsdureadduktes hin. In den
Schwingungsspektren von 7 finden sich Banden der O-H-Valenzschwingung (3202 cm™), der
asymmetrischen (1762, 1681, 1645 cm'l) und symmetrischen (1497, 1471, 1430 cm']) C-O-
Valenzschwingungen,®"! der C-C-Valenzschwingung (1026, 844 cm™)® M8 ynd der
CF3- und C-F-Valenz- und Deformationsschwingungen (1266, 1194, 1141, 796, 607 cm®
1),[86]’[87]’[88] Banden der CHj3-, C-H-Valenz- und C-H-Deformationsschwingungen (2966,
1413, 1055, 1034 cm™)™"®" und  Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-
Deformationsschwingungen (453, 420, 352, 283 cm'l)[gg]. Sie unterscheiden sich zu den
Schwingungsspektren von 6 wiederum nur im Bereich der C-O-Schwingungen. Bei der
massenspektrometrischen Untersuchungen gehdren die am héufigsten detektierten Peaks von

7 zu den Fragmenten [COOH]", [CF3]", [CH3CO]*, [CF,]" und [CH;COOH]".

Kristallstrukturbestimmung

Verbindung 7 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Gitterparametern
a=9.3680(7) A, b=11.2351(8) A, c=11.9554(9) A, a=100.229(9)°, B=104.979(8) °,
y=108.398(8) ° und Z=1 (T =173 K). Der Losungsversuch mittels Direkter Methoden
liefert in der Raumgruppe P17 falsche Ortskoordinaten fiir die Schweratome. Daher erfolgt die
Strukturlosung in der azentrischen Untergruppe PI1. Nach der Verschiebung des

Inversionszentrums in den Mittelpunkt der ineinander iberfithrbaren Schweratome und
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Eliminierung der Hilfte aller Atompositionen kann die weitere Verfeinerung in der richtigen
Raumgruppe P17 fortgesetzt werden. Nachdem die Lagen aller Nichtwasserstoffatome unter
Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter verfeinert sind, konnen die Positionen der
Wasserstoffatome aus der Differenzfouriersynthesekarte ermittelt werden. Bei der weiteren
Verfeinerung fillt auf, dass die Wasserstoffatompositionen nicht stabil bleiben. Deshalb
werden die Bindungsldngen zu den Sauerstoffatomen vorgeschrieben. Die Wasserstoffatome
der CHj3-Gruppen der Essigsduremolekiile werden in idealisierten Positionen mit dem
Reitermodell einbezogen. Thre isotropen Auslenkungsparameter erhalten die 1,5-fachen Werte
der Uc-Werte von C8, C10 bzw. CI12. Auch nach der Absorptionskorrektur finden sich
Elektronendichtemaxima mit Werten iiber 1 e/A’. Diese liegen zum Teil in unmittelbarer
Nédhe zum Schweratom, zum anderen Teil bei den Trifluormethylgruppen, die partiell

fehlgeordnet sind.

Tabelle 32: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und Teilvalenzen [v.u.] in 7.

Nd1-O4 [-x, 1-y, -z] 2.368(5) 0.47 Nd1-O7 2.463(4) 0.36
Nd1-05 2.388(4) 0.44 Nd1-03 2.480(5) 0.34
Nd1-09 2.426(4) 0.40 Nd1-0O1 2.509(4) 0.32
Nd1-02 [-x, 1-y, -Z] 2.448(4) 0.37 Nd1-O4 3.190(5) 0.05
Nd1-O11 2.447(4) 0.37
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Tab. 33: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 7.

Empirische Formel

Co4H24F18Nd2O24

Molare Masse

1326.91 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1T(Nr. 2)

Gitterparameter a=9.3680(7) A a=100.229(9)°
b=112351(8) A | B=104.979(8)°
c=11.9554(9) A | y=108.398(8)°

Volumen 1106.36(14) A’

Zahl der Formeleinheiten 1

Berechnete Dichte 1.992 g/cm’

Absorptionskoeffizient 2.476 mm'

F(000) 642

Kristallform, -farbe Plattchen, farblos

Messbereich 2.30<6<25.00°

Indexgrenzen -11<=h<=11, -13<=k<=13, -14<=l<=14

Gemessene Reflexe

15262

Unabhingige Reflexe 3734 [R(int) = 0.0498]
Vollstindigkeit 96.1 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.4395, Tmax = 0.7925

Reflexe/Restraints/Parameter

3734 /3 /320

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.085 (1.084)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R =0.0455, wR, =0.1270

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0480, wR, =0.1286

Max. shift/su

0.000

Restelektronendichte

1.584 und -0.910 e.A™

Wichtungsschema®

0.1044 0.2699

1) GOOF = S = {X [w(F,” - F.)’l/(n-p)}*
2) R, =2l F, -l F. I/ZIF, |
3) wR, = [E[W(F,” — FA)V/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.,) + (aP)? + bP] mit P = (E,* + 2 F.))/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 7 enthilt ein
Neodymatom, drei Trifluoracetatliganden und drei Molekiile Essigsdaure. Nd1 ist von neun
Sauerstoffatomen umgeben, die die Form eines verzerrt-liberkappten quadratischen
Antiprismas ausbilden. Die Neodym-Sauerstoff-Bindungslidngen bewegen sich bis auf eine im
Bereich von 2.368(5) A (0.47 v.u.) bis 2.508(4) A (0.32 v.u.). Deutlich groBer ist der
Atomabstand mit 3.190(5)1& (0.05 v.u.) fiir die Bindung zu O4 (s. Tabelle 32). Die

Bindungslidngen liegen damit fast exakt im gleichen Bereich wie in Verbindung 6 und einigen

vergleichbaren Verbindungen.!'**H131H132]
F8
H8C c8/ ¢
o8 ]
F2f '
F3 c2
’;}?“ 012 Nd
602 ¥ o)
o &2 H12c @C
F6 / H12B H
e 04 — Nd
F4 & %C4 H12A £
F5 L H10B O

Abb. 40 wund 41: Die gewdhlte asymmetrische Einheit von 7 (links) und das
Koordinationspolyeder von NdI in 7 (rechts).

Je zwei Schweratome sind iiber vier Trifluoracetatliganden zu Dimeren verkniipft. Zwei der
vier Liganden sind zweizédhnig, unsymmetrisch verbriickend (0.37/0.32 v.u.) angeordnet, zwei
weitere verbriickend und sehr unsymmetrisch chelatisierend (0.47/0.34+0.05 v.u.). Die
aufféllig schwache Bindung zu O4 beschreibt dabei die chelatisierende Interaktion des
Liganden. An jedes Neodymatom sind ein weiterer Trifluoracetatligand (0.44 v.u.) und drei
Molekiile Essigsdure (0.40, 0.38 und 0.36 v.u.) einzdhnig und endstdndig gebunden. Die
Essigsduremolekiile bilden drei verschiedene mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen aus:
Eine dieser Briicken ist zu einem Sauerstoffatom eines zweizihnig verbriickend fungierenden
Liganden ausgerichtet, eine weitere zu dem Sauerstoffatom des nur einzidhnig gebundenen
endstidndigen Liganden und die Dritte zu dem Sauerstoffatom des einzihnig gebundenen

Liganden des Nachbardimers (vgl. Abb. 42, 44 und Tabelle 36).
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Abb. 42 und 43: Dimere Einheit im Festkorper von 7 (links) und die Bindungsverhdltnisse
der Trifluoracetatliganden in 7 (rechts), aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese
Liganden nur teilweise dargestellt; alle Einheiten in [A].

Die Dimere sind in c-Richtung aneinandergereiht und - wie zuvor beschrieben - iiber
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden (Abb. 44). Dabei entsteht ein

781 als R% (20) klassifiziert werden

ringartiges System, welches nach der Etter-Nomenklatur
kann, da das freie Sauerstoffatom des einzidhnig gebundenen Liganden Akzeptor von zwei
Wasserstoffbriickenbindungen  ist.  Die  nichtbindenden  Abstinde liegen  mit
d(Nd1--Nd1%) =4.4393(5) A innerhalb eines Dimers und d(Ndl--Nd1‘)=7.9716(7) A

zwischen den Dimeren noch im Erwartungsbereich (Tab. 35).

Abb. 44: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 7, Blickrichtung [100].
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Die genaue Betrachtung der Neodym-Sauerstoff-Bindungsldngen in Abbildung 43 zeigt, dass
das Essigsduremolekiil, welches die Wasserstoffbriickenbindung zum Nachbardimer
ausbildet, etwas fester gebunden ist (0.40 v.u.) als die beiden anderen Sduremolekiile und
einer der verbriickenden Trifluoracetatliganden. Fiir die dreifach fungierenden Liganden
beschreibt der kiirzere Kontakt jeweils die verbriickende Komponente. Ordnet man die
Trifluoracetatliganden formal dem Schweratom zu, an welches sie stirker gebunden sind, so
stellt man fest, dass eines der Essigsduremolekiile an Nd1 die Wasserstoffbriickenbindung zu
einem Liganden ausbildet, der Nd1° zuzuordnen wire und umgekehrt.

Die Dimerisierung dient, wie auch die Assoziation zu Ketten bzw. Stringen und die Addition
von Donormolekiilen, der Maximierung der Koordinationszahl auf 3 + 3/3 fiir primire und

sekundire Kontakte. Es ergibt sich eine Bindungsordnungssumme von 3.13.

L ey AR L
e = VA 2 \
rie et J Lt d P

A FEES. L&
— 5 e LD’ —p 4 ¥
Sh, gt e b S

Abb. 45: Verzerrt hexagonale Packung in 7 (Blickrichtung [001]), die gewdhlte
Elementarzelle ist eingezeichnet.

Die assoziierten Dimere sind in einem hexagonalen Muster angeordnet. Die Krifte, die dabei
in a- und b-Richtung wirken, sind auf van der Waals-Wechselwirkungen beschrinkt.

Dimere Einheiten, die iiber zwei zweizdhnig verbriickende und zwei chelatisierend und
verbriickend angeordnete Liganden verkniipft sind, finden sich neben den Verbindungen 7
und 3 auch fir Ln(HCLCCOO);-2H,O mit Ln=Pr, Eu sowie fiir
Gd,(CLHCCOO)s(H,0)>(hypy), mit hypy = 4-Hydroxypyridin./'**134

Es ldsst sich an dieser Stelle festhalten, dass die zweistiindige Solvolyse bei einem Verhéltnis
1 Neodympentafluorpropionat : 41.3 Trifluoressigsédure : 27.8 Essigsdure letztlich zu einer
vollstiandigen Substitution der Pentafluorpropionatliganden durch Trifluoracetatliganden und
einer Addition von drei Molekiilen Essigsdure fiihrt. Die Verdringung der Liganden ist in §

und 6 nur moglich, da Trifluoressigsdure die schwichere Essigsdure protonieren kann und als
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Anion stirker nucleophil als die Pentafluorpropionatgruppe ist. Die Addition des dritten

Essigsduremolekiils wird ist durch die VergroBerung des Essigsidureanteils von
35.0 Molprozent (6) auf 40.2 Molprozent (7) ermoglicht.

Tabelle 34: Ausgewdihlten Bindungswinkel [°] in 7.

04i-Nd1-05 82.2(2) O11-Nd1-07 118.6(2)
04i-Nd1-09 139.7(2) 04i-Nd1-03 116.85(14)
05-Nd1-09 110.6(2) 05-Nd1-03 139.2(2)
04i-Nd1-02i 74.59(14) 09-Nd1-03 78.9(2)
05-Nd1-02i 146.4(2) 02i-Nd1-03 74.1 (2)
09-Nd1-02i 75.15(13) O11-Nd1-03 140.5(2)
04i-Nd1-011 76.3(2) 07-Nd1-03 73.5(2)
05-Nd1-011 76.7(2) 04i-Nd1-01 75.23(14)
09-Nd1-011 70.4(2) 05-Nd1-01 74.24(14)
02i-Nd1-011 74.42(14) 09-Nd1-01 144.4(2)
04i-Nd1-07 144.7(2) 02i-Nd1-01 121.21(12)
05-Nd1-07 71.8(2) O11-Nd1-01 141.5(2)
09-Nd1-07 73.6(2) 07-Nd1-01 74.97(14)
02i-Nd1-07 138.4(2) 03-Nd1-01 76.52(14)
Symmetreicodierung: i=-x, 1-y, -z

Tabelle 35: Ausgewdhlte nichtbindende Abstinde [A]in7.

Nd1--Ndl1 [-x, -1-y, -Z] 4.4393(5) Nd1--Nd1 [1-x, 1-y, 1-z] 7.9716(7)

Tabelle 36: Wasserstoffbriickenbindungen in 7 in [A] und [°].

D-H d(D-H) |[d(H-~A) |<DHA dD-A) | A

O10-HI | 0.847(10) | 1.903) | 157(6) 2.696(6) | O6 [-x, -y+1, -z+1 |
O12-H2 [0.853(11) | 1.81(4) |[159(10) |[2.627(7) |06

08-H3 0.848(10) | 1.86(3) | 166(11) |2.689(6) | Ol
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3.2.3 Tetrakis(n-pentafluorpropionato)-hexakis(essigsiure)-disamarium (8)

Bei der Solvolyse von Samariumpentafluorpropionat in einem LoOsungsmittelgemisch aus
Pentafluorpropionsdure und Essigsdure mit einem Essigsdureanteil von 51.3 Molprozent
erhélt man nach fiinfzehnminiitiger Reaktionszeit eine Losung, aus der im Laufe einiger Tage

das Triessigsdureaddukt des Samariumpentafluorpropionats kristallisiert.

CF4CF,COOH
Sm(02CCF2CF3)3 +3 CH3COOH —_— Sm(02CCF2CF3)3(CH3COOH)3

Gleichung 8: Synthese von 8.

Charakterisierung

8 kristallisiert in Form farbloser achteckiger Pléttchen. Die IR- und Ramanspektren zeigen
Banden der O-H-Valenzschwingung (3062 cm'l), der asymmetrischen (1763, 1682 cm'l) und
symmetrischen (1427 cm™) C-O-Valenzschwingungen der Carboxylatgruppe,® der C-C-
Valenzschwingung (1030, 820 cm'l)[gs]’m] und der CFs- und C-F-Valenz- und
Deformationsschwingungen (1285, 1210, 1159, 613 cm’l)[%]’[gs], Banden der CHjs-
Valenzschwingung (2964 cm™) und die Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-
Deformationsschwingungen (466, 361, 266 cm'l).[89] Die Verdnderung des ,,Grundgeriists*
von Metalltrifluoracetat zu Metallpentafluorpropionat ist dabei gut zu erkennen: So treten bei
8 die Banden der C-F-Schwingung bei hoheren Wellenzahlen verschoben auf und die Banden
der C-C-Schwingungen sind wesentlich deutlicher ausgeprigt als in allen anderen Spektren
zuvor.™ Die elementaranalytische Untersuchung bestitigt die berechneten Werte fiir den

Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt.

Kristallstrukturbestimmung

Tetrakis(u-pentafluorpropionato)-hexakis(essigsiure)-disamarium (8) kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P71 mit den Gitterparametern a = 11.2527(9) A, b =11.4990(10) A,
c=11.7632(9) A, a=68.077(9) °, B="70.375(9) °, y=78.104(10) ° und Z = 2 fiir T = 173 K.
Die Losung des Phasenproblems erfolgt mittels Direkter Methoden und liefert die
Atompositionen aller  Nichtwasserstoffatome. = Nachdem diese mit anisotropen
Auslenkungsparametern verfeinert sind, konnen iiber eine weitere Differenzfouriersynthese

die Positionen der Wasserstoffatome lokalisiert werden. Thre Positionen bleiben wihrend der
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Verfeinerung stabil. Die Wasserstoffatome der CHs-Gruppen der Essigsduremolekiile werden
mit dem Reitermodell in die Verfeinerung einbezogen. Ihre isotropen Auslenkungsfaktoren
erhalten die 1,5-fachen U.-Werte der zugehorigen Kohlenstoffatome. Nach der
Absorptionskorrektur finden sich noch drei Elektronendichtemaxima mit Werten iiber 1 e/A°,
von denen zwei dicht bei dem Samariumatom liegen. Das dritte Maximum liegt an einem
Pentafluorpropionatliganden, = nahe der  Donator-Akzeptorverbindungsachse  einer
Wasserstoffbriickenbindung  zwischen dem Pentafluorpropionatliganden und eines
Essigsduremolekiils. Da beide Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen des Pentafluorcarboxylats
partiellen Doppelbindungscharakter haben, die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen der
Essigsdure sich aber eindeutig in ihrer Lédnge unterscheiden und Essigsdure eine viel
schwichere Sidure mit kleinerem Dissoziationsgrad ist, muss das Wasserstoffatom H8 der

Briickenbindung an der Essigsédure liegen.
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Tab. 37: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 8.

Empirische Formel

CisHi2F15012Sm;

Molare Masse

819.6 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1T(Nr. 2)

Gitterparameter a=11.2527(9) A a=68.077(9)°
b=11.4990(10) A | B=70.375(9)°
c=11.7632(9) A y=178.104(10)°

Volumen 1324.3(2) A’

Zahl der Formeleinheiten 2

Berechnete Dichte 2.055 g/em’

Absorptionskoeffizient 2.377 mm’"'

F(000) 790

Kristallform, -farbe

Plittchen, farblos

Messbereich 2.24<60<25.89°

Indexgrenzen -13<=h<=13, -14<=k<=14, -14<=Il<=14
Gemessene Reflexe 19696

Unabhingige Reflexe 5039 [R(int) = 0.0862]

Vollstindigkeit 97.9 %

Korrekturen numerische Absorptionskorrektur,

Tmin = 0.5748, Tmax = 0.7608

Reflexe/Restraints/Parameter

5039/3/400

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.021 (1.021)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R;=0.0401, wR, = 0.1027

R-Werte (alle Daten)

R1 = 00445, WR2 =0.1041

Max. shift/su 0.000
Restelektronendichte 1.274 und -1.683 e.A™
Wichtungsschema® 0.0730

1) GOOF = S = (X [w(F,” = E>)/(n-p)}

2) R, =2l F, -l F. I/ZIF, |
3) wR, = [E[W(F,” — FA)V/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.,>) + (aP)*] mit P = (F,> + 2 E2)/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 8 besteht aus einem
Samariumatom, drei Pentafluorpropionatliganden und drei Molekiilen Essigsdure. Sml ist
von acht Sauerstoffatomen in Form eines quadratischen Antiprismas umgeben. Die
Samarium-Sauerstoff-Bindungslingen liegen im sehr engen Bereich von 2.377(3) A (041
v.u.) bis 2.475(4) A (0.32 v.u.) und erreichen insgesamt eine Bindungsordnungssumme von
3.07 (Tab. 38). Sie unterscheiden sich damit nur wenig von den Schweratom-Sauerstoft-
Bindungslingen in Gd(CF;CF,COO);(H,0); mit d(Gd-O) = 2.358(7) - 2.486(8) A"

Typische Samarium-O(Carboxylat)-Bindungslingen liegen im Bereich von ca. 2.35 A bis

2.65 A [135],[136],[137]

Abb. 46 wund 47: Die gewdhlte asymmetrische Einheit von 8 (links) und das
Koordinationspolyeder von Sml in 8 (rechts).

Im Festkorper liegen Dimere vor (Abb. 48). Je vier Pentafluorpropionatliganden sind
zweizihnig, zum Teil stark unsymmetrisch verbriickend koordiniert (jeweils 0.413/0.405 v.u.
und 0.41/0.32 v.u.), zwei weitere einzdhnig und endstindig (je 0.38 v.u.). Die
Essigsduremolekiile sind ebenfalls einzidhnig gebunden und bilden jeweils eine mittelstarke
O-H:--O-Wasserstoffbriickenbindung zu einem der verbriickenden Liganden, zu dem
einzdhnig koordinierten Liganden und zu dem einzdhnig koordinierten Liganden des
jeweiligen Nachbardimers aus (s. Abb. 50 und Tab. 41). Die Wasserstoffbriickenbindungen

bewirken eine Aufreihung der Dimere parallel zu der kristallographischen a-Achse.

Tabelle 38: Ausgewdhlte Bindungslingen [fi ] und Teilvalenzen [v.u.] in 8.

Sm1-02 [-x, -y, -z] 2.377(3) 0.41 Sm1-O7 2.403(4) 0.39
Sm1-06 [-x, -y, -Z] 2.377(3) 0.41 Sm1-03 2.411(3) 0.38
Sm1-0O11 2.383(3) 0.41 Sm1-09 2.440(3) 0.35
Sm1-0O1 2.384(3) 0.41 Sm1-05 2.475(4) 0.32
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Abb. 48 und 49: Die dimere Einheit von 8 (links) und die Bindungssituation der
Pentafluorpropionatliganden in 8, aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese Liganden
nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A].

Abb. 50: Ausschnitt aus der Struktur von 8, Blickrichtung [001].

04, das nicht an ein Samariumatom gebundene Sauerstoffatom des nur einzédhnig
koordinierten Pentafluorpropionatliganden, ist Akzeptor von zwel
Wasserstoffbriickenbindungen.  Zwischen den Dimeren entsteht ein ringartiges
Wasserstoffbriickenbindungssystem, welches nach M. Etter'”®! als R%(20) klassifiziert
werden kann. Die ,,nichtbindenden* Samarium-Samarium-Abstdnde liegen mit 4.7480(5) A
innerhalb eines Dimers und 6.8480(7) A zwischen den Dimeren an den Grenzen des
Erwartungsbereiches (Tab. 40).

Die genaue Betrachtung der Samarium-Sauerstoff-Abstinde ergibt, dass der dritte, nur
einzidhnig koordinierte Ligand im Gegensatz zu den beiden verbriickenden Liganden recht
schwach gebunden ist (Abb. 49). Nur die Bindung zum Sauerstoffatom des
Essigsduremolekiils, welches die Wasserstoffbriickenbindung zum Nachbardimer ausbildet,
ist noch ldnger. Die Wasserstoffbriickenbindung einer Essigsdure an Sml ist zu einem

verbriickenden Liganden ausgerichtet, der formal Sm1°‘ zuzuordnen ist und umgekehrt.
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Der grofle Essigsdureanteil und die kurze Reaktionszeit der Solvolysereaktion sprechen dafiir,
dass es sich - im Gegensatz zu 4 - um eine normale Additonsreaktion der Essigsdure an die

dimerisierten Einheiten handelt.

w

m

m T OO0

Abb. 51: Packung der assoziierten Dimere in 8, Blickrichtung [100], die gewdhlte
Elementarzelle ist eingezeichnet.

Die Ketten der aneinandergereihten Dimere sind im Festkorper verzerrt hexagonal gepackt.
Die sichtbare ,,Schiefe® des Hexagons ist wahrscheinlich auf den sterischen Anspruch der
Pentafluorpropionatliganden zuriickzufiithren. Die Packung wird in b- und c-Richtung nur
durch van der Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten (Abb. 51).

Das gefundene Strukturmotiv der dimeren Einheiten mit vier zweizdhnig verbriickenden
Liganden entspricht in  seinem  Aufbau  nicht nur der  Struktur des

[57], sondern auch den Motiven in

Lanthanoidpentafluorpropionattrihydrats
Nd(C,FsCO0)3(2,2*-Bipyridin) - C;HsOH™*, Nd(C,FsCO0)(1,10-
Phenanthrolin) - C,HsOH™  und  Gd(CIF,CCOO)3(H,0)(2,2*-Bipyridin)®®  sowie

(NH3CH3)[Gd(CF;CF,CO0)4(H,0)]"%.

Zusammenfassend ldsst sich an dieser Stelle feststellen, dass Verbindung 8 durch Additon
von  Essigsdure gebildet wird, der wahrscheinlich die Dimerisierung der
Samariumpentafluorpropionatmolekiile vorausgegangen ist. Im Gegensatz zu 6 und 7 tritt
trotz des geniigend groBen  Uberschusses der  Essigsdure (Verhiltnis
1 Samariumpentafluorpropionat : 92.8 Pentafluorpropionséure : 97.6 Essigéure) keine
Substitution der Pentafluorpropionatliganden ein, da Essigsdure im Gegensatz zu den
perfluorierten Sduren nur eine mittelstarke Sédure ist und in Anwesenheit der deutlich

starkeren Pentafluorpropionsiure keine Acetationen bilden kann. Stattdessen kommt es zur

80



3. Eigene Ergebnisse

Addition. Da das Molverhiltnis der beiden Losungsmittel nahezu ausgeglichen ist, bindet die

stiarker nucleophile Gruppe bevorzugt. Die Bindung der drei Essigsduremolekiile erhoht die

Koordinationszahl des Samariumatoms auf acht. Eine weitere Erhohung der
Koordinationszahl ~ durch Carboxylatliganden in verbriickender und gleichzeitig
chelatisierender Funktion wie in 3 ist nicht gegeben.

Tabelle 39: Ausgewdihlte Bindungswinkel [°] in 8.

02i-Sm1-061 73.38(13) O7-Sm1-03 78.70(13)
02i-Sm1-011 144.51(13) 02i-Sm1-09 143.06(12)
06i-Sm1-011 80.20(12) 06i-Sm1-09 141.20(12)
02i-Sm1-01 115.76(14) O11-Sm1-09 70.20(12)
06i-Sm1-01 74.31(14) O1-Sm1-09 75.43(13)
O11-Sm1-0O1 78.07(13) 0O7-Sm1-09 115.97(12)
02i-Sm1-07 77.14(13) 03-Sm1-09 73.80(11)
06i-Sm1-0O7 77.59(13) 02i-Sm1-05 75.70(13)
O11-Sm1-07 74.34(13) 06i-Sm1-05 116.74(12)
O1-Sm1-O7 143.35(13) O11-Sm1-0O5 138.64(12)
02i-Sm1-03 75.62(12) O1-Sm1-05 71.85(13)
06i-Sm1-03 144.33(12) 0O7-Sm1-05 143.39(12)
O11-Sm1-03 118.11(12) 03-Sm1-05 71.12(13)
O1-Sm1-03 136.54(13) 09-Sm1-05 75.17(12)
Symmetriecodierung: i = -X, -y, -z

Tabelle 40: Ausgewdhlte nichtbindende Abstinde [A] in8.

Sml---Sml [-x, -y, -Z] 4.7480(5) Sml---Sml [1-x, -y, -] 6.8480(7)
Tabelle 41: Wasserstoffbriickenbindungen in 8 in [A] und [°].

D-H d(D-H) d(H---A) <DHA d(D---A) A

O10-H1 0.847(10) | 2.08(5) 143(8) 2.799(5) | O5

0O8-H2 0.851(10) | 1.811(19) | 167(7) 2.648(6) | O4

O12-H3 0.847(10) | 1.845(16) | 171(6) 2.684(5) | O4 [-x+1,-y,-z]
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3.2.4 catena-Poly|[tetrakis(n-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-pentafluorpropionsiure)-

disamarium]-bis(u-pentafluorpropionato)] (9)

Wird dem Reaktionsgemisch keine Essigsidure zugesetzt, bildet sich nach einer zweistiindigen
Reaktion aus Samariumpentafluorpropionat und Pentafluorpropionsiure eine Losung, aus der

das Dipentafluorpropionsdureaddukt des Samariumpentafluorpropionats auskristallisiert.

Sm(02CCF2CF3)3 +2 CF3CF2COOH —_— Sm(02CCF2CF3)3(CF3CF2COOH)2
Gleichung 9: Synthese von 9.

Charakterisierung

Die farblosen Plittchen von 9 sind fiir kurze Zeit auch ohne Gegenwart von Mutterlauge
stabil. Die Ergebnisse der Elementaranalyse passen sehr gut zu den berechneten Werten. Bei
den schwingungsspektroskopischen Untersuchungen ergibt sich ein @hnliches Bild wie bei 8:
Die Banden der Schwingungen der CF,- und CF3-Gruppen liegen bei hoheren Wellenzahlen
und die Bande der C-C-Schwingung des Pentafluorpropionats bzw. der
Pentafluorpropionsdure deutlicher ausgeprigt. Es finden sich die Banden der O-H-
Valenzschwingung (3074 cm™), der asymmetrischen (1717, 1636 cm™) und symmetrischen
(1445 cm™) C-O-Valenzschwingungen der Carboxylatgruppen,®™ der C-C-Valenz- und
Deformationsschwingung (1031, 825 cm™),100H84 der C-F-Valenz- und

1\[86
)[]

Deformationsschwingungen der Fluoralkylgruppen (1211, 1151 cm’ und Linien der Ln-

O-Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (361, 296 cm™).®

Kristallstrukturbestimmung

Verbindung 9 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit den Gitterparametern
a=9.209(2) A, b=11.888(2) A, c=13.371(3) A, a=108.78(3) °,
B=91.39(3) °, y=92.29(3) ° und Z = 2 (T = 173 K). Die Losung des Phasenproblems erfolgt
mit Direkten Methoden. Nachdem die Lagen aller Nichtwasserstoffatome unter Verwendung
anisotroper  Auslenkungsparameter verfeinert sind, konnen die Positionen der
Wasserstoffatome lokalisiert werden. Da diese bei der Endverfeinerung nicht stabil bleiben,
werden  Bindungsabstinde  fir die  O(Donator)-H-Bindung  vorgegeben.  Die
Restelektronendichte ist auch nach der Absorptionskorrektur erheblich. Die Werte fiir
insgesamt acht Elektronenedichtemaxima liegen iiber 1 e/A3, sechs davon in unmittelbarer

Nihe des Schweratoms.
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Tab. 42: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 9.

Empirische Formel

Ci5HaF25010Sm;

Molare Masse

967.52 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1T(Nr. 2)

Gitterparameter a=9.209(2) A a=108.78(3)°
b=11.888(2) A B=91.39(3)°
c=13.37113) A y=92.29(3)°

Volumen 1383.6(5) A’

Zahl der Formeleinheiten 2

Berechnete Dichte 2.322 g/em’

Absorptionskoeffizient 2.340 mm'

F(000) 918

Kristallform, -farbe Plittchen, farblos

Messbereich 2.22<6<25.95°

Indexgrenzen -11<=h<=11, -14<=k<=14, -15<=I<=15

Gemessene Reflexe

21337

Unabhingige Reflexe 5248 [R(int) = 0.1505]
Vollstindigkeit 96.9 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.5320, Tmax = 0.7640

Reflexe/Restraints/Parameter

5248 /2 /469

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.067 (1.066)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R] = 00751, WR2 =0.1815

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0808, wR, =0.1845

Max. shift/su

0.000

Restelektronendichte

2.932 und -3.071 e. A

Wichtungsschema®

0.0933 11.7811

1) GOOF = S = (X [w(F,” = E>)/(n-p)}

2) R =2l F, -l F IV/ZIF, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)’V/Z[(WF, )]
4) w = 1/[6*(F.,) + (aP)? + bP] mit P = (E,* + 2 F.))/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 9 enthilt neben dem
Samariumatom drei Pentafluorpropionatliganden sowie zwel Molekiile
Pentafluorpropionsdure. Sm1 ist von acht Sauerstoffatomen koordiniert, die ein quadratisches
Antiprisma ausbilden. Die Samarium-Sauerstoff-Abstinde liegen im Bereich von 2.307(5) A
(0.50 v.u.) bis 2.512(9)1& (0.29 v.u.) und sind damit etwas kiirzer als in vergleichbaren
Verbindungen.“38J’“39]’[140J Sie lassen sich in drei recht starke, einen mittelstarken und vier

etwas schwichere Kontakte einteilen (Tabelle 43).
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Abb. 52 und 53: Die gewdhlte asymmetrische Einheit von 9 (links) und das
Koordinationspolyeder von Sml in 9 (rechts).

In der Festkorperstruktur sind die Schweratome iiber Pentafluorpropionatliganden zu Zick-

Zack-Strangen  (<(Sm1-Sml‘-Sm1‘‘) = 124.27(1) °) verkniipft, die parallel zu der

kristallographischen a-Achse verlaufen. Die Verkniipfung erfolgt alternierend durch zwei
bzw. vier zweizdhnig verbriickend koordinierte Liganden. Aus den unterschiedlichen
Verkniipfungsmodi resultieren zwei unterschiedliche ,,nichtbindende* Samarium-Samarium-
Abstinde, 4.6071(7) A und 5.7904(7) A (Tab. 45). Der kleinere ,,nichtbindende* Abstand ist
dabei der vierfachen Verbriickung zuzuordnen, die auch in den Dimeren von
(NH3CH3)[Gd(CF5CF,)4(H,0)] und (NH3C,Hs)[Gd(CFsCF,)4(H,0)] mit jeweils circa 4.5 A
Vorliegt.[5 " An jedes Samariumatom sind zwei Pentafluorpropionsiduremolekiile einzéhnig
und relativ locker (0.31 und 0.29 v.u.) gebunden (Abb. 54). Sie sind paarweise alternierend in
c- und -c-Richtung angeordnet und bilden mittelstarke Wasserstoffbriickenbindungen zu den

zweizihnig koordinierenden Liganden der Vierfachverbriickung aus (vgl. Tab. 46).
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Abb. 54 und 55: Alternierende Verkniipfung in 9 (links) und die Bindungssituation der
Pentafluorpropionatliganden in 9, aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese Liganden
nur teilweise dargestellt; alle Angaben in [A] (rechts).

Die in Abbildung 55 dargestellte Bindungssituation der Liganden offenbart, dass alle
Liganden der Vierfachverbriickung unsymmetrisch verbriickend, d.h. nur einseitig stark,
koordiniert sind (jeweils 0.46/0.30 v.u. und 0.40/0.32 v.u.). Die beiden Liganden der
Zweifachverbriickung sind ingesamt fester, aber dennoch unterschiedlich stark an die beiden
Schweratome gebunden (0.50/0.45 v.u.). Basierend auf diesen Erkenntnissen lédsst sich eine
Aussage dariiber treffen, von welchem Samariumpentafluorpropionatmolekiil die Liganden
wahrscheinlich zur Verfiigung gestellt wurden. Bei der formalen Zuordnung der Liganden
fallt auf, dass beide Sduremolekiile an Sm1 ihre Wasserstoffbriickenbindung zu Liganden

ausbilden, die dieser Theorie nach Sm1°‘ zuzuordnen sind und umgekehrt.

Abb. 56: Verzerrt tetragonale Anordnung der Stringe in 9, Blickrichtung [100], die gewdhlte

Elementarzelle ist eingezeichnet.
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Die Striange sind zu einer verzerrt-tetragonalen Packung angeordnet, was vermutlich auf den
groBBen sterischen Anspruch der Liganden und speziell die in c- und -c-Richtung aus dem
Strang herausragenden Sduremolekiile zuriickzufiihren ist. Der Packungszusammenhalt wird
in b- und c-Richtung nur durch van der Waals-Wechselwirkungen bestimmt (Abb. 56).

Die Kettenbildung mit alternierender Verkniipfung iiber zwei bzw. vier Liganden ist fiir
Lanthanoidpentafluorpropionate ~ bisher  nicht  beschrieben = worden, fiir  die
Lanthanoidhalogenoacetate [NH3;CH3][Gd(Cl,HCCOO),4] mit Abstinden von 4.18(6) A bzw.
4.51(7) A®% und Ln(HF,CCOO)3(H,0) mit Ln = Pr, Er mit Abstinden von 4.433(1) A bzw.
5.196(1) A fir die Praseodymverbindung und 4.427(1) A bzw. 5.036(1) A fir die

Erbiumverbindung!'*"

aber bereits bekannt. Das einzige Lanthanoidpentafluorpropionat, von
dem ein kettenartiger  FestkOrperaufbau  bekannt ist, ist ein  anionisches
Gadoliniumpentafluorpropionat, welches Tetramethylammoniumionen als Gegenionen
enthdlt. Die Verkniipfung erfolgt {iber je zwei zweizdhnig verbriickende
Pentafluorpropionatliganden mit Schweratom-Schweratom-Abstinden von 4.940(8) A und
5.034(7) A.¥ Diese liegen trotz gleicher Verkniipfung noch deutlich unter dem hier
beobachteten Abstand von 5.7904(7) A.

Als Ergebnis bleibt stehen, dass der Festkorper von Verbindung 9, die das
Pentafluorpropionsidureanalogon der Verbindung 3 darstellt, durch die Assoziation zu
Stringen und eine Zweifachaddition von Pentafluorpropionsdure gebildet wird. Das
Samariumion erreicht durch primédre und sekundire, durch Additionsreaktionen gebildete
Kontakte die Koordinationszahl 3 + 3/2. Die insgesamt fiinf sekundidren Kontakte verteilen
sich dabei auf drei Kontakte fiir die Addition von Trifluoracetatliganden und zwei Kontakte
fiir die Adduktbildung mit Sduremolekiilen. Ohne die Anwesenheit einer stirker nucleophile
Gruppe war die Addition von Pentafluorpropionsidure zu erwarten, da sie - wie auch die
Strangbildung - zu einer Erhohung der Koordinationszahl fiihrt. Eine Dreifachaddition der

Sédure ist aus sterischen Griinden nicht moglich.

Tabelle 43: Ausgewdhlte Bindungslingen [fi ] und Teilvalenzen [v.u.] in 9.

Sm1-O5 2.307(5) |0.50 | Sm1-O3 2.473(6) |0.32
Sm1-0O1 2.339(7) |0.48 | Sml1-O9 2.486(7) |0.31
Sm1-06 [2-x, 2-y, 2-7] 2.349(6) | 0.45 | Sml1-02 [1-x, 2-y, 2-Z] 2.501(6) |0.30
Sm1-04 [1-x, 2-y, 2-z] 2.387(7) |0.40 | Sml1-O7 2.512(7) |0.29
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Tabelle 44: Ausgewdhlite Bindungswinkel [°] in 9.

05-Sm1-01 81.6(2) 03-Sm1-09 138.0(2)
05-Sm1-06i 78.0(2) 05-Sm1-02ii 142.3(2)
0O1-Sm1-0O6i 85.4(2) O1-Sm1-02ii 116.2(2)
05-Sm1-0O4ii 83.5(2) 06i-Sm1-02ii 133.3(2)
O1-Sm1-O4ii 76.3(2) 04ii-Sm1-02ii 70.3(2)
06i-Sm1-O4ii 155.6(2) 03-Sm1-02ii 74.1(2)
05-Sm1-03 143.5(2) 09-Sm1-02ii 73.6(2)
01-Sm1-0O3 74.8(2) 05-Sm1-07 116.0(2)
06i-Sm1-03 72.8(2) 01-Sm1-0O7 146.5(3)
04ii-Sm1-03 116.5(2) 06i-Sm1-0O7 72.0(2)
05-Sm1-09 74.1(2) 04ii-Sm1-07 131.3(2)
0O1-Sm1-09 144.8(2) 03-Sm1-07 75.0(2)
06i-Sm1-09 113.2(2) 09-Sm1-07 68.6(3)
04ii-Sm1-09 76.0(2) 02ii-Sm1-07 68.3(2)
Symmetriecodierung: i= 2-x, 2y, 2-z

ii = 1-x, 2-y, 22
Tabelle 45: Ausgewdhlte nichtbindende Abstinde [A] in9.
Sml--Sml [2-x, 2-y, 2-7] 5.7904(7) Sml---Sml [1-x, 2-y, 2-7] 4.6071(7)

Tabelle 46: Wasserstoffbriickenbindungen in 9 in [fi Jund [°].

D-H dD-H) |d(H-A) |<DHA dD-A) |A
O10-HI | 0.86(2) |1.813) |168(11) |2.658(10) | O2 [-x+1, -y+2, -z+2]
O8-H2 | 0.79(14) |2.01(15) |168(16) |2.691(11) |03
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3.2.5 catena-Poly[[tetrakis(n-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-pentafluorpropionsiure)-

didysprosium]-bis(u-trifluoracetato)] (10a)

Die Umsetzung des Dysprosiumtrifluoracetats in Pentafluorpropionsidure fiihrt nach
dreieinhalbstiindigem Erhitzen zu einer Losung, aus der ein Dipentafluorpropionsidureaddukt
einer Verbindung mit der Summenformel Dy(O,CCF3),(0,CCF,CF;), kristallisiert."**' Auch
in diesem Fall kann nur eine Strukturanalyse Auskunft dariiber geben, ob es sich um ein
Additions- oder Substitutionsprodukt handelt. Daher wird die Gleichung vorliufig fiir beide

Moglichkeiten formuliert:

3 Dy(0,CCF); + 12 CF;CF,COOH ———— 3 Dy(0,CCF;),(0,CCF,CF5),(CF,CF,COOH),
+6 CF;COOH

Gleichung 10: Synthese von 10a.

Eine Europiumverbindung gleicher Summenformel (10b) wird nach der gleichen Methode

aus einer Losung erhalten, die zwei Stunden lang erhitzt wurde.

Charakterisierung

10a kristallisiert in Form farbloser Stidbchen, die hochgradig hydrolyseempfindlich sind. Dies
zeigen auch die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung. Der stark nach unten
abweichende Kohlenstoffgehalt und der nach oben abweichende Wasserstoffgehalt sind
deutliche Hinweise auf eine Hydrolyse. Rechnerisch ergibt sich aus dem Ergebnis der
Elementaranalyse die Summenformel Dy(O,CCF;)(O,CCF,CF;3),(CF;CF,COOH)5(H20).
Die Proben fiir die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden frisch der
Mutterlauge entnommen und weisen Banden der O-H-Valenzschwingung (3665, 3533,
3094 cm™), der asymmetrischen (1774, 1722, 1643 cm™) und symmetrischen (1447 cm™) C-
O-Valenzschwingungen der Carboxylatgruppen,[84] der C-C-Valenzschwingung (1031, 852,
826 cm'l),[gs]’[84] der CF3- und C-F-Valenz- und Deformationsschwingungen (1213, 1189,
1155, 796, 614cm™)PMHS ynd - Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-
Deformationsschwingungen (361, 297, 182, 160 cm'l) auf.’® Die Spektren von 10a stimmen
erwartungsgemdl weitreichend mit den Spektren von 9 iiberein. Einzig die Aufspaltung der
C-F-Schwingungsbanden um 1200 cm™ und der C-C-Schwingungsbanden im Bereich um

825cm™ zeigt das Vorliegen von zwei verschiedenen Carboxylatliganden. Bei der
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massenspektrometrischen Untersuchung werden am hiufigsten die Fragmente [COOH]"
(Basispeak), [CF,CF;]" (relative Intensitit 95,16 %), [CFCF;]" (85,74 %), [CFs]" (77,07 %)
und [OCCF;]" mit einer relativen Intensitit von 43,70 % detektiert.

Kristallstrukturbestimmung
catena-Poly|[tetrakis(u-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-pentafluorpropionsaure)-
didysprosium]-bis(u-trifluoracetato)] (10a) kristallisiert in der chiralen monoklinen
Raumgruppe P2; mit den Gitterparametern a = 8.9306(5) A, b=21.1052) A,
¢ =13.5950(9) A, B=91.083(7)° und Z=2 (T=173K). Die Strukturlosung kann mit
Direkten Methoden vorgenommen werden. Bei der Verfeinerung erweist es sich als
notwendig, constraints einzusetzen. So miissen einige C-C-Bindungslingen im Rahhmen
einer Standardabweichung von 0.05 A vorgegeben werden und alle CFs-Gruppen mit
idealisierter Geometrie behandelt werden. Die weitere Verfeinerung wird mit der TWIN-

4 . ..
o4] welst mit emnem

Funktion als Zwillingsverfeinerung durchgefiihrt. Der Flack-Parameter x'
Wert von 0.64(2) auf das Vorhandensein eines Inversionszwillings hin. Folgende Matrix liegt

zugrunde:

-100
0-10
00-1

Zahlreiche Atome miissen mit EADP-constraints belegt werden, um ihre
Schwingungsellipsoide der anisotropen Form anzugleichen. Die Positionen der
Wasserstoffatome konnen zwar lokalisiert werden, bleiben aber im Verlauf der nichsten
Zyklen nicht stabil. Deshalb werden auch in diesem Fall die Abstinde zu Donor und Akzeptor
festgesetzt.  Nach  der  Absorptionskorrektur  finden  sich  noch  mehrere
Elektronendichtemaxima mit Werten grofer 1 e/A’. Sie liegen hauptsédchlich in unmittelbarer
Nihe zu den Schweratomen. Weitere Einzelheiten zum Kristall und zur Datensammlung

konnen Tabelle 47 entnommen werden.
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Tab. 47: Kristalldaten, Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 10a.

Empirische Formel CasH4DysF46020
Molare Masse 1859.31 g/mol
Messtemperatur 1732) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kiristallsystem monoklin

Raumgruppe P2, (Nr. 4)

Gitterparameter a = 8.9306(5) A a=90°
b=21.105(2) A B=91.083(7)°
c=13.595009) A | y=90°

Volumen 2561.9(3) A’

Zahl der Formeleinheiten 2

Berechnete Dichte 2.410 g/em’

Absorptionskoeffizient 3.134 mm’

F(000) 1756

Kiristallform, -farbe Stiabchen, farblos

Messbereich 2.28<60<25.00°

Indexgrenzen -10<=h<=10, -25<=k<=25, -16<=1<=16

Gemessene Reflexe

27412

Unabhingige Reflexe 8952 [R(int) = 0.1900]
Vollstindigkeit 98.7 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Thin = 0.4949, Tax = 0.7472

Reflexe/Restraints/Parameter

8952/603 /574

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.112 (1.094)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R =0.0817, wR, =0.1670

R-Werte (alle Daten)

R; =0.1643, wR, = 0.1800

Flack-Parameter x° 0.64(2)

Max. shift/su 0.060
Restelektronendichte 1.444 und -1.409 e.A™
Wichtungsschema® 0.0171

1) GOOF =S = {X [w(F,” - F.)’l/(n-p)} "

2) Ry =2l F, |-l F. II/ZIF, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)I/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.) + (aP)*] mit P = (F,* + 2 FE)/3




3. Eigene Ergebnisse

Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 10a besteht aus
zwei Dysprosiumatomen, vier Pentafluorpropionat- und zwei Trifluoracetatliganden sowie
zwel Molekiilen Pentafluorpropionsidure. Dyl und Dy2 sind von je acht Sauerstoffatomen
koordiniert. Die Koordinationspolyeder lassen sich in beiden Fillen als verzerrtes
quadratisches Antiprisma beschreiben. Die Dysprosium-Sauerstoff-Abstidnde liegen fiir Dyl
im Bereich von 2.265(7) A (0.49 v.u.) bis 2.463(7) A (0.29 v.u.) und fiir Dy2 im Bereich von
2.214(5) A (0.56 v.u.) bis 2.483(6) A (0.27 v.u.) (Bindungsordnungssumme = 3.01, vgl. Tab.
49). Damit sind sie kiirzer als die Dysprosium-Sauerstoff-Abstinde in 4, was zumindest zum
Teil auf den kleineren Ionenradius r(Dy’*, KZ 8)=1.167 A im Vergleich zu r(Dy*, KZ
9) = 1.223 A zuriickzufiihren ist.”) Werte von ca. 2.27 A bis 2.55 A sind fiir Dysprosium-
O(Carboxylat)-Bindungen g'aingig.[m3 MM Die drei kleinsten Abstinde beschreiben
jeweils die Bindung zu einem Trifluoracetatliganden und zwei Pentafluorpropionatliganden,
was als erster deutlicher Hinweis darauf zu werten ist, dass die quasimolekularen Fragmente

von 10a durch eine Substitutionsreaktion entstanden sind.

Abb. 58 und 59: Die gewdhlte asymmetrische Einheit von 10a (oben) und die
Koordinationspolyeder von Dyl und Dy2 in 10a (unten).

Die Schweratome sind iiber Perfluorcarboxylatliganden zu Zick-Zack-Stringen («Dyl1-Dy2-

Dyl =121.406(9) °) entlang der kristallographischen a-Achse verkniipft, in denen sowohl
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die kristallographisch unabhingigen Dysprosiumatome als auch die Verkniipfungsmodi
alternierend auftreten. So ist Dyl mit Dy2 durch zwei zweizihnig verbriickend koordinierte
Trifluoracetatliganden und mit Dy2‘ durch vier zweizihnig verbriickend angeordnete
Pentafluorpropionatliganden verkniipft. Aus den unterschiedlichen Verkniipfungsmodi
resultieren zwei unterschiedlich groBe ,,nichtbindende* Dysprosium-Dysprosium-Abstéinde:
5.6621(6) A fiir die Verbiickung iiber zwei Trifluoracetatliganden und 4.5596(6) A fiir die
Verbriickung iiber vier Pentafluorpropionatliganden (Abb. 60, Tab. 50). Der kiirzere Abstand
liegt im normalen Bereich fiir eine Verkniipfung iiber vier Liganden und ist mit Werten, die
fiir die ,hicht-bindenden* Schweratom-Schweratom-Absténde in
((CH3)3;NH)[Gd(CF;C0O0)4(H,0)] oder Gdy(CFsCOO)s(H,0), angegeben  werden,
Vergleichbar.[4l]

An jedes Dysprosiumatom sind zwei Pentafluorpropionsduremolekiile einzdhnig gebunden.
Sie sind paarweise alternierend zu verschiedenen Seiten (c- bzw. -c-Richtung) des Stranges
angeordnet und bilden Wasserstoffbriickenbindungen zu den verbriickend koordinierten
Liganden aus (vgl. Tab. 51). Beide Pentafluorpropionsiduremolekiile an Dyl und eine der
Sduren an Dy2 richten ihre Wasserstoffbriickenbindung jeweils in -a-Richtung zu den
Pentafluorpropionatliganden aus, die zweite Sduregruppe an Dy2 orientiert sich in a-Richtung

zu einem der Trifluoracetatliganden.

Abb. 60 und 61: Ausschnitt aus der Strangstruktur von 10a, alle Carboxylatliganden sind im
Drahtmodell dargestellt (links) und die Bindungssituation der Carboxylatliganden in 10a, die
Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur teilweise dargestellt; alle Angaben in

[ A ] (rechts).
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Eine genaue Betrachtung der Bindungssituation in Abbildung 61 zeigt, dass alle
Perfluorcarboxylatliganden unsymmetrisch verbriickend, d.h. unterschiedlich fest an die
Schweratome koordiniert sind. Das ermoglicht eine formale Zuordnung der Liganden zu einer
quasimolekularen Einheit. Dabei ist festzustellen, dass jedem Dysprosiumatom zwei
Pentafluorpropionatliganden und ein Trifluoracetatligand zuzuordnen sind
(Bindungsordnungen zu Dy1/Dy2 bzw. Dy2‘: 0.46/0.44 v.u., 0.36/0.31 v.u., 0.32/0.29 v.u;
Bindungsordnungen Dy2/Dyl bzw. Dyl‘: 0.56/0.36 v.u., 0.54/0.49 v.u., 0.53/0.34 v.u.) und
dass die Pentafluorpropionsiduregruppen ihre Wasserstoffbriickenbindungen in drei von vier
Féllen zu einem Liganden ausrichten, der formal dem jeweils anderen Schweratom
zuzuordnen ist. Demnach handelt es sich bei der Bildung von 10a eindeutig um eine
Substitutionsreaktion. Die limitierte Qualitit des ausgewdhlten Einkristalls fiithrt zu
Bindungsordnungssummen von 2.95 fiir Dyl und 3.30 fiir Dy2, weshalb besonders die
Bindungssituation aller Dy2-Sauerstoffbindungen nur verzerrt dargestellt werden kann.
Insgesamt ergeben sich fiir beide Dysprosiumionen jedoch recht eindeutig die
Koordinationszahlen 3 (primére Kontakte) + 3/2 (sekundir, durch Adduktbildung entstanden).
Aus Abbildung 62 ist ersichtlich, dass die Striange verzerrt-tetragonal gepackt sind. Der grofle
sterische Anspruch der in c- und -c-Richtung aus den Stringen herausragenden Séduregruppen
und der in b- und -b-Richtung angeordneten Perfluoralkylreste verhindern offenbar eine
hexagonale Anordnung. Die zwischen den Stringen wirkenden Krifte beschrianken sich auf

van der Waals-Wechselwirkungen.

Abb. 62: Packung der Stringe im Festkorper von 10a, Blickrichtung [100], die gewdhlte
Elementarzelle ist eingezeichnet.
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Die alternierende Verkniipfung iiber zwei bzw. vier verbriickende Liganden ist in dieser
Arbeit schon fiir die Verbindungen 4 und 9 beschrieben worden. Auflerdem tritt sie in
((CH3);NH)[Gd(CF;CO0)4(H,0)] und [Pr(CHC1,CO,)3(C10HsN2)]n auf. Die
,hichtbindenden* Schweratom-Schweratom-Abstinde liegen fiir die Verkniipfung iiber zwei
Liganden mit 5.105(5) A und 6.111(1) A bei diesen Verbindungen einmal deutlich unter und
einmal deutlich iiber dem hier gefundenen Wert von 5.6621(6) A #14e]

Es ldsst sich somit festhalten, dass die Grundbausteine von Verbindung 10a in einer
mehrstiindigen Reaktion durch eine partielle Substitution der Trifluoracetatliganden durch
Pentafluorpropionatliganden und eine zusitzliche Zweifachaddition von
Pentafluorpropionsiure gebildet werden. Die Addition der Pentafluorpropionsdure war wegen
der Abwesenheit einer stirker koordinierenden Gruppe schon im Vorfeld anzunehmen. Die
Substitution der Trifluoracetatliganden durch die Pentafluorpropionatgruppen entspricht
wiederum dem einfachen Grundsatz, dass die stirkere Sdure die schwichere Sdure aus threm
Salz verdringt, so wie es auch fiir die Verdringung von Essigsdure durch Ameisensédure in
Rhodiumkomplexen,“47] die Verdringung von Essigsdure durch Trifluoressigsdure oder

Pentafluorpropionsiure in Palladiumkomplexenmg]

[149]

und die Verdringung von Essigsidure

durch Trifluoressigsiure in Lanthan-"*" oder Rhodiumkomplexen'"*”! beobachtet wird.
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Tabelle 48: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] in 10a.

03-Dyl1-012i 87.2(2) 08ii-Dy2-010ii 83.7(3)
03-Dy1-O1 80.6(3) 08ii-Dy2-04 79.3(3)
012i-Dy1-O1 81.5(2) 010ii-Dy2-04 78.7(2)
03-Dyl1-013 114.32) 08ii-Dy2-02 152.9(2)
012i-Dy1-O13 140.1(3) 010ii-Dy2-02 74.9(2)
O1-Dyl1-013 70.3(2) 04-Dy2-02 80.3(2)
03-Dyl1-09 139.0(3) 08ii-Dy2-019 134.1(3)
012i-Dy1-09 110.3(2) 010ii-Dy2-019 140.1(3)
01-Dy1-09 136.9(3) 04-Dy2-019 115.33)
013-Dy1-09 76.0(2) 02-Dy2-019 71.4(3)
03-Dyl-05 154.2(3) 08ii-Dy2-06ii 113.1(2)
012i-Dy1-05 74.6(2) 010ii-Dy2-06ii 73.4(3)
01-Dy1-05 78.7(2) 04-Dy2-06ii 147.5(2)
013-Dy1-05 72.6(2) 02-Dy2-06ii 76.8(2)
09-Dy1-05 66.0(3) 019-Dy2-06ii 78.6(3)
03-Dyl1-07 68.7(2) 08ii-Dy2-011 71.9(4)
012i-Dy1-07 79.5(2) 010ii-Dy2-O11 122.0(2)
O1-Dyl1-07 144.52) 04-Dy2-011 141.2(5)
013-Dyl1-07 138.6(2) 02-Dy2-O11 133.9(4)
09-Dyl1-07 78.2(3) 019-Dy2-011 71.6(4)
05-Dy1-07 123.9(2) 06ii-Dy2-0O11 69.8(4)
03-Dy1-O15 735(3) 08ii-Dy2-017 78.0(2)
012i-Dy1-015 151.6(3) 010ii-Dy2-017 151.7(3)
01-Dyl1-015 114.52) 04-Dy2-017 76.8(2)
013-Dy1-015 68.1(2) 02-Dy2-017 114.22)
09-Dy1-015 74.8(2) 019-Dy2-017 65.1(2)
05-Dyl1-015 129.7(2) 06ii-Dy2-017 133.92)
07-Dyl-015 74.2(2) 011-Dy2-0O17 72.4(3)

Symmetriecodierung: i=-1+4x,y, z
ii=14x,y, z
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Tabelle 49: Ausgewdihlte Bindungslingen [A Jund Teilvalenzen [v.u.] in 10a.

Dy1-0O1 2.265(7) | 0.49 | Dy2-O10 [1+x, Y, 7] 2.214(5) |0.56
Dyl1-03 2.290(7) | 0.47 | Dy2-02 2.231(7) |0.54
Dy1-09 2.374(5) |0.36 | Dy2-O8 [1+x, Yy, 7] 2.236(8) |0.53
Dyl1-0O12 [-1+X, Y, Z] 2.376(5) |0.36 | Dy2-O4 2.304(7) | 0.44
Dyl1-0O13 2.402(6) |0.34 | Dy2-O17 2.376(6) | 0.36
Dyl1-07 2.404(6) |0.34 | Dy2-Ol11 2431(5) |0.31
Dy1-0O5 2.419(8) |0.32 | Dy2- 06 [1+x,y, 7] 2.462(8) |0.29
Dyl1-O15 2.463(7) |0.29 | Dy2-O19 2.483(6) |0.27
Tabelle 50: Ausgewdhlte nichtbindende Abstinde [/i ] in 10a.

Dyl---Dy2 5.6621(6) Dyl---Dy2 [-1+x, y, 7] 4.5596(6)

Tabelle 51: Wasserstoffbriickenbindungen in 10a in [A] und [°].

D-H d(D-H) d(H---A) <DHA d(D---A) A
Ol14-H1 0.854(7) 1.846(9) 173.3(16) | 2.696(8) | O5
0O16-H2 0.864(6) 1.593(6) 173.909) | 2.454(6) |O7
O18-H3 0.852(7) | 2.216(19) | 147(2) 2.96509) | 04
020-H4 0.851(7) 1.902(14) | 164(2) 2.729(10) | O11
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3.2.6 Vergleichende Betrachtungen

Durch den variablen Einsatz von Perfluorcarboxylaten und Séduren ergeben sich vielfiltige
Reaktionsmischungen, aus denen verschiedene Verbindungsklassen zuginglich sind. Neben
der Addition von bis zu drei Sduremolekiilen sind hier auch unterschiedliche
Substitutionsvorgidnge denkbar. Um allen denkbaren Reaktionsmoglichkeiten gerecht zu

werden, muss das Reaktionsschema wie folgt formuliert werden:
Ln(O,CCF,CF3); + 6 CF;COOH + 6 CH;COOH ——>
Ln(OZCCFZCF3)3_X_y(OzCCF3)X(02CCH3)y(CF3,COOH)u(CH3COOH)V(CF3CFZCOOH)Z
+ (6-x-u) CF;COOH + (6-y-v) CH;COOH + (x+y-z) CF;CF,COOH
mit x+y < 3, utv+z <3

Ln(O,CCF3);(CH;COOH), (6): x=3,y=0,u=0,v=2,z=0

Ln(O,CCF3);(CH;COOH); (7): x=3,y=0,u=0,v=3,z=0

Ln(02CCF2CF3)3 +3 CF3CF2COOH +6 CH3COOH —_—>
Ln(0,CCF,CF3)3 ,(0,CCHy),(CF3CF,COOH), (CH;COOH),
+ (3+x-y) CF;CF,COOH + (6-x-z) CH;COOH
mitx <3, y+tz<3
Ln(O,CCF,CF3);(CH;COOH); (8): x =0,y =0,z =3

Ln(O,CCF,CF;);(CF;CF,COOH), (9): x=0,y=2,z=0

Ln(0,CCF;); + 6 CF;CF,COOH ———>

Ln(0,CCF3)3.4(0,CF,CF3),(CF;COOH), (CF;CF,COOH),
+ (x-y) CF;COOH + (6-x-z) CF;CF,COOH

mitx <3,y+z<3
Ln(O,CCF3)(0,CCF,CF3),(CF;CF,COOH), (10): x=2,y=0,z=2

Schema 5: Die Verbindungsbildung im System B.
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Bei allen Verbindungen mit x =0 (bzw. x+y =0 im obersten Reaktionsschema) handelt es
sich um reine Additionsprodukte (8 und 9). Alle Verbindungen mit x > 0 (bzw. x+y >0 im
obersten Schema) sind Produkte von Substitutionsreaktionen. Diese treten jedoch

grundsitzlich in Kombination mit einer Additionsreaktion auf (6, 7 und 10).

In allen Verbindungen zeigt sich das Bestreben der Lanthanoidionen, durch die Addition von
Solvatmolekiilen eine moglichst grole Koordinationszahl zu erreichen. In Abhéngigkeit von
den Edukten, deren Einsatzverhiltnissen und der Dauer der Solvolysereaktion geschieht dies
auf unterschiedlichen Wegen. Die Tabellen 52, 53 und 54 zeigen eine Zusammenfassung der

Reaktionsparameter.

Tabelle 52: Reaktionsparameter bei der Synthese der Verbindungen 6-7.

Verbindung | Koordi- Einsatzverhiltnis Reaktions- | Reaktionszeit
nations- Metallpentafluorpropionat : temperatur
zahl Trifluoressigsiure : Essigsidure

6 (Nd) 9 1:61.9:33.3 72 °C 2.5 Stunden

(35.0 Molprozent Essigsiure)

7 (Nd) 9 1:41.3:27.8 72 °C 2 Stunden
(40.2 Molprozent Essigsiure)

Die zweieinhalbstiindige Umsetzung von Carboxylat und Séduren 1m Verhiltnis
1 Neodympentafluorpropionat : 61.9 Trifluoressigsédure : 33.3 Essigsdure fithrt zu 6 unter
vollstiandiger Substitution der Pentafluorpropionatliganden durch die stirker nucleophilen
Trifluoracetatanionen und doppelter Addition von Essigsdure. Die Verdrangung von Liganden
durch eine etwas schwichere Siure ist nur moglich, wenn diese zuvor ihr Proton abgespalten
hat und als Anion vorliegt, welches dann stirker nucleophil als das Anion der stiarkeren Siure
ist. In diesem Fall, wie auch bei der Bildung von 7, kann Trifluoressigsdure das Proton an die
schwichere Essigsdure abgeben. Das Neodymatom erreicht durch die Strangassoziation, die
zweizidhnig dreifache Koordination eines Liganden und die Addition von zwei Molekiilen
Essigsidure die Koordinationszahl neun.

Eine Erhohung des Essigsdureanteils auf 40.2 Molprozent bei der Reaktion zu 7 fiihrt zu einer
Dreifachaddition von Essigsdure, die von einer Substitution aller Pentafluorpropionatliganden
durch Trifluoracetatliganden begleitet ist. Insgesamt wird die Koordinationszahl neun

erreicht.
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Tabelle 53: Reaktionsparameter bei der Synthese der Verbindungen 8-9.

Verbindung | Koordi- Einsatzverhiltnis Reaktions- | Reaktionszeit
nations- | Metallpentafluorpropionat : temperatur
zahl Pentafluorpropionsiure : Essigsidure

8 (Sm) 8 1:92.8:97.6 97 °C 15 Minuten

(51.3 Molprozent Essigsiure)

9 (Sm) 8 1:21.1:0 97 °C 2 Stunden

Verbindung 8 wird durch die Dimerisierung der Samariumpentafluorpropionatmolekiile und
Additon von Essigsduremolekiilen gebildet. Da Essigsdure und Pentafluorpropionsidure in
gleichen Mengen vorliegen, bindet die stirker nucleophile Spezies bevorzugt. Im Gegensatz
zu 6 und 7 kann wihrend der Reaktion beim Verhiltnis
1 Samariumpentafluorpropionat : 92.8 Pentafluorpropionsiure : 97.6 Essigdure keine
Substitution der Pentafluorpropionatliganden eintreten, da Essigsdure eine viel zu schwache
Sdure im Vergleich zu Pentafluorpropionsdure ist. Auch eine dreifache Koordination von
Liganden unter weiterer Erhohung der Koordinationszahl wird nicht beobachtet.

Schlieft man  Essigsdaure von der Reaktion aus, so erhdlt man ein
Dipentafluorpropionsidureaddukt des Samariumpentafluorpropionats 9). Die
Lanthanoidatome der Verbindung bilden zur Erhthung der Koordinationszahl Stringe aus
und  binden aus Mangel an stairker ~ nucleophilen Liganden zwel
Pentafluorpropionsduremolekiile. Eine Addition von drei Pentafluorpropion-sduremolekiilen
ist, genau wie die Dreifachaddition von Trifluoressigsdure, aus sterischen Griinden nicht
moglich. Ein dhnlicher Grund ist wahrscheinlich auch dafiir verantwortlich, dass die Liganden
trotz der Reaktionszeit von zwei Stunden keine chelatisierenden Komponenten ausbilden und
die Koordinationszahl bei acht verbleibt.

Verbindung 10 wird in einer mehrstiindigen Reaktion durch eine partielle Substitution der
Trifluoracetatliganden durch Pentafluorpropionatliganden, eine Assoziation zu Stringen und
eine zusitzliche Zweifachaddition von Pentafluorpropionsidure gebildet, wobei die Addition
der Pentafluorpropionsiure durch die Nichtexistenz einer stirker koordinierenden Gruppe

schon im Vorfeld denkbar war.
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Tabelle 54: Reaktionsparameter bei der Synthese der Verbindungen 10a und 10b.

Verbindung | Koordi- Einsatzverhiltnis Reaktions- Reaktionszeit
nations- Metalltrifluoracetat : temperatur
zahl Pentafluorpropionsiure :
Essigsdure
10a (Dy) 8 1:46.0:0 97 °C 3.5 Stunden
10b (Eu) 8 1:51.0:0 97 °C 2 Stunden

Insgesamt ergibt sich ein zu Reaktionssystem A vergleichbares Bild: Alle Verbindungen sind
Saureaddukte, da die Addition von Solvatmolekiilen die einfachste Moglichkeit zur Erh6hung
der Koordinationszahl darstellt. Fiir die Art und Anzahl der addierten Molekiile sind weiterhin
neben den nucleophilen Eigenschaften und sterischen Anspriichen die Einsatzverhiltnisse in
Abhingigkeit von der Reaktionsdauer von Bedeutung. Da die Einsatzverhiltnisse der
Essigsdurekomponente in diesem Kapitel im Vergleich zu Kapitel 3.1 entweder signifikant
erhoht oder bis auf null erniedrigt ist, spielen die nucleophilen Eigenschaften hier eine
deutlich groere Rolle. Alle Synthesen, bei denen Essigsdure eingesetzt wurde, ergeben
Essigsdureaddukte.

Das Verlangen, durch Assoziation mit Nachbarmolekiilen eine Erhohung der
Koordinationszahl zu erreichen, ist im Vergleich zu Kapitel 3.1 fiir alle Nicht-
Essigsdaureaddukte noch stirker ausgeprégt. Das liegt vor allem an dem groflen sterischen
Anspruch der Pentafluorpropionsidure, der die Addition von nur zwei Sduremolekiilen pro
Schweratom zuldsst. Wihrend Trisolvataddukte nur Dimere ausbilden, fithrt die Addition von
zwel Solvatmolekiilen zur Ausbildung von Stringen, die im Allgemeinen eine Zick-Zack-
Anordnung einnehmen.

Wihrend in den Verbindungen 6 und 7 eine weitere Erhohung der Koordinationszahl durch
Ausbildung einer zusitzlichen chelatisierenden Komponente eines Trifluoracetatliganden
erreicht wird, ist das fiir die Pentafluorpropionatverbindungen 8, 9 und 10 trotz lingerer
Reaktionszeit nicht moglich. Ursédchlich sind wahrscheinlich auch hier sterische Effekte, da
eine dreifache Koordination der Liganden einen kleineren Abstand zur Kern-Kern-

Verbindungsachse verlangt.
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3.3 Das Mehrkomponentenreaktionssystem C:

Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressigsiaure/Wasser

Die Lanthanoidtrifluoracetat-Trihydrate, LH(OQCCF3)3(H20)3[24]_[37] und
Ln(O,CCF3)3(H;0),- HoO  mit Ln=Lanthan bzw. Cer,”""*! das Siureaddukt
Tmy(CF;COO0);3 - 2CF3COOH~3H20[37] und das Isomerengemisch bestehend aus
Tb(CF:C00)3(H,0); und Tb(CF3CO0)3(CF;COOH)(H,0),(OH)P  stellen die bislang
einzigen bekannten wasserhaltigen Lanthanoidtrifluoracetatverbindungen dar, die keine
andersartigen Liganden oder Solvatmolekiile enthalten. Dieses Kapitel beschiftigt sich mit
wasserhaltigen Lanthanoidtrifluoracetaten, die aus Losungen oder Suspensionen des
Lanthanoidtrifluoracetats in Trifluoressigsdure erhalten werden kénnen. Da Hydratisierungs-
und Hydrolysereaktionen schwierig zu kontrollieren sind, werden vor allem aus den

erhaltenen Produkten Riickschliisse auf die Reaktionen gezogen.

3.3.1 catena-Poly[[catena-poly[diaqua-bis(u-trifluoracetato)-bis(trifluoressigsiaure)-

dineodym]-bis(u-trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)] (11a)

Aus einer Suspension von Neodymtrifluoracetat in Trifluoressigsiure, die circa drei Stunden
lang zum Riickfluss erhitzt wird und die bei der Lagerung einer langsamen Hydratisierung
ausgesetzt ist, bildet sich eine 1:1:1-Verbindung aus Neodymtrifluoracetat,

Trifluoressigsdure und Wasser gemif} der Gleichung
Nd(O,CCFj3); + CF;COOH + H,0 ——— Nd(0,CCF;);(CF;COOH)(H,0)
Gleichung 11: Synthese von 11a.

Eine Ytterbiumverbindung gleicher Summenformel (11b) konnte auf diesem Weg ebenfalls

erhalten werden.
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Charakterisierung

11a kristallisiert in Form asymmetrischer, hydrolyseempfindlicher Plittchen. Die
Schwingungsspektren zeigen neben den zu erwartenden Banden der O-H-Valenzschwingung
(3439, 3213 cm’l), der asymmetrischen (1750, 1715, 1678, 1620 cm’l) und symmetrischen
(1483, 1456 cm'l) C-O-Valenzschwingungen,[84] der C-C-Valenzschwingung (1306, 1018,
858 c:m'l),lgﬂ’[84J der CFs- und C-F-Valenz- und Deformationsschwingungen (1258, 1200,
1146, 794, 604 cm™)*M¥7M) ynd  den Linien der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-
Deformationsschwingungen (452, 421, 345, 280, 182 cm'l)[gg] auch Banden, die auf
Verunreinigungen durch Schlifffett zuriickzufiihren sind. Ein &dhnliches Bild zeigen die
Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchung: Neben den am hiufigsten
detektierten Fragmenten [COOH]" mit einer relativen Intensitit von 100.00 % (Basispeak),
gefolgt von [CF;]" (relative Intensitit 87.06 %) und [(H)CF,]" mit einer relativen Intensitit
von 44.83 % finden sich auch Peaks, die durch Siloxanfragmente verursacht werden. Die

Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung sind zufriedenstellend.

Kristallstrukturbestimmung

Verbindung 11a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit den Gitterparametern
a=28.147(9) A, b=12.6153) A, ¢ =9.609(2) A und S=98.40(4) ° mit Z =28 (T =173 K).
Die Strukturlésung mit Direkten Methoden war in dieser Raumgruppe nicht ohne weiteres
moglich, daher wurde sie in der niedersymmetrischen aber ebenfalls zentrosymmetrischen
Raumgruppe P71 durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgte die Umstellung in die richtige
Raumgruppe C2/c mit folgender Matrix:

- o O
[ el )

1-
1
0

AnschlieBend kann die Verfeinerung mit isotropen und abschlieBend anisotropen
Auslenkungsparametern erfolgen. Die Positionen der drei Wasserstoffatome in der
asymmetrischen Einheit sind dabei aus der Differenzfouriersynthesekarte ersichtlich und
bleiben wihrend der Verfeinerung stabil. Fiir H3, ein Wasserstoffatom der Wassergruppe,
muss der Abstand zu O9 festgesetzt werden. Nach der Absorptionskorrektur liegen die Werte

von drei Elektronendichtemaxima iiber 1 e/A>.
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Tab. 55: Kristalldaten, Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 11a.

Empirische Formel CsH3F,09Nd,
Molare Masse 615.34 g/mol
Messtemperatur 173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

Gitterparameter a=28.147(9) A a=90°
b=12.6153) A B=98.40(4)°
c=9.609(2) A y=90°

Volumen 3375.1(14) A’

Zahl der Formeleinheiten 8

Berechnete Dichte 2.422 g/em’

Absorptionskoeffizient 3.248 mm'

F(000) 2328

Kristallform, -farbe

Plittchen, farblos

Messbereich

2770 <0 <25.88°

Indexgrenzen

-34<=h<=34, -14<=k<=15, -11<=l<=11

Gemessene Reflexe

13691

Unabhingige Reflexe 3267 [R(int) = 0.0574]
Vollstindigkeit 99.7 %

numerische Absorptionskorrektur,
Korrekturen

Tmin = 0.6968, Tnax = 0.9407

Reflexe/Restraints/Parameter

3267/1/283

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.095 (1.095)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R; =0.0346, wR, =0.0816

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0444, wR, = 0.0835

Max. shift/su 0.000
Restelektronendichte 1.435 und -0.746 e.A”
Wichtungsschema® 0.0455 1.000

1) GOOF =S = {Z [w(F,” - E)*)/(n-p)} '

2)R, =2 F, I~ F, I/IE, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)I/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.,) + (aP)? + bP] mit P = (E,* + 2 F.))/3
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Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 11a enthdlt neben dem
Neodymatom drei Trifluoracetatliganden, ein Molekiil Trifluoressigsdure sowie ein
Wassermolekiil. Nd1 ist von neun Sauerstoffatomen umgeben, die die Form eines stark
verzerrten iiberkappten quadratischen Antiprismas ausbilden. Die Neodym-Sauerstoff-
Bindungen von 2.381(4) A (0.50 v.u.) bis 2.609(4) A (0.24 v.u.) und 3.116(4) A (0.06 v.u) fiir
die Bindung zu O5° (vgl. Tab. 57), liegen mit einer Ausnahme im typischen Bereich von
Neodym—O(Carboxylat)—Bindungsl'aigen.[151]’“52]’“53] Sie lassen sich in vier starke, vier

mittlere und einen deutlich schwiécheren Kontakt einteilen und ergeben einen Wert von 2.98

fiir die Summe der Bindungsordnungen.
F12

SF11
8 F16>T'c10
F9e. 4C6 C9 38
F7 %o7 l;':3
06 C o
—Q
*c1F1 N
0
" c
®C4 F Nd
[y
O47F6 wF4 H o

Abb. 63 und 64: Die gewdhlte asymmetrische FEinheit von 1la (links) und das
Koordinationspolyeder von Ndl in 11a (rechts).

Abb. 65 und 66: Verkniipfung zu Schichten in 11a, Blickrichtung [100] (links) und zur
Koordination der Liganden in 1la, alle Angaben in [A] (rechts); aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Trifluoracetatliganden in beiden Abbildungen nur teilweise
dargestellt.

Die Schweratome sind iiber Trifluoracetatliganden zu gewellten Schichten in der [b,c]-Ebene

verkniipft. Je zwei Neodymatome sind iiber zwei chelatisierend und verbriickend
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koordinierende Liganden zu ,,Dimeren verkniipft, die mit vier Nachbardimeren iiber zwei
zweizihnig verbriickend angeordnete Trifluoracetatliganden verbunden sind (Abb. 65). Die
zusitzlich gebundenen Trifluoressigsdure- und Wassermolekiile bilden mittelstarke
Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der Schicht aus (Tab. 56). Ein Wasserstoffatom des
Wassermolekiils und das Wasserstoffatom der Trifluoressigsdure orientieren sich dabei zu den
Liganden, die fiir die Verbriickung zu den Nachbardimeren sorgen. Das zweite
Wasserstoffatom des Wassermolekiils ist zum dreifach fungierenden Liganden des
Nachbardimers ausgerichtet. Die Neodym-Neodym-Abstinde betragen 4.9605(10) A fiir die
Verbriickung iiber zwei chelatisierend und verbriickend koordinierende Liganden und
5.5855(9) A fiir die Verbriickung iiber zweizihnig verbriickend angeordnete Liganden (Tab.
56) und sind damit signifikant groBer als in [Eu(CH3COQ),(AcOH)(H20),] mit 4.238(2) A
und 4.267(2) A fiir die Verkniipfung iiber zwei chelatisierend und verbriickend angeordnete
Acetatliganden'® und in [(C3H;oN)[Gd(CoHCLO,)3(H20):](C,HCL,0,)], mit 4.639(1) A
bzw. 4.859(1) A fiir die Verkniipfung iiber zwei zweizihnig verbriickend koordinierende
Liganden.[154]

Die Analyse der Neodym-Sauerstoff-Abstinde zeigt (vgl. Abb. 66), dass alle
Trifluoracetatliganden unsymmetrisch verbriickend, d.h. unterschiedlich fest, an die
Schweratome gebunden sind. Dies ermoglicht eine Zuordnung zu ihrem urspriinglichen
Zentralatom (jeweils 0.45/0.31 v.u., 0.41/0.34 v.u., 0.40/0.34+0.06 v.u.). Dabei fillt auf, dass
die stirkere Bindung des dreifach fungierenden Liganden nicht die chelatisierende sondern
die verbriickende Interaktion beschreibt. Der zweitstiarkste Neodym-Sauerstoff-Kontakt
entfdllt mit d(Nd1-O9) =2.406(4) A (0.42 v.u.) auf die Bindung des Wassermolekiils. Die
Tatsache, dass die Bindung zu einem Wassermolekiil die zweitstdrkste Bindung darstellt und
der Umstand, dass diese Trifluoracetatverbindung von dem offenbar bevorzugten
Koordinationsmuster, dem Zick-Zack-Strang, abweicht, kann als Hinweis darauf verstanden
werden, dass die Addition dieses Wassermolekiils vor der Assoziation zu Schichten
eingetreten ist. Abbildung 67 zeigt den Einfluss der Wassermolekiile mit O9 (gelb
dargestellt). Sie sind paarweise alternierend in a- und -a-Richtung angeordnet und zwingen
damit das Metall-Trifluoracetat-Grundgeriist statt der Zick-Zack-Form eine gewellte
Anordnung einzunehmen. Die Maximierung der Koordinationszahl erfolgt nach den
gegebenen sterischen Einschrinkungen iiber die Ausbildung von Schichten. Unter
Beriicksichtigung der supramolekularen Bindungsanteile ist die Koordinationszahl mit 3

(primir) + 4/2 (sekundir, durch Adduktbildung entstanden) anzugeben.
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Abb. 67: Die Anordnung der Wassermolekiile mit 09 (gelb dargestellt) und
Wasserstoffbriickenbindungen in den Schichten von 11a, Blickrichtung [001].

Das Trifluoressigsduremolekiil ist mit d(Nd1-O7) =2.609(4) A deutlich schwiicher gebunden
und liegt damit eher im Erwartungsbereich fiir eine Additionsverbindung. Es ragt alternierend
in a- und -a-Richtung aus den Schichten heraus und bildet seine Wasserstoffbriickenbindung
zu dem Sauerstoffatom eines Liganden aus, der bei genauer Betrachtung nicht Nd1, sondern
einem seiner Symmetriedquivalente zuzuordnen ist. Wahrscheinlich wurde diese Bindung erst

nach der Assoziation zu Schichten gebildet.

Abb. 68: Die Schichtstruktur von 11a, Blickrichtung [010], die gewdhlte Elementarzelle ist
eingezeichnet.

Die Schichten sind im Festkorper in a-Richtung gestapelt. Zwischen ihnen wirken nur van der
Waals-Wechselwirkungen. Die Ausbildung einer schichtartigen Struktur ist bisher fiir
La(CF3;C00)3(H,0); - H,0 bzw. Ce(CF;CO0)3(H,0), - H,0, bekannt.”*"**! Die prinzipielle
Verkniipfung gleicht der von 11a.

Es hat sich gezeigt, dass die Hydratisierung des Neodymtrifluoracetats im aciden Medium zu
der Ausbildung einer Schichtstruktur fiihrt, die bislang unbekannt ist. Zusitzlich ist ein
Trifluoressigsduremolekiil aus dem Losungsmittel addiert, um die Koordinationszahl weiter

zu erhohen.
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Tabelle 56: Ausgewdihlte nichtbindende Abstinde [A] in 11a.

Nd1---Nd1 [0.5-x, 0.5-y, 2-7] 4.9605(10) | Nd1--Ndl [x, -y, 0.5+z] 5.5855(9)
Tabelle 57: Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Teilvalezen [v.u.] in 11a.

Nd1-02 [x, -y, 0.5+z] 2.381(4) | 0.45 | Nd1-04 [x, -y, 0.5+z] 2.487(3) | 0.34
Nd1-09 2.406(4) | 0.42 | Nd1-O1 2.513(4) | 0.31
Nd1-03 2.417(4) | 0.41 | Nd1-O7 2.609(4) | 0.24
Nd1-05 2.422(4) | 0.40 | Nd1-O5 [0.5-x, 0.5-y, 2-z] | 3.116(4) | 0.06
Nd1-06 [0.5-x, 0.5-y, 2-z] | 2.482(4) | 0.34

Tabelle 58: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] in 11a.

02i-Nd1-09 144.96(14) 06ii-Nd1-O4i 69.52(12)
02i-Nd1-03 74.42(13) 02i-Nd1-01 88.57(12)
09-Nd1-03 71.02(14) 09-Nd1-01 88.70(13)
02i-Nd1-05 143.14(13) 03-Nd1-01 76.22(12)
09-Nd1-05 71.70(14) 05-Nd1-01 89.02(12)
03-Nd1-05 140.00(12) 06ii-Nd1-0O1 151.63(12)
02i-Nd1-06ii 88.52(12) 04i-Nd1-01 136.18(11)
09-Nd1-06ii 77.79(13) 02i-Nd1-07 72.65(14)
03-Nd1-06ii 75.82(12) 09-Nd1-07 137.92(14)
05-Nd1-06ii 109.66(13) 03-Nd1-07 132.84(13)
02i-Nd1-0O4i 74.62(12) 05-Nd1-07 71.97(14)
09-Nd1-04i 127.60(13) 06ii-Nd1-07 135.04(11)
03-Nd1-04i 133.48(12) 04i-Nd1-07 66.24(12)
05-Nd1-04i 82.01(11) O1-Nd1-07 70.18(12)
Symmetriecodierung: i = x, -y, 0.5+z

ii = 0.5-x, 0.5-y, 2-z

Tabelle 59: Wasserstoffbriickenbindungen in 11a in [A] und [°].

D-H d(D-H) |dH~A) |<DHA dD-A) |A

08-HI 072(7) |2.038) |167(8) 2.746(6) | Ol

09-H2 [072(7) [215(7) | 170(7) 2.858(6) | 06 [-x+0.5,y-0.5,-z+1.5]
09-H3 0.74(4) |2.095) | 169(8) 2.819(6) | O4 [-x+0.5,y+0.5,-z+1.5]
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3.3.2 catena-Poly[[catena-poly[tetraaqua-bis(u-trifluoracetato)-dipraseodym]-bis(u-
trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)|—Wasser (1/2x) mit x = 0.735 (12)

Verbindung 12 kann aus einer Suspension von Praseodymtrifluoracetat in Trifluoressigsdure
erhalten werden, die mehrere Tage lang zum Riickfluss erhitzt wird. Die iiberstehende,
hellgriine Losung wird abdekantiert, eingeengt und an der Luft gelagert. Nach mehreren
Wochen konnen Kristalle von 12 erhalten werden."** Die Reaktion kann wie folgt formuliert

werden:

CF;COOH
Pr(OZCCF3)3 +3 H20 —_— Pr(02CCF3)3(H20)2' X HzO

x =0.735

Gleichung 12: Synthese von 12.

Die Festkorperstruktur einer quasi isostrukturellen Lanthanverbindung wurde 1976 publiziert,
allerdings wurde nicht von einer Unterbesetzung eines Wassermolekiils berichtet.”®! 1999
erfolgte eine Neubestimmung. Im Zuge dieser Untersuchungen konnte auch die
entsprechende Cerverbindung erhalten und kristallstrukturanalytisch untersucht werden. Auch

hier wurde keine Unterbesetzung gefunden.®!

Charakterisierung

12 kristallisiert in Form griinlicher Pléttchen, die wenig hydrolyseempfindlich sind. Bei der
massenspektrometrischen Untersuchung féllt auf, dass die Probe deutlich verunreinigt ist.
Auch die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchung spiegeln in den zu hoch
gefundenen Werten fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt diese Verunreinigung wider,
ebenso die Spektren der schwingungsspektroskopischen Untersuchung. Neben den Banden
der asymmetrischen (1798, 1723, 1683, 1651, 1622 cm'l) und symmetrischen (1470,
1447 cm™) C-O-Valenzschwingungen der Carboxylatgruppe,[84] der C-C-Valenzschwingung
(1014, 865, 852 cm'l),[gs]’[g‘” der CFs;- und C-F-Valenz- und Deformationsschwingungen
(1258, 1195, 1128, 793, 606 cm™)**M¥%! ynd Banden der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-
Deformationsschwingungen (453, 420, 335, 279, 170 cm'l)[gg] finden sich Banden der CHs-,
C-H-Valenz- und C-H-Deformationsschwingungen (2963, 2906, 1413 em™).”" AuBerdem
sind Banden der O-H-Valenzschwingungen der anhaftenden Trifluoressigsduremutterlauge
(3690, 3679, 3651, 3608 cm‘]) und des koordinierten Wassers (3435, 3217 cm’l) erkennbar.

Zum direkten Vergleich mit dem bereits bekannten Trihydrat Pr(OZCCF3)3(H20)3[24] wurde
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dieses nach Literaturangaben hergestellt und mittels IR- und Ramanspektroskopie
charakterisiert. Die strukturellen Unterschiede sind in den IR-Spektren vor allem anhand der
Banden der O-H-Schwingungen und der Carboxylschwingungen, in den Raman-Spektren am

(89]

deutlichsten anhand der Linien der O-Ln-O-Deformationsschwingungen™ "' im Bereich um

150 cm™ erkennbar.

Kristallstrukturbestimmung
catena-Poly[[catena-poly[tetraaqua-bis(u-trifluoracetato)-dipraseodym]-bis(u-
trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)|—Wasser (1/2x) mit x = 0.735 (12) kristallisiert in der
zentrosymmetrischen monoklinen Raumgruppe P2i/c mit den Gitterparametern
a=11.64503) A, b=12.69592) A, ¢=9.7557(2) A und S=103.883(2)° mit Z=4
(T=110K). Die Strukturlosung gelingt mit Direkten Methoden. Die Lagen aller
Nichtwasserstoffatome werden unter Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter
verfeinert, wobei die Atome einer CFs-Gruppe eines Trifluoracetatliganden mit Splitlagen
und unter Verwendung einiger geometrischer Einschrinkungen behandelt werden miissen.
Die Splitlagen lassen sich zu Besetzungsfaktoren mit Werten von 0.57 und 0.43 verfeinern
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur in Abbildung 69 dargestellt. Die
Wasserstoffatompositionen sind aus der Differenzfouriersynthesekarte ersichtlich. Bei der
endgiiltigen Verfeinerung wird eine statistische Unterbesetzung von 26.5 % fiir das
Wassermolekiil, welches nur iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebunden ist, gefunden.
Dies wird in den Abbildungen ebenfalls nicht dargestellt. Die numerische
Absorptionskorrektur des Typs ,,multi-scan® wurde mit dem Programm CrysAlis PRO!*!

vorgenommen.
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Tab. 60: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 12.

Empirische Formel CeHs.47F9Os 73Pr
Molare Masse 529.24 g/mol
Messtemperatur 1102) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)

Gitterparameter a=11.64503) A | a=90°
b=12.6959(2) A | B=103.883(2)°
c=9.7557(2) A y=90°

Volumen 1400.19(5) A’

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 2.511 g/em’

Absorptionskoeffizient 3.634 mm’'

F(000) 1005

Kristallform, -farbe, -gro3e

Plittchen, griinlich, ca. 2.0x1.5x0.3 mm

Messbereich

2.93<0<27.50°

Indexgrenzen

-15<=h<=15, -16<=k<=16, -12<=l<=12

Gemessene Reflexe

16621

Unabhingige Reflexe 3217 [R(int) = 0.0260]
Vollstandigkeit 99.9 %
‘multi-scan’-Absorptionskorrektur,
Korrekturen
Tmin = 0.51575, Trax = 1.000
Reflexe/Restraints/Parameter 3217/79/282
GOOF' 1.007

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R;=0.0184, wR; = 0.0443

R-Werte (alle Daten)

R; =0.0203, wR, = 0.0454

Max. shift/su

0.003

Restelektronendichte

0.858 und -0.837 e. A

Wichtungsschema®

0.022200 2.062500

1) GOOF =S = {Z [w(F,” - E)*)/(n-p)} '

2)R, =2 F, I~ F, I/IE, |

3) wR, = [Z[w(F,” - F)I/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.,) + (aP)? + bP] mit P = (E,* + 2 F.))/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 12 besteht aus
einem Praseodymatom, drei Trifluoracetatliganden und drei Wassermolekiilen, von denen nur
zwei an Prl  koordiniert sind. Das dritte = Wassermolekiil ist nur iber
Wasserstoffbriickenbindungen eingebunden und mit 73.52 % nicht voll besetzt. Vermutlich
existiert eine Phasenbreite, die im Bereich 0.5 <x <1 liegt. Das Praseodymatom ist von neun
Sauerstoffatomen in Form eines verzerrten iiberkappten quadratischen Antiprismas umgeben.
Die Praseodym-Sauerstoff-Bindungen liegen im iiblichen Bereich!'?HPOHIT yon 2 370(2) A
(0.48 v.u.) bis 2.533(2) A (0.31 v.u.) und 2.999(2) A (0.09 v.u.) fiir die Bindung zu O3° (vgl.
Tab. 61) und ergeben eine Bindungsordnungssumme von 3.01. Fiir die bereits bekannte
Lanthanverbindung, deren Struktur iibrigens ohne Wasserstoffatompositionen hinterlegt ist,
betragen die Abstinde zwischen 2.469(3) A und 2.918(6) A, fir die entsprechende
Cerverbindung zwischen 2.392(3) A und 3.071(2) A.P8H]

Abb. 69 und 70: Die gewdhlte asymmetrische FEinheit von 12 (links) und das
Koordinationspolyeder von Prl in 12 (rechts).

Die Praseodymatome sind iiber Trifluoracetatliganden zu einem Schichtverband verbunden.
Dabei sind je zwei der Praseodymatome {iiber zwei chelatisierend und verbriickend
koordinierende Liganden zu einer Art Dimer verkniipft, welches weiterhin iiber zweizihnig
verbriickend koordinierende Trifluoracetatliganden mit den Nachbardimeren verbunden ist
(vgl. Abb 71). Die Dimere sind leicht versetzt in der [b,c]-Ebene angeordnet, so dass gewellte

Schichten mit dem Motiv sich kreuzender Ketten entstehen entstehen.
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Abb. 71 und 72: Verkniipfung zu gewellten Schichten in 12, Blickrichtung [100] (links) und
die Koordination der Trifluoracetatliganden in 12, alle Angaben in [A] (rechts); die
Trifluoracetatliganden sind in beiden Abbildungen aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur
teilweise dargestellt.

Die Praseodym-Praseodym-Abstinde betragen 4.6675(1) A fiir die Verbriickung iiber die
beiden dreifach fungierenden Liganden und 5.6493(1) A fiir die Verbriickung iiber die
zweizidhnig verbriickenden Liganden (Tab. 63). Beide Verkniipfungsarten sind auch in
anderen Carboxylaten zu finden, jene iiber zwei chelatisierende und verbriickende Liganden z.
B. in Verbindungen mit zum Teil auch sehr &dhnlichen Summenformeln,
Eu(CH;COO);(H0), - H,0!"", Gd(CH3COO0)3(H,0), - 2H,0'”! oder auch
[Gd2(CH3COO)6(H20)4] - 2H,0, letztere mit allerdings deutlich kleineren nichtbindenden
Schweratom-Schweratom-Abstinden von nur 4.1589(3) A8 Auch  das  zweite
Verkniipfungsmuster findet sich in Verbindungen mit dhnlichen Summenformeln, in den
Stringen von [Nd(HF,CCOO)3;(H,0),] - H,O0"*” und Gd(HF,CCOO)3(H,0), - H,0"®". Die
Abstinde, die fiir die Verkniipfung iiber zwei verbriickend angeordnete Carboxylatliganden
angegeben werden, liegen mit 5.183(1) A bzw. 5.092(2) A deutlich unter dem fiir 11
bestimmten Wert.!”*"%! Vergleichbar groBe nichtbindende Abstinde werden mit 4.749(3) A
und 5.6903(9) A nur fiir den Schichtverband in Ln(CFCOO)3(H,0),- H,O gefunden
(Ln = La, Ce).P*H>]

Eine genaue Betrachtung der Praseodym-Sauerstoff-Abstdnde in Abbildung 72 zeigt, dass alle
Trifluoracetatliganden unsymmetrisch verbriickend, d.h. jeweils mit einem kiirzeren und
einem etwas ldngeren Abstand zwischen den Schweratomen angeordnet sind. Dies ermoglicht

eine Zuordnung der Liganden zu dem urspriinglichen Zentralatom eines quasimolekularen
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Fragments (jeweils 0.48/0.40 v.u., 0.35/0.31 v.u., 0.36/0.31+0.09 v.u.). Es ist festzustellen,
dass die Liganden an Prl an jeder Verbriickung in alle drei Richtungen beteiligt sind. Die
dreifach fungierenden Liganden zwischen Prl und Prl‘ sind so angeordnet, dass der stirkste
Kontakt die verbriickende Interaktion beschreibt (0.36 v.u.) und nicht einen Teil der
chelatisierenden Interaktion. Es ist sogar das Gegenteil der Fall, denn die Bindungen d(Prl-
04°) = 2.526(2) A (0.31 v.u.) und d(Pr1-O3°) =2.999(2) A (0.09 v.u.) zu dem chelatisierend
koordinierten Liganden gehoren zu den schwichsten bindenden Kontakte von Prl. Der
zweitstidrkste Praseodym-Sauerstoff-Kontakt entfillt mit d(Pr1-O7) = 2.432(2) A (041 v.au)
auf die Bindung eines Wassermolekiils. Neben den drei priméren Kontakten existieren sechs
weitere Kontakte, die durch Adduktbildung entstanden sind und zum Teil auergewohnlich
stark sind.

Abbildung 73 zeigt den strukturdirigierenden Einfluss der Wassermolekiile mit O7 (gelb
dargestellt), die paarweise alternierend in a- und -a-Richtung angeordnet sind. Die auffillig
starke Bindung zu O7 und der Umstand, dass dieses Trifluoracetat (wie auch 11) von der
offenbar bevorzugten Anordnung abweicht, legt die Vermutung nahe, dass die Addition

dieses Wassermolekiils vor der Assoziation zu Schichten eingetreten ist.

Symmetriecodierung: O8', 09" -x, 1-y, 1-z

Abb. 73 und 74: Die Anordnung der Wassermolekiile mit O7 (gelb dargestellt) und ihre
Wasserstoffbriickenbindungen  in 12,  Blickrichtung  [001]  (links) und  die
Wasserstoffbriickenbindungen der Wassermolekiile mit O8 und O9 in 12, Blickrichtung [010]
(rechts). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Liganden in beiden Abbildungen nur
teilweise dargestellt.
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Alle Wassermolekiile bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus (s. Tab. 64). Wihrend das
soeben beschriebene Wassermolekiil mit O7 innerhalb einer Schicht agiert (Abb. 73), sorgen
die anderen beiden Wassermolekiile fiir eine Verkniipfung zwischen den Schichten. Das
Wassermolekiil mit O8 ist recht locker an Prl gebunden (0.32 v.u.) und bildet mittelstarke
Wasserstoffbriickenbindungen zu 09 und 0O9° aus, die ebenso Akzeptoren der
Wasserstoffbriickenbindungen des Wassermolekiils mit O8° sind (Abb. 74). Der entstehende
Ring ist nach M. Etter mit dem Graphsetsymbol R’ (8) zu bezeichnen.” Die beiden
Wasserstoffatome an O9 sind zu Fluoratomen benachbarter Trifluoracetatliganden
ausgerichtet, zu denen sie moglicherweise eine Wasserstoffbriickenbindung ausbilden. Ein
deutlicher Hinweis auf ihr Vorhandensein an dieser Stelle sind die auffillig kleinen
Sauerstoff-Fluor-Abstinde mit d(09-F8) =2.9333(1) A und d(O9-F6°) =2.9015(1) A (Abb.
74) sowie die Publikationen zu sehr #hnlichen Verbindungen wie z.B

[Nd(C,HF,0,)3(H,0),] - H,0"*"' und Gd(HF,CCOO)3(H,0), - HO!®,

LY

MmO IO

Abb. 75: Der Festkorperband von 12, Blickrichtung [001 ].

Die Schichten sind in a-Richtung iibereinandergestapelt. Dabei wirken neben den

beschriebenen Wasserstoffbriickenbindungen auch van der Waals-Wechselwirkungen.

Alle drei Wassermolekiile leisten mit Wasserstoffbriickenbindungen einen Beitrag zur
Gesamtstabilitdt, ohne dass es zu der typischen dreifachen Hydratisierung und damit zur

Bildung von Ln(O,CCFs)3(H,0)5***"! kommt.
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Tabelle 61: Ausgewdihlte Bindungslingen [A ] und Teilvalenzen [v.u.] in 12.

Pr1-O1 2.370(2) 0.48 | Pr1-O5 2.488(2) 0.35
Pr1-02 [x, 1.5-y, -0.5+z] | 2.440(2) 0.40 | Pr1-06 [x, 1.5-y, 0.5+z] | 2.533(2) 0.31
Pr1-O3 2.481(2) 0.36 | Pr1-O7 2.432(2) 0.41
Pr1-O3 [1-x, 1-y, 1-z] 2.999(2) 0.09 | Pr1-O8 2.521(2) 0.32
Pr1-04 [1-x, 1-y, 1-7] 2.526(2) 0.31
Tabelle 62: Ausgewdhlte Bindungswinkel [°] in 12.
O1-Pr1-02i 88.45(6) 0O3-Pr1-08 74.16(6)
O1-Pr1-0O3 148.69(6) 0O4ii-Pr1-03ii 46.41(5)
O1-Pr1-03ii 124.56(5) 04ii-Pr1-O6iii 71.35(5)
O1-Pr1-0O4ii 85.02(6) 05-Pr1-03ii 109.80(5)
O1-Pr1-0O5 73.26(6) O5-Pr1-0O4ii 76.18(5)
O1-Pr1-O6iii 75.83(5) 0O5-Pr1-06iii 136.52(5)
O1-Pr1-07 141.41(6) 0O5-Pr1-08 131.33(7)
O1-Pr1-O8 76.46(7) O6iii-Pr1-O3ii 65.55(5)
02i-Pr1-03 90.04(6) O7-Pr1-02 88.69(6)
02i-Pr1-O3ii 146.90(5) 07-Pr1-O3 69.77(6)
02i-Pr1-O4ii 150.84(5) O7-Pr1-O3ii 64.49(5)
02i-Pr1-05 74.72(5) O7-Pr1-0O4ii 79.12(6)
02i-Pr1-06iii 134.10(6) O7-Pr1-0O5 68.88(6)
02i-Pr1-0O8 67.20(7) O7-Pr1-06iii 129.64(6)
03-Pr1-03ii 63.48(6) O7-Pr1-0O8 136.27(7)
03-Pr1-O4ii 109.88(5) 08-Pr1-03ii 118.71(6)
03-Pr1-05 136.01(6) 08-Pr1-O4ii 137.57(6)
03-Pr1-06iii 83.00(5) 0O8-Pr1-06iii 67.25(7)
Symmetriecodierung: i= x, 1.5-y, -0.5+z

ii=1-x, 1oy, 1z

iii = x, 1.5-y, 0.5+z
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Tabelle 63: Wasserstoffbriickenbindungen in 12 in [fi Jund [°].

D-H d(D-H) d(H---A) <DHA d(D---A) A

O7-H1 0.78(4) 2.01(4) 172(4) 2.780(3) 04 [1-x, 0.5+y, 0.5-z]
O7-H2 0.80(4) 2.03(3) 171(3) 2.826(2) 06 [1-x, -0.5+y, 0.5-z]
O8-H3 0.72(4) 2.18(5) 150(5) 2.831(4) 09

08-H4 0.75(4) 2.14(4) 161(4) 2.865(4) 09 [-x, 1-y, 1-7]

Tabelle 64: Ausgewdhlte nichtbindende Abstiinde[A] in 12.

Prl---Prl [1-x, 1-y, 1-Z] 4.6675(1)
Prl---Prl [x, 1.5-y, -0.5+7] 5.6493(1)
Prl---Prl [x, 1.5-y, 0.5+z7] 5.6493(1)
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3.3.3 catena-Poly[[triaqua-tris(u-trifluoracetato)-dieuropium]-¢ris(u-

trifluoracetato)|—Trifluoressigsiaure (1/2) (13)

Die zehnminiitige Solvolysereaktion von Europiumtrifluoracetat in einem Gemisch aus
Trifluoressigsdure und Wasser mit einem Wasseranteil von 9.6 Molprozent liefert ein
Reaktionsgemisch, aus dem nach einwochiger Lagerung ein  Addukt aus

Europiumtrifluoracetat, Wasser und Trifluoressigsdure im Verhéltnis 1 : 1.5 : 1 kristallisiert.

2 Eu(02CCF3)3 +2 CF3COOH +3 Hzo _— Eu2(02CCF3)6(H20)3 -2 CF3COOH

Gleichung 13: Synthese von 13.

Eine Thuliumverbindung mit der Summenformel Tm,(CF;COO)s - 2CF;COOH - 3H,0 wurde
2006 durch Umkristallisation des Thuliumtrifluoracetat-Trihydrats aus Trifluoressigsdaure

erhalten.””!

2 Tm(CF4CO0);- 3H,0 + 2 CF;COOH ————>

Tm,(CF;CO0), - 2CF;COOH:3H,0 + 3 H,0

Gleichung 14: Darstellung der zu 13 isotypen Thuliumverbindung nach Gumikov.>”!

Charakterisierung

13 kristallisiert in Form von hydrolyseempfindlichen Pldttchen. Die Ergebnisse der
elementaranalytischen Untersuchung zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten
Werten. In den Schwingungsspektren finden sich die Banden der O-H-Valenzschwingung der
Trifluoressigsdure (3665, 3634 cm™), die Banden der O-H-Valenzschwingung von Wasser
(3418, 3188 cm'l), der asymmetrischen (1716, 1662, 1618 cm'l) und symmetrischen (1481,
1471, 1458 cm™) C-O-Valenzschwingungen der Carboxylatgruppe, der C-C-
Valenzschwingung (861, 844 cm'l),[84] der CFs-, C-F-Valenz- und
Deformationsschwingungen (1260, 1198, 1143, 798, 795, 605 cm™)*HE7HE8) ynd die Linien
der Ln-O-Valenz- und O-Ln-O-Deformationsschwingungen (453, 426, 265, 158 cm'l).[gg]

117



3. Eigene Ergebnisse

Kristallstrukturbestimmung

Fiir Verbindung 13 wurde eine trikline Elementarzelle mit den Parametern a = 8.601(2) A,
b=10.733(2) A, ¢ =20.638(4) A, a=84.43(3) °, f=79.17(3) ° und y=67.55(3) ° bestimmt
(T = 173 K), die sich iiber die Matrix

-100
1-20
001

in die in der Literatur fiir die isotype Thuliumverbindung angegebene monokline
Elementarzelle mit a=8.601(2) A, b=19.843(4) A, ¢=20.628(4) A und f=100.83(3)°
iiberfihren lisst (Tmy(CF:CO0)s-2CF;COOH-3H,0: a =8.560(4) A, b =19.866(5) A,
c=20.831(7) A, p=101.69°, Z=8, Raumgruppe C2/c).*”" In der héhersymmetrischen
Raumgruppe gelingt allerdings die Entwicklung eines verfeinerungsstabilen Strukturmodelles
selbst bei Verwendung von zahlreichen restraints nicht.

Um dieses Problem zu umgehen, erfolgt die Strukturldsung in der niedersymmetrischen
Raumgruppe P1. Sie gelingt mit Direkten Methoden. Bei der Verfeinerung mit anisotropen
Auslenkungsparametern werden einige geometrische FEinschrinkungen notig, da die
gefundenen Wasserstoffatompositionen nicht verfeinerungsstabil sind. Sie werden mit
festgesetzten Bindungsabslingen zu den benachbarten Sauerstoffatomen behandelt.
AuBerdem miissen die Auslenkungsellipsoide der Kohlenstoffatome C1 und C9 mit EADP-
constraints dem anisotropen Verhalten angenihert werden. Nach der Absorptionskorrektur
finden sich vier Elektronendichtemaxima mit abnormal hohen Werten. Sie liegen jeweils
paarweise im Abstand bis 1.1 A zu den beiden Schweratomen der asymmetrischen Einheit
und sind mit groer Wahrscheinlichkeit auf eine Verzwilligung zuriickzufiihren. Details zur

Datensammlung und Strukturbestimmung von 13 konnen Tabelle 65 entnommen werden.
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Tab. 65: Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von 13.

Empirische Formel

Ci6HgEu F24019

Molare Masse

1264.14 g/mol

Messtemperatur

173(2) K

Strahlung, Wellenldnge

Mo-Ka, 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1T(Nr. 2)

Gitterparameter a=8.601(2) A a=84.43(3)°
b=10.733(2) A B=179.17(3)°
¢ =20.638(4) A y=67.55(3)°

Volumen 1728.8(6) A’

Zahl der Formeleinheiten 2

Berechnete Dichte 2.429 g/cm’

Absorptionskoeffizient 3.800 mm"'

F(000) 1196

Kristallform, -farbe

Plittchen, farblos

Messbereich 2.01 <6<25.00°

Indexgrenzen -10<=h<=10, -12<=k<=12, -24<=1<=24
Gemessene Reflexe 23472

Unabhingige Reflexe 6009 [R(int) = 0.0972]

Vollstindigkeit 98.5 %

Korrekturen numerische Absorptionskorrektur,

Tmin = 0.5549, Tmax = 0.5965

Reflexe/Restraints/Parameter

6009 /13 /599

GOOF (CI()()Frestrain)l

1.198 (1.197)

Finale R-Werte [I>2sigma(I)]2’3

R;=0.1205, wR, = 0.3169

R-Werte (alle Daten)

R;=0.1497, wR, =0.3276

Max. shift/su

0.002

Restelektronendichte

13.785 und -2.934 e.A™

Wichtungsschema®

0.2000

1) GOOF = S = (X [w(F,” = E>)/(n-p)}

2) R, =2l F, -l F. I/ZIF, |
3) wR, = [E[W(F,” — FA)V/Z[(WF, )11

4) w = 1/[6*(F.,>) + (aP)*] mit P = (F,> + 2 E2)/3
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Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 13 besteht aus zwei
Europiumatomen, sechs Trifluoracetatliganden, drei Wassermolekiilen und zwei Molekiilen
Trifluoressigsdure, die nur iiber Wasserstoffbriickenbindungen in den Festkorperverband
integriert sind. Eul ist von acht Sauerstoffatomen quadratisch-antiprismatisch umgeben, zwei
der Sauerstoffatome sind Bestandteil von Wassermolekiilen. Eu2 ist von neun
Sauerstoffatomen koordiniert, von denen eins zu einem Wassermolekiill gehort. Das
Koordinationspolyeder lidsst sich am ehesten als sehr stark verzerrtes iberkapptes
quadratisches Antiprisma beschreiben. Die Eul-Sauerstoffbindungen liegen mit 2.363(12) A
(0.42 v..) bis 2.477(13) A (0.30 v.u) im Gegensatz zu 2.334(14) A (0.45 v.u.) bis
2.690(12) A (0.17 v.u.) fiir die Sauerstoffbindungen von Eu2 in einem recht engen Bereich
(vgl. Tab. 67). Die Eu2-Sauerstoffbindungen konnen als typisch fiir Europiumcarboxylate
angesehen werden, HOHHIOZHIO) By e genannte Thuliumverbindung werden &dhnliche

Koordinationspolyeder und Tm-O-Bindungslingen von 2.260(5) bis 2.756(5) A
[37]

angegeben.

Abb. 76 und 77: Die gewdhlte asymmetrische FEinheit von 13 (oben) und die
Koordinationspolyeder von Eul und Eu2 in 13 (unten).
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Die Schweratome sind iiber je drei Trifluoracetatliganden zu Zick-Zack-Stringen (XEul-

Eu2-Eul‘=133.97(3) °) verkniipft, die parallel zu der kristallographischen a-Achse
verlaufen. Zwei der drei Liganden sind zweizdhnig verbriickend koordiniert, ein weiterer
chelatisierend und verbriickend. Die dreifach koordinierten Liganden sind immer
chelatisierend an FEu2 gebunden (Abb. 78). Die ,nichtbindenden Abstinde der
symmetrieunabhéngigen Europiumatome zueinander sind mit d(Eul---Eu2) = 4.6861(1) A und

d(Bul-Eu2*) = 4.6588(14) A fast identisch (Tab. 66).

c

TTMOOMm

2.399

Eul™ -1+x, vy, 2; EU2" 1+x%, y, 2

Abb. 78 und 79: Verkniipfung der Stringe in 13 (oben) und zur Koordination der Liganden in
13 (unten), diese sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur teilweise dargestellt, alle
Angaben in [Ao 1.

Tabelle 66: Ausgewdihlte nichtbindende Abstinde [A] in 13.

Eul---Eu2 4.6861(14)
Eul---Eu2 [-1+x, y, z] 4.6588(14)
Eu2---Eul [1+X, Y, 7] 4.6588(14)
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An jedes Eul-Atom sind zwei Wassermolekiile, an jedes Eu2-Atom ein Wassermolekiil
koordiniert. Die Wassermolekiile sind alternierend zu beiden Seiten des Stranges angeordnet.
Die Trifluoressigsduremolekiile sind iiber Wasserstoffbriickenbindungen, die sie jeweils zu
dem chelatisierend und verbriickend koordinierten Liganden an Eu2 ausrichten, gebunden. 13
kann demnach auch als Eu(O,CCF;);(H,O),— Eu(O,CCF;);(H,0) - 2CF;COOH, also als

Addukt zweier Additionsverbindungen aufgefasst werden.

016

I 10O

Abb. 80: Zur Verkniipfung der Strdnge iiber Wasserstoffbriickenbindungen in 13.

Die Carbonylsauerstoffatome der Trifluoressigsduremolekiile sind zugleich Akzeptoren der
Wasserstoffbriickenbindungen, die die Wassermolekiile an Eu2 und Eul ausbilden (Abb. 80).
Die ringartigen R*,(18)- und R23(1O)—Wasserstoffbrl'jckenbindungssysteme verkniipfen die
Stringe in b-Richtung miteinander (Abb. 80). Die beiden Wassermolekiile mit O10 und O15
bilden {iiber ihr zweites Wasserstoffatom zusitzliche schwache Wasserstoffbriickenbindungen
zu Fluoratomen aus (nicht eingezeichnet, s. Tab. 69). Sehr dhnliche strukturelle

Charakteristika werden auch fiir Tmo(CF;COQ)s - 2CF;COOH - 3H,0 beschrieben.”

Eine genaue Betrachtung der Europium-Sauerstoff-Abstidnde in Abbildung 79 zeigt, dass die
Bindungen zu den Wassermolekiilen jeweils zu den mittelstarken bis schwicheren Bindungen
zédhlen (0.34, 0.33 bzw. 0.38 v.u.). Den Bindungslidngen lésst sich ein weiteres interessantes
und auch bereits bekanntes Merkmal entnehmen: Der dreifach agierende Ligand ist iiber die
verbriickende Komponente fester an Eul gebunden als iiber die chelatisierende Komponente
an Eu2 (0.31 v.u./0.28+0.17 v.u. bzw. 0.30 v.u./0.29+0.18 v.u.). Auch wenn sich die
Bindungslingen weniger stark unterscheiden als in den vorangegangenen Beispielen, ist

dieser Ligand formal Eul zuzuordnen. Dies fiihrt zu Koordinationszahlen von 3 (primér) +
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3/2 (durch Addition entstanden) fiir Eul und 3 (primir) + 5/1 (als sekundér eingestuft) fiir
Eu2.

Die Festkorperstruktur von Verbindung 13 dhnelt dem von Eu(CH;COO);(H;0); s, einer

Strangstruktur mit ebenfalls unsymmetrisch koordinierten Wassermolekiilen und den

alternierend auftretenden Koordinationszahlen acht und neun.'®”

Abb. 81: Hexagonale Stabpackung der Stringe in 13, Blickrichtung [100], die gewdhlte
Elementarzelle ist eingezeichnet.

Die Striange sind im Festkorper zu einer hexagonalen Stabpackung mit quasi optimaler
Verzahnung angeordnet. In c-Richtung beschrinken sich die wirkenden Krifte auf van der

Waals-Wechselwirkungen.

Die Struktur zeigt in Bezug auf die Verkniipfung groBe Ahnlichkeit mit der

1691 ynd ist, wie auch 1, 2, 5, 6 und

Tmy(CF;CO0O)g - 2CF;COOH - 3H,0P" im weiteren Sinne der Scandiumacetatfamilie!'®”

Festkorperstruktur des Lutetiumacetats

zuzuordnen.
Zusammengefasst ldsst sich hier sagen, dass Verbindung 13, die auch als Addukt zweier
Additionsverbindungen aufgefasst werden kann, mehr Ahnlichkeiten zu den Verbindungen

der Mehrkomponentensysteme A und B aufweist als zu den Verbindungen 11 und 12.
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Tabelle 67: Ausgewdihlte Bindungslingen [A ] und Teilvalenzen [v.u.] in 13.

Eul-O14 [1+x, Y, 7] 2.363(12) | 0.42 | Eu2-08 [-1+x, Y, 7] 2.344(13) 043
Eul-O3 2.366(13) | 0.41 | Eu2-O4 2.364(13) | 041
Eul-O5 2.372(13) | 0.40 |Eu2-013 2.369(14) | 041
Eul-O7 2.388(14) |0.39 | Eu2-09 2.399(12) | 0.38
Eul-O15 2.435(14) |0.34 | Eu2-O11 2.501(13) ]0.29
Eul-O10 2.45(2) 0.33 | Eu2-01 2.512(12) | 0.28
Eul-O12 [1+x, Y, 7] 2476(12) | 031 | Eu2-012 2.670(12) | 0.18
Eul-02 2477(13) | 0.30 | Eu2-02 2.690(12) | 0.17
Eu2-06 2.334(14) | 0.45

Tabelle 68: Ausgewdihlte Bindungswinkel [°] in 13.

0O14i-Eul-03 140.0(5) O8ii-Eu2-04 76.2(5)
O14i-Eul-0O5 72.3(5) O13-Eu2-04 141.3(5)
03-Eul-05 80.0(5) 06-Eu2-09 70.6(6)
0O14i-Eul-0O7 80.4(5) O8ii-Eu2-09 141.9(5)
03-Eul-07 136.6(5) 0O13-Eu2-09 67.9(5)
0O5-Eul-07 140.2(5) 0O4-Eu2-09 141.6(4)
O14i-Eul-0O15 115.5(5) 06-Eu2-0O11 76.7(5)
03-Eul-015 72.8(5) O8ii-Eu2-011 125.9(4)
05-Eul-015 143.8(5) 0O13-Eu2-011 98.0(5)
O7-Eul-O15 74.4(5) 0O4-Eu2-011 76.3(5)
O14i-Eul-010 145.3(5) 09-Eu2-011 74.5(4)
03-Eul-010 73.3(5) 06-Eu2-01 92.2(5)
05-Eul-010 116.3(5) 08ii-Eu2-01 77.5(4)
O7-Eul-010 72.9(5) 0O13-Eu2-01 74.2(4)
O15-Eul-010 78.5(5) 04-Eu2-01 125.3(4)
O14i-Eul-02 69.1(5) 09-Eu2-01 79.5(4)
03-Eul-02 77.5(5) O11-Eu2-01 153.9(4)
05-Eul-02 78.1(5) 06-Eu2-012 123.1(4)
O7-Eul-02 118.4(5) O8ii-Eu2-012 76.6(4)
O15-Eul-02 73.0(5) 0O13-Eu2-012 76.6(4)
010-Eul-02 143.9(4) 0O4-Eu2-012 70.6(4)
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Fortsetzung Tabelle 68

O141-Eul-O121 78.4(5) 09-Eu2-012 107.4(5)
03-Eul-0O12i 119.0(5) O11-Eu2-012 50.4(4)
0O5-Eul-0O12i 70.7(5) O1-Eu2-012 144.5(4)
O7-Eul-O121 75.9(5) 06-Eu2-02 74.3(4)
O15-Eul-0O12i 144.1(5) 0O8ii-Eu2-02 69.4(4)
O10-Eul-O12i 74.0(4) 0O13-Eu2-02 118.8(5)
02-Eul-O12i 140.4(4) 04-Eu2-02 76.0(4)
06-Eu2-08ii 139.8(5) 09-Eu2-02 115.7(5)
06-Eu2-013 138.0(6) O11-Eu2-02 143.1(4)
08ii-Eu2-013 76.9(6) O1-Eu2-02 49.94)
06-Eu2-04 78.8(5) O12-Eu2-02 136.8(4)

Symmetriecodierung: i=1+X,Yy, z
ii=-14x,y, z

Tabelle 69: Wasserstoffbriickenbindungen in 13 in [A] und [°].

D-H d(D-H) d(H---A) <DHA d(D--A) A

O15-H1 0.8(3) 2.2(4) 137(32) 2.83(2) O18 [x, y+1,z]
O15-H2 0.8(3) 2.3(4) 150(34) 2.86(2) 03

O10-H3 0.8(3) 2.2(3) 148(33) 2.855(19) | O17 [x,y+1,z]
0O10-H4 0.8(4) 2.6(4) 135(32) 3.19(3) F4 [x+1,y,z]
09-H5 0.850(10) | 2.00(6) 164(20) 2.826(17) | O18

09-H6 0.850(10) | 2.02(11) 148(18) 2.772(18) | O17

Ol6-H7 0.849(10) | 1.80(2) 170(4) 2.643(18) | Ol11

O19-H8 0.850(10) | 1.84(2) 169(4) 2.675(17) | Ol
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3.3.4 Vergleichende Betrachtungen

Fiir das System Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluoressigsdure/Wasser ist neben der fiir die
Lanthanoidtrifluoracetate typischen dreifachen Hydratisierung auch die Addition von
Trifluoressigsdure und Wasser in unterschiedlichen Verhiltnissen denkbar. Diese

Moglichkeiten sind im Schema 6 zusammengefasst.

Ln(0,CCF3); + 3 CF;COOH + 3 H,0 ———>

Ln(0,CCF3)5(CF;COOH), (H,0)y + (3-x) CF3COOH + (3-y) H,0

mit x+y <3
Ln(O,CCF;3)(CF;COOH)(H,O0) (11): x=1,y =1

Ln(O,CCF5)(H,0), - H,O (12): x=0,y =2.74

Ln(O,CCF3)(CF;COOH)(H,0), 5 (13): x=1,y = 1.5

Schema 6: Die Reaktionsmoglichkeiten des Systems Lanthanoidtrifluoracetat/Trifluor-
essigsdure/Wasser.

Bei den drei in dieser Arbeit beschriebenen, wasserhaltigen Verbindungen handelt es sich um
Addukte. Die Lanthanoidionen erreichen die Koordinationszahl neun (11 und 12)
beziehungsweise acht und neun im Fall der beiden kristallographisch unabhingigen
Europiumatome in 13. Alle Wassermolekiile der Verbindungen 11 bis 13 leisten mit
Wasserstoffbriickenbindungen einen Beitrag zur Gesamtstabilitdt, ohne dass es zu der
charakteristischen Hydratisierung und damit zur Bildung eines Ln(OgCCF3)3(H20)3[24H37]

kommt.

Die Struktur von Verbindung 13 weist mehr Ahnlichkeiten mit den Strukturen der
Verbindungen 1-10 der Mehrkomponentensystteme A und B auf als mit denen der
Verbindungen 11 und 12, deren Festkorperstrukturen aus Schichten aufgebaut sind und

teilweise ungewohnlich fest an die Schweratome gebundene Wassermolekiile enthalten.
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4. Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken und Analyseverfahren

Soweit nicht anders beschrieben, werden sdmtliche Synthesen unter Inertgasbedingungen an
einer modifizierten Stock’schen Vakuumapparatur!!®*H!&HISOHIST ) Folgenden ,,Linie®)
durchgefiihrt. Alle Glasgerdte werden vor Beginn mindestens dreimal evakuiert, ausgeheizt
und mit iber Phosphorpentoxid und Molsieb getrocknetem Stickstoff geflutet. Alle festen
Edukte und Proben fiir Experimente und Analyseverfahren werden in einer Inertgasbox

eingewogen bzw. abgefiillt.
Elementaranalysen

Samtliche Elementaranalysen werden mit dem Euro EA Elementanalysator fiir CHNS-

Analysen (HEKAtech GmbH) durchgefiihrt.
Infrarot- und Ramanspektroskopie

Infrarotspektren werden mit einem Excalibur FTS 3500 FT-IR-Spektrometer (Bio-Rad) mit
ATR-Zubehor (Diamantkristall, Pike) aufgenommen. Die Spektren werden unter Verwendung
der ATR-Technik!'® im Wellenzahlenbereich von 4000 bis ca. 550 cm™ mit einer Auflésung

-1
von 4 cm™ aufgenommen.

Ramanspektren werden entweder ebenfalls mit einem Excalibur FTS 3500 FT-IR-
Spektrometer (Bio-Rad), welches mit einem FT-Raman-Zubehorsatz ausgestattet ist, oder mit
einem Bruker MultiRAM im Wellenzahlenbereich von 4000 bis ungefdhr 100 cm’ mit einer

.. -1
Auflésung von 8 cm™ aufgenommen.

Zur Beschreibung der Banden bzw. Linien werden die gingigen Abkiirzungen benutzt:

vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittelstark, s = stark, vs = sehr stark, br = breit.
Massenspektrometrie

Alle EI-Massenspektren werden mit einem MAT TSQ 7000 der Firma Finnigan

aufgenommen. Die Werte werden in relativer Intensitdt zum Basispeak angegeben.
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Rontgenbeugungsexperimente

Fiir die Strukturanalyse wird unter einem Polarisationsmikroskop ein geeigneter Einkristall

ausgesucht und mittels eines inerten Fettes an einen Glasfaden angeklebt. Dieser wird

anschliefend entweder auf einem IPDS-Diffraktometer (Stoe & Cie GmbH) mit einer

Kiihlanlage (Oxford Cryosystems) oder auf einem Xcalibur E (Oxford Diffraction), welches

mit einem Cryojet XL (Oxford Instruments) ausgestattet ist, untersucht.

4.2 Ausgangsverbindungen und Losungsmittel

Die Chemikalien werden in p.A.-Qualitit bezogen und folgendermallen gereinigt und

getrocknet:

Seltenerdmetalloxide:

Seltenerdmetallchloride:

Trifluoressigsdure:

Trifluoressigsdureanhydrid:

Alfa Aesar, Reinheit 99.9 %
Die Seltenerdmetalloxide werden wie erhalten eingesetzt.
Alfa Aesar bzw. Acros Organics, Reinheit 99.9 %

Die Seltenerdmetallchloride werden vor der Umsetzung zwolf

Stunden im Hochvakuum getrocknet.
Solvay Organics

Diese  Verbindung wird mit 10  Volumenprozent
Trifluoressigsdureanhydrid versetzt, eine halbe Stunde zum
Riickfluss erhitzt, unter Inertgasbedingungen abdestilliert und

unter Schutzgas aufbewabhrt.
Solvay Organics

Das Trifluoressigsdureanhydrid wird drei Stunden {iber
Phosphorpentoxid zum Riickfluss erhitzt, unter
Inertgasbedingungen  abdestilliert und unter Schutzgas

aufbewabhrt.
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Pentafluorpropionsiure: fluorochem, Reinheit 98 % bzw. chempur, Reinheit 97 %

Diese Verbindung wird vor der Umsetzung unter

Inertgasbedingungen destilliert und unter Schutzgas aufbewahrt.
Essigséure: VWR Prolabo, Reinheit 100 %

Die Essigsdure wurde wie erhalten eingesetzt.
Phosphorpentoxid: Carl Roth, rein bzw. Merck KGak, reinst

Diese Verbindung wurde ausschlieBlich zur Reinigung anderer

Edukte benutzt und wie erhalten eingesetzt.

4.3 Strukturlosung und —verfeinerung

Die Strukturlosung und -verfeinerung wird mit dem Programmpaket SHELX-97!%!
durchgefiihrt. Soweit nicht anders erwihnt, erfolgt die Losung des Phasenproblems mithilfe
Direkter Methoden. Die anschlieende Verfeinerung erfolgt nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate iiber mehrere Zyklen. Teilweise ist dabei die Verwendung geometrischer
Einschriankungen (restraints) notwendig. Fiir Substanzen, die an Kohlenstoffatome
gebundene Wasserstoffatome enthalten, wurden diese Wasserstoffatome mit idealisierten
Bindungslidngen und —winkeln generiert. Alle in dieser Arbeit verwendeten Abbildungen von

d[170]

Kristallstrukturen sind mithilfe des Grafikprogramms Diamon erstellt.
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4.4 Synthesevorschriften

4.4.1 Synthese der wasserfreien Lanthanoidtrifluoracetate

Die wasserfreien Lanthanoidtrifluoracetate werden - je nach Verfiigbarkeit der Edukte - nach

drei verschiedenen Methoden dargestellt:

. HZO [24]-[37]
Methode A: Ln,O3+ 6 CF;COOH ——> 2 LH(02CCF3)3(H20)3
2 Ln(OZCCF3)3(H20)3 +6 (CF3CO)2O
— 2 Ln(O,CCF5); + 12 CF;COOH

fiir Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb, Lu

Einwaage: Ln,O;: 6.06-10 mol
Trifluoressigsdure: 3 mL (0.0389 mol)
Wasser: 2 mL
Trifluoressigsdureanhydrid

6.06-10” mol Seltenerdmetalloxid werden an der Luft mit insgesamt 5 mL wissriger
Trifluoressigsdure geriihrt und bei Bedarf (Tb-Lu) leicht erwidrmt, bis sich eine klare Losung
bildet. Diese wird zur Vervollstindigung der Reaktion zwei weitere Stunden bei ca. 45 °C
geriihrt. Das Losungsmittel wird mit Hilfe einer Membranpumpe entfernt, bevor das Produkt
im Vakuumtrockenschrank bei 120 °C 48 Stunden vorgetrocknet wird. Die Feintrocknung
erfolgt an der Linie zuerst im Hochvakuum und anschlieBend durch 36- bis 48-stiindiges
Kochen in Trifluoressigsdureanhydrid. Nach Entfernen des Losungsmittels wird ein IR-
Spektrum aufgenommen. Zeigt dieses Banden im Bereich der O-H-Streckschwingung, ist der
letzte Schritt — gegebenenfalls mehrfach — zu wiederholen. Das Produkt féllt in Form eines

farblosen, mikrokristallinen Feststoffs an.
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Methode B: LnCl; + 3 CF;COOH —  Ln(O,CCF3); + 3 HCIt
fiir Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm

(In  Anlehnung an z.B. die Umsetzung von BiCl; mit

Trifluoressigsiure)'' "
Einwaage: LnCls: 3.77-10° mol
Trifluoressigsiure: 3 mL (im Uberschuss)

3.77-10° mol Seltenerdtrichlorid werden in der Inertgasbox abgewogen, unter
Inertgasbedingungen mit 3 mL Trifluoressigsdure versetzt und 5 Stunden unter Riickfluf3
gekocht. Das entstehende Chlorwasserstoffgas wird durch einen Blasenzihler ausgeleitet. Der
Reaktionsfortschritt wird von Zeit zu Zeit anhand des austretenden Gases iiberpriift. Dazu
wird das Gas iiber ein kleines Gasrohr in ein mit Silbernitratlosung befiilltes Reagenzglas
geleitet. 30 Minuten, nachdem kein Silberchlorid mehr ausgefallen ist, kann die Reaktion als
abgeschlossen angesehen werden. Das Losungsmittel wird entfernt und das pulverférmige

Produkt im Vakuum getrocknet.

Methode C: Lny(COs3); + 6 CFsCOOH — 2 Ln(O,CCF3); + 3 H,O + 3 COxt
fiur Ln =Ce

(In Anlehnung an z.B. die Reaktion eines Calciumcarbonats mit

S'eiure)[3J

Einwaage: Cey(CO3)s: 05¢g (1.09-10'3 mol)
Trifluoressigsdure:  0.52 mL (6.75-10'3 mol)
Wasser: 1.5 mL

0.5 g Cercarbonat werden an der Luft abgewogen, mit insgesamt 2.02 mL wissriger
Trifluoressigsdure versetzt und geriihrt. Dabei setzt quasi sofort eine Gasentwicklung ein und
die Losung wird klar. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird die Losung weitere 30
Minuten unter Riithren erwirmt. Die anschlieBende Trocknung verlduft analog zu Methode A.

Certrifluoracetat féllt dabei als farbloser pulverférmiger Feststoff an.
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Allgemeine Summenformel: Ln(O,CCF)3

Ausbeute:  kann als quantitativ bezogen auf das Lanthanoidoxid angesehen werden

Elementaranalysen:

La(0,CCFs3); % C % H
Berechneter Wert 15.08 -
Gefundener Wert 15.32 0.59

Ce(0,CCFs3)3 % C % H
Berechneter Wert 15.04 -
Gefundener Wert 15.89 0.13

Pr(0,CCF3);3 % C % H
Berechneter Wert 15.01 -
Gefundener Wert 16.16 0.26

Nd(O,CCF3); % C % H
Berechneter Wert 14.91 -
Gefundener Wert 14.85 0.22

Sm(0,CCF3)3 % C % H
Berechneter Wert 14.72 -
Gefundener Wert 14.97 0.06

Eu(0,CCF3); % C % H
Berechneter Wert 14.68 -
Gefundener Wert 14.33 0.54

Gd(0O2CCF3); % C % H
Berechneter Wert 14.50 -
Gefundener Wert 14.81 0.42

Tb(02CCF3); % C % H
Berechneter Wert 14.47 -
Gefundener Wert 16.31 0.21

Dy(0,CCF3)s3 % C % H
Berechneter Wert 14.36 -
Gefundener Wert 14.23 0.57
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Fortsetzung Elementaranalysen der Edukte

Ho(O,CCF3);3 % C % H
Berechneter Wert 14.30 -
Gefundener Wert 14.07 -

Er(0,CCF3); % C % H
Berechneter Wert 14.23 -
Gefundener Wert 14.38 0.25

Tm(O,CCF3)3 % C % H
Berechneter Wert 14.19 -
Gefundener Wert 14.70 0.05

Yb(0,CCF3); % C % H
Berechneter Wert 14.07 -
Gefundener Wert 14.36 0.23

Lu(O,CCF3)3 % C % H
Berechneter Wert 14.02 -
Gefundener Wert 14.44 0.13

Die Werte fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt stimmen im Wesentlichen gut mit den
berechneten Werten iiberein. Kleinere Abweichungen sind auf anhaftende Trifluoressigsdure
zuriickzufithren. Fiir Pr(O,CCF3); und Tb(O,CCF3); sind die Abweichungen grofler, aber

ebenfalls auf anhaftende Trifluoressigsidure zurtickzufiihren.

EI-MS (Pt, 150-340 °C): Im Folgenden werden die charakteristischen Peaks der Substanzen

mit einer relativen Intensitit >10 aufgefiihrt:

m/z Rel. Intensitét Zuordnung
44 100.00 CO,"

45 15.21 COOH"
47 56.10 COF"
50 30.52 CF,"

51 12.54 H(CF,)"
66 48.20 OCF,"
69 79.59 CF;*

81 10.27 CCF;"
97 40.09 OCCF;*

133



4. Experimenteller Teil

Die IR- und Ramanspektren der Edukte zeigen typischerweise folgende Banden bzw. Linien:

IR: 1732(m), 1650(s), 1486(m), 1455(m), 1196(vs), 1155(vs), 873(w), 854(w-m),
796(m-s), 722(m), 689(w), 610(w-m)

Raman: 1757(w-m), 1642(m), 1481(vs), 1458(s), 1199(w-m), 859(m-s), 730(w-m),
608(m), 452(m), 429(w-m), 287(m), 173(m)

4.4.2 Synthese von catena-Poly[bis(trifluoressigsiure)-gadolinium-#ris(u-trifluoracetato)]

1)

Einwaage: Gd(O,CCF);: 79.0 mg (1.59-10* mol)
Trifluoressigsdure: 3 mL (0.039 mol)
Essigsaure: 0.2 mL (3.5~10'3 mol)

In der Inertgasbox werden 79 mg Gd(O,CCFs); abgewogen und an der Linie mit 3 mL
Trifluoressigsdure versetzt. Die Suspension wird fiir 10 Minuten geriihrt und erhitzt. Nach
dem Abkiihlen werden im Stickstoffgegenstrom 0.1 mL Essigsdure zugeben. Danach wird die
Suspension erneut fiir 10 Minuten erhitzt. Nach der Zugabe von weiteren 0.1 mL Essigsidure
und Erhitzen (T =72 °C) 16st sich das Gd(O,CCFj3)3. Der Ansatz wird nach dem Abkiihlen

vorsichtig eingeengt. Innerhalb von zwei Tagen wachsen stabchenformige Kristalle.

Summenformel: Gd(O,CCF;);3;(CF3COOH),

Molmasse: 3621.83 g/mol
Formel: C50H10F75Gd5050
Ausbeute: ca. 60 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 16.58 0.28
Gefundener Wert 19.35 1.60
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Die Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt liegen deutlich zu hoch, da der Probe

Losungsmittelreste anhaften.

EI-MS (Pt): Im Folgenden werden die Peaks der Substanz mit einer relativen Intensitidt >10

aufgefiihrt:

m/z Rel. Intensitét Zuordnung
42.0 28.83 CH,CO"
43.0 100.0 CH;CO"
45.1 54.26 COOH"
50.0 10.41 CF,"

51.1 18.70 H(CF,)"
69.0 96.37 CF;*

97.0 23.23 OCCF;5"

IR: 3233(w, br), 3122(w, br), 2965(w), 1800(m), 1732(m), 1686(s), 1671(vs),

1650(s), 1477(m), 1418(w), 1376(w), 1264(w-m), 1198(vs), 1146(vs), 1092(m-
s), 1019(m), 926(w), 873(w), 845(w-m), 796(m-s), 738(w), 719(m), 689(w),
610(w-m)

Raman: 2944(w), 2913(w), 1800(m), 1635(m), 1480(m-s), 898(m-s), 853(m-s), 607(s),
453(vs), 191(vs) (Fluoreszenz)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldchen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -11 4 27 (0.0916), 13 -3 -18 (0.0653), -8 11
7 (0.1170), -29 -8 30 (0.0661), 19 -1 -5 (0.1233), -16 -9 -3 (0.0989), -19 7 29
(0.0610), 25 13 3 (0.0963), -27 3 1 (0.0934), -20 -27 5 (0.0997),23 10 9 (0.1046), 27
-28 -17 (0.1214), -11 -3 3 (0.0934), 13 8 -25 (0.0859), 27 2 -12 (0.1147), -11 -12 28
(0.0825), -1 18 6 (0.1084),7 -8 -29 (0.0859)
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4.4.3 Synthese von catena-Poly|[bis(trifluoressigsiure)-praseodym-tris(u-trifluoracetato)]

(2

Einwaage: Pr(O,CCF3);: 111 mg (2.31-10'4 mol)
Trifluoressigsdure: 3.5 mL (0.045 mol)
Essigsiure: 0.17 mL (3-10” mol)

111 mg Pr(O,CCF3); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit 3.5 mL
Trifluoressigsdure versetzt. Die Suspension wird fiir 10 Minuten geriihrt und erhitzt. Nach
dem Abkiihlen werden 0.05 mL Essigsdure zugegeben und die Suspension erneut erhitzt. Es
werden weitere 0.12 mL in zwei Portionen zugegeben und die Losung fiir weitere insgesamt
40 Minuten erhitzt. Die klare Losung wird anschlieBend eingeengt. Innerhalb von drei Tagen

wachsen nadelformige Kristalle.

Summenformel: Pr(O,CCF3)3(CF;COOH),

Molmasse: 2828.07 g/mol
Formel: C4()H4F6()O4()PI‘4
Ausbeute: ca. 70 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 16.96 0.28
Gefundener Wert @ 14.99 D 1.44

Die erhaltenen Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt deuten auf eine Hydrolyse hin.
AuBlerdem enthédlt die Probe Essigsdurereste. Die gefundenen Werte entsprechen der

Zusammensetzung Pr(O,CCF;)3(H>0)3-0.5CH3;COOH (14,90 % C, 1,43 % H).
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EI-MS (Pt, 100 °C): Im Folgenden werden nur die Peaks mit einer relativen Intensitit >10

aufgefiihrt:
m/z Rel. Intensitét Zuordnung
45.0 100.00 COOH"
49.9 16.32 CF,"
51.0 40.59 H(CF,)"
69.0 83.02 CF;*
IR: 3132(w, br), 2927(w), 2858(w), 2740(vw, br), 2572(vw, br), 1780(m),

1737(m), 1678(m-s), 1645(m), 1451(w), 1149(vs), 1057(w), 1019(vw), 850(w),
812(w), 795(w-m), 722(w), 694(w-m), 606(w)

Raman: 3439(vw), 3322(vw), 2964(w), 2908(w), 1728(w-m), 1649(m), 1479(vs),
1366(w), 1200(w-m), 898(w-m), 859(s), 733(m), 710(m), 609(m-s), 490(m-s),
453(s), 419(s), 338(m), 278(s), 173(vs), 144(vs), 118(vs), 80(vs)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldachen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -2 2 21 (0.06531), 17 -2 -26 (0.14126), -3
13 -19 (0.07846), -12 -9 26 (0.09341), 16 -25 22 (0.09341), -3 -20 -8 (0.07099), -1 5
20 (0.08780), 3 -2 -21 (0.09715),9 16 0O (0.08033), -10 12 -19 (0.13828), 6 -29 -5
(0.07472), 7 6 -26 (0.09154), 16 25 11 (0.09715), 18 -15 11 (0.11959), -16 -11 21
(0.11397), 5 9 -16 (0.06351), 16 11 -21 (0.10836), -1 -8 18 (0.03733),-2 1 7
(0.12519), -4 -25 -24 (0.08406)
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4.4.4 Synthese von Tetrakis(u-trifluoracetato)-bis(essigsaure)-tetrakis(trifluoressigsiure)-

dineodym (3a)

Einwaage: Nd(O,CCFs);: 95 mg (1.97-10™ mol)
Trifluoressigsdure: 3.6 mL (0.047 mol)
Essigsiure: 0.16 mL (2.8-10” mol)

95 mg Nd(O,CCF3); werden in der Inertgasbox abgewogen, an der Linie mit 3.6 mL
Trifluoressigsdure versetzt und zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 0.16 mL
Essigsdure in drei Portionen a 0.05mL, 0.05mL und 0.06 mL zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird nach jeder Essigsdurezugabe ca. 20 Minuten und abschlieend
weitere drei Tage lang zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die klare Losung

eingeengt. Uber Nacht wachsen plittchenformige Kristalle.

Summenformel: Nd(O,CCF3)3(CF;COOH),(CH3;COOH)

Molmasse: 771.41 g/mol
Formel: C12H6F15Nd1012
Ausbeute: ca. 80 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 18,86 0.78
Gefundener Wert @ 19.65 D1.19

Die erhaltenen Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt liegen etwas zu hoch.

Wahrscheinlichste Ursache ist anhaftendes Losungsmittel.
EI-MS: nicht messbar

IR: 3650(vw), 3126(w, br), 2964(w), 2563(vw), 1768(w-m), 1672(vs), 1521(vw),
1478(w-m), 1432(w-m), 1410(w-m), 1361(vw), 1283(w), 1192(s-vs), 1151(vs),
1054(w-m), 1024(w-m), 903(vw), 853(w-m), 823(w-m), 796(m), 725(m),
707(w-m), 610(w-m)
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Raman: 2952(w), 1843(s), 1480(w-m), 1361(vw), 1199(vw), 906(w-m), 859(w-m),
826(w), 732(vw), 611(w), 454(w-m), 271(w), 168(m-s)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldachen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -13 -8 28 (0.05791), 26 -23 11 (0.15135), 7
24 4 (0.13262),-22 -2 1 (0.08033), 25 -15 4 (0.13267), -10 -10 -29 (0.09153), -8 14
19 (0.10650), 3 -1-13 (0.05792), 11 12 21 (0.07846), -15 -11 -22 (0.10464), -16 -25 -12
(0.15129), 14 6 1 (0.07846), -12 9 16 (0.08966), 28 -26 -11 (0.13078), -22 -15 -5
(0.08594), 9 20 -12 (0.09716), 26 9 7 (0.09155), -13 -23 26 (0.10463), -20 16 7
(0.11582), -5 -19 -30 (0.10649)

Synthese von 3b:

Einwaage: Yb(O,CCF;)s: 105 mg (2.05-10™ mol)
Trifluoressigsdaure: 3.5 mL (0.045 mol)
Essigsaure: 0.15 mL (2.62-10'3 mol)

Die isotype Ytterbiumverbindung wurde mit 105 mg Yb(O,CCF3)3, 3.5 mL Trifluoressigsidure

und insgesamt 0.15 mL Essigsdure nach dem gleichen Schema dargestellt.

Gitterparameter der isotypen Ytterbiumverbindung (3b) bei T = 173 K:

a=9.404(4) A a = 63.82(6) °
b=11.781(8) A f=68.11(5)°
c=12.179(5) A y=78.53(7) °
V=11223) A’
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4.4.5 Synthese von catena-Poly[[bis(u-acetato)-bis(u-trifluoracetato)-bis(essigsidure)-

didysprosium]-bis(u-acetato)] (4a)

Einwaage: Dy(O,CCF3)s: 0457 g (9.13-10™ mol)
Trifluoressigsdure: 2.3 mL (0.30 mol)
Essigsaure: 0.7 mL (0.044 mol)

457 mg Dy(O,CCFs); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit 2.3 mL
Trifluoressigsdure und 0.7 mL Essigsdure zwei Tage geriihrt und anschliefend bis zur
vollstindigen Auflosung (ca. eine Stunde) zum RiickfluB gekocht. Uber Nacht wachsen

rautenformige Kristalle.

Summenformel: Dy(O,CCF3)(0,CCH3),(CH3;COOH)

Molmasse: 453.66 g/mol
Formel: CngoDyng,Og
Ausbeute: ca. 60 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 21.18 2.22
Gefundener Wert @21.91 02.28

Die gefundenen Werte liegen durch enthaltene Losungsmittelreste etwas zu hoch.

EI-MS (Pt, 85 °C): Im Folgenden werden die Peaks mit einer relativen Intensitit >10

aufgefiihrt:
m/z Rel. Intensitit Zuordnung
43.1 68.56 CH;CO"
45.1 100.0 COOH"
60.2 91.77 CH3;COOH
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IR: 3116(m, br), 3044(m, br), 2935(m), 2683(w), 2632(w), 2560(w), 1828(w),
1757(m), 1706(vs), 1671(m-s), 1599(m), 1556(m), 1458(m), 1407(m-s),
1291(m-s), 1197(m-s), 1134(m-s), 1053(w), 1012(m), 935(m), 893(w), 840(m),
799(m), 720(m), 673(m), 606(m)

Raman: 2936(vs), 2833(s), 1703(s), 1660(s), 1461(m), 1354(m), 960(vs), 939(s),
897(s), 841(vs), 723(m), 674(m), 607(m), 459(m), 210(m), 177(m)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Flichen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: 1 6 28 (0.07099),5 -7 -30 (0.08593), -6 25
-6 (0.09340), -9 0 14 (0.11487), 17 -7 29 (0.08160), -7 -3 -13 (0.09340), -7 6 27
(0.12279), 0 -1 -5 (0.08968),21 3 28 (0.08765),-7 2 -5 (0.10836),7 -14 8 (0.08592),
8 5-25 (0.09341),6 11 18 (0.10462), 10 -27 18 (0.09528), -16 -4 3 (0.08249), 29 26
4 (0.10836), 29 10 8 (0.09021), -1 -2 17 (0.10089), -5 14 -8 (0.10619), -2 -9 -23
(0.11211)

Synthese von 4b:

Einwaage: Er(O,CCF;)s: 150 mg (2.96- 10 mol)
Trifluoressigsdure: -
Essigsdure: 2.5 mL (0,044 mol)

Die analoge Erbiumverbindung kann auch durch zweiminiitiges Riithren von 150 mg
Er(O,CCFs3); in 2.5 mL Essigsdure erhalten werden. Die Kristalle bilden sich ebenfalls iiber
Nacht.

Gitterparameter der isotypen Erbiumverbindung (4b) bei T = 173 K:

a=17.7863(10) A a=90°

b =8.020(12) A f=98.139°
c=21.110(3) A y=90"°

V = 1305(3)A°
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4.4.6 Synthese von catena-Poly|[(essigsdureanhydrid)-praseodym-tris(p-

trifluoracetato)]—trifluoressigsiaure (1/1) (5a)

Einwaage: Pr(O,CCF3);: 100 mg (2.08~10"4 mol)
Trifluoressigsdureanhydrid: 3.5 mL (0.252 mol)
Essigsaure: 0.85 mL (0.0149 mol)

100 mg Pr(O,CCF3); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit 3.5 mL
Trifluoressigsdureanhydrid versetzt. Nach dem Aufkochen werden insgesamt 0.85 mL
Essigsdure in acht Portionen von 0.1 mL bis 0.15 mL zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
nach jeder Essigsdurezugabe fiir ungefihr 15 Minuten zum Riickfluss erhitzt. Die
anschlieBend klare Losung wird zur Kristallisation ruhen gelassen. Nach drei Tagen bilden

sich stibchenformige Kristalle.

Summenformel: Pr(O,CCF3)3((CH3CO),0)(CF;COOH)

Molmasse: 696.09 g/mol
Formel: C12H7F12011PI‘1
Ausbeute: ca. 60 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 20.71 0.87
Gefundener Wert @325.27 @1.89

Die gefundenen Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt liegen zu hoch. Urséchlich ist

auch hier anhaftendes Losungsmittel.
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EI-MS (Pt, 250 °C): Im Folgenden werden nur Peaks mit einer relativen Intensitit >10

aufgefiihrt (Schlifffettpeaks vernachlissigt).

m/z Rel. Intensitét Zuordnung

44 98,5 CO,"

45 81,5 COOH"

51 30 H(CFy"

60 10,5 CH;COOH"

69 100,0 CF;"

81 40,5 CCF;"

95 11 0,CCF,"

97 19 OCCF;5"

IR: 3116(m, br), 2947(m), 2712(w), 2564(w), 1828(w), 1792(m), 1754(w-m),

1673(s), 1470(m), 1427(m), 1375(m), 1264(m), 1196(s), 1148(vs), 1049(m),
1013(m), 922(w), 875(w), 843(w), 795(m), 737(w), 720(m), 685(m), 608(m-s)

Raman: 2998(wv), 2947(w), 1797(w), 1647(w), 1480(m), 1429(w), 1373(w), 1214(w),
1169(w), 1029(w), 851(w-m), 807(w-m), 736(w-m), 687(w-m), 610(m),
536(m), 427(m), 401(m), 283(m), 258(m)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Flichen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: 7 -6 27 (0.07099), 6 -19 -12 (0.09715), -1 21
-12 (0.09713), -4 -5 0 (0.09341), 11 -2 11 (0.09715), -7 -26 -1 (0.08967), -3 10 10
(0.09341), -1 3 -16 (0.09341), 6 10 17 (0.09526), -21 -11 -19 (0.08430), -11 -22 23
(0.09526), 6 17 -30 (0.10836), -1 10 13 (0.09281), 2 -13 -5 (0.09341), -23 28 -19
(0.09902), -2 16 -11 (0.09528), 24 30 11 (0.09341), -6 -24 13 (0.08937), -24 30 -11
(0.09341), -10 -29 -20 0.09528
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Synthese von Sb:

Einwaage: Sm(O,CCFj3);3: 100 mg (2.04-10'4 mol)
Trifluoressigsdureanhydrid: 3.5 mL (0.252 mol)
Essigsdure: 0.92 mL (0.0161 mol)

Die analoge Samariumverbindung wird mit 100mg Sm(O,CCF;3);, 3.5 mL

Trifluoressigsdureanhydrid und 0.92 mL Essigsdure nach dem gleichen Schema dargestellt.

Gitterparameter der isotypen Samariumverbindung (Sb) bei T = 123 K:

a=8.677(3) A a=90°
b=15.07(1) A £=90°
c=17.104(5) A y=90°
V =2237(3) A’

4.4.7 Synthese von catena-Poly[bis(essigsdure)-neodym-tris(u-trifluoracetato] (6)

Einwaage: 1. Nd»Os: 133 mg (3.95-10'4 mol)

Pentafluorpropionséure: 0.3 mL (2.87-10” mol)

Wasser: 0.1 mL

2. Nd(O,CCF,CF3)3: 200 mg (3.16-10™* mol)
Trifluoressigsiure: 1.5 mL (0.0195 mol)
Essigsiure: 0.6 mL (0.0105 mol)

1. 133 mg Nd,O3; werden an der Luft mit 0.3 mL Pentafluorpropionsdure und 0.1 mL Wasser
versetzt und erhitzt, bis sich eine klare Losung bildet. Diese wird zur Vervollstindigung der
Reaktion noch eine weitere Stunde erhitzt. Das Losungsmittel wird entfernt, das Produkt

sorgfiltig getrocknet und in der Inertgasbox gelagert.
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2. 200 mg Nd(O,CCF,CF3); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit
1.5 mL Trifluoressigsdure und 0.6 mL Essigsdure versetzt. Die Losung wird fiir insgesamt
drei Stunden zum Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen eingeengt. Im Verlauf von zwei

Tagen wachsen stdbchenformige Kristalle.

Summenformel: [Nd(O,CCF3);(CH3COOH); ],

Molmasse: 603.4 g/mol
Formel: CoHgF9Nd Oy
Ausbeute: ca. 40 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 19.91 1.34
Gefundener Wert 19.93 1.31

Die gefundenen Werte stimmen sehr gut mit den berechneten Werten iiberein.

EI-MS (Pt, 50-200 °C): Im Folgenden werden nur Peaks mit einer relativen Intensitdt >10

aufgefiihrt.

m/z Rel. Intensitit Zuordnung
429 57.27 CH;CO"

44.9 100.00 COOH"

51.0 21.75 H(CF,)"

60.0 38.28 CH;COOH"
69.0 44.79 CF;"

IR: 3109(w-m, br), 2966(w-m), 2715(vw), 2641(vw), 2556(vw), 1830(vw),

1793(w), 1749(m), 1676(vs), 1520(w), 1473(m), 1413(m), 1328(vw), 1285(m),
1194(vs), 1146(vs), 1055(m), 1036(m), 1020(m), 905(w), 845(m), 813(m),
795(m-s), 722(m-s), 680(w), 609(m)

Raman: 2948(m), 2918(vw), 1844(m-s), 1471(m), 1437(w), 906(m), 856(m), 813(w),
780(w), 728(w), 610(m), 455(m), 429(m), 396(m), 280(m), 81(s)
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Die Gaussian-Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Flichen hkl, ihr Abstand d [mm)]
zum Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -5 -17 -17 (0.12705),0 14 -14 (0.1475),
-1 -18 -5 (0.3158), 1 18 5 (0.0400), 13 -1 -1 (0.4062),-13 1 1 (0.4142),-1 4 -21
(0.2359), 1 5 20 (0.0564), -1 -5 -20 (0.2921), -1 -5 -20 (0.2921), 12 3 -9 (0.4195), -12
-3 9 (0.4195), 12 -4 6 (0.4002),-12 4 -6 (0.4002)

4.4.8 Synthese von Tetrakis(u-trifluoracetato)-hexakis(essigsaure)-dineodym (7)

Einwaage: 1. Nd»Os: 133 mg (3.95-10'4 mol)

Pentafluorpropionséure: 0.3 mL (2.87-10° mol)

Wasser: 0.1 mL

2. Nd(O,CCF,CF3)s: 200 mg (3.15- 10" mol)
Trifluoressigsiure: 1 mL (0.013 mol)
Essigsiure: 0.5 mL (8.74~10’3 mol)

1. 133 mg Nd,O3 werden an der Luft mit 0.3 mL Pentafluorpropionsiure und 0.1 mL Wasser
versetzt und erhitzt, bis sich eine klare Losung bildet. Diese wird zur Vervollstindigung der
Reaktion noch eine weitere Stunde erhitzt. Das Losungsmittel wird entfernt, das Produkt

sorgfiltig getrocknet und in der Inertgasbox gelagert.

2. 200 mg Nd(O,CCF,CFs); werden in der Inertgasbox abgewogen, an der Linie mit 1 mL
Trifluoressigsdure und 0.5 mL Essigsdure versetzt und fiir zwei Stunden unter Riickfluss
gekocht. Der Ansatz wird vorsichtig eingeengt und zur Kristallisation ruhen gelassen. Uber

Nacht bilden sich plittchenformige Kristalle.

Summenformel: [Nd(O,CCF;);(CH3;COOH);3],»

Molmasse: 1326.91 g/mol
Formel: C24H24F18N d2024
Ausbeute: ca. 40 %
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Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 21.72 1.82
Gefundener Wert ?20.05 ?1.26

Die gefundenen Werte stimmen nicht mit den berechneten Werten iiberein, da die Probe

bereits wihrend der Analysenvorbereitung Essigsdure verliert.

EI-MS (Pt, 45 °C): Im Folgenden werden nur Peaks mit einer relativen Intensitit >10

aufgefiihrt (Schlifffettpeaks vernachlissigt).

m/z Rel. Intensitét Zuordnung
422 30.81 CH;CO"
44.9 717.37 COOH"
50.9 21.38 H(CF,)"
69.0 44.14 CF;"
IR: 3202(w), 2963(w), 1762(w), 1681(s), 1645(vs), 1497(m), 1471(m-s), 1430(m),

1408(m-s), 1323(m), 1266(m), 1194(vs), 1141(vs), 1055(m), 1034(m), 1026,
(m) 963(w), 918(w), 844(m), 796(m-s), 722(m-s), 675(m), 607(m)

Raman: 2950(w),

1843(s),

1710(w),

1648(w),

1474(w-m), 1364(vw),

1279(vw),

1215(vw), 903(w-m), 857(w-m), 731(vw), 611(w-m), 453(w-m), 420(w),

352(vw), 283(w), 78(s)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldchen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -1 -13 16 (0.19999), 5 -18 -10 (0.09155), -12
28 -9 (0.10836),-5 5 -2 (0.11022),20 5 1 (0.11210), -15 -24 -20 (0.08780), -14 29 15
(0.09902), 15 -13 -25 (0.15324), -3 23 0 (0.04856), -14 6 -5 (0.11584),0 -13 2

(0.06351), 15 1 -12 (0.15697), 1

14 6 (0.11770), 9 -30

1 (0.07472), -9 -17 -1

(0.07287), 27 -19 -26 (0.13454), 17 25 5 (0.09716), -15 -24 19 (0.12706), -27 29 0
(0.08968), 4 -17 -27 (0.12332)
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4.4.9 Synthese von Tetrakis(p-pentafluorpropionato)-hexakis(essigsiure)-disamarium

®

Einwaage: 1. SmCls: 32 mg (1.25: 10 mol)
Pentafluorpropionsdure: 1.5 mL (0.0144 mol)
2. Sm(O,CCF,CF3)s: 80,3 mg (1.25-10™* mol)
Pentafluorpropionsdure: 1.47 mL (0.0140 mol)
Essigsdure: 0.7 mL (0.0122 mol)

32 mg SmCl; werden in der Box abgewogen, an der Linie mit 1.5 mL Pentafluorpropionsiure
versetzt und zwei Stunden lang am Riickfluss gekocht, wobei die Gasentwicklung bereits
nach 15 Minuten deutlich nachlédsst und schlieBlich ganz aufhort. Im zweiten Schritt werden
zu der Losung von Sm(O,CCF,CF3)3 in Pentafluorpropionsédure 0.7 mL Essigsdure gegeben.
Die Losung wird fiir 15 Minuten am Riickfluss gekocht und nach dem Abkiihlen eingeengt.

Im Verlauf einer Woche bilden sich plidttchenférmige Kristalle.

Summenformel: Sm(OQCCF2CF3)3(CH3COOH)3

Molmasse: 819.6 g/mol
Formel: C15H12F15012$m1
Ausbeute: ca. 70 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 21.98 1.48
Gefundener Wert 21.58 1.53

Die gefundenen Werte stimmen relativ gut mit den Berechneten iiberein.

IR: 3062(w-m, br), 2949(m), 2639(w), 2549(w), 1763(m), 1682(vs), 1427(m),
1323(m), 1285(m), 1210(s), 1159(vs), 1030(s), 903(w), 820(w-m), 778(w),
728(m), 613(w-m), 583(w)
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Raman: 2949(m-s), 1661(w), 1443(m), 1367(vw), 1207(w), 1023(vw), 973(vw),
902(m), 829(m), 775(m), 737(w), 616(m), 542(w-m), 466(m), 394(m), 361(m),
298(m), 226(w-m)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldachen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -8 -7 12 (0.13452),0-11 -5 (0.13640), 13 26
4 (0.06912), -25 -27 -17 (0.09528),9 -5 14 (0.11023), -17 -28 -20 (0.08220), -13 29 7
(0.11771), -5 -6 -28 (0.10086), 11 21 20 (0.09155), -21 5 -21 (0.13640), 3 -27 5
(0.08407), 30 29 7 (0.08407),5 6 22 (0.12706), 27 -28 21 (0.10650), -10 -13 -27
(0.10838), 7 11 -3 (0.06538), 7 8 7 (0.09716), -15 -16 -3 (0.10274), -17 16 -29
(0.12145), -5 -17 -17 0.12705

4.4.10 Synthese von catena-Poly|[tetrakis(u-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-

pentafluorpropionsiure)-disamarium]-bis(u-pentafluorpropionato)] (9)

Einwaage: 1. SmCls: 510 mg (1.99-10° mol)
Pentafluorpropionsiure: 5 mL (0.0479 mol)
2. Sm(O,CCF,CF3)s: 1.27 g (1.99-10" mol)
Pentafluorpropionséure: 4.41 mL (0.0419 mol)
Essigsdure: -

In der Box werden 510 mg SmCl; abgewogen, an der Linie mit 5 mL Pentafluorpropionsidure
versetzt und acht Tage geriihrt. Beim anschlieBenden Erhitzen wird die Losung klar, bildet
aber beim Abkiihlen viele sehr kleine Kristalle. Deshalb wird ein kleiner Teil des
Losungsmittels unter Erwédrmen langsam abgezogen. Die Losung wird abschlieend kurz
aufgekocht und extrem langsam abgekiihlt. Am nichsten Tag wird die klare Losung etwas

weiter eingeengt. Nach einem weiteren Tag bilden sich grofle pldttchenférmige Kristalle.
Summenformel: Sm(O,CCF,CF3)3(CF;CF,COOH),

Molmasse: 967.52 g/mol

Formel: Ci5HyF25010Sm;
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Ausbeute: ca. 90 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 18.62 0.21
Gefundener Wert ?18.60 ?0.17

Die gefundenen Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt zeigen eine sehr gute

Ubereinstimmung mit den berechneten Werten.

EI-MS: Diese Verbindung ist fiir EI-massenspektrometrische Untersuchungen nicht
geeignet.
IR: 3074(w, br), 1717(m-s), 1636(s), 1445(m), 1328(m-s), 1211(s), 1155(vs),

1031(s-vs), 825(m), 729(m), 704(m), 585(w-m), 540(w-m)
Raman: 781(m), 400(s), 361(s), 296(s), 92(s) (Fluoreszenz)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldachen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: 5 4 29 (0.06641), -9 -18 -19 (0.09280), 2 7
11 (0.15912), -3 -4 25 (0.12496), 17 -21 2 (0.10099), -6 1 -29 (0.07910), -4 12 27
(0.08548), -6 8 -15 (0.09146), 6 -4 13 (0.10618), -7 7 -3 (0.07432), -26 -3 -30
(0.10227), 16 -13 -3 (0.10940), -15 23 21 (0.09657), 9 -23 2 (0.10492), -26 -4 -5
(0.13890), 8 1 -28 (0.08085), 27 -3 -23 (0.16714), 6 -7 18 (0.09627), -18 25 5
(0.11052), -3 -4 -25 0.07062
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4.4.11 Synthese von catena-Poly|[tetrakis(n-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-
pentafluorpropionsiure)-didysprosium]-bis(u-trifluoracetato)] (10a)
(Verbindung 10a wurde in Zusammenarbeit mit T. Deden im Rahmen einer Bachelorarbeit

dargestellt, siche auch '**))

Einwaage: Dy(O,CCFs)3: 150 mg (3-10™* mol)
Pentafluorpropionséure: 1 mL (0.0138 mol)

In der Inertgasbox werden 150 mg Dy(O,CCFs); abgewogen, an der Linie mit 1 mL
Pentafluorpropionsidure versetzt und unter Erhitzen gelost. Die Losung wird fiir dreieinhalb

Stunden zum Riickfluss erhitzt. Uber Nacht wachsen stibchenformige Kristalle.

Summenformel: Dy(OZCCF3) 1 (OQCCFQCF3)2(CF3CF2COOH)2

Molmasse: 1859.31 g/mol
Formel: C23H4Dy2F46020
Ausbeute: ca. 60 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 18.09 0.22
Gefundener Wert 16.27 0.38

Die Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt sind nicht zufriedenstellend. Der zu niedrig
gefundene Kohlenstoffgehalt und der zu hoch gefundene Wasserstoffgehalt deuten auf eine

partielle Hydrolyse hin.

IR: 3665(vw), 3533(vw), 3094(w, br), 2971(w), 2554(vw), 1774(w-m), 1722(m),
1643(m), 1447(w-m), 1329(m), 1213(m-s), 1189(m-s), 1155(vs), 1031(s),
852(w), 826(w-m), 796(w), 728(m), 704(w-m), 614(vw), 584(w), 539(w)
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Raman: 3410(w), 3127(vw), 2980(w), 2915(w-m), 1754(w), 1630(w-m), 1578(vw),
1470(m), 1335(w), 1212(w-m), 1046(w), 835(m-s), 779(m-s), 740(m), 703 (w-
m), 611(m), 587(m), 543(m), 490(m), 403(m-s), 361(m-s), 297(m), 182(m-s),
160(m-s), 81(s)

EI-MS (Pt, 140 °C): Im Folgenden werden nur Peaks mit einer relativen Intensitit >10

aufgefiihrt (Schlifffettpeaks vernachlissigt).

m/z Rel. Intensitét Zuordnung
43.8 26.44 CO,"
44.9 100.0 COOH"
46.8 12.87 COF"
49.9 12.24 CF,"
50.9 16.99 H(CF,)"
68.9 77.07 CF;"
81.8 31.03 CCF;"
96.8 43.70 OCCF;*
99.9 85.74 CFCF;"
116.8 15.04 OCFCF;"
118.9 95.16 CF,CF;"
128.9 15.39 OCF,CF,"
146.9 40.02 OCF,CF;"

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Flachen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: 9 -13 29 (0.06352), 10 -17 -14 (0.12516), 2
26 -23 (0.12890), -14 -8 3 (0.10275), 30-19 17 (0.06165), -17 -19 -28 (0.10087), -1 26
13 (0.12516), -3 8 -28 (0.06352),4 13 7 (0.09713), -30 21 -22 (0.07099), -4 -21 18
(0.12328), 3 -1 -5 (0.09527), -7 30 29 (0.11770), 8 -29 8 (0.13265), -17 -13 10
(0.10648), 4 5 -30 (0.07471),29 11 1 (0.11210), -4 -3 14 (0.06725), -5 22 -20
(0.10836), -8 -27 -12 (0.10463)
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Synthese von 10b:

Einwaage: Eu(O,CCF3)s: 100 mg (2.04-10'4 mol)
Pentafluorpropionsiure: 0.75 mL (0.0104 mol)

Eine analoge Europiumverbindung wird durch zweistiindiges Erhitzen von
Europiumtrifluoracetat in 0.75 mL Pentafluorpropionsdure und anschlieBendes Einengen

erhalten.

Gitterparameter der isotypen Europiumverbindung (10b) bei T = 173 K:

a=9.011A a=90.19°
b=13.605 A S =89.98°
c=21.173 A y=91.02°
V =25952A°

4.4.12 catena-Poly[[catena-poly[diaqua-bis(u-trifluoracetato)-bis(trifluoressigsiure)-

dineodym]-bis(u-trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)] (11a)

Einwaage: Nd(O,CCF);: 200 mg (4.14- 10 mol)
Trifluoressigsdure: 5 mL (0.065 mol)
Luftfeuchtigkeit

200 mg Nd(O,CCF3); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit 5 mL
Trifluoressigsdure versetzt. Die Suspension wird drei Stunden unter Riickfluss gekocht und
nach dem Abkiihlen ruhen gelassen. Innerhalb von drei Wochen bilden sich durch langsame

Hydrolyse plittchenformige Kristalle.

Summenformel: Nd(O,CCF3)3(CF;COOH)(H,0)

Molmasse: 4922.75 g/mol
Formel: C64H24F96072Nd8
Ausbeute: ca. 60 %
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Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 15.62 0.49
Gefundener Wert ?15.53 ?0.70

Die erhaltenen Werte fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt stimmen relativ gut mit den
berechneten Werten iiberein. Kleinere Abweichungen sind auf Spuren von anhaftendem

Wasser zuriickzufiihren.

EI-MS (Pt,40 °C): Im Folgenden werden nur Peaks mit einer relativen Intensitit >10

aufgefiihrt (Schlifffettpeaks vernachlissigt).

m/z Rel. Intensitit Zuordnung
44.9 100.00 COOH"
49.9 17.98 CF,"
50.9 44.83 (H)CF,"
69.0 87.02 CF;"
94.9 10.02 0,CCEF,"
IR: 3439(m), 3213(vw), 2963(m), 2905(vw), 1750(m), 1715(m), 1678(m),

1620(vs), 1483(w-m), 1456(m), 1413(vw), 1306(vw), 1258(m-s), 1200(s),
1146(vs), 1086(vs), 1018(vs), 858(m), 794(vs), 725(m-s), 694(m), 604(m)

Raman: 2966(w), 2907(w), 1901(m), 1835(s), 1646(w), 1485(m), 1464(m), 1411(vw),
1221(vw), 1196(vw), 864(m), 823(w), 735(w), 709(w), 609(w), 491(w),
452(w-m), 421(w-m), 345(w), 280(m), 182(s), 125(s)

Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldchen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: -29 -3 9 (0.21882), 25 -21 5 (0.17380), 1
29-16 (0.17841),-21 -5 3 (0.04899),30-15 7 (0.14064),-3 -5 1 (0.15351),-28 3 6
(0.21088), 20 7 -25 (0.37834), 19 6 -3 (0.17153), -18 3 2 (0.15759), 3 -23 11
(0.12573), 30 1 -1 (0.10277),2 28 -9 (0.21192),30 -3 1 (0.12389), -30 -10 -1
(0.09638), 20 4 -3 (0.18091), 16 -1 1 (0.13566), -27 -9 7 (0.11684), 15 23 -13
(0.18749), 11 -15 1 (0.21380)
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Synthese von 11b:

Einwaage: Yb(O,CCFj3);: 195 mg (3.8-10"4 mol)
Trifluoressigsdure: 5 mL (0.065 mol)
Luftfeuchtigkeit

Die analoge Ytterbiumverbindung wurde mit 195mg Yb(O,CCF;); und 5 mL

Trifluoressigsdure nach gleichem Schema dargestellt.

Gitterparameter der isotypen Ytterbiumverbindung (11b) bei T = 173 K:

a=9.614(4) A o= 110.43(6) °
b=12.662(4) A B =101.73(6) °
c=15.056(9) A y=90.69(4) °
V =1675(1) A’

4.4.13 catena-Poly|[[catena-poly[tetraaqua-bis(u-trifluoracetato)-dipraseodym]-bis(u-
trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)|—Wasser (1/2x) mit x = 0.735 (12)
(Diese Verbindung wurde in Zusammenarbeit mit T. Deden im Rahmen einer Bachelorarbeit

dargestellt, siche auch (1421

Einwaage: Pr(O,CCF3);: 185 mg (3.85-10'4 mol)
Trifluoressigsdure: 4.5 mL (0.0596 mol)
Luftfeuchtigkeit

185 mg Pr(O,CCF3); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit 4.5 mL
Trifluoressigsdure versetzt. Die Suspension wird fiir drei Tage zum Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend wird die {iiberstehende klare Losung abdekantiert, eingeengt und ruhen
gelassen. Dabei setzt im Verlauf mehrerer Wochen eine langsame Reaktion mit Wasser durch

Luftfeuchtigkeit ein und es bilden sich asymmetrische Plittchen von 12.
Summenformel: Pr(O,CCF3)3(H20)7.74

Molmasse: 529.24 g/mol
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Formel: C6H5.47F908.74PI‘1
Ausbeute: ca. 10 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 13.62 1.04
Gefundener Wert J14.56 @1.43

Die gemessenen Werte liegen in beiden Fillen zu hoch, was nur durch Losungsmittelreste

oder Schlifffett zu erklaren ist.

EI-MS (Pt, 170 °C): Im Folgenden werden nur Peaks mit einer relativen Intensitit >10
aufgefiihrt (Schlifffettpeaks vernachlissigt).

m/z Rel. Intensitét Zuordnung
44.9 97.72 CO,"

49.9 15.70 CF,"

51.0 40.05 (H)CF,"

68.9 78.39 CF;"

94.9 12.52 0,CCEF,"

97.0 11.68 OCCF;"

IR: 3690(w), 3679(w), 3651(vw), 3608(vw), 3435(w-m, br), 3217(w, br), 2963(m),

2906(vw), 1798(vw), 1723(w), 1683(w-m), 1651(m), 1622(m), 1470(w),
1447(w), 1413(vw), 1258(m-s), 1195(m-), 1128(m-s), 1080(s), 1014(s),
865(m), 852(m), 793(vs), 735(m), 723(m-s), 701(w-m), 661(w), 606(w)

Raman: 3382(vw), 2971(vw), 2904(w), 1654(m), 1616(w-m), 1482(s), 1451(m),
1408(w), 1201(w-m), 1172(w), 862(m-s), 798(w), 734(m), 710(m), 608(m),
561(m), 491(m-s), 453(m-s), 420(m-s), 335(m), 279(m-s), 170(s), 114(s)
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4.4.14 Synthese von catena-Poly[[triaqua-tris(p-trifluoracetato)-dieuropium]-zris(p-

trifluoracetato)]—Trifluoressigsaure (1/2) (13)

Einwaage: Eu(O,CCF3)s: 215 mg (4.38-10'4 mol)
Trifluoressigsdure: 4 mL (0.0237 mol)
Wasser: 0.1 mL (5.55 1073 mol) und Luftfeuchtigkeit

215 mg Eu(O,CCF3); werden in der Inertgasbox abgewogen und an der Linie mit 4 mL
Trifluoressigsdure und 0.1 mL Wasser versetzt. Der Feststoff wird unter Erhitzen gelost und
fiir zehn Minuten unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung vorsichtig

eingeengt. Innerhalb von einer Woche bilden sich pléittchenféormige Kristalle.

Summenformel: EU(OZCCF3)3(CF3COOH)(H20)1,5

Molmasse: 1264.14 g/mol
Formel: C16H8Eu2F24O 19
Ausbeute: ca. 50 %
Elementaranalyse:
% C % H
Berechneter Wert 15.20 0.63
Gefundener Wert @?15.61 00.46

Die erhaltenen Werte stimmen relativ gut mit den berechneten Werten iiberein.

IR: 3665(m-s), 3634(w-m), 3418(m, br), 3188(m), 2964(vw), 1716(s), 1662(s),
1618(s), 1481(w), 1471(m), 1458(m), 1260(vw), 1198(vs), 1143(vs), 861(w),
844(w), 798(m), 795(m), 729(m), 720(m), 605(w-m)

Raman: 2972(vw), 2912(vw), 1775(vw), 1661(w), 1604(vw), 1458(m-s), 1208(w),
861(m), 815(m), 734(w-m), 608(w-m), 453(m), 426(m), 300(w-m), 265(w-m),
158(m-s)
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Die Absorptionskorrektur erfolgte iiber folgende Fldchen hkl, ihr Abstand d [mm] zum
Zentrum ist jeweils in Klammern angegeben: 1 -3 16 (0.13116), -3 -8 -16 (0.08422),2 13
-30 (0.08967), -24 -11 30 (0.09902), 18 1 29 (0.10649), -6 -8 -25 (0.10274),0 14 23
(0.09528), -1 0O -6 (0.11021), 9 10 28 (0.09713), -4 5 -12 (0.08967), 2 -25 13
(0.09340), -1 -1 -18 (0.10694), 3 10 19 (0.10463), 8 -27 1 (0.10649), -27 -28 -19
(0.12331), 8 8 -29 (0.09340), 12 7 18 (0.08594), -10 -10 29 (0.09341), 8 12 -23
(0.10693), 0 -10 -13 (0.07846)
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S5a. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Verbindungsbildung in den
Mehrkomponentensystemen bestehend aus einem Lanthanoidtrifluoracetat, Trifluoressigsidure
und Essigsdure (System A, Kapitel 3.1), bestehend aus einem Lanthanoidperfluorcarboxylat,
Perfluorcarbonsdure und Essigsdure (System B, Kapitel 3.2) oder bestehend aus einem
Lanthanoidtrifluoracetat, Trifluoressigsdaure und Wasser (System C, Kapitel 3.3) berichtet.

Tabelle 70 zeigt einen Uberblick der Verbindungen, die im Rahmen der Untersuchungen
erstmals dargestellt und erfolgreich einer Kristallstrukturbestimmung unterzogen werden

konnten:

Tabelle 70a: Synthetisierte und kristallstrukturanalytisch charakterisierte Verbindungen.

Nr. (Kapitel) Verbindung

13.1) ',[Gd(0,CCF3)3(CF;COOH),]

2(3.1) ' o[Pr(0,CCF3)3(CF;COOH),]

33.1) [Nd(O,CCF3)3(CF;COOH),(CH;COOH)],
4(3.1) . [Dy(0,CCF3)(0,CCH3),(CH;COOH)]
5@3.1) ' o[Pr(0,CCF3)3((CH;CO),0) - CF;COOH]
6(3.2) ' ,[Nd(O,CCF3)3(CH;COOH),]

7(3.2) [Nd(O,CCF3)3(CH;COOH);],

8(3.2) [Sm(O,CCF,CF3)3(CH;COOH);1,

9(3.2) ',[Sm(O,CCF,CF3)3(CF3;CF,COOH);]

10 (3.2) L [Dy(O,CCF,CF3),(0,CCF3)(CF;CF,COOH),]
11 (3.3) ?.[Nd(O,CCF3)3(CF;COOH)(H,0)]

12 (3.3) *.[Pr(0,CCF3)3(H,0), - xH,0], x = 0.735
13 (3.3) ! [Eu(0,CCF3)3(H,0), 5 - CF;COOH]

Die Stirke der eingesetzten Siuren nimmt in der Reihe von Essigsiure (pKs = 4.76)"'"* iiber
Trifluoressigsiure (pKs = 0.23)1'"% zu Pentafluorpropionsiure zu, wihrend die Nucleophilie
der entsprechenden Séureanionen in gleichem Malle sinkt. Die Siurestirke von
Pentafluorpropionsiure ist in der Literatur nicht dokumentiert; sie sollte allerdings zwischen

den Werten fiir Trifluoressigsiure (pKs = 0.23) und Heptafluorbuttersiure (pKs = 0.18)!""!
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liegen. Die Nucleophilie der Carboxylatanionen nimmt in der Reihenfolge

Pentafluorpropionat, Trifluoracetat, Acetat stark zu.

Durch geschickte Wahl der eingesetzten Komponenten konnen sowohl die Anionen der
schwicheren Sdure gemill der klassischen Regel, dass die stirkere Sdure die schwichere
Sdure aus threm Salz verdéngt, als auch die Anionen der stirkeren Sdure durch die stirker
nucleophilen Anionen der schwicheren Sdure substituiert werden. Letzteres gelingt aber nur,
sofern die schwichere Sdure ihr Proton auf einen weiteren Reaktionspartner iibertragen kann,
d.h. sie muss selber die stirkste anwesende Sdure des Losungsmittels sein und es muss eine
dritte, basischere Komponente im Reaktionsgemisch vorliegen.

Fiir die Adduktbildung, die gemeinsames Merkmal aller hier vorgestellten Verbindungen ist
und der Erhohung der Koordinationszahl dient, gilt, dass das Molekiil, welches die besten
nucleophilen Eigenschaften aufweist (im Allgemeinen die schwichste anwesende Siure)
favorisiert ist, sofern sie denn im Hinblick auf die Reaktionszeit in ausreichender Menge
vorliegt. Die Anzahl der addierten Sduremolekiile steht im direkten Zusammenhang mit ihren
sterischen Anspriichen. Eine dreifache Addition perfluorierter Sduren ist offenbar nicht
moglich.

Die Verbindungen 1, 2, 3, 5, 8 und 9 sind Produkte von reinen Additionsvorgingen. In 5, 8
und 9 sind die addierten Molekiile jeweils die stirksten anwesenden nucleophilen Molekiile,
auch wenn es sich mit Pentafluorpropionsdure in 9 um ein extrem schwach nucleophiles
Molekiil handelt. Im Gegensatz dazu koordinieren in den Verbindungen 1 und 2 jeweils zwei
Trifluoressigsduremolekiile an die Schweratome, obwohl Essigsdure anwesend ist. Im Fall
von 3 wird zusitzlich zu zwei Trifluoressigsduremolekiilen ein Essigsduremolekiil addiert.
Verbindung 10 bildet sich, indem die sehr starke Pentafluorpropionsidure die ebenfalls starke
Trifluoressigsdure partiell aus ihrem Salz verdridngt. Zusidtzlich werden - aus Mangel an
starker nucleophilen Teilchen - zwei Molekiile Pentafluorpropionsiure addiert.

Fiir die Verbindungen 4, 6 und 7 tritt das genaue Gegenteil ein: Der Ligand, der das Anion
einer starken Sdure ist, wird durch das stirker nucleophile Carboxylatanion einer schwicheren
Sdure verdrangt. Zusétzlich werden zwei (6) respektive drei (7) Essigsduremolekiile addiert,
da sie die besten nucleophilen Eigenschaften der anwesenden Molekiile besitzen. Die
Bildungsreaktion zu 4 wird durch die Substitution von zwei der drei Trifluoracetatgruppen

und Addition eines Essigsduremolekiils vervollstindigt.

Wassermolekiile besitzen deutlich bessere nucleophile und koordinierende Eigenschaften als

Trifluoressigsduremolekiile, deren Nucleophilie durch den elektronenziehenden Effekt der
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Fluoratome herabgesetzt ist. Bei den Solvolysevorgingen des Systems C liegt jeweils ein sehr
groBBer Trifluoressigsdureiiberschuss vor, der die besseren nucleophilen Eigenschaften der
Wassermolekiile aber in keiner der vorgestellten Verbindungen vollstindig relativieren kann.
Die Verbindungen 11, 12 und 13 sind, wie alle Verbindungen der Systeme A und B auch,
Losungsmitteladdukte. Je mindestens ein Wassermolekiil pro Schweratom ist koordiniert. Die
Bildungsreaktionen der Verbindungen 11 bis 13 sind nicht nur schwer kontrollierbar, sondern
auch schwer interpretierbar. Mit Sicherheit festhalten lédsst sich an dieser Stelle nur, dass sich
durch den groBen Trifluoressigsidureiiberschuss Verbindungen bilden, die von dem
typischerweise auftretenden Lanthanoidtrifluoracetattrihydrat®™*" verschieden sind, und
dass die Anwesenheit von Wassermolekiilen nicht zwangsldaufig zur einer dreifachen
Hydratisierung fiihren, sondern mit Wasserstoffbriickenbindungen einen Beitrag zur

Gesamtstabilitdt der Verbindungen leisten.

Der Vergleich der erhaltenen Verbindungen unter struktur- und koordinationschemischen
Gesichtspunkten zeigt, dass strang- bzw. kettenartige Strukturen in erster Linie von
Verbindungen gebildet werden, die zur Maximierung der Koordinationszahl aus sterischen
Griinden nur zwei Solvatmolekiile (1, 2, 6, 9, 10) oder ein Solvatmolekiil, welches zwei
Koordinationsstellen beansprucht (5) an das Metallzentrum binden konnen, aber auch von
Verbindung 13, in der alternierend ein und zwei Solvatmolekiile an die Europiumatome
koordiniert sind. FEinzige Ausnahme ist Verbindung 4 mit nur einem addierten
Essigsduresolvatmolekiil. Die nichtbindenden Abstinde der Schweratome zueinander stehen
im direkten Zusammenhang mit der Anzahl, Anordnung und Art der verbriickenden
Liganden. Fiir die Verkniipfung iiber zwei zweizihnig verbriickende Trifluoracetatliganden
(Pentafluorpropionatliganden) werden Abstinde von ca. 5.69 A in Verbindung 10 (ca. 5.79 A
in Verbindung 9), fiir die Verkniipfung {iiber drei zweizdhnig verbriickende
Trifluoracetatliganden Abstinde um 5.12 A beobachtet. Die Verkniipfung iiber vier
zweizidhnig verbriickend angeordnete Liganden wird in den erhaltenen Verbindungen nur fiir
Pentafluorpropionat beobachtet; hier liegt der Abstand bei ca. 4.61 A. Fungiert einer der
Liganden chelatisierend und verbriickend, verkiirzen sich die Abstinde fiir die Verkniipfung
iiber drei Liganden zu Werten zwischen 4.68 A in 13 und 4.95 A in 2. Fiir die Verkniipfung
iiber vier Liganden, von denen zwei auch chelatisierend gebunden sind, werden die kleinsten
Werte beobachtet. Grundsitzlich gilt, dass aus der zweizihnig verbriickenden Anordnung
groBere Schweratomabstidnde resultieren als aus der chelatisierenden und verbriickenden
Anordnung."* Je mehr Liganden an der Verkniipfung beteiligt sind, desto geringer wird der

Abstand, der aulerdem auch durch die Grofle der Liganden sowie die GroBle der addierten
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Solvatmolekiile beeinflusst wird.""! Fiir die Verkniipfung iiber zwei zweizihnig
verbriickende und einen chelatisierenden und verbriickenden Trifluoracetatliganden betragen
die Werte 4.68 A (1.5 Wasseratome sind addiert, 13), 4.70 A (ein Essigsdureanhydridmolekiil,
5) bzw. 4.95 A (zwei Trifluoressigsduremolekiile, 2). Auch der Winkel der Zick-Zack-Stringe
wird durch den sterischen Einfluss der Adduktmolekiile verkleinert, wie bereits an anderer
Stelle am Beispiel eines addierten Wassermolekiils gefolgert wurde.'™! Betriigt er fiir ein
addiertes  Essigsduremolekiil noch 159.73(1)° (4) und fiir zwei koordinierte
Trifluoressigsduremolekiile 130.63(1) °© (2), so liegt der Wert fiir zwei addierte
Pentafluorpropionsduremolekiile nur noch bei 121.409(6) ° (10).

Die erhaltenen Verbindungen, die Dimere ausbilden, sind grundsitzlich Trisolvate. Sie zeigen
in Bezug auf die Abstdnde der Schweratome die gleichen Tendenzen wie die Substanzen mit
strangartigen Strukturen. Die Abstinde der Schweratome in benachbarten Dimeren
korrelieren im Normalfall mit den sterischen Anspriichen des endstindig koordinierten
Liganden und der drei Solvatmolekiile. Sie reichen von ca. 6.320(6)1& fiir das
Praseodymtrifluoracetattrihydrat[24] und ca. 6.3820(11) A fiir das
Gadoliniumpentafluorpropionattrihydrat®’! bis hin zu 7.9805(7) A fiir Verbindung 3, die

beidseitig endstindig jeweils einen Trifluoracetatliganden, zwei Trifluoressigsduremolekiile

und ein Essigsduremolekiil tragt.

Die Radien der Lanthanoidionen, haben im Gegensatz zu den Lanthanoidacetaten und -

propionaten!'"!

einen relativ geringen Einfluss auf die gebildeten Strukturtypen. Ein
Gadolinium break ist weder fiir die Lanthanoidtrifluoracetattrihydrate bekannt, noch kann
hier iiber die Ausbildung von verschiedenen Strukturtypen in Abhingigkeit von der GrofBe der
Ionen berichtet werden. Die Tendenz, Komplexe mit hohen Koordinationszahlen zu bilden,
zeigt sich auf unterschiedliche Weise aber bei allen erhaltenen Verbindungen. Wihrend
Acetatliganden aufgrund ihrer starken Nucleophilie und geringen Grofe bevorzugt eine
chelatisierende und verbriickende Anordnung einnehmen, kann die Ausbildung
chelatisierender Komponenten der Trifluoracetatliganden in 2, 3, 5, 6, 7 und 13 beobachtet
werden. Die Pentafluorpropionatliganden sind aufgrund ihrer Gré8e nicht dazu befdhigt und
die Koordinationszahlen der Lanthanoidatome aller Pentafluorpropionatverbindungen (8, 9,
10) verbleiben bei acht. Die Ausbildung zusitzlicher, chelatisierender Komponenten dient,

wie auch die Adduktbildung und die Di- bzw. Polymerisierung der Maximierung der

Koordinationszahl.
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Sb. Summary

This thesis deals with the compounds built from the multi-component reaction systems which
consist of a lanthanide trifluoroacetate, trifluoroacetic acid and acetic acid (system A, chapter
3.1) and respectively a lanthanide perfluorocarboxylate, perfluorocarboxylic acid and acetic
acid (system B, chapter 3.2) as well as a lanthanide trifluoroacetate, trifluoroacetic acid and
water (system C, chapter 3.3).

Table 70b gives an overview of the compounds which could successfully be synthesized and

structurally characterized by X-ray diffraction during the course of these investigations.

Table 70b: Synthesized and structurally characterized compounds.

No. (Chapter) Compound

1(3.1) ! [Gd(O,CCF3)3(CF;COOH);]

2(3.1) ! [Pr(0,CCF3)3(CF;COOH),]

3.1 [Nd(O,CCF3)3(CFsCOOH),(CH;COOH)],
4(3.1) ! [Dy(0,CCF3)3(0,CCH3),(CH;COOH)]
5@3.1) ' [Pr(0,CCF3)3((CH3C0),0) - CFsCOOH]
6(3.2) ' INd(O,CCF3)3(CH;COOH),]

7(3.2) [Nd(O,CCF3)3(CH;COOH);],

8(3.2) [Sm(O,CCF,CF3);(CH;COOH);],

9(3.2) L [Sm(0,CCF,CF3)3(CF;CF,COOH);]

10 (3.2) L [Dy(O,CCF,CF3),(0,CCF;3)(CF3;CF,COOH),]
11 (3.3) *-[Nd(0,CCF3)3(CF;COOH)(H,0)]

12 (3.3) *[Pr(0,CCF3)3(H,0), - xH,0], x = 0.735
13 (3.3) L [Eu(0,CCF3)3(H,0), s - CF3COOH]

The strength of the acids used increases within the series acetic acid (pKa=4.76)[m] to

trifluoroacetic acid (pK, = 0.23)[172]

and to pentafluoropropionic acid with the nucleophilicity
decreasing at the same rate. The value for pentafluoropropionic acid is not documented; it
should be between the values for trifluoroacetic acid (pK, = 0.23) and heptafluorobutyric acid
(pK, = 0.18)!"!. The nucleophilicity of the carboxylate anions increases considerably within

the range of pentafluoropropionate, trifluoroacetate and acetate.
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By choosing the components skillfully, it is possible to substitute both the anions of the
weaker acid by a stronger acid following the common rule, and the anions of the stronger acid
by the stronger nucleophilic anions of a weaker acid. The latter only works successfully, if the
weaker acid can protonate another reaction component, i.e. it has to be the strongest acid of
the solvent itself and a third, more basic component has to be present.

The formation of adducts which occurs in all compounds presented and what serves to raise
the coordination number, is favoured with the molecule, which has the best nucleophilic
properties (usually the least strong acid), if its quantity is sufficient regarding to the duration
of the reaction. The number of added acid molecules is in direct relation with their steric

demandings. The addition of three perfluorinated acid molecules is impossible.

Compounds 1, 2, 3, 5, 8 and 9 are products of simple addition operations. In §, 8 and 9, the
molecules added are the most nucleophilic components that are present, even if
pentafluoropropionic acid in 9 is an extreme weak nucleophile. In contrast, two trifluoroacetic
acid molecules coordinate to the metal centres in 1 and 2 although acetic acid is present. In
addition to two trifluoroacetic acid molecules, an acetic acid molecule is coordinated to the
metal centre in 3.

Compound 10 is formed by the very strong pentafluoropropionic acid partially replacing
trifluoroacetic acid in its salt. Secondary, two molecules pentafluoropropionic acid are added
for want of stronger nucleophilic molecules.

The direct opposite occurs for compounds 4, 6 and 7: The ligand, which is the anion of a
strong acid, is substituted by a stronger nucleophilic anion of a less strong acid. In addition,
two (6) or three (7) molecules acetic acid are coordinated to the metal centre as they have the
best nucleophilic properties of all components which are present. With substitution of two of
the three trifluoroacetates and one acetic acid molecule being added, the formation of 4 is

completed.

Water molecules hold better nucleophilic and coordinating qualities than trifluoroacetic acid,
whose nucleophilicity is reduced by the electron drawing effect of the fluorine atoms.
Although a major excess of trifluoroacetic acid is used for each compound of system C, the
good nucleophilic properties of water cannot be entirely relativized. Compounds 11, 12 and
13 are, as well as all compounds of the systems A and B, adducts. At least one water molecule
is coordinated to the metal centre.

The syntheses of compounds 11, 12 and 13 are rather difficult to control and to interpret. The

only findings, that can be stated with certainty, are that the large excess of trifluoroacetic acid
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in these reactions leads to the formation of compounds different from the typically observed
[Ln(02CCF3)3(H20)3][24]_[3 "I and that the presence of water does not necessarily cause a total

hydratisation but also contributes in stabilizing the compound by hydrogen bonding.

A comparison regarding aspects of structural and coordination chemistry shows that chain-
like structures are built by compounds which add only two molecules of the solvent (1, 2, 6,
9, 10) or one molecule, that coordinates twice (5), and by compound 13 with 1.5 added
molecules on average. The only exception is compound 4 with only one acetic acid molecule
coordinated to the metal centre. The addition raises the coordination number of the metal ions

and is limited to the steric hindrance of the adduct molecules.

The Ln---Ln distances are in context with the type of ligand, its number and arrangement. For
the connection with two bidentate bridging trifluoroacetates (pentafluoropropionates), values
of approximately 5.69 A in 10 (approx. 5.79 A in 9), for the linkage of three bidentate
bridging trifluoroacetate ligands values of approx. 5.12 A are observed. The bridging of four
bidentate ligands is only observed for pentafluoropropionates in this work; its value is approx.
461 A. A change in the arrangement from bidentate bridging to chelating with additional
bridging results in the shortening of values to approx. 4.68 A in 13 and 4.95 A in 2 for two
bridging trifluoroacetate ligands and one chelating and bridging ligand. The shortest values
are observed for the linkage of two bridging and two chelating and bridging ligands.
Generally speaking, the bidentate bridging causes the longest, the chelating and bridging
arrangement the shortest distances and the more ligands are involved, the shorter the distances
become." The values are also influenced by the steric demandings of the ligands and adduct
molecules." The linkage of two bidentate bridging ligands and one chelating and bridging
ligand results in values of approx. 4.68 A in 13 with 1.5 added water molecules, approx.
4770 A (one molecule acetic acid anhydride is coordinated, 5) and approx. 4.95 A (two
molecules of trifluoroacetic acid are coordinated, 2). The angles of the zig-zag-chains are
reduced with increasing steric demandings of the added solvent molecules, as it was shown
for the addition of a water molecule before.!"”" They adopt values of 159.73(1) ° for one
molecule acetic acid added to the metal centre (4), still 130.63(1) °© for two coordinated
trifluoroacetic acid molecules (2) and only 121.409(6) ° for two pentafluoropropionic

molecules coordinated to the metal centre (10).

All compounds, that form dimeric subunits, are trisolvates. The Ln---Ln distances follow the
trends, which have been observed for chain-like compounds above. The interdimeric Ln---Ln

distances correlate in general with the steric demandings of the terminal ligand and the three
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solvent molecules. The values range from 6.320(6) A for Pr(OZCCF3)3(H20)3[24] and
6.3820(11) A for Gd(O,CCF,CF3)3(H,0)3" to 7.9805(7) for 3 with a trifluoroacetate ligand,
two molecules trifluoroacetic acid and one molecule acetic acid coordinated on both sides of

the dimer.

4] the radii of the trivalent lanthanide

In contrast to the lanthanide acetates and propionates,
ions do not have a great influence on the structure types observed. A so-called gadolinium
break is neither reported for the lanthanide trifluoroacetate trihydrates nor the forming of
different structure types, that is dependent on the size of the ions, can be referred to at this
point. The tendency to build complexes with high coordination numbers arises in all of the
compounds that could be obtained in various ways. While acetate ligands favour a chelating
and bridging arrangement due to their strong nucleophilicty and minor size, the
trifluoroacetate ligands can be arranged to a chelating and bridging type, as observed in
compounds 2, 3, 5, 6, 7 and 13. Pentafluoropropionate ligands are not qualified for additional
forming of chelating components for reasons of size and the coordination number of
lanthanide ions in all pentafluoropropionate complexes (8, 9, 10) remains eight. The

arrangement to a chelating and bridging mode serves, as does the association to dimers or

polymers, the maximization of the coordination number.
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7. Anhang

7. Anhang

7.1 Anhang fiir catena-Poly[bis(trifluoressigsiure)-gadolinium-#ris(u-

trifluoracetato)] (1)

Tabelle 71: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[fiz Jvon 1.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uisoz)
Gdl1 0.956523(14) 0.05046(3) 0.46038(2) 0.04553(10)
Gd2 0.36045(2) 0.08163(6) 0.06355(2) 0.0795(2)
Gd3 0.44555(2) 0.58259(7) 0.14560(2) 0.0732(2)
Gd4 0.15654(2) 0.13684(5) 0.25562(2) 0.04985(11)
Gd5 0.23657(2) 0.63710(5) 0.34216(2) 0.04864(11)
0] 0.8900(2) 0.2401(7) 0.4629(2) 0.066(2)

02 0.9489(2) 0.4357(6) 0.4913(2) 0.047(2)

o3 0.8906(2) 0.1535(6) 0.3530(2) 0.060(2)

04 0.8948(3) 0.0122(8) 0.2817(2) 0.104(2)

05 0.9486(2) -0.1332(6) 0.3880(2) 0.054(2)

06 0.9857(2) -0.3364(7) 0.4463(2) 0.061(2)

o7 0.8519(2) -0.0542(6) 0.4105(2) 0.058(2)
08 0.7823(2) 0.1093(8) 0.4034(4) 0.131(3)

09 1.0112(3) 0.1918(7) 0.4317(2) 0.071(2)
010 1.0581(2) 0.4109(6) 0.4709(2) 0.056(2)
Ol11 0.4568(3) -0.0341(8) 0.1163(2) 0.078(2)
012 0.5149(2) -0.2267(9) 0.1482(3) 0.085(2)
013 0.3564(3) -0.1005(9) -0.0059(3) 0.091(3)
o14 0.3913(3) -0.3008(9) 0.0514(2) 0.084(2)
015 0.2554(3) -0.0089(11) 0.0071(3) 0.119(3)
o16 0.1863(4) 0.1211(14) -0.0006(2) 0.160(5)
o17 0.2992(3) 0.1788(10) -0.0423(3) 0.124(3)
018 0.2975(5) 0.0388(9) -0.1142(2) 0.138(4)
o19 0.2918(3) 0.2691(10) 0.0593(3) 0.098(3)
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020 0.3501(3) 0.4705(9) 0.0935(3) 0.089(2)
021 0.4186(3) 0.2186(10) 0.0395(3) 0.096(3)
022 0.4642(3) 0.4368(9) 0.0810(3) 0.094(3)
023 0.4169(2) 0.1987(8) 0.1583(2) 0.069(2)
024 0.4503(2) 0.3981(8) 0.2162(2) 0.070(2)
025 0.5521(3) 0.4892(10) 0.2017(3) 0.097(3)
026 0.6204(3) 0.6283(13) 0.1993(4) 0.171(6)
027 0.5066(3) 0.6810(9) 0.2517(3) 0.089(3)
028 0.5026(3) 0.5320(9) 0.3224(2) 0.109(3)
029 0.3863(2) 0.7248(8) 0.1697(2) 0.079(2)
030 0.3413(2) 0.9313(10) 0.1297(3) 0.094(3)
031 0.2496(2) 0.0186(6) 0.3124(2) 0.060(2)
032 0.3084(2) -0.1814(6) 0.3504(2) 0.057(2)
033 0.1296(2) 0.9902(7) 0.3129(3) 0.067(2)
034 0.1695(2) 0.7816(7) 0.3586(2) 0.058(2)
035 0.1577(3) 0.9516(7) 0.1884(3) 0.075(2)
036 0.1877(2) 0.7521(6) 0.2468(2) 0.050(2)
037 0.0505(2) 0.0383(8) 0.1913(3) 0.072(2)
038 -0.0193(2) 0.1801(6) 0.1969(3) 0.088(3)
039 0.1056(3) 0.2357(7) 0.1508(2) 0.073(2)
040 0.0975(4) 0.0817(9) 0.0796(3) 0.139(4)
041 0.0853(2) 0.3190(6) 0.2494(2) 0.058(2)
042 0.1418(2) 0.5173(7) 0.2838(2) 0.055(2)
043 0.2236(2) 0.2815(7) 0.2398(2) 0.064(2)
044 0.2646(2) 0.4908(7) 0.2868(3) 0.074(2)
045 0.2076(2) 0.2516(6) 0.3523(2) 0.055(2)
046 0.2375(2) 0.4497(7) 0.4111(2) 0.062(2)
047 0.3437(3) 0.5394(8) 0.4065(3) 0.074(2)
048 0.4164(2) 0.6742(7) 0.4049(4) 0.113(3)
049 0.2884(3) 0.7445(7) 0.4478(3) 0.070(2)
050 0.2971(4) 0.5823(7) 0.5179(2) 0.124(3)
C1 0.8982(3) 0.3727(9) 0.4691(3) 0.050(2)
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C2 0.8423(4) 0.4611(11) 0.4492(4) 0.076(3)
C3 0.8808(3) 0.1290(11) 0.3027(4) 0.066(3)
C4 0.8404(5) 0.2254(12) 0.2491(4) 0.093(4)
G5 0.9559(3) -0.2678(10) 0.3969(3) 0.060(2)
Co 0.9225(3) -0.3552(11) 0.3396(4) 0.069(2)
C7 0.7965(3) -0.0193(11) 0.3892(3) 0.061(3)
C8 0.7467(5) -0.104(2) 0.3512(6) 0.110(5)
9 1.0408(3) 0.3119(9) 0.4339(3) 0.051(2)
C10 1.0600(4) 0.3253(10) 0.3825(3) 0.064(3)
Cl1 0.5055(4) -0.0932(14) 0.1403(4) 0.075(3)
Cl12 0.5652(5) 0.0007(13) 0.1686(5) 0.090(4)
C13 0.3615(4) -0.2363(11) 0.0019(4) 0.075(3)
Cl4 0.3273(6) -0.324(2) -0.0587(4) 0.185(5)
C15 0.2009(4) 0.0061(8) -0.0120(4) 0.108(4)
C16 0.1481(3) -0.0691(11) -0.0528(3) 0.148(6)
F22 0.1411(5) -0.059(2) -0.1040(4) 0.347(9)
F23 0.1042(4) -0.020(2) -0.0510(6) 0.56(2)

F24 0.1536(4) -0.1933(14) -0.0383(5) 0.289(9)
C17 0.2846(5) 0.159(2) -0.0961(5) 0.121(4)
C18 0.2362(5) 0.2415(12) -0.1525(3) 0.75(2)

F25 0.2466(7) 0.236(2) -0.1862(6) 0.394(7)
F26 0.2356(9) 0.343(2) -0.1412(5) 0.50(2)

F27 0.1952(6) 0.199(2) -0.1661(7) 0.94(2)

C19 0.3000(4) 0.4031(12) 0.0694(4) 0.072(3)
C20 0.2418(4) 0.4932(14) 0.0420(7) 0.356(6)
C21 0.4536(3) 0.3292(11) 0.0463(3) 0.085(3)
C22 0.4702(5) 0.328(2) -0.0056(5) 0.313(3)
C23 0.4438(4) 0.2545(14) 0.2068(4) 0.082(3)
C24 0.4783(4) 0.1720(13) 0.2651(4) 0.084(4)
C25 0.6054(3) 0.5232(13) 0.2185(4) 0.121(6)
C26 0.6611(2) 0.4238(10) 0.2558(4) 0.119(6)
F37 0.7027(4) 0.4647(14) 0.2520(6) 0.283(7)
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F38 0.6495(4) 0.3095(12) 0.2367(6) 0.47(2)
F39 0.6724(5) 0.424(2) 0.3064(5) 0.396(11)
C27 0.5206(3) 0.658(2) 0.3056(3) 0.086(4)
C28 0.5558(3) 0.7584(10) 0.3576(3) 0.147(6)
F40 0.5653(7) 0.7067(12) 0.4013(4) 0.257(7)
F41 0.5286(5) 0.8565(13) 0.3512(5) 0.48(2)
F42 0.5995(6) 0.787(2) 0.3588(5) 0.452(7)
C29 0.3572(4) 0.8273(11) 0.1674(4) 0.065(3)
C30 0.3304(5) 0.8367(11) 0.2177(6) 0.117(4)
C31 0.2975(4) -0.0469(13) 0.3422(3) 0.082(3)
C32 0.3588(5) 0.048(2) 0.3772(5) 0.128(5)
C33 0.1315(3) 0.8795(9) 0.3413(3) 0.046(2)
C34 0.0831(3) 0.8620(10) 0.3634(4) 0.061(2)
C35 0.1645(3) 0.8205(10) 0.1964(3) 0.058(2)
C36 0.1394(4) 0.7251(13) 0.1353(4) 0.087(3)
C37 -0.0055(4) 0.0692(14) 0.1759(3) 0.079(3)
C38 -0.0577(4) -0.045(2) 0.1472(7) 0.301(6)
C39 0.0895(3) 0.2060(7) 0.0995(4) 0.074(3)
C40 0.0487(7) 0.2973(14) 0.0450(4) 0.128(5)
C41 0.0934(3) 0.4564(10) 0.2555(3) 0.053(2)
C42 0.0380(3) 0.5504(12) 0.2211(4) 0.075(3)
C43 0.2597(3) 0.3790(10) 0.2539(3) 0.059(2)
C44 0.2959(4) 0.3494(14) 0.2168(6) 0.252(4)
C45 0.2285(3) 0.3158(7) 0.3999(3) 0.051(2)
C46 0.2522(5) 0.2256(10) 0.4592(3) 0.118(5)
C47 0.3972(4) 0.5609(7) 0.4187(4) 0.070(3)
C48 0.4509(2) 0.4702(8) 0.4659(3) 0.097(4)
F70 0.4305(3) 0.3570(11) 0.4766(5) 0.260(9)
F71 0.4796(5) 0.5401(10) 0.5147(4) 0.314(9)
F72 0.4864(4) 0.4398(14) 0.4448(4) 0.307(5)
C49 0.3089(3) 0.7054(6) 0.5010(4) 0.064(3)
C50 0.3519(4) 0.7803(16) 0.5521(4) 0.113(5)
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F1 0.8472(3) 0.5911(8) 0.4647(3) 0.123(2)
F2 0.8021(2) 0.4098(8) 0.4650(3) 0.134(2)
F3 0.8073(3) 0.4591(10) 0.3876(3) 0.151(3)
F4 0.8620(5) 0.268(2) 0.2192(5) 0.362(6)
F5 0.7859(6) 0.152(2) 0.2163(5) 0.356(7)
F6 0.8227(5) 0.3314(11) 0.2643(4) 0.173(5)
F7 0.9283(2) -0.3102(8) 0.2923(2) 0.102(2)
F8 0.8614(3) -0.3509(10) 0.3203(3) 0.123(3)
F9 0.9361(4) -0.4917(8) 0.3478(3) 0.137(4)
F10 0.6934(3) -0.0756(12) 0.3510(5) 0.234(4)
F11 0.7283(4) -0.056(2) 0.2944(4) 0.219(6)
F12 0.7531(4) -0.2322(11) 0.3585(6) 0.205(7)
F13 1.1095(2) 0.2423(9) 0.3971(3) 0.131(2)
F14 1.0717(3) 0.4513(6) 0.3719(2) 0.115(2)
F15 1.0158(3) 0.2700(8) 0.3303(2) 0.117(2)
F16 0.5892(4) 0.0005(11) 0.2274(3) 0.158(4)
F17 0.5543(3) 0.1256(12) 0.1468(5) 0.173(5)
F18 0.6059(3) -0.0525(13) 0.1571(4) 0.179(4)
F19 0.3542(5) -0.4592(9) -0.0494(3) 0.184(4)
F20 0.3366(5) -0.2812(11) -0.1021(3) 0.212(5)
F21 0.2700(4) -0.3381(12) -0.0742(4) 0.217(4)
F28 0.2119(4) 0.4840(12) -0.0158(4) 0.200(5)
F29 0.1979(3) 0.4327(11) 0.0577(5) 0.270(4)
F30 0.2499(3) 0.6201(11) 0.0614(4) 0.162(4)
F31 0.5179(3) 0.2349(9) 0.0116(3) 0.164(3)
F32 0.5234(5) 0.4378(13) 0.0255(6) 0.599(4)
F33 0.4525(6) 0.340(3) -0.0448(4) 0.732(9)
F34 0.5349(3) 0.1786(10) 0.2884(3) 0.125(3)
F35 0.4667(4) 0.2158(12) 0.3102(3) 0.149(4)
F36 0.4582(5) 0.0389(12) 0.2575(4) 0.186(5)
F43 0.3239(3) 0.9584(9) 0.2280(3) 0.123(2)
F44 0.2833(3) 0.7545(9) 0.1937(4) 0.123(2)
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F45 0.3792(4) 0.7798(11) 0.2734(3) 0.145(4)
F46 0.3719(3) 0.0487(10) 0.4328(3) 0.142(3)
F47 0.4040(2) 0.0017(9) 0.3710(4) 0.119(3)
F48 0.3512(3) 0.1744(9) 0.3586(4) 0.168(4)
F49 0.0986(3) 0.9536(8) 0.4125(2) 0.113(2)
F50 0.0755(3) 0.7388(10) 0.3787(3) 0.130(3)
F51 0.0278(2) 0.9186(9) 0.3163(3) 0.114(2)
F52 0.0793(3) 0.7204(11) 0.1107(4) 0.164(4)
F53 0.1535(4) 0.7713(10) 0.0968(3) 0.150(3)
F54 0.1592(4) 0.5924(8) 0.1458(3) 0.116(3)
F55 -0.057(2) -0.161(5) 0.1828(11) 0.49(2)
F56 -0.0406(5) -0.1413(14) 0.1207(6) 0.208(5)
F57 -0.0931(5) 0.0195(13) 0.1058(8) 0.427(10)
F58 -0.0064(8) 0.236(2) 0.0271(6) 0.274(10)
F59 0.0527(5) 0.2774(13) -0.0023(4) 0.336(4)
F60 0.0501(7) 0.4205(12) 0.0555(5) 0.251(7)
Fo61 -0.0106(2) 0.4993(9) 0.2312(3) 0.104(2)
F62 0.0132(2) 0.5361(8) 0.1615(2) 0.097(2)
F63 0.0428(3) 0.6837(9) 0.2346(4) 0.129(4)
Fo4 0.3240(3) 0.2541(6) 0.2233(4) 0.137(2)
F65 0.2935(3) 0.4620(9) 0.1822(3) 0.180(2)
F66 0.3644(3) 0.4299(11) 0.2789(4) 0.199(3)
F67 0.2346(3) 0.0951(7) 0.4511(3) 0.102(2)
F68 0.2316(4) 0.2924(9) 0.4975(2) 0.164(3)
F69 0.3099(3) 0.2277(10) 0.4892(3) 0.153(4)
F73 0.4063(4) 0.778(2) 0.5699(5) 0.204(5)
F74 0.3384(6) 0.915(2) 0.5455(5) 0.249(7)
F75 0.3504(6) 0.754(2) 0.6034(4) 0.209(6)
H1 0.318(2) 0.008(3) -0.0775(5) 0.100
H2 0.8160(4) 0.154(2) 0.4246(14) 0.100
H3 0.912(4) -0.037(2) 0.3147(5) 0.100
H4 0.2006(10) 0.1447(14) 0.0371(3) 0.100
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H5 0.1285(5) 0.0402(10) 0.1084(7) 0.100

H6 0.3872(5) 0.7304(8) 0.3821(7) 0.100

H7 0.2907(11) 0.5195(7) 0.4904(5) 0.100

H8 0.580(4) 0.697(12) 0.189(4) 0.100

H9 0.4704(6) 0.516(5) 0.2886(7) 0.100

H10 0.0048(6) 0.2518(11) 0.209(4) 0.100

1) Ueq = (1/3)ZiZjUj5a;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 72: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A*] von 1.

Atom | Up Ux Uss Uz Uiz Uiz

Gdl 0.04839(12) | 0.0500(2) 0.04407(12) | 0.0029(2) 0.02687(9) | -0.0024(2)
Gd2 0.0532(2) 0.1185(4) 0.0495(2) -0.0263(2) | 0.0107(2) 0.0267(2)
Gd3 0.0468(2) 0.1245(4) 0.0480(2) -0.0129(2) | 0.02241(13) | 0.0129(2)
Gd4 0.04904(14) | 0.0590(3) 0.0445(2) 0.0101(2) 0.02473(11) | 0.0118(2)
Gd5 0.0444(2) 0.0522(2) 0.0490(2) 0.0028(2) 0.02209(12) | 0.0028(2)
O1 0.069(3) 0.089(4) 0.041(2) -0.021(3) 0.028(2) -0.014(3)
02 0.034(2) 0.060(3) 0.045(2) 0.000(2) 0.017(2) -0.001(2)
03 0.078(2) 0.046(3) 0.068(2) 0.002(3) 0.044(2) -0.010(3)
04 0.141(4) 0.117(6) 0.067(3) 0.008(3) 0.061(3) 0.063(4)
05 0.073(3) 0.043(3) 0.049(2) 0.007(2) 0.031(2) 0.001(2)
06 0.061(3) 0.076(4) 0.032(2) 0.018(2) 0.012(2) 0.003(3)
o7 0.051(2) 0.065(4) 0.067(2) 0.006(2) 0.035(2) -0.007(2)
08 0.070(3) 0.114(6) 0.225(7) -0.077(5) 0.083(3) -0.034(3)
09 0.093(3) 0.065(4) 0.050(2) -0.011(3) 0.029(2) 0.017(3)
010 0.065(2) 0.069(4) 0.061(2) -0.012(2) 0.0520(14) | 0.007(2)
O11 0.059(3) 0.111(5) 0.043(3) -0.020(3) 0.008(2) 0.017(3)
012 0.045(2) 0.146(6) 0.079(3) -0.017(4) 0.041(2) 0.009(3)
013 0.081(4) 0.128(6) 0.047(3) -0.008(3) 0.018(3) 0.032(4)
O14 0.079(3) 0.116(5) 0.047(3) -0.013(3) 0.022(2) 0.032(3)
015 0.044(3) 0.188(8) 0.072(4) -0.060(4) -0.015(3) 0.015(4)
ol6 0.070(4) 0.263(14) 0.102(6) -0.002(8) 0.005(4) 0.032(7)
017 0.099(4) 0.153(6) 0.042(3) -0.040(4) -0.030(3) 0.059(4)
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018 0.220(8) 0.104(6) 0.058(3) 0.004(4) 0.039(4) 0.069(6)

o19 0.058(3) 0.144(6) 0.084(4) -0.018(4) 0.028(3) 0.031(4)

020 0.080(3) 0.125(6) 0.065(3) 0.016(3) | 0.039(2) 0.027(4)

021 0.128(4) 0.125(6) 0.055(3) 0.014(3) 0.059(2) 0.023(4)

022 0.076(3) 0.114(5) 0.084(4) 0.005(4) 0.032(3) 0.044(3)

023 0.051(2) 0.102(5) 0.053(3) -0.022(3) | 0.022(2) 0.005(3)
024 | 0.046(2) 0.129(5) 0.034(2) -0.003(3) | 0.018(2) 0.004(3)
025 0.068(3) 0.137(7) 0.088(4) 0.016(4) 0.040(3) 0.014(4)
026 | 0.072(4) 0.30(2) 0.125(6) -0.013(9) | 0.033(4) 0.042(7)
027 0.057(3) 0.112(6) 0.069(4) -0.015(4) | 0.007(3) -0.012(4)
028 0.156(6) 0.108(6) 0.049(3) -0.027(4) | 0.037(3) -0.033(5)
029  [0.051(2) 0.127(5) 0.072(2) -0.030(3) | 0.040(2) 0.029(3)
030 | 0.038(2) 0.147(7) 0.088(4) -0.031(4) | 0.024(2) 0.007(3)

031 0.030(2) 0.068(3) 0.061(3) 0.016(3) 0.005(2) 0.034(2)

032 0.049(2) 0.047(3) 0.072(3) 0.027(2) 0.026(2) 0.016(2)

033 0.064(3) 0.074(4) 0.065(3) -0.007(3) | 0.031(2) -0.007(3)

034 0.060(2) 0.072(4) 0.055(2) 0.001(2) 0.038(2) 0.016(2)

035 0.084(3) 0.057(4) 0.093(4) 0.009(3) 0.048(3) 0.027(3)

036 0.047(2) 0.047(3) 0.042(2) 0.014(2) 0.011(2) 0.005(2)

037 0.064(3) 0.079(4) 0.065(3) 0.003(3) 0.023(2) 0.012(3)

038 0.068(3) 0.076(5) 0.117(4) -0.031(4) 0.042(3) -0.003(3)

039 0.093(3) 0.084(5) 0.037(2) 0.008(3) 0.028(2) 0.025(3)

040 0.236(9) 0.088(6) 0.076(4) 0.018(4) 0.062(5) 0.041(6)

041 0.068(3) 0.054(3) 0.059(3) 0.001(2) 0.036(2) 0.007(3)

042 0.045(2) 0.062(4) 0.055(2) 0.003(3) 0.021(2) 0.002(2)

043 0.077(3) 0.067(4) 0.069(3) 0.018(3) 0.052(2) -0.001(3)
044 [0.0552) 0.070(4) 0.105(4) -0.006(3) | 0.045(2) 0.004(3)
045 0.057(2) 0.063(4) 0.045(2) -0.002(2) | 0.024(2) 0.005(2)
046 | 0.063(3) 0.069(4) 0.054(3) 0.011(3) 0.026(2) -0.013(3)
047 0.074(3) 0.067(4) 0.084(3) -0.003(3) | 0.040(2) -0.007(3)
048 0.067(3) 0.093(6) 0.189(6) 0.040(5) 0.070(3) 0.005(3)
049 [ 0.063(3) 0.064(4) 0.074(3) -0.003(3) | 0.025(3) -0.006(3)
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050 | 0.205(7) 0.103(6) 0.059(3) -0.025(4) [ 0.059(4) -0.066(5)
Cl 0.063(3) 0.054(5) 0.049(3) -0.005(3) | 0.040(2) 0.004(3)
C2 0.081(5) 0.076(7) 0.061(4) 0.011(4) | 0.025(4) 0.020(5)
C3 0.066(4) 0.072(6) 0.065(4) 0.022(4) 0.036(3) 0.005(4)
C4 0.118(6) 0.073(6) 0.066(5) -0.006(5) | 0.028(4) 0.057(5)
C5 0.031(2) 0.095(6) 0.073(3) -0.044(4) | 0.040(2) -0.016(3)
C6 0.075(3) 0.064(5) 0.094(4) -0.037(4) | 0.060(3) -0.010(4)
C7 0.062(3) 0.084(7) 0.051(3) -0.002(4) | 0.039(2) -0.003(4)
C8 0.095(7) 0.074(8) 0.145(10) | -0.001(7) | 0.045(7) -0.026(6)
C9 0.074(3) 0.056(5) 0.043(3) 0.010(3) 0.044(2) 0.015(3)
C10 0.081(4) 0.063(6) 0.044(3) 0.009(3) 0.026(3) -0.016(4)
Cl1 0.063(3) 0.118(9) 0.065(4) -0.001(5) | 0.047(3) 0.009(5)
Cl2 0.097(5) 0.076(7) 0.106(6) 0.025(6) 0.057(4) 0.012(5)
C13 0.099(5) 0.074(6) 0.052(4) -0.026(4) | 0.035(4) 0.012(5)
Cl4 0.155(7) 0.253(11) | 0.031(4) -0.068(5) | -0.049(5) | 0.143(7)
Cl15 0.075(5) 0.096(7) 0.143(7) -0.074(6) | 0.044(5) -0.015(5)
Cl16 0.050(5) 0.169(12) | 0.115(9) -0.0319) | -0.047(6) | 0.042(7)
F22 0.59(2) 0.36(2) 0.131(5) -0.107(8) | 0.203(7) -0.14(2)
F23 0.085(7) 0.81(5) 0.55(3) -0.31(3) -0.043(13) | 0.05(2)
F24 0.109(6) 0.33(2) 0.270(14) | 0.078(13) | -0.035(8) | -0.090(8)
Cl17 0.107(6) 0.180(10) | 0.054(5) 0.027(6) 0.021(4) 0.098(6)
C18 0.86(3) 0.46(2) 1.06(2) -0.502(13) | 0.58(2) 0.08(2)
F25 0.533(12) | 0.448(13) |0.218(10) | 0.133(10) | 0.194(9) 0.400(9)
F26 0.63(3) 0.42(3) 0.088(7) 0.051(10) | -0.113(12) | 0.15(2)
F27 0.741(15) | 1.65(5) 0.832(14) | 0.97(2) 0.702(11) | 0.83(3)
C19 0.055(4) 0.083(7) 0.067(5) -0.015(5) | 0.021(4) 0.022(4)
C20 0.026(4) 0.360(8) 0.448(10) | -0.389(6) | -0.075(5) | 0.058(5)
C21 0.114(3) 0.113(6) 0.070(3) 0.028(4) 0.077(2) 0.080(4)
C22 0.683(5) 0.105(9) 0.531(4) 0.158(5) 0.596(3) 0.160(7)
C23 0.085(4) 0.130(9) 0.048(3) -0.029(4) | 0.046(3) -0.023(5)
C24 0.060(5) 0.105(8) 0.044(4) -0.023(5) | -0.0104) | -0.003(5)
C25 0.053(5) 0.24(2) 0.062(5) 0.038(8) 0.020(4) 0.016(8)
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C26 0.081(4) 0.20(2) 0.112(6) 0.003(7) 0.075(4) 0.016(7)
F37 0.133(4) 0.36(2) 0.422(11) | 0.126(11) | 0.189(5) 0.119(7)
F38 0.089(6) 0.30(2) 0.63(3) -0.12(29) | -0.148(11) | 0.084(8)
F39 0.287(10) | 0.72(3) 0.248(8) 0.280(12) | 0.186(7) 0.20(2)
C27 0.048(4) 0.171(11) | 0.031(3) 0.003(5) 0.012(3) -0.026(6)
C28 0.098(8) 0.221(14) | 0.032(5) 0.037(6) -0.041(5) | -0.062(8)
F40 0.300(11) | 0.276(13) | 0.117(7) -0.016(8) | 0.036(8) -0.154(10)
F41 0.55(3) 0.26(2) 0.181(11) | -0.056(11) | -0.183(14) | 0.06(2)
F42 0.332(6) 0.88(2) 0.251(7) -0.336(9) | 0.224(5) -0.466(8)
C29 0.057(4) 0.090(7) 0.050(4) -0.026(4) | 0.028(3) -0.023(4)
C30 0.207(6) 0.030(5) 0.195(7) -0.047(5) | 0.161(5) -0.049(5)
C31 0.098(4) 0.135(8) 0.039(3) -0.028(4) | 0.054(2) -0.065(5)
C32 0.153(5) 0.147(13) | 0.158(5) 0.013(7) 0.135(4) 0.006(8)
C33 0.043(3) 0.050(5) 0.046(3) -0.008(3) | 0.022(2) -0.010(3)
C34 0.073(3) 0.055(5) 0.094(4) -0.005(3) | 0.071(2) -0.009(3)
C35 0.043(3) 0.083(6) 0.061(3) -0.016(4) | 0.036(2) 0.013(3)
C36 0.110(4) 0.117(8) 0.067(3) 0.028(4) 0.070(3) 0.052(5)
C37 0.057(4) 0.131(9) 0.036(3) -0.021(5) | 0.012(3) 0.010(5)
C38 0.063(4) 0.329(11) | 0.254(10) | -0.245(8) | -0.130(5) | 0.132(5)
C39 0.094(5) 0.056(6) 0.070(5) -0.001(5) | 0.039(4) 0.014(5)
C40 0.252(10) | 0.084(7) 0.065(4) 0.014(5) 0.089(5) -0.048(8)
c41 0.042(3) 0.069(6) 0.053(4) -0.006(4) | 0.026(3) 0.008(3)
C42 0.048(4) 0.101(7) 0.047(4) -0.021(5) | -0.001(3) | 0.032(4)
C43 0.057(3) 0.079(6) 0.064(3) 0.029(4) 0.048(2) 0.006(4)
C44 0.280(4) 0.142(8) 0.569(7) 0.216(6) 0.390(4) 0.153(5)
C45 0.049(4) 0.048(5) 0.043(4) 0.015(3) 0.013(3) 0.007(3)
C46 0.120(7) 0.096(7) 0.083(7) 0.023(6) 0.005(6) -0.072(6)
C47 0.073(5) 0.051(5) 0.078(5) 0.010(5) 0.030(4) -0.002(5)
C48 0.116(5) 0.080(8) 0.138(6) 0.009(5) 0.096(4) -0.007(5)
F70 0.106(6) 0.137(8) 0.39(2) 0.041(10) | -0.002(9) | 0.040(6)
F71 0.254(11) |0.280(12) |0.195(10) | 0.075(10) | -0.062(9) | 0.121(10)
F72 0.250(5) 0.445(14) | 0.361(7) 0.255(9) 0.257(4) 0.234(7)
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C49 0.050(4) 0.086(7) 0.052(4) 0.007(4) 0.021(3) 0.000(4)
C50 0.055(5) 0.194(11) | 0.028(4) 0.050(5) -0.030(4) | -0.002(6)
Fl 0.134(2) 0.104(3) 0.181(2) -0.045(2) | 0.114(2) -0.016(2)
F2 0.097(2) 0.114(5) 0.263(4) -0.023(4) | 0.143(2) -0.007(3)
F3 0.092(4) 0.192(7) 0.088(4) -0.032(5) | -0.021(4) | 0.069(4)
F4 0.385(7) 0.54(2) 0.335(6) 0.311(8) 0.315(4) 0.272(10)
F5 0.300(9) 0.206(11) | 0.191(7) -0.001(8) | -0.182(7) | 0.070(10)
F6 0.198(9) 0.136(7) 0.115(6) 0.018(6) 0.018(6) 0.043(7)
F7 0.121(3) 0.147(6) 0.056(2) -0.028(3) | 0.057(2) -0.027(4)
F8 0.077(3) 0.177(7) 0.106(4) -0.056(4) | 0.037(3) -0.019(4)
F9 0.204(7) 0.076(4) 0.062(3) -0.041(3) | 0.009(4) 0.005(5)
F10 0.151(4) 0.286(8) 0.312(8) -0.197(7) | 0.148(5) -0.164(4)
Fl1 0.130(6) 0.322(13) | 0.111(6) 0.046(8) -0.017¢5) | -0.100(7)
FI12 0.095(5) 0.113(7) 0.292(13) | -0.042(8) | 0.000(7) -0.006(5)
FI3 0.154(2) 0.144(6) 0.183(3) 0.023(3) 0.151(2) 0.053(3)
Fl4 0.252(4) 0.041(3) 0.126(2) 0.003(2) 0.151(2) -0.012(3)
FI5 0.191(4) 0.120(5) 0.071(2) -0.030(3) | 0.088(2) -0.058(4)
Fl16 0.152(5) 0.210(8) 0.091(4) -0.025(5) | 0.041(4) -0.099(5)
F17 0.075(4) 0.154(8) 0.237(9) 0.057(7) 0.031(5) -0.005(5)
FI8 0.096(3) 0.272(11) | 0.200(6) 0.094(7) 0.096(3) 0.053(5)
F19 0.270(8) 0.115(5) 0.074(4) -0.024(4) | 0.007(5) 0.106(5)
F20 0.322(10) | 0.191(7) 0.041(3) -0.021(4) | 0.021(5) 0.133(7)
F21 0.122(6) 0.292(8) 0.141(5) -0.159(5) | -0.015(4) | 0.040(6)
F28 0.109(5) 0.199(8) 0.167(7) -0.091(6) | -0.037(5) | 0.050(6)
F29 0.060(3) 0.302(8) 0.397(8) -0.267(6) | 0.069(4) -0.010(4)
F30 0.074(3) 0.188(7) 0.180(6) -0.092(5) | 0.025(4) 0.041(4)
F31 0.270(4) 0.100(6) 0.262(4) -0.006(4) | 0.241(3) 0.020(4)
F32 1.129(6) 0.120(7) 1.282(8) -0.240(6) | 1.167(4) -0.213(7)
F33 0.968(9) 1.19(3) 0.355(4) 0.549(8) 0.571(4) 0.870(13)
F34 0.070(3) 0.196(8) 0.084(3) 0.053(4) 0.018(3) 0.005(4)
F35 0.178(5) 0.215(10) | 0.065(3) -0.013(4) | 0.068(3) -0.004(6)
F36 0.234(10) | 0.131(8) 0.101(5) -0.010(6) | 0.006(6) -0.040(8)
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F43 0.134(2) 0.104(3) 0.181(2) -0.045(2) [ 0.114(2) -0.016(2)
F44 0.134(2) 0.104(3) 0.181(2) -0.045(2) | 0.114(2) -0.016(2)
F45 0.187(6) 0.169(8) 0.108(4) -0.016(5) | 0.094(4) 0.001(6)
F46 0.106(3) 0.213(7) 0.116(4) -0.057(5) | 0.060(3) -0.105(4)
F47 0.064(3) 0.111(5) 0.185(5) -0.011(5) | 0.062(3) -0.007(3)
F48 0.087(4) 0.115(5) 0.206(7) 0.087(5) -0.006(4) | -0.044(4)
F49 0.186(3) 0.106(5) 0.117(2) -0.0493) | 0.129(2) -0.036(3)
F50 0.128(3) 0.149(7) 0.170(4) 0.056(4) 0.118(3) 0.036(4)
F51 0.051(2) 0.151(6) 0.153(4) 0.056(4) 0.061(2) 0.026(3)
F52 0.068(4) 0.240(8) 0.119(5) -0.096(5) | -0.0073) | 0.023(5)
F53 0.259(6) 0.146(7) 0.082(3) 0.010(3) 0.112(3) 0.060(5)
F54 0.182(5) 0.085(5) 0.075(3) -0.005(3) | 0.056(3) 0.035(4)
F55 0.50(3) 0.67(6) 0.30(2) -0.11(3) 0.18(2) -0.09(4)
F56 0.145(6) 0.247(11) | 0.227(9) -0.125(8) | 0.085(6) -0.066(7)
F57 0.176(8) 0.136(8) 0.52(2) -0.128(10) | -0.196(10) | 0.037(7)
F58 0.29(2) 0.224(14) [ 0.192(11) | 0.061(11) | 0.027(12) | -0.033(13)
F59 0.415(8) 0.471(9) 0.262(4) 0.310(5) 0.275(4) 0.342(7)
F60 0.394(13) | 0.151(7) 0.123(7) 0.029(6) 0.055(8) 0.149(8)
F61 0.047(2) 0.146(6) 0.125(4) 0.010(4) 0.048(2) 0.027(3)
F62 0.073(3) 0.130(5) 0.053(3) 0.010(3) 0.001(2) 0.037(3)
F63 0.085(4) 0.088(5) 0.157(6) -0.0295) | 0.012(4) 0.017(4)
F64 0.159(3) 0.039(3) 0.291(5) -0.052(3) | 0.171(3) -0.005(3)
F65 0.348(3) 0.095(5) 0.276(3) 0.082(3) 0.294(2) 0.083(4)
F66 0.212(3) 0.157(7) 0.366(5) 0.117¢5) | 0.250(3) -0.066(4)
F67 0.152(4) 0.071(4) 0.078(3) 0.010(3) 0.049(3) -0.028(3)
F68 0.337(6) 0.125(5) 0.073(2) -0.023(3) | 0.132(3) -0.090(5)
F69 0.102(5) 0.157(6) 0.094(4) 0.060(4) -0.037(4) | -0.033(5)
F73 0.100(5) 0.305(13) | 0.181(8) -0.108(8) | 0.046(5) -0.058(7)
F74 0.254(12) | 0.238(12) | 0.093(6) -0.047(7) | -0.048(7) | -0.033(11)
F75 0.231(10) | 0.256(12) | 0.106(6) -0.063(7) | 0.053(6) -0.080(9)
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7.2 Anhang fiir catena-Poly[bis(trifluoressigsiure)-praseodym-tris(u-

trifluoracetato)] (2)

Tabelle 73: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[52 ] von 2.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiy,”
Prl 0.50594(3) 0.30539(4) 0.291124(14) 0.03815(8)
01 0.6710(7) 0.1943(6) 0.3736(2) 0.086(2)
02 0.8044(10) 0.3591(7) 0.4237(3) 0.126(3)
03 0.6762(5) 0.5032(5) 0.3346(2) 0.0523(13)
04 0.6438(5) 0.7178(5) 0.2906(2) 0.0510(12)
05 0.3583(5) 0.1055(5) 0.3242(2) 0.0481(12)
06 0.3648(5) -0.1092(5) 0.2809(2) 0.0547(13)
o7 0.4095(6) 0.3873(7) 0.3795(2) 0.078(2)
08 0.1596(9) 0.3758(12) 0.3737(3) 0.134(3)
09 0.2349(7) 0.4178(7) 0.2780(2) 0.094(2)
010 0.3604(5) 0.5794(6) 0.2371(3) 0.094(2)
Cl 0.7444(9) 0.2295(8) 0.4150(3) 0.061(2)
C2 0.7999(14) 0.1355(12) 0.4596(4) 0.102(4)
C3 0.6967(6) 0.6375(6) 0.3279(2) 0.0327(14)
C4 0.8025(8) 0.7181(8) 0.3738(3) 0.056(2)
C5 0.3486(6) -0.0300(7) 0.3194(2) 0.037(2)
C6 0.3155(7) -0.1154(9) 0.3687(3) 0.057(2)
C7 0.2999(11) 0.374 (2) 0.4016(4) 0.099(3)
C8 0.2875(11) 0.356(2) 0.4560(4) 0.099(3)
9 0.2407(7) 0.5342(7) 0.2504(3) 0.045(2)
C10 0.0850(7) 0.6106(8) 0.2348(3) 0.052(2)
F1 0.856(2) 0.2010(10) 0.5033(4) 0.227(5)
F2 0.706(2) 0.0320(13) 0.4666(4) 0.225(5)
F3 0.9301(13) 0.062(2) 0.4467(5) 0.248(6)
F4 0.8323(9) 0.8526(7) 0.3632(3) 0.137(2)
F5 0.9349(5) 0.6490(8) 0.3848(2) 0.114(2)
F6 0.7399(6) 0.7117(7) 0.4177(2) 0.090(2)
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F7 0.2150(7) -0.0519(9) 0.3935(2) 0.135(2)

F8 0.4335(6) -0.1337(9) 0.4017(2) 0.150(3)

F9 0.2531(11) -0.2435(8) 0.3586(3) 0.168(3)

F10 0.411(2) 0.303(3) 0.4810(5) 0.394(14)
F11 0.182(2) 0.275(3) 0.4674(5) 0.463(13)
F12 0.268(2) 0.485(2) 0.4718(6) 0.337(8)

F13 0.0020(5) 0.5392(7) 0.1980(3) 0.125(2)

F14 0.1124(7) 0.7442(6) 0.2147(3) 0.111(2)

F15 0.0128(6) 0.6308(10) 0.2738(3) 0.142(3)

H1 0.782(7) 0.422(2) 0.3988(8) 0.100

H2 0.199(3) 0.397(6) 0.3457(7) 0.100

1) Ueq = (1/3)XZiZjUjja;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 74: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A?] von 2.

Atom | Uy, U Uss U Ujs Ui,

Prl 0.03825(14) | 0.0396(2) 0.0360(2) 0.0018(2) 0.00265(11) | -0.0102 (2)
O1 0.108(4) 0.061(3) 0.075(4) 0.016(3) -0.043(3) -0.020(3)
02 0.190(7) 0.084(4) 0.083(4) 0.025(4) -0.057(5) -0.040(5)
O3 0.065(3) 0.043(2) 0.048(3) 0.006(2) 0.005(2) -0.008(2)
04 0.054(2) 0.047(3) 0.050(3) 0.015(2) 0.001(2) -0.002(2)
05 0.047(2) 0.043(2) 0.055(3) -0.008(2) 0.011(2) -0.009(2)
06 0.060(2) 0.056(3) 0.051(3) -0.007(2) 0.021(2) -0.001(2)
o7 0.084(3) 0.099(4) 0.057(3) -0.029(3) 0.029(3) -0.035(3)
08 0.136(5) 0.182(8) 0.094(5) -0.020(6) 0.055(4) -0.004(6)
09 0.138(4) 0.097(4) 0.052(3) 0.010(3) 0.028(3) 0.073(3)
010 0.050(2) 0.089(3) 0.153(5) -0.079(3) 0.047(3) -0.034(2)
Cl1 0.079(4) 0.051(4) 0.047(4) 0.005(3) -0.012(4) -0.006(4)
C2 0.138(8) 0.072(6) 0.083(7) 0.007(5) -0.040(6) -0.009(6)
C3 0.030(2) 0.038(3) 0.030(3) 0.004(2) 0.005(2) -0.001(2)
Cc4 0.069(4) 0.059(5) 0.040(4) -0.002(3) 0.007(3) -0.003(4)
Cs 0.024(2) 0.049(4) 0.039(3) -0.002(3) 0.004(2) -0.003(2)
C6 0.048(3) 0.076(5) 0.047(4) 0.014(4) 0.008(3) -0.019(3)

188




7. Anhang

Fortsetzung Tabelle 74

C7 0.081(4) 0.157(7) 0.058(4) -0.012(4) | 0.010(3) 0.003(5)
C8 0.081(4) 0.157(7) 0.058(4) -0.012(4) | 0.0103) 0.003(5)
C9 0.038(3) 0.056(4) 0.041(4) -0.0193) | 0.010(2) -0.003(3)
C10 0.045(3) 0.045(4) 0.064(4) -0.006(3) | 0.001(3) 0.007(3)
F1 0.389(13) | 0.137(7) 0.118(6) 0.012(5) -0.101(7) | -0.030(8)
F2 0.314(13) | 0.205(9) 0.137(7) 0.078(7) -0.040(8) | -0.052(10)
F3 0.208(8) 0.249(12) | 0.251(12) | -0.052(10) |-0.095(8) | 0.068(9)
F4 0.224(6) 0.085(3) 0.086(4) 0.003(3) -0.034(4) | -0.084(4)
F5 0.048(2) 0.177(6) 0.109(4) -0.031(4)  |-0.0192) | 0.003(3)
F6 0.101(3) 0.127(4) 0.045(3) -0.024(3) | 0.014(2) -0.020(3)
F7 0.127(3) 0.200(7) 0.095(4) 0.064(4) 0.078(3) 0.062(4)
F8 0.070(3) 0.268(7) 0.107(4) 0.122(4) -0.008(3) | -0.007(4)
F9 0.280(7) 0.114(4) 0.124(6) 0.012(4) 0.072(5) -0.105(5)
F10 0.221(12) | 0.84(4) 0.114(8) 0.10(2) 0.000(9) -0.02(2)
Fl1 0.291(11) | 0.96(4) 0.134(10) | 0.07(2) 0.015(9) -0.33(2)
F12 0.44(2) 0259(11) | 0.326(14) | -0.183(10) | 0.115(14) | 0.042(14)
FI3 0.043(2) 0.133(5) 0.184(6) -0.065(4) | -0.038(3) | 0.018(3)
Fl4 0.121(4) 0.076(3) 0.132(5) 0.025(3) 0.002(4) 0.029(3)
FI5 0.080(3) 0.243(7) 0.112(4) 0.005(5) 0.050(3) 0.079(4)

7.3 Anhang fiir Tetrakis(u-trifluoracetato)-bis(essigsiaure)-

tetrakis(trifluoressigsiure)-dineodym (3a)

Tabelle 75: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[fiz ] von 3a.

Atom X/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiso2)
Nd1 -0.09866(3) 0.18734(3) 0.00264(3) 0.02691(13)

0] 0.0656(5) 0.1753(4) -0.2006(4) 0.0339(11)

02 0.2187(5) 0.0009(4) -0.1929(4) 0.0326(11)

o3 -0.2603(5) 0.1231(4) -0.0747(5) 0.0350(11)

04 -0.1086(5) -0.0487(5) -0.0546(5) 0.0399(12)

05 -0.1418(6) 0.3857(4) -0.1637(4) 0.0364(11)
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06 -0.0677(6) 0.5468(5) -0.3499(5) 0.0407(12)
07 -0.3572(6) 0.2634(5) 0.0935(5) 0.0390(12)
08 -0.4842(6) 0.1215(6) 0.2793(6) 0.055(2)
09 -0.1083(6) 0.2248(5) 0.1839(5) 0.0420(12)
010 -0.0085(6) 0.3616(5) 0.2103(5) 0.0411(12)
o11 0.1152(6) 0.3253(5) -0.0803(5) 0.0431(13)
012 0.1890(7) 0.4408(6) -0.0081(6) 0.0513(14)
Cl 0.1732(8) 0.1118(6) -0.2461(6) 0.032(2)
C2 0.2619(11) 0.1791(7) -0.3871(8) 0.056(3)
C3 -0.2144(7) 0.0205(6) -0.0866(6) 0.031(2)
C4 -0.2947(9) -0.0212(8) -0.1495(8) 0.044(2)
C5 -0.1286(7) 0.4362(7) -0.2770(6) 0.032(2)
C6 -0.1782(9) 0.3866(8) -0.3474(7) 0.041(2)
H6A -0.2221 0.3074 -0.2900 0.062

H6B -0.0932 0.3751 -0.4151 0.062

H6C -0.2518 0.4450 -0.3831 0.062

C7 -0.4678(8) 0.2347(7) 0.1859(7) 0.038(2)
C8 -0.6010(7) 0.3216(6) 0.2082(6) 0.048(2)
F7 -0.5953(9) 0.4207(11) 0.1010(12) 0.57(4)

F8 -0.6010(8) 0.3574(9) 0.2962(11) 0.224(6)
F9 -0.7248(10) 0.2638(7) 0.2474(10) 0.148(3)
C9 -0.0828(8) 0.2684(7) 0.2500(7) 0.036(2)
C10 -0.1560(11) 0.2027(9) 0.3972(8) 0.053(2)
Cl1 0.2011(9) 0.3919(7) -0.0880(7) 0.039(2)
C12 0.3491(13) 0.4210(12) -0.1987(13) 0.075(3)
F1 0.249(2) 0.2995(10) -0.4327(11) 0.148(3)
2 0.388(2) 0.131(2) -0.4255(14) 0.224(6)
F3 0.203(2) 0.1579(12) -0.4583(7) 0.218(7)
F4 -0.4180(8) 0.0492(7) -0.1668(9) 0.105(2)
F5 -0.3368(9) -0.1349(7) -0.0814(8) 0.105(2)
F6 -0.2056(9) -0.0254(11) -0.2573(8) 0.127(3)
F13 0.3648(9) 0.5460(9) -0.2519(9) 0.126(4)
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F14 0.4619(9) 0.3806(11) -0.1550(14) 0.163(6)

F10 -0.151(3) 0.262(2) 0.451(2) 0.133(7)

F11 -0.298(2) 0.179(2) 0.420(2) 0.109(6)

F12 -0.035(2) 0.153(2) 0.444(2) 0.122(8)

F15 0.320(2) 0.438(2) -0.3056(13) 0.125(6)

F10 -0.211(3) 0.274(2) 0.455(2) 0.109(9)

F11 -0.212(3) 0.102(2) 0.437(2) 0.156(10)
F12 -0.089(3) 0.092(2) 0.431(2) 0.120(10)
F15 0.392(2) 0.340(2) -0.249(2) 0.112(6)

H1 -0.049(4) 0.579(4) -0.307(4) 0.100

H2 -0.516(6) 0.184(7) 0.224(6) 0.100

H3 0.115(4) 0.414(11) 0.060(4) 0.100

1) Ueq = (1/3)ZiZjUjja;°a;%a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 76: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A?] von 3a.

Atom | Uy Uz Uss U Uis Uiz

Nd1 0.0312(2) 0.0268(2) 0.0224(29) | -0.0096(2) | -0.0074(2) | -0.0032(2)
O1 0.039(2) 0.031(2) 0.030(2) -0.013(2) -0.008(2) -0.002(2)
02 0.032(2) 0.033(2) 0.029(2) -0.012(2) -0.006(2) -0.002(2)
03 0.041(2) 0.033(2) 0.035(2) -0.016(2) -0.012(2) -0.007(2)
04 0.036(2) 0.044(3) 0.034(2) -0.010(2) -0.012(2) 0.001(2)
05 0.050(3) 0.029(2) 0.027(2) -0.010(2) -0.013(2) 0.002(2)
06 0.061(3) 0.036(3) 0.026(2) -0.007(2) -0.013(2) -0.015(2)
o7 0.039(3) 0.038(3) 0.034(2) -0.013(2) -0.008(2) 0.000(2)
08 0.042(3) 0.048(3) 0.048(3) -0.009(3) 0.001(2) 0.001(3)
09 0.053(3) 0.047(3) 0.033(2) -0.021(2) -0.008(2) -0.015(2)
010 0.054(3) 0.041(3) 0.033(2) -0.017(2) -0.010(2) -0.013(2)
O11 0.047(3) 0.042(3) 0.040(3) -0.014(2) -0.011(2) -0.014(2)
012 0.057(3) 0.056(3) 0.046(3) -0.022(3) -0.008(3) -0.023(3)
Cl 0.038(3) 0.030(3) 0.028(3) -0.012(3) -0.009(3) -0.004(3)
C2 0.064(5) 0.032(4) 0.040(4) -0.006(3) 0.003(4) 0.004(4)
C3 0.034(3) 0.036(3) 0.020(3) -0.009(2) -0.005(2) -0.009(3)
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C4 0.049(4) 0.039(4) 0.051(4) -0.0203) | -0.0233) | 0.003(3)
Cs 0.028(3) 0.040(3) 0.028(3) -0.0193) |-0.0052) |0.001(3)
C6 0.044(4) 0.045(4) 0.039(4) -0.0193) | -0.012(3) | -0.008(3)
C7 0.038(3) 0.045(4) 0.036(3) -0.021(3) | -0.0123) | -0.001(3)
C8 0.034(4) 0.065(5) 0.045(4) -0.031(4) | -0.0033) | -0.001(4)
F7 0.52(6) 0.56(6) 0.25(3) -0.03(4) 0.14(4) -0.06(5)
F8 0.135(7) 0.206(9) 0.148(8) -0.005(7) | 0.044(6) 0.044(7)
F9 0.162(7) 0.096(5) 0.123(5) -0.017(4) | -0.0095) | -0.012(5)
C9 0.038(3) 0.039(4) 0.037(3) -0.022(3) | -0.0103) | -0.003(3)
C10 0.073(5) 0.052(5) 0.036(4) -0.015(4) | -0.0094) | -0.0294)
Cl1 0.041(4) 0.038(4) 0.036(4) -0.0123) | -0.011(3) | -0.0093)
CI2 0.054(6) 0.088(8) 0.082(7) -0.044(6) | 0.001(5) -0.026(6)
F1 0.162(7) 0.096(5) 0.123(5) -0.017(4) | -0.0095) | -0.012(5)
F2 0.135(7) 0.206(9) 0.148(8) -0.005(7) | 0.044(6) 0.044(7)
F3 0.42(2) 0.208(10) | 0.030(3) -0.037(5) | 0.004(7) -0.193(12)
F4 0.100(4) 0.113(5) 0.187(6) -0.102(4) | -0.109(4) | 0.042(4)
F5 0.146(5) 0.066(4) 0.134(6) -0.014(4) [ -0.092(5) | -0.038(4)
F6 0.104(5) 0.246(9) 0.093(4) 0.118(5) | -0.017(4) | -0.041(6)
FI3 0.088(5) 0.123(7) 0.097(6) 0.012(5) 0.003(4) -0.055(5)
Fl14 0.051(4) 0.131(8) 0.199(12) | -0.018(8) | 0.018(6) 0.001(5)
F10 0207(17) | 0.168(12) | 0.051(7) -0.065(8) | 0.032(9) -0.150(13)
Fl1 0.062(7) 0.20(2) 0.065(8) -0.063(10) | 0.037(6) -0.075(9)
F12 0.125(13) | 0.15(2) 0.044(7) 0.011(10) |-0.041(8) | -0.002(13)
FI5 0.148(14) | 0.176(14) | 0.052(7) -0.073(8) | 0.056(8) -0.110(12)
F10 0.157(18) | 0.073(9) 0.035(7) -0.024(6) | 0.038(9) 0.000(11)
Fl1 0.25(2) 0.188(18) | 0.041(7) -0.048(10) | 0.034(13) | -0.17(2)
F12 0.16(2) 0.061(10) | 0.061(10) | 0.027(8) -0.015(12) | 0.006(11)
FI5 0.071(9) 0.169(15) | 0.102(11) | -0.098(11) | 0.029(8) -0.027(10)
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7.4 Anhang fiir catena-Poly[[bis(n-acetato)-bis(u-trifluoracetato)-bis(essigsiaure)-

didysprosium]-bis(u-acetato)] (4a)

Tabelle 77: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[52 ] von 4a.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiy,”
Dyl 0.24927(4) 0.96895(4) 0.01168(2) 0.01176(13)
01 0.1186(7) 0.8999(6) -0.0962(2) 0.0176(11)
02 -0.1718(7) 0.8852(6) -0.1011(2) 0.0178(11)
03 0.5730(8) 0.9465(7) 0.1684(2) 0.0299(14)
04 0.3566(7) 0.8151(6) 0.1073(2) 0.0186(11)
05 0.4822(6) 0.8914(6) -0.0531(2) 0.0139(10)
06 0.0031(7) 1.1645(6) -0.0260(2) 0.0149(10)
o7 0.2615(7) 1.2280(6) -0.0464(2) 0.0176(11)
08 0.3312(7) 0.6901(6) -0.0160(2) 0.0176(11)
Cl1 -0.0302(10) 0.8699(8) -0.1220(3) 0.016(2)
C2 -0.0504(11) 0.8043(10) -0.1915(4) 0.023(2)
C3 0.4509(11) 0.8310(9) 0.1578(3) 0.019(2)
C4 0.4403(12) 0.7211(11) 0.2140(4) 0.028(2)
H4A 0.3498 0.6401 0.2033 0.043

H4B 0.4154 0.7879 0.2492 0.043

H4C 0.5488 0.6645 0.2257 0.043

Cs5 0.1031(10) 1.2618(8) -0.0523(3) 0.015(2)
C6 0.0284(11) 1.4127(10) -0.0894(4) 0.027(2)
HO6A -0.0208 1.4873 -0.0614 0.041

H6B -0.0601 1.3774 -0.1231 0.041

H6C 0.1185 1.4694 -0.1073 0.041

C7 0.4409(10) 0.7330(9) -0.0506(3) 0.016(2)
C8 0.5155(11) 0.6090(9) -0.0918(4) 0.021(2)
H8A 0.6264 0.5722 -0.0708 0.031

H8B 0.5290 0.6604 -0.1318 0.031

H8C 0.4391 0.5147 -0.0994 0.031

Fl1 -0.1519(7) 0.6713(5) -0.2005(2) 0.0306(11)
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F2 0.0996(8) 0.7619(9) -0.2092(3) 0.058(2)

F3 -0.1216(9) 0.9227(7) -0.2317(2) 0.048(2)

H1 0.533(13) 0.998(11) 0.135(3) 0.04(3)

1) Ueq = (1/3)ZiZjUj5a;°a;%a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 78: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A*] von 4a.

Atom | Uy Uz Uss U3 Uiz Uiz

Dyl 0.0072(2) 0.0122(2) 0.0159(2) -0.00021(13) | 0.00161(11) | 0.00001(14)
01 0.011(3) 0.022(3) 0.019(3) -0.0021(19) | 0.000(2) 0.001(2)
02 0.011(3) 0.020(3) 0.022(3) -0.002(2) 0.003(2) 0.000(2)
03 0.038(4) 0.031(3) 0.018(3) 0.001(2) -0.003(2) -0.014(3)
04 0.016(3) 0.019(3) 0.021(3) -0.001(2) 0.002(2) 0.001(2)
05 0.008(3) 0.011(2) 0.022(3) 0.001(2) 0.001(2) -0.002(2)
06 0.013(3) 0.015(2) 0.017(3) 0.001(2) 0.003(2) -0.001(2)
o7 0.011(3) 0.019(3) 0.023(3) 0.005(2) 0.002(2) -0.001(2)
08 0.016(3) 0.017(3) 0.021(3) 0.001(2) 0.006(2) -0.002(2)
Cl1 0.016(5) 0.009(4) 0.022(4) 0.002(3) 0.001(3) 0.002(3)
C2 0.019(5) 0.029(5) 0.022(4) -0.006(3) 0.005(3) -0.002(3)
C3 0.018(5) 0.020(4) 0.019(4) -0.002(3) 0.003(3) 0.002(3)
C4 0.027(6) 0.037(5) 0.022(4) 0.007(3) 0.004(3) -0.004(4)
C5 0.015(5) 0.014(4) 0.017(4) -0.003(3) -0.001(3) -0.003(3)
Co6 0.022(5) 0.021(4) 0.038(5) 0.010(3) 0.002(3) -0.001(3)
Cc7 0.012(5) 0.015(4) 0.020(4) 0.002(3) -0.002(3) 0.000(3)
C8 0.016(5) 0.016(4) 0.031(5) -0.002(3) 0.007(3) -0.001(3)
F1 0.034(3) 0.027(3) 0.029(3) -0.008(2) -0.001(2) -0.006(2)
F2 0.026(4) 0.105(5) 0.046(4) -0.048(3) 0.015(3) -0.009(3)
F3 0.076(5) 0.040(3) 0.024(3) 0.009(2) -0.006(3) -0.004(3)
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7.5 Anhang fiir catena-Poly[(essigsaureanhydrid)-praseodym-¢ris(u-

trifluoracetato) | —trifluoressigsaure (1/1) (5a)

Tabelle 79: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[52 ] von Sa.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiy,”
Prl 0.08736(3) 0.76244(2) 0.448264(14) 0.01881(9)
01 0.2874(5) 0.8572(3) 0.4082(3) 0.0409(11)
02 0.5275(5) 0.8443(3) 0.4544(3) 0.0425(11)
03 0.1542(5) 0.8240(3) 0.5708(2) 0.0384(10)
04 0.3973(6) 0.8245(3) 0.6142(3) 0.0443(11)
05 -0.0163(5) 0.9211(3) 0.4649(2) 0.0321(9)
06 -0.1741(5) 0.8210(2) 0.5155(2) 0.0255(8)
o7 -0.0021(6) 0.8360(3) 0.3225(2) 0.0402(11)
08 0.0965(6) 0.7649(3) 0.2169(2) 0.0496(11)
09 0.1995(5) 0.6989(3) 0.3244(2) 0.0345(10)
010 0.1303(8) 1.0781(4) 0.4446(4) 0.070(2)
Ol11 0.2942(10) 1.0414(5) 0.5415(5) 0.099(2)
C1 0.4294(7) 0.8671(3) 0.4066(3) 0.0259(12)
C2 0.4863(10) 0.9194(5) 0.3344(5) 0.051(2)
C3 0.2578(7) 0.8411(4) 0.6178(3) 0.0265(12)
C4 0.2070(11) 0.8892(6) 0.6929(4) 0.054(2)
Cs5 -0.1360(7) 0.9011(4) 0.5030(3) 0.0269(13)
C6 -0.2294(8) 0.9787(4) 0.5347(4) 0.0367(14)
C7 0.0110(8) 0.8301(4) 0.2537(4) 0.0351(14)
C8 -0.0614(11) 0.8891(5) 0.1940(4) 0.053(2)
H8A -0.1212 0.9344 0.2196 0.079

H8B -0.1272 0.8541 0.1609 0.079

H8C 0.0175 0.9167 0.1630 0.079

C9 0.1813(8) 0.7010(4) 0.2561(4) 0.039(2)
C10 0.2452(14) 0.6355(7) 0.1988(4) 0.080(3)
H10A 0.3040 0.5910 0.2261 0.121
H10B 0.3105 0.6661 0.1623 0.121
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H10C 0.1621 0.6072 0.1712 0.121

Cl1 0.2410(13) 1.0857(7) 0.4906(5) 0.071(3)

Cl12 0.3182(10) 1.1837(5) 0.4753(5) 0.054(2)

F1 0.4510(6) 1.0063(3) 0.3415(3) 0.0686(14)
F2 0.6377(7) 0.9140(5) 0.3256(4) 0.096(2)

F3 0.4196(10) 0.8890(3) 0.2699(3) 0.092(2)

F6 0.1713(11) 0.8306(5) 0.7459(3) 0.118(3)

F7 -0.2837(6) 1.0294(3) 0.4769(3) 0.0643(13)
F8 -0.3497(5) 0.9516(2) 0.5764(2) 0.0443(10)
F9 -0.1440(5) 1.0303(3) 0.5804(3) 0.070(2)

F4 0.093(2) 0.9429(9) 0.6776(9) 0.076(6)

F5 0.302(2) 0.9491(11) 0.7182(11) 0.070(5)

F10 0.327(5) 1.224(2) 0.5365(8) 0.15(2)

F11 0.461(2) 1.179(2) 0.504(2) 0.122(8)

F12 0.331(7) 1.205(2) 0.4082(9) 0.17(2)

F4 0.067(2) 0.923(2) 0.6903(13) 0.163(14)

F5 0.310(3) 0.927(2) 0.729(2) 0.159(14)
F10 0.254(3) 1.243(2) 0.514(2) 0.140(13)
F11 0.446(3) 1.1683(12) 0.441(3) 0.124(8)

F12 0.267(4) 1.2447(14) 0.4277(17) 0.162(12)

H1 0.106(7) 1.024(5) 0.46(2) 0.4(2)

1) Ueq = (1/3)ZiZjUj5a;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 80: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A?] von 5a.

Atom | Uy Uy Uss Uy Uiz Uiz

Prl 0.01578(14) | 0.02185(12) | 0.01880(12) | 0.00024(9) | 0.00030(11) | 0.00070(10)
01 0.028(3) 0.034(2) 0.061(3) 0.014(2) 0.003(2) 0.002(2)
02 0.035(3) 0.039(2) 0.054(3) 0.014(2) -0.016(2) -0.007(2)
03 0.027(2) 0.051(2) 0.038(2) -0.010(2) -0.008(2) 0.008(2)
04 0.029(3) 0.050(2) 0.054(3) -0.015(2) 0.002(2) -0.001(2)
05 0.028(2) 0.031(2) 0.038(2) 0.002(2) 0.002(2) -0.001(2)
06 0.023(2) 0.024(2) 0.029(2) -0.002(2) -0.006(2) -0.001(2)
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07 0.041(3) 0.047(3) 0.033(2) -0.001(2)  [-0.002(2) [ 0.015(2)
08 0.065(3) 0.059(3) 0.025(2) -0.003(2) | 0.001(2) 0.024(3)
09 0.033(3) 0.044(2) 0.026(2) 0.002(2) -0.004(2) | 0.007(2)
010 | 0.074(4) 0.072(3) 0.064(3) 0.001(3) -0.007(4) | 0.003(3)
o11 0.109(6) 0.080(4) 0.109(6) 0.020(4) -0.035(5) | -0.016(4)
Cl 0.015(3) 0.029(3) 0.034(3) 0.002(2) | 0.001(3) -0.005(2)
C2 0.047(5) 0.057(5) 0.048(4) 0.0103) | 0.002(4) -0.004(3)
C3 0.015(3) 0.035(3) 0.030(3) -0.003(2) | -0.001(2) | 0.004(2)
C4 0.052(6) 0.073(5) 0.036(4) -0.014(3) | 0.000(4) -0.002(4)
Cs 0.028(4) 0.025(3) 0.027(3) 0.002(2) -0.004(2) | 0.002(2)
C6 0.030(4) 0.031(3) 0.050(4) -0.0012) | 0.007(3) -0.004(2)
c7 0.035(4) 0.040(3) 0.030(3) 0.000(2) -0.001(3) | 0.005(3)
C8 0.063(6) 0.061(4) 0.034(3) 0.009(3) -0.005(4) | 0.018(4)
C9 0.034(4) 0.049(4) 0.033(3) 0.000(3) -0.004(3) | 0.008(3)
C10 0.111(9) 0.090(6) 0.041(4) -0.015(4) | -0.003(5) | 0.056(6)
Cl1 0.080(7) 0.089(6) 0.045(4) 0.003(4) -0.001(5) | 0.042(6)
C12 0.045(5) 0.049(5) 0.070(5) -0.012(4) | 0.004(4) -0.010(4)
F1 0.087(4) 0.048(2) 0.071(3) 0.032(2) -0.0103) | -0.016(2)
F2 0.064(4) 0.108(5) 0.117(5) 0.026(4) | 0.049(4) -0.012(3)
F3 0.149(6) 0.090(3) 0.036(2) 0.012(2) -0.001(3) | -0.034(4)
F6 0.181(8) 0.130(6) 0.044(3) -0.008(3) | 0.044(4) -0.010(5)
F7 0.068(3) 0.046(2) 0.078(3) 0.0232) | 0.013(3) 0.025(2)
F8 0.040(2) 0.036(2) 0.057(2) -0.006(2) | 0.018(2) 0.003(2)
F9 0.046(3) 0.054(2) 0.110(4) -0.051(2) | 0.002(2) -0.003(2)
F4 0.11(2) 0.074(6) 0.051(7) -0.009(5) | 0.011(8) 0.071(9)
F5 0.078(12) | 0.060(6) 0.071(9) -0.048(6) | 0.033(9) -0.015(6)
F10 0.34(5) 0.09(2) 0.037(6) -0.025(7) | -0.004(13) | -0.09(2)
F12 0.39(5) 0.094(14) | 0.042(7) -0.001(9) | 0.01(2) -0.13(2)
Fl1 0.069(12) | 0.11(2) 0.192) 0.06(2) -0.02(2) -0.007(8)
F4 0.015(7) 0.35(3) 0.122) -0.17(2) -0.013(8) | 0.024(11)
F5 0.066(13) | 0.29(4) 0.122) -0.14(2) -0.047(12) | 0.01(2)
F10 0.14(2) 0.049(8) 0.24(3) -0.04(2) 0.09(2) -0.003(10)
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Fl1 0.074(14)

0.095(11)

0.20(3)

0.01(2)

0.06(2)

-0.011(9)

F12 0.27(3)

0.079(12)

0.13(2)

0.009(10)

-0.09(2)

0.06(2)

7.6 Anhang fiir catena-Poly[bis(essigsaure)-neodym-¢ris(u-trifluoracetato] (6)

Tabelle 81: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[fiz ] von 6.

Atom x/a y/b zlc Ue," bzw. Ui,
Ndl 0.57902(2) 0.17501(2) 0.018289(14) | 0.01037(7)
0Ol 0.4146(3) 0.1917(2) 0.1508(2) 0.0159(6)
02 0.1937(3) 0.2522(2) 0.1113(2) 0.0154(7)
03 0.4180(3) 0.1223(2) -0.0998(2) 0.0174(6)
04 0.1886(3) 0.1846(3) -0.0966(2) 0.0174(7)
05 0.4836(3) -0.0028(2) 0.0448(2) 0.0179(7)
06 0.6288(3) -0.1337(3) 0.0023(2) 0.0218(8)
07 0.9287(3) 0.1719(2) 0.0087(2) 0.0155(6)
08 0.7737(3) 0.0461(2) -0.0295(2) 0.0146(6)
09 0.7141(3) 0.1023(3) 0.1463(2) 0.0181(7)
010 0.6180(4) 0.1357(4) 0.2777(2) 0.0366(10)
Cl 0.2928(4) 0.2333(4) 0.1643(3) 0.0132(9)
C2 0.2645(5) 0.2702(4) 0.2606(3) 0.0211(11)
C3 0.2920(4) 0.1342(4) -0.1291(3) 0.0142(9)
C4 0.2614(5) 0.0808(4) -0.2184(3) 0.0238(11)
C5 0.5017(4) -0.0951(4) 0.0287(3) 0.0165(10)
C6 0.3852(4) -0.1753(4) 0.0384(3) 0.0214(10)
H6A 0.2963 -0.1426 0.0578 0.032

H6B 0.4151 -0.2262 0.0814 0.032
H6C 0.3690 -0.2087 -0.0178 0.032

C7 0.8961(4) 0.0796(3) -0.0042(3) 0.0137(9)
C8 1.0137(4) -0.0054(4) 0.0123(3) 0.0177(9)
C9 0.7254(5) 0.1064(4) 0.2268(3) 0.0187(10)
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C10 0.8623(5) 0.0784(5) 0.2756(4) 0.037(2)

H10A 0.9358 0.0570 0.2338 0.055

H10B 0.8423 0.0225 0.3161 0.055

H10C 0.8966 0.1379 0.3081 0.055

F1 0.3401(3) 0.2154(3) 0.3205(2) 0.0322(8)

F2 0.3082(4) 0.3687(3) 0.2700(2) 0.0418(8)

F3 0.1252(3) 0.2650(3) 0.2834(2) 0.0383(9)

F4 0.3406(3) 0.1258(3) -0.2817(2) 0.0452(10)

F5 0.1223(3) 0.0842(3) -0.2426(2) 0.0364(8)

F6 0.3003(3) -0.0191(3) -0.2166(2) 0.0424(9)

F7 1.0675(3) -0.0405(2) -0.0640(2) 0.0331(7)

F8 0.9569(3) -0.0855(2) 0.0565(2) 0.0317(7)

F9 1.1250(3) 0.0307(2) 0.0597(2) 0.0294(7)

Hl 0.548(7) 0.158(6) 0.241(5) 0.07(2)

H2 0.696(5) -0.090(4) -0.007(4) 0.07(2)

1) Ueq = (1/3)ZiZjUjja;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 82: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [AZ Jvon 6.

Atom | Uy, Ux Uss Uz Uis Ui

Nd1 0.00717(10) | 0.01305(12) | 0.01088(11) | -0.00175(10) | -0.00048(8) | 0.00040(9)
O1 0.0105(13) | 0.022(2) 0.0151(14) | 0.0010(13) | 0.0008(12) | 0.005(2)
02 0.0112(13) | 0.021(2) 0.014(2) 0.0008(14) | -0.0041(12) | -0.0026(13)
03 0.0118(13) | 0.021(2) 0.020(2) -0.0043(13) | -0.0057(13) | 0.0018(14)
04 0.0161(14) | 0.016(2) 0.021(2) -0.006(2) 0.0036(12) | 0.0026(14)
05 0.0131(14) | 0.018(2) 0.023(2) 0.0010(13) | 0.0026(12) | -0.0011(13)
06 0.0134(14) | 0.019(2) 0.033(2) -0.001(2) 0.0097(14) | -0.0027(13)
o7 0.0127(14) | 0.017(2) 0.017(2) 0.001(2) -0.0024(12) | -0.0020(13)
08 0.0101(13) | 0.016(2) 0.018(2) -0.0013(14) | 0.0022(12) | -0.0032(12)
09 0.015(2) 0.025(2) 0.014(2) 0.0027(14) | 0.0004(12) | 0.0026(13)
010 0.023(2) 0.069(3) 0.017(2) -0.006(2) -0.0034(14) | 0.017(2)
Cl1 0.012(2) 0.013(2) 0.015(2) 0.001(2) -0.001(2) -0.004(2)
C2 0.014(2) 0.026(3) 0.023(3) -0.001(2) 0.0004(2) 0.004(2)
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C3 0.013(2) 0.010(2) 0.019(2) -0.001(2) [ 0.001(2) -0.001(2)
C4 0.012(2) 0.037(3) 0.022(3) -0.010(2) | -0.0012) | 0.003(2)
C5 0.013(2) 0.019(3) 0.017(2) 0.001(2) -0.001(2) | 0.003(2)
C6 0.023(2) 0.017(2) 0.024(2) -0.001(2) | -0.001(2) | -0.001(2)
C7 0.014(2) 0.015(2) 0.012(2) -0.001(2) | 0.006(2) 0.001(2)
C8 0.012(2) 0.017(2) 0.024(2) -0.002(2) | 0.003(2) -0.003(2)
C9 0.016(2) 0.018(3) 0.021(3) -0.001(2) | -0.001(2) | -0.002(2)
C10 0.022(2) 0.068(5) 0.020(3) 0.002(3) -0.007(2) | 0.008(3)
Fl 0.032(2) 0.049(2) 0.0150(14) | -0.0002(13) | -0.0010(12) | 0.017(2)
F2 0.061(2) 0.026(2) 0.038(2) -0.014(2) | 0.007(2) -0.006(2)
F3 0.0166(13) | 0.074(3) 0.024(2) -0.004(2) | 0.0084(11) | 0.0068(14)
F4 0.040(2) 0.080(3) 0.016(2) -0.008(2) | 0.0047(13) | -0.025(2)
F5 0.0162(14) | 0.064(2) 0.029(2) -0.017(2) | -0.0098(12) | 0.0018(13)
F6 0.034(2) 0.036(2) 0.058(2) -0.031(2) | -0.0072) | 0.007(2)
F7 0.0293(14) | 0.034(2) 0.036(2) -0.0104(14) | 0.0036(14) | 0.015(2)
F8 0.0229(14) | 0.023(2) 0.049(2) 0.0149(14) | -0.0036(13) | -0.0006(12)
F9 0.0202(13) | 0.024(2) 0.044(2) 0.001(2) -0.0145(12) | 0.0036(12)

7.7 Anhang fiir Tetrakis(p-trifluoracetato)-hexakis(essigsaure)-dineodym (7)

Tabelle 83: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[A?] von 7.

Atom X/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiso2)
Nd1 0.08934(3) 0.49245(2) 0.19100(2) 0.0333(2)

0] 0.2468(5) 0.6855(4) 0.1362(3) 0.0382(9)

02 0.1042(5) 0.7073(4) -0.0354(3) 0.0391(9)

o3 0.2456(5) 0.4058(4) 0.0840(4) 0.0460(10)

04 0.1051(5) 0.4437(4) -0.0759(4) 0.0449(10)

05 0.1283(6) 0.6808(5) 0.3425(4) 0.0496(11)

06 0.0310(6) 0.7113(4) 0.4921(4) 0.0498(11)

o7 0.3625(5) 0.5712(4) 0.3360(4) 0.0489(11)
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08 0.5115(7) 0.7649(6) 0.3305(6) 0.078(2)
09 0.1056(5) 0.3162(4) 0.2786(3) 0.0438(10)
010 -0.0085(7) 0.1333(4) 0.3191(4) 0.0532(12)
Ol1 -0.1360(6) 0.4164(4) 0.2630(4) 0.0518(11)
O12 -0.2117(8) 0.4855(5) 0.4144(5) 0.067(2)
C1 0.2186(7) 0.7448(5) 0.0582(5) 0.0361(12)
C2 0.3451(8) 0.8813(6) 0.0849(6) 0.047(2)
C3 0.2038(7) 0.4021(6) -0.0233(5) 0.0400(13)
C4 0.2775(10) 0.3341(9) -0.1037(7) 0.060(2)
G5 0.1143(8) 0.7487(6) 0.4301(5) 0.0441(14)
C6 0.2185(12) 0.8944(8) 0.4666(8) 0.071(2)
C7 0.4834(8) 0.6685(7) 0.3790(6) 0.048(2)
C8 0.6154(9) 0.6909(8) 0.4903(7) 0.063(2)
H8A 0.5870 0.6188 0.5238 0.095

H&B 0.6339 0.7702 0.5480 0.095

H8C 0.7106 0.6982 0.4711 0.095

9 0.0621(8) 0.1990(6) 0.2568(5) 0.0399(13)
C10 0.0880(11) 0.1156(8) 0.1588(6) 0.062(2)
HI10A 0.1433 0.1695 0.1174 0.092
H10B -0.0133 0.0537 0.1029 0.092
H10C 0.1508 0.0696 0.1930 0.092

Cl1 -0.2347(9) 0.4028(7) 0.3120(7) 0.052(2)
Cl12 -0.397(2) 0.2946(10) 0.2608(10) 0.099(4)
HI2A -0.4035 0.2359 0.1889 0.148
HI12B -0.4771 0.3308 0.2416 0.148
HI12C -0.4133 0.2477 0.3191 0.148

F1 0.4661(10) 0.8769(6) 0.072(2) 0.216(7)
F2 0.3851(14) 0.9501(6) 0.1912(6) 0.173(5)
F3 0.2969(8) 0.9538(6) 0.0244(8) 0.136(3)
F4 0.2953(12) 0.3851(9) -0.1897(6) 0.135(3)
F5 0.1924(14) 0.2063(8) -0.1442(12) 0.215(7)
F6 0.4230(9) 0.3472(9) -0.0430(6) 0.114(2)
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F7 0.2536(12) 0.9379(6) 0.3825(7) 0.135(3)

F8 0.3576(13) 0.9141(9) 0.5420(11) 0.199(6)

F9 0.161(2) 0.9665(6) 0.5198(11) 0.184(6)

H1 -0.033(8) 0.187(5) 0.363(5) 0.04(2)

H2 -0.121(5) 0.547(7) 0.433(8) 0.07(3)

H3 0.432(8) 0.753(11) 0.270(6) 0.10(3)

1) Ueq = (1/3)ZiZjUj5a;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 84: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A*] von 7.

Atom | Uy Ux Uss Uz Uiz Uiz

Ndl 0.0383(2) 0.0301(2) 0.0266(2) 0.00851(13) | 0.01249(14) | 0.0053(2)
O1 0.041(2) 0.034(2) 0.031(2) 0.010(2) 0.013(2) 0.003(2)
02 0.044(2) 0.034(2) 0.031(2) 0.009(2) 0.012(2) 0.006(2)
03 0.050(2) 0.052(2) 0.036(2) 0.014(2) 0.018(2) 0.016(2)
04 0.042(2) 0.041(2) 0.051(2) 0.015(2) 0.017(2) 0.013(2)
05 0.060(3) 0.046(2) 0.041(2) 0.006(2) 0.025(2) 0.015(2)
06 0.063(3) 0.042(2) 0.040(2) 0.007(2) 0.026(2) 0.010(2)
o7 0.046(2) 0.045(2) 0.041(2) 0.010(2) 0.005(2) 0.006(2)
08 0.056(3) 0.057(3) 0.082(4) 0.028(3) -0.012(3) -0.007(3)
09 0.056(3) 0.037(2) 0.031(2) 0.009(2) 0.010(2) 0.012(2)
010 0.076(3) 0.035(2) 0.045(2) 0.007(2) 0.031(2) 0.009(2)
O11 0.060(3) 0.047(2) 0.052(2) 0.014(2) 0.034(2) 0.014(2)
012 0.082(4) 0.054(3) 0.064(3) 0.010(2) 0.051(3) 0.008(3)
Cl1 0.044(3) 0.033(3) 0.034(3) 0.009(2) 0.021(2) 0.010(2)
C2 0.042(3) 0.039(3) 0.046(3) 0.017(3) 0.008(3) 0.001(3)
C3 0.042(3) 0.038(3) 0.041(3) 0.011(2) 0.020(3) 0.012(3)
C4 0.072(5) 0.076(5) 0.055(4) 0.022(4) 0.037(4) 0.043(4)
C5 0.054(4) 0.043(3) 0.033(3) 0.010(2) 0.019(3) 0.011(3)
Co6 0.092(6) 0.049(4) 0.067(5) -0.001(4) 0.052(5) 0.009(4)
C7 0.044(3) 0.048(4) 0.046(3) 0.006(3) 0.011(3) 0.015(3)
C8 0.050(4) 0.069(5) 0.053(4) 0.008(3) -0.003(3) 0.020(4)
Cc9 0.048(3) 0.040(3) 0.030(3) 0.010(2) 0.012(2) 0.015(3)
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C10 0.088(6) 0.061(4) 0.047(4) 0.012(3) 0.033(4) 0.035(4)
Cl1 0.058(4) 0.046(4) 0.064(4) 0.024(3) 0.038(3) 0.017(3)
C12 0.108(8) 0.066(5) 0.097(7) 0.001(5) 0.065(7) -0.011(5)
Fl 0.103(5) 0.064(4) 0.54(2) 0.107(8) 0.195(10) | 0.032(4)
F2 0.249(11) | 0.064(4) 0.091(4) -0.0043) | 0.048(6) -0.067(5)
F3 0.092(4) 0.063(3) 0.195(7) 0.072(4) -0.012(5) | -0.015(3)
F4 0.217(9) 0.217(8) 0.107(5) 0.103(5) 0.126(6) 0.169(8)
F5 0.205(10) | 0.093(5) 0.310(14) | -0.076(7) | 0.172(11) | 0.012(6)
F6 0.117(5) 0.173(7) 0.103(4) 0.035(4) 0.054(4) 0.108(6)
F7 0.221(9) 0.063(3) 0.118(5) 0.032(3) 0.106(6) 0.007(4)
F8 0.132(8) 0.109(6) 0.218(11) | 0.042(7) -0.052(8) | -0.041(6)
F9 0.275(12) | 0.046(3) 0.275(11) | 0.018(5) 0.230(11) | 0.022(5)

7.8 Anhang fiir Tetrakis(u-pentafluorpropionato)-hexakis(essigsiaure)-

disamarium (8)

Tabelle 85: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ Jvon 8.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uisoz)
Sml 0.21441(2) -0.06156(2) 0.00137(2) 0.02621(10)
0] 0.0911(4) -0.1741(4) -0.0453(4) 0.0449(9)
02 -0.1159(3) -0.1334(3) -0.0295(4) 0.0417(9)
o3 0.3764(3) 0.0819(3) -0.1192(4) 0.0381(8)
04 0.4258(4) 0.2167(4) -0.0490(4) 0.0463(9)
05 0.1750(3) 0.0671(3) -0.2066(3) 0.0365(8)
06 -0.0334(3) 0.1090(4) -0.1821(3) 0.0414(8)
o7 0.2882(3) -0.0554(4) 0.1683(4) 0.0416(8)
08 0.3465(4) 0.0997(4) 0.2005(5) 0.0514(10)
09 0.3668(3) -0.1542(3) -0.1526(3) 0.0347(7)
010 0.3998(5) -0.0271(5) -0.3529(4) 0.072(2)
Ol11 0.2776(3) -0.2747(3) 0.1088(3) 0.0388(8)
0O12 0.4489(4) -0.4089(4) 0.0857(5) 0.0528(11)
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Cl -0.0095(4) -0.1890(4) -0.0569(5) 0.0307(10)
C2 0.0031(5) -0.2915(5) -0.1166(6) 0.0404(12)
C3 0.0586(7) -0.2456(7) -0.2614(7) 0.061(2)
C4 0.4084(4) 0.1841(5) -0.1304(5) 0.0377(11)
G5 0.4318(5) 0.2849(5) -0.2657(6) 0.0466(13)
C6 0.3323(7) 0.3991(7) -0.2720(8) 0.064(2)
C7 0.0804(4) 0.1129(4) -0.2444(5) 0.0308(10)
C8 0.1026(5) 0.1840(5) -0.3890(5) 0.0423(12)
9 0.0333(6) 0.3163(6) -0.4214(6) 0.0525(14)
C10 0.3008(4) -0.0080(5) 0.2401(5) 0.0372(11)
Cl1 0.2648(6) -0.0711(6) 0.3829(6) 0.0525(14)
HI1A 0.2322 -0.1498 0.4043 0.079
HI1B 0.2010 -0.0176 0.4229 0.079
H11C 0.3381 -0.0859 0.4125 0.079

C12 0.4167(4) -0.1342(5) -0.2667(5) 0.0375(11)
C13 0.5012(6) -0.2293(6) -0.3208(6) 0.053(2)
HI3A 0.5104 -0.3060 -0.2527 0.079
H13B 0.5827 -0.1985 -0.3684 0.079
H13C 0.4652 -0.2450 -0.3764 0.079

Cl4 0.3272(5) -0.3786(5) 0.1071(5) 0.0360(11)
C15 0.2542(6) -0.4846(6) 0.1312(8) 0.056 (2)
HI5A 0.1656 -0.4563 0.1464 0.084
HI5B 0.2675 -0.5532 0.2048 0.084
H15C 0.2826 -0.5122 0.0581 0.084

F1 -0.1095(4) -0.3324(4) -0.0891(5) 0.0710(12)
F2 0.0805(5) -0.3917(4) -0.0700(5) 0.0778(13)
F3 -0.0136(6) -0.1492(5) -0.3126(5) 0.101(2)
F4 0.0672(6) -0.3363(6) -0.3082(5) 0.103(2)
F5 0.1722(5) -0.2122(7) -0.2948(5) 0.117(2)
F6 0.4339(5) 0.2358(4) -0.3531(4) 0.0696(11)
F7 0.5471(3) 0.3287(3) -0.3017(4) 0.0584(9)
F8 0.2169(4) 0.3587(4) -0.2225(5) 0.0800(13)
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F9 0.3412(4) 0.4667(4) -0.2073(6) 0.0808(13)

F10 0.3436(6) 0.4737(5) -0.3904(5) 0.100(2)

F11 0.0636(5) 0.1175(4) -0.4403(4) 0.0720(12)

F12 0.2257(4) 0.1970(5) -0.4468(4) 0.089(2)

F13 -0.0884(4) 0.3123(4) -0.3989(4) 0.0708(11)

F14 0.0465(6) 0.3773(4) -0.3521(5) 0.089(2)

F15 0.0788(5) 0.3796(4) -0.5445(4) 0.0857(14)

HI 0.355(6) 0.009(6) -0.342(7) 0.04(2)

H2 0.360(7) 0.145(7) 0.116(8) 0.06(2)

H3 0.478(6) -0.354(6) 0.072(6) 0.04(2)

1) Ueq = (1/3)Z:X)Ujai0a;°a;3; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 86: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A*] von 8.

Atom | Uy U Uss Uz Uiz Uiz

Sml 0.02366(14) | 0.03081(14) | 0.0246(2) -0.01198(10) | -0.00216(9) | -0.00610(8)
o1 0.047(2) 0.054(2) 0.042(2) -0.016(2) -0.014(2) -0.021(2)
02 0.037(2) 0.034(2) 0.047(2) -0.019(2) 0.001(2) 0.0001(14)
03 0.030(2) 0.040(2) 0.044(2) -0.019(2) 0.0015(14) | -0.0125(14)
04 0.046(2) 0.053(2) 0.045(2) -0.024(2) 0.001(2) -0.023(2)
05 0.034(2) 0.042(2) 0.029 (2) -0.008(2) -0.0080(14) | -0.0037(14)
06 0.03(3) 0.052(2) 0.030(2) -0.009(2) 0.0054(14) | -0.008(2)
07 0.044(2) 0.049(2) 0.041(2) -0.021(2) -0.015(2) -0.007(2)
08 0.056(2) 0.063(3) 0.045(3) -0.028(2) -0.006(2) -0.022(2)
09 0.029(2) 0.043(2) 0.031(2) -0.018(2) -0.0003(13) | -0.0047(13)
010 0.071(3) 0.069(3) 0.035(2) -0.011(2) 0.010(2) 0.021(3)
O11 0.045(2) 0.034(2) 0.035(2) -0.012(2) -0.011(2) 0.001(2)
012 0.037(2) 0.050(2) 0.085(3) -0.039(2) -0.015(2) -0.007(2)
Cl1 0.036(2) 0.029(2) 0.028(2) -0.012(2) -0.004(2) -0.011(2)
C2 0.042(3) 0.037(3) 0.053(3) -0.026(2) -0.017(2) -0.002(2)
C3 0.068(4) 0.075(4) 0.051(4) -0.037(3) -0.013(3) -0.004(3)
C4 0.025(2) 0.042(3) 0.046(3) -0.021(2) 0.000(2) -0.007(2)
C5 0.047(3) 0.049(3) 0.043(3) -0.016(3) -0.001(2) -0.021(2)
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C6 0.060(4) 0.059(4) 0.075(5) -0.017(4) [ -0.0283) | -0.007(3)
C7 0.034(2) 0.030(2) 0.028(2) -0.013(2) | -0.0032) | -0.007(2)
C8 0.038(3) 0.053(3) 0.025(3) -0.006(2) | -0.003(2) | -0.004(2)
C9 0.063(4) 0.051(3) 0.041(3) -0.005(3) | -0.018(3) | -0.014(3)
C10 0.031(2) 0.051(3) 0.039(3) 0.026(2) |-0.012(2) | 0.0002)
Cl1 0.056(3) 0.068(4) 0.042(3) 0.027(3) |-0.0113) | -0.010(3)
C12 0.031(2) 0.048(3) 0.034(3) 0.017(2) | -0.0042) | -0.008(2)
C13 0.053(3) 0.062(4) 0.044(3) -0.0323) | -0.0023) | 0.002(3)
Cl4 0.041(3) 0.037(3) 0.033(3) 0.0112) [-0.0122) | -0.006(2)
Cl15 0.047(3) 0.044(3) 0.084(5) 0.0203) |-0.0233) |-0.011(2)
F1 0.065(2) 0.079(3) 0.091(3) -0.047(2) | -00122) | -0.035(2)
F2 0.113(4) 0.043(2) 0.090(3) -0.031(2) | -0.0533) | 0.024(2)
F3 0.152(5) 0.092(3) 0.055(3) -0.023(2) | -0.0473) | 0.021(3)
F4 0.137(5) 0.118(4) 0.094(4) -0.087(4) | -0.0333) | 0.008(3)
F5 0.081(3) 0.219(7) 0.067(3) -0.079(4) | 0.023(3) -0.060(4)
F6 0.101(3) 0.069(2) 0.041(2) -0.018(2) | -0.0052) | -0.037(2)
F7 0.047(2) 0.056(2) 0.061(2) -0.0130(17) | 0.003(2) -0.026(2)
F8 0.056(2) 0.083(3) 0.100(4) -0.017(3) | -0.0332) | -0.011(2)
F9 0.078(3) 0.056(2) 0.126(4) -0.043(3) | -0.046(3) | 0.008(2)
F10 0.110(4) 0.082(3) 0.079(4) 0.009(3) -0.0303) | -0.013(3)
Fl1 0.122(4) 0.064(2) 0.040(2) -0.026(2) | -0.0372) | 0.008(2)
F12 0.041(2) 0.122(4) 0.041(2) 0.018(2) 0.011(2) 0.001(2)
F13 0.054(2) 0.074(3) 0.075(3) -0.014(2)  |-0.0292) | 0.010(2)
Fl4 0.145(5) 0.044(2) 0.100(4) -0.0142)  [-00723) | -0.010(2)
FI5 0.095(3) 0.074(3) 0.053(2) 0.024(2) -0.025(2) | -0.013(2)
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7.9 Anhang fiir catena-Poly[[tetrakis(p-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-

pentafluorpropionsiure)-disamarium]-bis(u-pentafluorpropionato)] (9)

Tabelle 87: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[52 Jvon 9.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiy,”
Sml 0.71016(4) 0.99332(4) 0.90871(3) 0.0253(2)
01 0.6630(6) 1.0085(6) 1.0836(5) 0.036(2)
02 0.5071(6) 1.0204(6) 1.2109(5) 0.0334(14)
O3 0.5895(6) 1.1833(6) 0.9811(5) 0.0308(14)
04 0.4333(6) 1.1836(6) 1.1076(5) 0.034(2)
05 0.8986(6) 0.8846(6) 0.9394(5) 0.033(2)
06 1.1063(6) 0.8576(6) 1.0173(6) 0.035(2)
o7 0.7563(7) 1.1028(7) 0.7793(6) 0.040(2)
08 0.6944(9) 1.2912(8) 0.8479(8) 0.054(2)
09 0.7690(7) 0.8551(7) 0.7327(5) 0.038(2)
010 0.6016(9) 0.8521(10) 0.6071(6) 0.062(3)
Cl 0.6329(9) 1.0178(9) 1.1756(7) 0.029(2)
C2 0.7577(9) 1.0296(12) 1.2579(8) 0.046(3)
C3 0.7449(13) 0.9468(13) 1.3230(10) 0.057(3)
C4 0.5223(8) 1.2301(9) 1.0618(7) 0.031(2)
C5 0.5561(10) 1.3663(10) 1.1189(9) 0.041(2)
C6 0.638(2) 1.3897(13) 1.2262(10) 0.059(3)
C7 0.9782(10) 0.8326(10) 0.9836(9) 0.040(2)
C8 0.9044(12) 0.7222(13) 1.0124(11) 0.057(3)
9 0.918(2) 0.619(2) 0.924(2) 0.092(6)
C10 0.7459(11) 1.2017(11) 0.7762(9) 0.043(2)
Cl1 0.7953(14) 1.2354(14) 0.6805(12) 0.059(3)
C12 0.681(2) 1.274(2) 0.6224(11) 0.071(4)
C13 0.7227(10) 0.8252(11) 0.6424(9) 0.044(3)
Cl4 0.8126(14) 0.746(2) 0.5529(11) 0.071(4)
CI15 0.795(4) 0.614(3) 0.548(2) 0.16(2)

Fl1 0.7679(9) 1.1416(8) 1.3215(6) 0.073(2)
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F2 0.8864(7) 1.0051(11) 1.2042(7) 0.084(3)
F3 0.6427(8) 0.9795(10) 1.3893(6) 0.074(2)
F4 0.7129(12) 0.8368(9) 1.2629(8) 0.088(3)
F5 0.8684(9) 0.9534(11) 1.3788(7) 0.097(4)
F6 0.6381(7) 1.4110(6) 1.0601(6) 0.054(2)
F7 0.4334(7) 1.4237(7) 1.1371(8) 0.079(3)
F8 0.7497(9) 1.3206(9) 1.2147(7) 0.076(2)
F9 0.6886(11) 1.5004(9) 1.2621(8) 0.092(3)
F10 0.5561(13) 1.3668(11) 1.2974(7) 0.110(4)
F11 0.7602(6) 0.7389(7) 1.0348(5) 0.050(2)
F12 0.9639(8) 0.7067(8) 1.1009(7) 0.074(2)
F13 0.8590(8) 0.6311(8) 0.8352(6) 0.066(2)
F14 0.8390(9) 0.5265(9) 0.9487(11) 0.098(4)
F15 1.0546(8) 0.5941(9) 0.9095(9) 0.092(3)
F16 0.8529(13) 1.1423(13) 0.6130(10) 0.131(6)
F17 0.9026(13) 1.321(2) 0.7108(10) 0.153(7)
F18 0.7282(12) 1.2896(10) 0.5356(7) 0.090(3)
F19 0.5750(13) 1.196(2) 0.6015(11) 0.150(7)
F20 0.639(2) 1.3775(16) 0.6810(10) 0.191(10)
F21 0.7683(13) 0.7477(11) 0.4571(7) 0.097(3)
F22 0.9478(10) 0.777(2) 0.5729(13) 0.25(2)
F23 0.875(2) 0.557(2) 0.4624(10) 0.195(10)
F24 0.832(5) 0.605(3) 0.627(2) 0.43(3)
F25 0.656(3) 0.589(2) 0.519(2) 0.25(2)
Hl 0.560(12) 0.891(10) 0.663(6) 0.05(4)
H2 0.660(8) 1.268(13) 0.895(10) 0.06(4)

1) Ueq = (1/3)XZiZjUjja;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 88: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A*] von 9.

Atom | Uy Ux Uss Uz Uiz Uiz
Sm1 0.0185(3) 0.0278(3) 0.0299(3) 0.0081(2) -0.0036(2) | -0.0014(2)
O1 0.022(3) 0.041(4) 0.042(4) 0.008(3) -0.003(2) 0.000(2)
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02 0.027(3) 0.039(4) 0.033(3) 0.007(3) -0.002(2) | 0.003(2)
03 0.025(3) 0.028(3) 0.038(4) 0.009(3) -0.003(2) | -0.002(2)
04 0.023(3) 0.030(4) 0.042(4) 0.003(3) -0.002(2) | 0.000(2)
05 0.023(3) 0.028(3) 0.045(4) 0.008(3) -0.007(2) | 0.001(2)
06 0.023(3) 0.026(3) 0.052(4) 0.007(3) -0.012(2) | -0.006(2)
07 0.036(3) 0.042(4) 0.049(4) 0.021(3) 0.001(3) 0.000(3)
08 0.071(5) 0.046(5) 0.057(6) 0.026(4) 0.013(4) 0.005(4)
09 0.031(3) 0.047(4) 0.036(4) 0.010(3) -0.001(2) | 0.007(3)
010 0.045(4) 0.097(8) 0.034(4) 0.003(4) -0.0093) | 0.020(4)
Cl 0.031(4) 0.032(5) 0.024(5) 0.010(3) -0.006(3) | -0.001(3)
C2 0.018(4) 0.088(9) 0.037(6) 0.021(5) -0.006(3) | 0.000(4)
C3 0.046(6) 0.072(9) 0.051(7) 0.013(6) -0.014(5) | 0.020(5)
C4 0.016(3) 0.039(5) 0.040(5) 0.015(4) -0.005(3) | -0.002(3)
Cs 0.026(4) 0.031(5) 0.060(7) 0.002(5) -0.001(4) | -0.003(3)
C6 0.069(8) 0.052(8) 0.041(7) -0.004(5) | 0.004(5) -0.023(6)
C7 0.029(4) 0.035(6) 0.056(6) 0.017(5) -0.006(4) | -0.001(3)
C8 0.043(6) 0.063(8) 0.060(8) 0.017(6) -0.014(5) | 0.004(5)
C9 0.055(8) 0.142) 0.084(12) | 0.047(11) | 0.006(7) 0.033(9)
C10 0.035(5) 0.055(7) 0.047(6) 0.021(5) -0.004(4) | 0.004(4)
Cl1 0.053(6) 0.073(9) 0.074(9) 0.048(8) 0.016(6) 0.011(6)
C12 0.078(9) 0.097(13) | 0.043(8) 0.026(7) 0.005(6) 0.025(8)
C13 0.034(5) 0.042(6) 0.048(6) 0.007(5) 0.003(4) 0.000(4)
Cl4 0.054(7) 0.097(12) | 0.055(8) 0.007(7) 0.001(5) 0.029(7)
Cl15 0.29(4) 0.15(3) 0.063(14) | 0.002(15) | 0.03(2) 0.15(3)

FI 0.084(5) 0.065(5) 0.066(5) 0.020(4) -0.044(4) | -0.027(4)
F2 0.027(3) 0.169(10) | 0.069(5) 0.055(6) 0.001(3) 0.003(4)
F3 0.052(4) 0.120(8) 0.058(5) 0.040(5) 0.002(3) 0.003(4)
F4 0.134(8) 0.059(6) 0.076(6) 0.026(5) 0.002(5) 0.015(5)
F5 0.069(5) 0.170(11) | 0.076(6) 0.061(7) -0.017(4) | 0.041(6)
F6 0.059(4) 0.033(4) 0.069(5) 0.014(3) 0.000(3) -0.013(3)
F7 0.033(3) 0.036(4) 0.139(8) -0.004(4) | -0.0024) | 0.007(3)
F8 0.072(5) 0.083(6) 0.070(5) 0.031(4) -0.031(4) | -0.015(4)
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F9 0.107(7) 0.072(7) 0.077(6) 0.004(5) [-0.022(5) | -0.053(5)
F10 0.131(8) 0.111(9) 0.050(5) -0.011(5) | 0.014(5) -0.060(7)
Fl1 0.037(3) 0.057(4) 0.055(4) 0.014(3) -0.002(2) | 0.001(3)
F12 0.061(4) 0.089(6) 0.075(5) 0.041(5) -0.031(4) | -0.007(4)
FI3 0.064(4) 0.075(6) 0.056(5) 0.015(4) 0.003(3) -0.011(4)
Fl4 0.064(5) 0.056(5) 0.195(12) | 0.071(7) -0.032(5) | -0.029(4)
FI5 0.033(3) 0.088(7) 0.144(9) 0.033(6) 0.020(4) 0.015(4)
F16 0.143(9) 0.171(12) | 0.130(10) | 0.108(9) 0.100(8) 0.107(9)
F17 0.122(8) 0.28(2) 0.100(9) 0.119(11)  [-0.053(7) | -0.134(11)
FI8 0.130(7) 0.107(8) 0.043(5) 0.039(5) 0.014(4) 0.032(6)
F19 0.101(8) 0.25(2) 0.118(10) | 0.109(12) [ -0.058(7) | -0.069(10)
F20 0.37(3) 0.207(17) | 0.078(8) 0.079(10) | 0.090(12) | 0.23(2)
F21 0.152(9) 0.111(9) 0.046(5) 0.031(5) 0.034(5) 0.052(7)
F22 0.041(5) 0.31(2) 0.168(13) | -0.152) 0.033(6) -0.033(8)
F23 0.272) 0.21(2) 0.073(8) -0.02809) | -0.0159) | 0.192)
F24 1.03(9) 0.33(4) 0.069(11) | 0.08(2) 0.10(3) 0.48(5)
F25 0.37(3) 0.075(11) | 0.31(3) -0.02(2) 0.24(3) -0.03(2)

7.10 Anhang fiir catena-Poly|[tetrakis(p-pentafluorpropionato)-tetrakis(u-

pentafluorpropionsiure)-didysprosium]-bis(u-trifluoracetato)] (10a)

Tabelle 89: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[fiz ] von 10a.

Atom x/a y/b zlc Ue," bzw. Ui,
Dyl 0.27910(4) 0.50020(7) 0.51617(2) 0.04911(10)
Dy2 0.85490(4) 0.49986(6) 0.69773(2) 0.04670(10)

Ol 0.4632(7) 0.5648(4) 0.5566(4) 0.0718(7)

02 0.6702(5) 0.5736(3) 0.6525(4) 0.045(2)

03 0.4676(8) 0.4254(4) 0.5506(6) 0.087(3)

04 0.6820(8) 0.4376(4) 0.6496(4) 0.093(3)

05 0.1906(7) 0.5914(4) 0.5361(4) 0.0718(7)

06 -0.0091(7) 0.5915(4) 0.6621(4) 0.0718(7)
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o7 0.1498(4) 0.3969(2) 0.5486(2) 0.0140(12)
08 -0.0073(8) 0.4067(4) 0.6754(4) 0.0718(7)
09 0.0501(5) 0.5034(9) 0.4279(3) 0.0718(7)
o10 -0.1300(6) 0.5071(6) 0.5344(3) 0.0718(7)
Ol11 1.0804(5) 0.4988(7) 0.8028(3) 0.075(2)
012 1.2410(5) 0.5094(3) 0.6881(4) 0.051(2)
O13 0.3358(5) 0.5662(3) 0.3806(3) 0.027(2)
O14 0.2255(9) 0.6644(3) 0.3754(3) 0.093(3)
015 0.3052(8) 0.4361(4) 0.3569(4) 0.0718(7)
ol16 0.2171(9) 0.3415(3) 0.3970(3) 0.121(3)
017 0.7987(7) 0.4345(3) 0.8374(4) 0.0718(7)
018 0.759(2) 0.3481(4) 0.8108(3) 0.220(7)
o19 0.8050(9) 0.5587(4) 0.8448(4) 0.085(3)
020 0.9722(6) 0.5607(3) 0.9628(3) 0.142(4)
C1 0.5827(9) 0.5911(2) 0.5858(6) 0.0729(7)
C2 0.6464(4) 0.65686(14) 0.5546(3) 0.0729(7)
F1 0.5584(5) 0.6820(2) 0.4874(4) 0.147(3)
F2 0.7803(6) 0.6494(2) 0.5192(4) 0.082(2)
F3 0.6537(6) 0.6942(2) 0.6313(4) 0.1135(9)
C3 0.5834(11) 0.4090(2) 0.5826(5) 0.0729(7)
C4 0.6270(5) 0.3465(2) 0.5297(3) 0.0729(7)
F4 0.7550(7) 0.3530(2) 0.4908(4) 0.123(3)
F5 0.5293(6) 0.3338(2) 0.4628(4) 0.166(3)
F6 0.6324(7) 0.3013(2) 0.5921(3) 0.1135(9)
G5 0.0791(14) 0.6194(5) 0.6167(8) 0.0729(7)
C6 0.1037(13) 0.6875(6) 0.6465(7) 0.0729(7)
F7 -0.0093(7) 0.7153(3) 0.6575(7) 0.146(4)
F8 0.1454(8) 0.7217(4) 0.5492(5) 0.1135(9)
C7 0.2003(5) 0.7113(2) 0.7124(3) 0.0729(7)
F9 0.3366(6) 0.6903(3) 0.6940(4) 0.145(4)
F10 0.1618(6) 0.6933(3) 0.8017(4) 0.118(3)
F11 0.1987(6) 0.7739(3) 0.7072(4) 0.130(3)
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C8 0.075(2) 0.3837(6) 0.6076(9) 0.0729(7)
C9 0.0871(13) 0.3060(6) 0.6372(8) 0.0729(7)
F12 -0.0456(6) 0.2852(3) 0.6709(5) 0.069(2)
F13 0.1326(11) 0.2774(3) 0.5604(5) 0.124(3)
C10 0.2103(5) 0.3017(3) 0.7355(3) 0.0729(7)
Fl4 0.2289(7) 0.2396(4) 0.7628(4) 0.1135(9)
F15 0.1546(7) 0.3355(4) 0.8128(5) 0.190(4)
Fl16 0.3457(8) 0.3266(4) 0.7094(4) 0.241(5)
Cl1 -0.0822(8) 0.4997(9) 0.4499(4) 0.066(2)
C12 -0.2029(10) 0.5199(3) 0.3623(3) 0.0729(7)
F17 -0.3276(8) 0.4749(4) 0.3913(4) 0.1135(9)
FI8 -0.1893(9) 0.5784(3) 0.3302(5) 0.128(3)
C13 -0.1608(4) 0.4865(3) 0.2677(2) 0.270(7)
F19 -0.1302(7) 0.4249(3) 0.2870(2) 0.211(5)
F20 -0.0385(6) 0.5147(3) 0.2297(3) 0.128(3)
F21 -0.2764(6) 0.4903(3) 0.2020(3) 0.178(4)
Cl4 1.2024(7) 0.5105(4) 0.7735(4) 0.029(2)
C15 1.3361(9) 0.4811(2) 0.8425(6) 0.0729(7)
F22 1.2995(8) 0.4552(4) 0.9318(5) 0.1135(9)
F23 1.4506(5) 0.4570(4) 0.8160(3) 0.115(3)
Cl16 1.3960(5) 0.5441(2) 0.8831(3) 0.0729(7)
F24 1.4919(7) 0.5330(2) 0.9570(5) 0.260(5)
F25 1.2827(6) 0.5783(2) 0.9151(5) 0.1135(9)
F26 1.4655(8) 0.5753(2) 0.8122(4) 0.311(7)
C17 0.2983(13) 0.6131(6) 0.3421(8) 0.0729(7)
C18 0.3837(6) 0.6386(6) 0.2348(4) 0.0729(7)
F27 0.3962(11) 0.7034(3) 0.2447(5) 0.122(3)
F28 0.4892(8) 0.6108(5) 0.2370(4) 0.189(3)
C19 0.2513(4) 0.6372(2) 0.1616(2) 0.0729(7)
F31 0.1503(6) 0.6785(3) 0.1883(3) 0.1135(9)
F30 0.1920(5) 0.5803(3) 0.1604(4) 0.1135(9)
F29 0.2981(4) 0.6514(3) 0.0735(4) 0.1135(9)
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C20 0.2937(10) 0.3776(4) 0.3520(3) 0.0729(7)
C21 0.3518(5) 0.3542(2) 0.2528(3) 0.0729(7)
F32 0.4297(7) 0.3038(3) 0.2347(8) 0.244(5)
F33 0.4771(11) 0.4012(4) 0.2042(4) 0.189(3)
C22 0.2649(5) 0.3784(3) 0.1626(2) 0.0729(7)
F34 0.2786(7) 0.4387(4) 0.1569(3) 0.1135(9)
F35 0.1261(7) 0.3640(4) 0.1702(3) 0.169(5)
F36 0.3169(7) 0.3527(4) 0.0849(3) 0.355(9)
C23 0.8091(11) 0.3826(3) 0.8768(6) 0.207(7)
C24 0.8568(5) 0.3795(5) 0.9835(11) 0.322(11)
F37 0.9913(5) 0.3561(4) 0.9866(6) 0.411(8)
F38 0.771(2) 0.4184(7) 1.0550(7) 0.268(6)
C25 0.7510(8) 0.3256(4) 0.9926(5) 0.207(7)
F39 0.7598(11) 0.2898(5) 0.9164(8) 0.441(9)
F40 0.6167(12) 0.3469(4) 0.9993(8) 0.302(9)
F41 0.7849(11) 0.2934(5) 1.0702(8) 0.572(14)
C26 0.8447(5) 0.5725(3) 0.9293(3) 0.218(6)
C27 0.7450(4) 0.6080(2) 1.0019(4) 0.0729(7)
F42 0.8124(13) 0.6316(7) 1.0877(6) 0.205(5)
F43 0.6194(5) 0.5793(4) 1.0178(5) 0.220(6)
C28 0.7250(6) 0.6750(2) 0.9597(3) 0.0729(7)
F44 0.6492(8) 0.6710(2) 0.8591(5) 0.216(5)
F45 0.8769(8) 0.7062(2) 0.9503(5) 0.1135(9)
F46 0.6290(8) 0.7139(2) 1.0278(4) 0.290(4)
Hl 0.210(3) 0.6392(4) 0.4234(5) 0.100

H2 0.1946(14) 0.3586(4) 0.4525(3) 0.100

H3 0.754(6) 0.3610(6) 0.7514(4) 0.100

H4 0.988(3) 0.5412(5) 0.9092(5) 0.100

1) Ueq = (1/3)ZiZjUijai°aj°aiaj
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Tabelle 90: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A] von 10a.

Atom | Uy U Us Uss Uss Un

Dyl 0.03152) | 0.0686(2) | 0.04702) | -0.0002(7) | -0.00611(13) | -0.0035(7)
Dy2 0.0351(2) |0.0592(2) |0.0456(2) | 0.0026(6) | -0.00511(13) | -0.0029(7)
ol 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
02 0.010(3) 0.061(4) 0.065(3) 0.019(3) -0.001(2) | 0.022(3)
03 0.056(4) 0.096(5) 0.112(5) 0.051(4) 0.043(4) 0.068(3)
04 0.131(5) 0.083(6) 0.062(3) -0.022(4) | -0.0743) | 0.027(5)
05 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
06 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
07 0.000(2) 0.018(3) 0.025(2) 0.005(2) 0.025(2) -0.011(2)
08 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
09 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
010 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
011 0.047(2) 0.124(4) 0.055(3) 0.036(6) -0.018(2) | -0.055(6)
012 0.036(3) 0.030(4) 0.088(3) -0.003(4) | 0.002(2) -0.013(3)
013 0.015(2) 0.048(3) 0.018(2) -0.003(2) | -0.0032) | 0.002(2)
014 0.114(6) 0.114(7) 0.052(3) 0.010(4) 0.061(4) 0.002(5)
015 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.0056(2)
016 0.206(7) 0.055(4) 0.100(5) -0.013(4) | -0.056(5) | -0.089(4)
017 0.0560(12) | 0.114(2) 0.0447(9) | 0.009(2) -0.0152(9) | 0.006(2)
018 0.44(2) 0.167(8) 0.056(4) 0.081(5) 0.013(8) -0.104(10)
019 0.088(6) 0.116(7) 0.050(4) -0.007(4) | 0.023(4) -0.004(5)
020 0.028(3) 0.235(11) | 0.160(6) -0.043(7) | -0.0653) | 0.014(5)
Cl 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
C2 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
Fl 0.132(6) 0.120(4) 0.187(5) 0.139(3) -0.041(4) | -0.005(4)
F2 0.024(3) 0.065(4) 0.155(5) 0.033(4) -0.016(3) | -0.008(3)
F3 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
C3 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
C4 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F4 0.205(8) 0.112(6) 0.054(3) 0.017(4) 0.060(4) 0.069(5)
F5 0.216(5) 0.134(7) 0.143(4) -0.009(4) | -0.1503) | 0.003(5)
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F6 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) |-0.0250(11) | 0.008(2)
Cs5 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
C6 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F7 0.082(4) 0.057(4) 0.295(9) -0.0305) | -0.078(5) | -0.008(4)
F8 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
C7 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F9 0.040(3) 0.175(8) 0.217(7) -0.0436) | -0.060(4) | -0.003(4)
F10 0.178(6) 0.091(5) 0.083(4) -0.005(4) | -0.046(4) | -0.044(5)
Fl11 0.217(8) 0.060(4) 0.115(5) -0.024(4) | 0.033(6) -0.056(5)
Cs 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
C9 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F12 0.034(3) 0.071(4) 0.103(4) 0.015(3) 0.022(3) -0.034(3)
FI3 0.262(8) 0.010(3) 0.104(4) -0.0053) | 0.116(4) 0.015(4)
C10 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
Fl4 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
FI5 0.251(9) 0.190(9) 0.126(5) 0.060(6) 0.1105) | -0.059(8)
F16 0.318(11) | 0.136(6) 0.262(9) 0.129(6) -0.148(8) | -0.132(7)
Cl1 0.056(4) 0.123(6) 0.019(3) 0.021(7) -0.002(3) | 0.069(6)
CI12 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F17 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
FI8 0.218(6) 0.039(3) 0.124(4) 0.0273) | -0.104(4) | 0.064(4)
C13 0.227(8) 0.37(2) 0.206(7) -0.197(9) | -0.183(5) | 0.072(14)
F19 0.182(7) 0.183(10) | 0.264(9) 0.068(8) | -0.127(6) | 0.023(8)
F20 0.115(4) 0.207(9) 0.062(3) 0.040(5) -0.0193) | -0.043(7)
F21 0.127(4) 0.297(9) 0.108(4) 0.099(6) -0.0573) | 0.019(9)
Cl4 0.022(3) 0.041(6) 0.024(3) 0.003(4) 0.012(2) -0.018(4)
C15 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F22 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
F23 0.044(2) 0.267(7) 0.032(2) -0.0583) | -0.029(2) | 0.095(3)
Cl16 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2
F24 0.132(3) 0.379(14) | 0.261(5) 0.188(6) | -0.162(3) | 0.060(6)
F25 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
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F26 0.261(14) | 0.41(2) 0.265(10) | 0.235(9) -0.011(10) | 0.040(13)
C17 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
C18 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F27 0.229(8) 0.052(4) 0.088(4) -0.0013) | 0.088(4) -0.013(5)
F28 0.102(5) 0.373(8) 0.094(3) 0.172(4) 0.075(3) 0.129(5)
C19 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F31 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
F30 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
F29 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
C20 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
C21 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F32 0.167(5) 0.285(10) | 0.275(10) | -0.129(8) | -0.126(6) | 0.178(5)
F33 0.314(8) 0.213(6) 0.044(3) -0.082(3) | 0.084(4) -0.210(5)
C22 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2)
F34 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
F35 0.106(5) 0.348(13) | 0.050(3) 0.0296) | -0.042(3) | 0.027(7)
F36 0.64(2) 0.42(2) 0.016(3) -0.044(6) | 0.129(6) 0.11(2)
C23 0.173(9) 0.41(2) 0.039(4) -0.054(7) | -0.051(5) | 0.107(11)
C24 0.40(3) 0.322) 0.254(14) | -0.208(11) | 0.06(2) 0.16(2)
F37 0.254(6) 0.64(2) 0.329(8) 0.105(10) | -0.237(5) | 0.124(10)
F38 0.29(2) 0.371(12) | 0.142(5) -0.182(6) | 0.066(7) -0.010(12)
C25 0.173(9) 0.41(2) 0.039(4) -0.054(7) | -0.051(5) | 0.107(11)
F39 0.65(2) 0.150(6) 0.52(2) 0.1119) | 0.036(17) | -0.290(7)
F40 0.320(15) | 0.49(2) 0.096(6) 0.004(11) | -0.070(8) | -0.07(2)
F41 0.75(4) 0.428(14) | 0.53(2) 0.410(10) | -0.022) -0.12(2)
C26 0.136(11) | 0.338(13) | 0.185(7) -0.228(6) | 0.101(6) -0.015(10)
C27 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2
F42 0.190(9) 0.321(13) | 0.103(6) 0.046(8) 0.002(6) 0.102(9)
F43 0.098(6) 0.51(2) 0.050(4) 0.002(7) 0.007(4) 0.088(9)
C28 0.0729(12) | 0.0761(14) | 0.0694(11) | 0.020(2) -0.0103(10) | -0.008(2
F44 0.242(8) 0.236(12) | 0.166(6) 0.012(8) | -0.134(5) | 0.038(9)
F45 0.108(2) 0.146(2) 0.0852(11) | -0.0091(13) | -0.0250(11) | 0.010(2)
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F46 0.275(8)

0.350(9)

0.241(7)

-0.227(6)

-0.152(6)

0.242(7)

7.11 Anhang fiir catena-Poly[[catena-poly[diaqua-bis(u-trifluoracetato)-

bis(trifluoressigsiure)-dineodym]-bis(u-trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)]

(11a)

Tabelle 91: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[fiz Jvon 1la.

Atom X/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiso2)
Nd1 0.193116(9) 0.11292(2) 0.97898(2) 0.01787(10)
0] 0.12488(13) 0.1021(3) 0.7792(3) 0.0236(8)
02 0.14875(13) -0.0005(3) 0.6119(4) 0.0262(8)
o3 0.20034(14) -0.0632(3) 0.8853(4) 0.0262(8)
04 0.20536(13) -0.1874(3) 0.7213(3) 0.0224(8)
05 0.2049(2) 0.2964(3) 0.9179(4) 0.0280(8)
06 0.23192(13) 0.4579(3) 0.8845(3) 0.0223(8)
o7 0.12011(14) 0.2219(3) 1.0399(4) 0.0338(9)
08 0.0562(2) 0.2268(4) 0.8731(5) 0.0425(12)
09 0.2480(2) 0.1181(4) 0.8090(4) 0.0244(8)
Cl 0.1188(2) 0.0487(4) 0.6670(5) 0.0229(11)
C2 0.0668(2) 0.0426(6) 0.5916(6) 0.040(2)
C3 0.1967(2) -0.1544(4) 0.8383(5) 0.0203(10)
C4 0.1777(2) -0.2371(4) 0.9351(5) 0.0252(11)
G5 0.2005(2) 0.3880(4) 0.8666(5) 0.0218(10)
C6 0.1520(2) 0.4165(4) 0.7788(5) 0.0274(12)
9 0.0799(2) 0.2497(5) 0.9938(6) 0.0309(13)
C10 0.0510(2) 0.3181(6) 1.0838(7) 0.044(2)
F1 0.06421(14) 0.0285(4) 0.4550(4) 0.0580(12)
F2 0.0450(2) -0.0408(5) 0.6395(5) 0.085(2)
F3 0.0415(2) 0.1268(5) 0.6124(6) 0.101(2)
F4 0.1795(2) -0.3350(3) 0.8874(4) 0.0506(10)
F5 0.13269(13) -0.2166(3) 0.9491(4) 0.0414(8)
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F6 0.20302(14) -0.2350(3) 1.0631(3) 0.0469(10)
F7 0.12937(13) 0.3330(3) 0.7201(4) 0.0447(9)

F8 0.12352(13) 0.4616(3) 0.8611(4) 0.0452(9)

F9 0.15819(14) 0.4860(3) 0.6780(4) 0.0506(10)
F10 0.0716(2) 0.3300(7) 1.2074(7) 0.137(3)

F11 0.0090(2) 0.2873(7) 1.0819(8) 0.139(3)

F12 0.0476(4) 0.4140(6) 1.0358(10) 0.167(4)

Hl 0.071(3) 0.192(6) 0.839(7) 0.04(2)

H2 0.256(3) 0.076(6) 0.767(7) 0.03(2)

H3 0.260(3) 0.168(5) 0.790(8) 0.05(2)

1) Ueq = (1/3)Z:X)Ujai0a;°a;3; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 92: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A*] von 11.

Atom | Uy U Uss Uz Uiz Ui,

Ndl 0.0241(2) 0.0145(2) 0.01550(14) | 0.00008(11) | 0.00432(9) | 0.00021(12)
O1 0.028(2) 0.022(2) 0.020(2) -0.003(2) 0.0049(14) | 0.004(2)
02 0.030(2) 0.027(2) 0.022(2) -0.005(2) 0.007(2) 0.006(2)
03 0.038(2) 0.016(2) 0.026(2) -0.003(2) 0.007(2) -0.003(2)
04 0.029(2) 0.022(2) 0.017(2) 0.0011(14) | 0.0062(14) | 0.002(2)
05 0.046(2) 0.015(2) 0.025(2) 0.005(2) 0.009(2) 0.003(2)
06 0.025(2) 0.020(2) 0.021(2) 0.0009(14) | 0.0031(14) | -0.001(2)
o7 0.029(2) 0.042(2) 0.030(2) -0.008(2) 0.004(2) 0.007(2)
08 0.033(2) 0.056(3) 0.039(2) -0.015(2) 0.004(2) 0.010(2)
09 0.036(2) 0.016(2) 0.023(2) -0.002(2) 0.013(2) -0.004(2)
C1 0.029(3) 0.018(3) 0.022(2) 0.002(2) 0.005(2) -0.002(2)
C2 0.029(3) 0.059(5) 0.031(3) -0.014(3) -0.001(2) 0.004(3)
C3 0.023(2) 0.016(2) 0.023(2) -0.001(2) 0.005(2) 0.004(2)
Cc4 0.031(3) 0.024(3) 0.023(2) -0.004(2) 0.011(2) -0.002(2)
C5 0.029(3) 0.020(3) 0.018(2) -0.004(2) 0.007(2) 0.000(2)
Co6 0.032(3) 0.025(3) 0.025(3) 0.001(2) 0.003(2) 0.002(2)
C9 0.030(3) 0.030(3) 0.034(3) -0.002(2) 0.007(2) -0.003(2)
C10 0.030(3) 0.054(5) 0.049(4) -0.013(3) 0.012(3) 0.005(3)

218




7. Anhang

Fortsetzung Tabelle 92

Fl 0.042(2) 0.095(3) 0.034(2) -0.017(2) [ -0.004(2) | 0.005(2)
F2 0.046(3) 0.134(5) 0.075(3) 0.001(3) 0.004(2) -0.041(3)
F3 0.060(3) 0.120(5) 0.108(4) -0.074(4) | -0.0403) | 0.060(3)

F4 0.089(3) 0.013(2) 0.059(2) -0.002(2) | 0.042(2) | -0.006(2)
F5 0.037(2) 0.040(2) 0.051(2) 0.005(2) 0.021(2) -0.003(2)
F6 0.056(2) 0.058(3) 0.026(2) 0.01542) | -0.001(2) | -0.007(2)
F7 0.038(2) 0.040(2) 0.054(2) -0.0122(2) | -0.0022) | -0.007(2)
F8 0.034(2) 0.048(2) 0.053(2) -0.010(2) | 0.005(2) 0.0122(2)
F9 0.044(2) 0.058(3) 0.045(2) 0.028(2) -0.008(2) | -0.003(2)
F10 0.091(4) 0.228(8) 0.084(4) 0.092(5) | -0.0143) | 0.074(5)

Fl1 0.066(4) 0.179(7) 0.187(7) 0.134(6) | 0.071(4) -0.040(4)
F12 0.251(11) | 0.079(5) 0.207(9) 0.018(5) 0.155(9) 0.077(6)

7.12 catena-Poly[[catena-poly[tetraaqua-bis(u-trifluoracetato)-dipraseodym]-

bis(u-trifluoracetato)]-bis(u-trifluoracetato)| —Wasser (1/2x) mit x = 0.735 (12)

Tabelle 93: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ ] von 12.

Atom (s.0.f.) x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uiy,
Prl 0.363358(10) 0.637767(9) 0.463930(12) 0.00775(6)
01 0.2577(2) 0.75667(13) 0.5754(2) 0.0155(4)
02 0.2057(2) 0.84592(13) 0.7493(2) 0.0141(3)
03 0.3995(2) 0.45381(12) 0.3994(2) 0.0122(3)
04 0.45499(14) 0.29052(12) 0.3656(2) 0.0109(3)
05 0.3888(2) 0.81599(13) 0.3693(2) 0.0128(3)
06 0.3766(2) 0.94294(12) 0.2047(2) 0.0115(3)
o7 0.5057(2) 0.63449(13) 0.3179(2) 0.0133(4)
08 0.1801(2) 0.5361(2) 0.4761(2) 0.0226(4)
09 (0.735(7)) 0.0639(3) 0.4370(3) 0.6651(3) 0.0366(11)
Cl 0.1870(2) 0.8022(2) 0.6321(2) 0.0119(4)
C2 (0.57(7)) 0.0563(5) 0.7896(7) 0.5547(7) 0.019(2)
C2A (0.43(2)) 0.0598(6) 0.8191(8) 0.5382(8) 0.013(2)
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C3 0.3825(2) 0.3648(2) 0.3448(2) 0.0094(4)

C4 0.2611(2) 0.3407(2) 0.2459(3) 0.0144(5)

Cs 0.3708(2) 0.9062(2) 0.3225(2) 0.0108(4)

C6 0.3307(2) 0.9865(2) 0.4219(3) 0.0147(5)

F1 (0.57(2)) 0.0409(17) 0.7936(11) 0.4149(11) 0.048(3)

FI1A (0.43(2)) 0.052(2) 0.7976(12) 0.4029(13) 0.033(3)

F2 (0.57(2)) 0.0100(6) 0.7000(8) 0.5860(8) 0.039(2)

F2A (0.43(2)) -0.0076(8) 0.7455(13) 0.5823(9) 0.038(2)

F3 (0.57(2)) -0.0099(5) 0.8681(8) 0.5875(10) 0.045(2)

F3A (0.43(2)) 0.0143(8) 0.9112(10) 0.5516(8) 0.032(2)

F4 0.20061(14) 0.42653(12) 0.1976(2) 0.0257(4)

F5 0.2721(2) 0.2845(2) 0.1345(2) 0.0376(5)

F6 0.1960(2) 0.2845(2) 0.3143(2) 0.0370(5)

F7 0.3396(2) 1.08580(11) 0.3834(2) 0.0270(4)

F8 0.21666(14) 0.96913(13) 0.4210(2) 0.0249(3)

F9 0.3920(2) 0.97697(13) 0.5555(2) 0.0251(4)

H1 0.522(3) 0.680(3) 0.273(4) 0.030(10)

H2 0.539(3) 0.582(3) 0.303(3) 0.019(8)

H3 0.175(4) 0.510(4) 0.540(5) 0.053(14)

H4 0.122(4) 0.545(3) 0.424(4) 0.043(12)

HS5 (0.735(7)) 0.0885 0.4723 0.7378 0.055

H6 (0.735(7)) 0.0754 0.3749 0.6917 0.055

C3 0.3825(2) 0.3648(2) 0.3448(2) 0.0094(4)

1) Ueq = (1/3)XZiZjUjja;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 94: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A] von 12.

Atom | Uy Uy Ussz Uz Uiz U

Prl 0.00956(8) | 0.00690(8) | 0.00705(8) | -0.00055(4) | 0.00250(5) | -0.00053(4)
O1 0.0156(9) 0.0183(8) 0.0150(8) -0.0002(7) | 0.0082(7) 0.0050(7)
02 0.0172(9) 0.0149(8) 0.0095(8) -0.0020(6) | 0.0018(7) 0.0034(7)
03 0.0154(8) 0.0087(7) 0.0127(8) -0.0018(6) | 0.0037(7) -0.0024(6)
04 0.0106(8) 0.0109(7) 0.0116(8) -0.0007(6) | 0.0035(6) 0.0001(6)
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05 0.0162(8) |0.0082(7) |0.0149(8) |0.0012(6) | 0.0055(7) | 0.0011(6)
06 0.0151(8) | 0.0102(7) | 0.0106(8) | -0.0018(6) | 0.0058(6) | -0.0017(6)
07 0.0201(9) | 0.0079(8) | 0.0151(9) | 0.0032(7) | 0.0107(7) | 0.0042(7)
08 0.0167(10) | 0.0304(11) | 0.0201(10) | 0.0024(9) | 0.0036(8) | -0.0086(8)
09 0.028(2) 0.054(2) 0.029(2) -0.0012(14) | 0.0083(13) | -0.021(2)
Cl 0.0117(11) |0.0133(10) | 0.0115(10) | 0.0023(9) | 0.0042(9) | -0.0001(9)
C2 0.018(2) 0.019(2) 0.019(2) -0.0002(10) | 0.0046(9) | 0.0001(10)
C2A | 0.012(2) 0.013(2) 0.013(2) 0.0002(10) | 0.0027(10) | -0.0004(10)
C3 0.0099(11) | 0.0112(10) | 0.0081(10) | 0.0000(8) | 0.0041(8) | -0.0031(8)
C4 0.0137(12) | 0.0117(10) | 0.0170(12) |-0.0012(9) | 0.0019(9) | -0.0019(9)
Cs 0.0092(10) | 0.0118(10) | 0.0118(10) | -0.0017(8) |0.0032(8) | -0.0013(8)
C6 0.0182(12) | 0.0134(11) | 0.0140(11) |0.0006(9) | 0.0069(9) | 0.0007(9)
F1 0.026(5) 0.091(6) 0.021(4) 0.000(3) -0.005(3) | -0.008(3)
FI1A 0.020(5) 0.066(6) 0.010(4) -0.0123) | 0.000(3) 0.006(4)
F2 0.024(2) 0.042(3) 0.054(3) 0.0123) | 0.013(2) -0.017(2)
F2A 0.021(3) 0.055(6) 0.039(3) 0.001(4) 0.007(2) -0.021(4)
F3 0.017(2) 0.049(4) 0.063(3) -0.0113) | 0.001(2) 0.016(2)
F3A 0.021(3) 0.043(4) 0.027(3) -0.0053) | -0.0052) | 0.018(3)
F4 0.0216(8) | 0.0198(8) | 0.0280(9) | 0.0028(7) | -0.0089(7) | 0.0048(6)
F5 0.0238(9) | 0.0509(12) | 0.0309(9) | -0.0291(9) | -0.0074(7) | 0.0073(8)
F6 0.0135(8) | 0.0468(11) | 0.0469(11) |0.0232(9) | -0.0005(8) | -0.0119(8)
F7 0.0479(11) | 0.0103(7) | 0.0303(9) | -0.0017(6) |0.0242(8) | 0.0010(7)
F8 0.0186(8) | 0.0263(8) | 0.0335(9) | -0.0007(7) |0.0133(7) | 0.0033(6)
F9 0.0338(9) | 0.0290(8) | 0.0124(7) | -0.0051(6) | 0.0052(7) | 0.0030(7)
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7.13 Anhang fiir catena-Poly|[[triaqua-tris(u-trifluoracetato)-dieuropium]-¢ris(u-

trifluoracetato) | —Trifluoressigsaure (1/2) (13)

Tabelle 95: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[A?] von 13.

Atom x/a y/b z/c Ueql) bzw. Uisoz)
Eul 0.80206(11) 0.37313(8) 0.25418(4) 0.0249(2)
Eu2 0.38848(11) 0.18907(8) 0.25319(4) 0.0257(2)
0] 0.592(2) 0.1391(12) 0.1460(6) 0.032(3)
02 0.627(2) 0.2914(12) 0.2000(6) 0.032(3)
o3 0.531(2) 0.4618(13) 0.3208(7) 0.037(3)
04 0.337(2) 0.3685(14) 0.3228(7) 0.041(3)
05 0.804(2) 0.1790(13) 0.3200(7) 0.042(4)
06 0.609(2) 0.093(2) 0.3149(7) 0.047(4)
o7 0.995(2) 0.462(2) 0.1863(7) 0.045(4)
08 1.271(2) 0.383(2) 0.1883(7) 0.041(4)
09 0.481(2) -0.0521(12) 0.2535(5) 0.067(6)
010 0.799(2) 0.563(2) 0.3120(7) 0.042(4)
O11 0.244(2) 0.1249(13) 0.3603(6) 0.035(3)
O12 0.059(2) 0.2857(12) 0.3077(6) 0.028(3)
013 0.256(2) 0.117(2) 0.1819(7) 0.050(4)
O14 -0.025(2) 0.1820(12) 0.1911(7) 0.039(4)
015 0.626(2) 0.565(2) 0.1937(8) 0.046(4)
o16 0.370(2) -0.0598(14) 0.4507(6) 0.053(4)
017 0.535(2) -0.2020(14) 0.3700(7) 0.039(4)
018 0.637(2) -0.1890(14) 0.1342(6) 0.043(4)
o19 0.666(2) -0.0423(13) 0.0536(6) 0.053(4)
C1 0.643(2) 0.226(2) 0.1478(6) 0.031(3)
C2 0.722(3) 0.279(2) 0.0830(9) 0.058(7)
C3 0.387(3) 0.455(2) 0.3333(9) 0.033(5)
C4 0.249(4) 0.579(2) 0.368(2) 0.068(8)
G5 0.741(3) 0.093(2) 0.3276(11) 0.041(5)
C6 0.858(3) -0.043(2) 0.3568(12) 0.049(6)
C7 1.135(2) 0.462(2) 0.1708(9) 0.031(3)
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C8 1.156(3) 0.578(2) 0.1261(12) 0.043(6)

Cc9 0.104(2) 0.2206(2) 0.3590(6) 0.031(3)
C10 -0.022(2) 0.257(2) 0.4246(8) 0.046(6)
Cl11 0.119(3) 0.109(2) 0.1738(10) 0.041(6)
Cl12 0.145(3) -0.023(2) 0.1433(12) 0.043(5)
C13 0.663(2) -0.158(2) 0.0762(10) 0.038(5)
Cl4 0.716(4) -0.263(3) 0.0204(11) 0.057(7)
C15 0.485(3) -0.173(2) 0.4271(10) 0.035(5)
Cl16 0.556(3) -0.268(2) 0.4806(10) 0.046(6)

F1 0.817(2) 0.3517(12) 0.0902(6) 0.052(3)

F2 0.799(3) 0.195(2) 0.0402(8) 0.112(6)

F3 0.589(2) 0.377(2) 0.0565(7) 0.088(5)

F4 0.102(2) 0.583(2) 0.3734(16) 0.155(11)
F5 0.253(3) 0.687(2) 0.340(2) 0.21(2)
F6 0.275(4) 0.591(3) 0.4228(14) 0.211(14)
F7 0.875(2) -0.147(2) 0.3178(10) 0.089(6)
F8 1.009(2) -0.048(2) 0.3568(13) 0.109(7)
F9 0.787(2) -0.074(2) 0.4148(8) 0.089(5)
F10 1.287(2) 0.608(2) 0.1306(10) 0.081(5)
F11 1.020(2) 0.6894(2) 0.1317(10) 0.089(6)
F12 1.175(3) 0.549(2) 0.0625(7) 0.098(6)
F13 -0.173(2) 0.3419(14) 0.4176(7) 0.062(4)
F14 0.035(2) 0.322(3) 0.4603(8) 0.121(7)
F15 -0.040(2) 0.152(2) 0.4581(8) 0.104(7)
F16 0.261(2) -0.056(2) 0.0913(10) 0.093(6)
F17 0.012(2) -0.035(2) 0.134(2) 0.164(9)
F18 0.197(4) -0.126(2) 0.1861(12) 0.144(8)
F19 0.618(9) -0.191(4) -0.030(2) 0.15(3)
F19 0.596(4) -0.227(4) -0.013(2) 0.076(11)
F20 0.760(6) -0.374(3) 0.0450(14) 0.075(12)
F20 0.638(6) -0.348(4) 0.041(2) 0.107(11)
F21 0.849(3) -0.260(3) -0.0179(13) 0.059(8)
F21 0.865(7) -0.340(4) 0.008(5) 0.23(3)
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F22 0.581(3) -0.208(2) 0.5308(9) 0.111(7)
F23 0.719(3) -0.355(2) 0.4602(8) 0.089(6)
F24 0.448(5) -0.291(6) 0.519(3) 0.15(2)

F24 0.493(5) -0.358(3) 0.499(2) 0.076(11)
Hl 0.67(4) 0.60(4) 0.16(2) 0.100

H2 0.56(5) 0.60(4) 0.18(2) 0.100

H3 0.73(4) 0.60(4) 0.34(2) 0.100

H4 0.83(4) 0.61(4) 0.33(2) 0.100

H5 0.51(3) -0.101(4) 0.220(2) 0.100

H6 0.523(6) -0.08(2) 0.289(2) 0.100

H7 0.330(5) -0.008(3) 0.4191(14) 0.100

H8 0.648(7) 0.007(3) 0.086(2) 0.100

1) Ueq = (1/3)ZiZjUj5a;°a;°a;a; 2) fiir Wasserstoffatome

Tabelle 96: Anisotrope Auslenkungsfaktoren [A?] von 13.

Atom Ui U Uss U Uiz Ui,

Eul 0.0224(4) 0.0202(4) 0.0334(5) -0.0007(3) |-0.0121(4) | -0.0058(3)
Eu2 0.0246(5) 0.0221(4) 0.0306(5) -0.0020(3) | -0.0088(4) | -0.0068(3)
Ol 0.043(7) 0.036(6) 0.028(6) -0.004(5) -0.018(5) -0.023(5)
02 0.034(6) 0.035(6) 0.041(7) -0.001(5) -0.017(6) -0.023(5)
03 0.029(7) 0.024(6) 0.055(8) -0.011(6) -0.002(6) -0.005(5)
04 0.051(8) 0.044(7) 0.038(7) -0.015(6) -0.010(6) -0.026(6)
05 0.045(8) 0.033(7) 0.052(8) 0.023(6) -0.033(6) -0.014(6)
06 0.035(7) 0.055(8) 0.059(9) 0.029(7) -0.030(7) -0.023(6)
o7 0.035(7) 0.053(8) 0.052(8) 0.007(7) -0.009(7) -0.022(6)
08 0.034(7) 0.047(8) 0.042(7) 0.018(6) -0.022(6) -0.012(6)
09 0.13(2) 0.020(7) 0.045(8) -0.002(6) -0.031(10) | -0.011(8)
010 0.039(8) 0.040(7) 0.048(8) -0.016(6) -0.009(7) -0.011(6)
Ol11 0.028(7) 0.038(7) 0.041(7) -0.005(6) -0.016(6) -0.008(6)
012 0.026(6) 0.025(6) 0.031(6) 0.009(5) -0.014(5) -0.007(5)
013 0.030(7) 0.074(9) 0.054(8) -0.032(7) -0.009(7) -0.020(7)
014 0.041(8) 0.016(6) 0.059(8) -0.010(6) -0.021(7) -0.001(5)
015 0.046(9) 0.038(8) 0.051(8) 0.016(6) -0.025(7) -0.008(7)
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ol16 0.061(10) 0.047(9) 0.037(8) 0.001(7) -0.013(7) -0.005(8)
017 0.045(8) 0.032(7) 0.037(7) -0.002(6) -0.011(6) -0.008(6)
018 0.058(9) 0.029(7) 0.031(7) 0.002(6) -0.011(7) -0.004(7)
o19 0.085(11) 0.042(8) 0.036(7) -0.002(6) -0.011(8) -0.026(8)
Cl1 0.021(5) 0.038(5) 0.031(5) -0.016(4) 0.008(5) -0.010(4)
C2 0.07(2) 0.038(11) 0.048(13) 0.004(10) 0.019(12) -0.014(11)
C3 0.028(10) 0.032(10) 0.032(10) 0.000(8) -0.005(8) -0.001(8)
C4 0.08(2) 0.036(11) 0.09(2) -0.026(11) | 0.02(2) -0.033(11)
G5 0.034(11) 0.032(10) 0.056(13) -0.005(9) 0.003(10) -0.016(8)
C6 0.045(11) 0.049(12) 0.070(14) 0.005(10) -0.041(11) | -0.022(9)
C7 0.021(5) 0.038(5) 0.031(5) -0.016(4) 0.008(5) -0.010(4)
C8 0.025(10) 0.015(8) 0.079(15) 0.001(9) -0.004(10) | -0.001(7)
C9 0.021(5) 0.038(5) 0.031(5) -0.016(4) 0.008(5) -0.010(4)
C10 0.038(12) 0.044(12) 0.042(12) 0.003(10) 0.008(10) -0.007(10)
Cl1 0.030(11) 0.045(11) 0.036(10) 0.01909) -0.026(9) 0.005(9)
Cl12 0.027(10) 0.040(11) 0.060(13) 0.008(10) -0.026(10) | -0.005(9)
C13 0.039(11) 0.025(9) 0.046(11) 0.010(8) -0.028(9) -0.001(8)
Cl4 0.07(2) 0.055(14) 0.041(12) 0.016(10) -0.013(12) | -0.022(13)
C15 0.044(11) 0.025(9) 0.043(11) 0.008(8) -0.025(9) -0.013(8)
Cl6 0.041(12) 0.052(13) 0.034(10) 0.014(9) -0.02009) -0.002(10)
F1 0.058(6) 0.051(6) 0.060(8) 0.005(6) 0.001(6) -0.042(5)
F2 0.170(13) 0.116(11) 0.071(9) -0.051(8) 0.068(10) -0.105(10)
F3 0.091(9) 0.150(13) 0.056(8) 0.055(8) -0.041(7) -0.079(9)
F4 0.024(8) 0.114(13) 0.32(3) -0.13(2) 0.021(13) -0.011(9)
F5 0.07(2) 0.059(13) 0.42(5) 0.02(2) 0.05(2) 0.025(11)
F6 0.15(2) 0.26(3) 0.16(2) -0.17(2) -0.04(2) 0.04(2)

F7 0.062(10) 0.045(8) 0.14(2) 0.01009) -0.037(11) | 0.005(7)
F8 0.058(9) 0.045(8) 0.23(2) 0.042(11) -0.086(12) | -0.013(7)
F9 0.110(12) 0.090(11) 0.079(10) 0.048(8) -0.046(9) -0.048(10)
F10 0.064(9) 0.057(8) 0.121(13) 0.036(8) -0.011(9) -0.033(7)
F11 0.057(9) 0.058(9) 0.14(2) 0.024(10) -0.003(10) | -0.020(7)
F12 0.17(2) 0.111(13) 0.043(8) 0.013(8) -0.021(10) | -0.081(12)
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F13 0.034(7) 0.057(8) 0.070(9) -0.007(7) 0.014(7) 0.002(6)
F14 0.057(9) 0.25(2) 0.077(10) -0.091(12) | 0.005(8) -0.067(11)
F15 0.074(12) 0.12(2) 0.064(10) 0.042(10) 0.017(9) -0.003(11)
F16 0.086(12) 0.079(11) 0.105(12) -0.047(9) -0.012(10) | -0.013(9)
F17 0.090(12) 0.076(9) 0.34(3) -0.139(12) | -0.07(2) -0.002(9)
F18 0.27(2) 0.102(12) 0.12(2) -0.016(11) | -0.05(2) -0.117(14)
F19 0.32(7) 0.05(2) 0.06(2) 0.02(2) -0.08(3) -0.03(3)
F19 0.07(2) 0.07(2) 0.08(2) -0.04(2) -0.06(2) 0.00(2)
F20 0.15(3) 0.028(13) 0.041(14) 0.000(11) -0.03(2) -0.02(2)
F20 0.20(3) 0.11(2) 0.08(2) -0.01(2) -0.05(2) -0.12(2)
F21 0.04(2) 0.05(2) 0.06(2) -0.039(13) | 0.023(13) 0.006(13)
F21 0.10(3) 0.07(2) 0.53(10) -0.16(4) -0.13(5) 0.04(3)
F22 0.15(2) 0.085(13) 0.082(11) -0.006(9) -0.078(11) | 0.003(12)
F23 0.097(13) 0.068(11) 0.058(9) -0.004(8) -0.019(9) 0.019(10)
F24 0.07(2) 0.24(4) 0.16(3) 0.15(3) -0.05(2) -0.08(3)
F24 0.08(2) 0.030(12) 0.13(3) 0.04(2) -0.04(2) -0.034(13)
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