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e DSC — Dynamische Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning ca-
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e DMF — N,N’-Dimethylformamid
e DMSO - Dimethylsulfoxid
e THF Tetrahydrofuran
e DME - Dimethoxyethan
e RT - Raumtemperatur
e CSD Cambridge structural database
e ICCD - International centre for diffraction data
e SSMW - Single-strand molecular wheels

e TFA-MOD  Metal-organic deposition of trifluoroacetate
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1 Einfithrung

1.1 Die Trifluoressigsaure

Die Trifluoressigsdure (HTfa) ist das perfluorierte Analogon der Essigsiure.
Aufgrund des starken elektronenziehenden Effektes der Fluor-Atome wird das
saure Proton viel einfacher abgespalten, was eine Stabilisierung des Sdurean-
ions zur Folge hat.!" Zum ersten Mal wurde die Siure im Jahre 1922 von F.
Swarts durch eine Oxidation von w,w,w-Trifluor-m-toluidin dargestellt.[?l Der
Prozess der elektrochemischen Fluorierung, entwickelt von J. H. Simons und
Mitarbeitern Ende der 1940er Jahre, erleichtert den Zugang zu dieser sowie
einer grofen Vielfalt anderer Perfluorcarbonsiuren. ? 8 Die Trifluoressigsiure
zeichnet sich durch ein sehr gutes Losevermogen aus. Bei 20 °C mischt sie
sich komplett mit Ether, Ethanol, Aceton, n-Heptan, Wasser sowie Perfluor-
hexan.”! Ferner wurde von Hara und Cady gezeigt, dass die Trifluoressigsiure

viele Salze 16sen kann. [

1.2 Trifluoracetate von Haupt- und

Nebengruppenmetallen

Das Anion der Trifluoressigsdure ist schon lange als Ligand in der Koordi-
nationschemie bekannt. Erste Ergebnisse auf dem Gebiet der Trifluoracetate
wurden von F. Swarts im Jahre 1922 publiziert.?l In einer weiterfithrenden
Arbeit aus dem Jahre 1939 berichtet dieser Autor von der Synthese verschie-
dener Trifluoracetate von Haupt- und Nebengruppenelementen. Die Synthe-
sen erfolgen dabei durch die Reaktion der entsprechenden Oxide, Hydroxide,
Carbonate oder Sulfate mit einem Uberschuss von wissriger Trifluoressigsiu-
re.!"% Die so hergestellten Substanzen kénnen leicht in Wasser gelost werden
und neigen zur Kristallisation in Form von Hydraten. Die nichsten grofien
Fortschritte auf dem Gebiet erfolgen Mitte der 1950er Jahre. Im Jahre 1954
berichten R. Hara und G. H. Cady von ihren Untersuchungen zur Loslichkeit
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1 Einfiihrung

einer grofen Anzahl unterschiedlicher Salze in Trifluoressigsiure. ! Sie stellen
fest, dass es in vielen Féllen zum Austausch der Ionen kommt, wodurch aus
den Fluoriden, Chloriden, Bromiden, Iodiden, Chloraten, Bromaten, Nitraten,
Nitriten, Sulfiten, Oxalaten und Acetaten das entsprechende Trifluoracetat ge-
bildet wird. Fujioka und Cady erforschen ebenfalls die Trifluoressigsidure und
ihre Salze.['!l Sie untersuchen die Reaktivitit verschiedener Salze in Trifluores-
sigsdure gegeniiber HCI, H,S, HC1O,, H,SO,, SO,, H,PO,. Mitte der 1960er
Jahre veroffentlichen verschiedene Forschungsteams ihre Ergebnisse iiber die

[12715] Die Trifluoracetate von

Trifluoracetate von Elementen der 14. Gruppe.
Elementen der 15. Gruppe sind Gegenstand der Forschung seit Anfang der
1970er Jahre. Die Trifluoracetat-Komplexe von Antimon und Bismut geniefsen

[16-21] Tm Jahre 1968 gelingt der Arbeitsgrup-

immer noch ein grofses Interesse.
pe von Sharp durch Reaktion von wasserfreien Salzen mit Silbertrifluoracetat
in Nitromethan (Gleichung 1.1) die Synthese vieler neuer und vor allem was-

serfreier Ubergangsmetall-Trifluoracetate. 122

NO

MCI, + AgO,CCF, % M(0,CCF,), (1.1)
Y

(x — 2: Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn; x — 3: Fe)

Die Anzahl strukturell charakterisierter, 16sungsmittelfreier Trifluoracetate von
Haupt- und Nebengruppenelementen ist jedoch relativ gering (fiir Elemente der
13. Gruppe s. Kapitel 1.3). Dazu gehoren unter anderem die Verbindungen mit
As, 121 gh, 1181 Bj, 121241 Oy, 1251 Hg [26] yund Rh.[*7]

1.3 Trifluoracetate von Elementen der 13.
Gruppe

Das Tris-(trifluoracetat) von Bor ldsst sich leicht durch Reaktion von BCl,
mit Trifluoressigsdure in n-Pentan herstellen (Gleichung 1.2). Die Substanz ist

thermisch sehr instabil und zersetzt sich unter Abgabe von Trifluoressigsiu-
reanhydrid zu B,0(0,CCF;), (Gleichung 1.3). %]

BCl, + 3 CF,CO,H 22 B(0,CCF,), + 3 HCI (1.2)
2B(0,CCF,), — B,0(0,CCF,), + (CF,C0),0 (1.3)



1 Einfiihrung

P. Sartori und Mitarbeitern gelingt im Jahre 1971 zum ersten Mal die Synthe-
se und die Charakterisierung der l6sungsmittelfreien Tris-(trifluoracetate) von
Aluminium, Gallium und Indium. Die Synthesen erfolgen unter wasserfrei-
en Bedingungen ausgehend von den entsprechenden Metallchloriden (AICl,,
Gleichung 1.4 und GaCly, Gleichung 1.5) bzw. dem elementaren Metall (In,
Gleichung 1.6) mit einem Uberschuss an CF ,CO,H.[??:3%

AICL, + 3 CF,CO,H — Al(0,CCF,), + 3HCI (1.4)
GaCl, + 3 CF,CO,H — Ga(0,CCF,), + 3HCI (1.5)
In 4 3 CF,CO,H — In(0,CCF,), + & H, (1.6)

Als Produkt werden weifte, hygroskopische Pulver erhalten, welche fiir Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen ungeeignet sind. Eine Umkristallisation ist aufgrund
des ionogenen Charakters der Verbindungen nur in polaren, koordinierenden
Lésungsmitteln moglich. Dies fiihrt jedoch zur Komplexbildung mit den Sol-
vensmolekiilen.®! Eine Kristallzucht mittels Sublimation ist ebenfalls nicht
moglich, da sich die Festkorper vor Erreichen des Sublimationspunktes unter

Abspaltung unterschiedlicher fliichtiger Produkte zersetzen (s. Kapitel 1.5).

Tab. 1.1: Lage der asymmetrischen C-O-Streckschwingung der Carboxylat-

Funktion der Trifluoressigsdure und einiger Derivate im IR-Spektrum.

Verbindung v [em~!] B Verbindung v lem= 1By fem =M
B(0,CCF,), 1775-1800  Al(O,CCF,), 1680 1679
CF,CO,H® 1826 Ga(0,CCF;), 1660 1669
(CF,CO),0 1818 In(0,CCF;), 1640 / 1720 1645

(DErgebnisse aus dieser Arbeit; (2)Monomer

Die Charakterisierung der Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indi-
um beschrénkt sich bislang auf IR-spektroskopische und elementaranalytische
Untersuchungen. Die IR-Spektroskopie erweist sich dabei aufgrund der charak-
teristischen Lage der symmetrischen und asymmetrischen C-O-Streckschwingung
der Carboxylat-Funktion als gute Methode um die Verbindungen zu unterschei-
den (Tabelle 1.1).

Im Jahre 2009 werden die Ergebnisse der Einkristall-Rontgenbeugungsexperimente

3



1 Einfiihrung

Tab. 1.2: Kristallstrukturanalytisch untersuchte Trifluoracetat-Komplexe von

Aluminium, Gallium und Indium aus dem Arbeitskreis von Prof. W. Frank. [31]

Verbindung Nr. Verbindung Nr.
[{AIF(O,CCF;), k] 1 [In,(0,CCFy) ], 18
[A1(O,CCFy),(DMF),] 5¢ [In;O(O,CCFy). - In(O,CCF,)],, 9a
[CL,Ga(O,CCF,)], 17 [In(O,CCFj),(Py),] 5a
[Ga(O,CCF;)(DMF),||GaCl,],10c [In(O,CCF;),(DMF),] 5b

von mehreren I6sungsmittelfreien sowie solvatisierten Trifluoracetaten von Alu-
minium, Gallium und Indium verdffentlicht. ®!l Tabelle 1.2 gibt eine Uber-
sicht dieser Verbindungen. Die Synthese der l6sungsmittelfreien Verbindun-
gen erfolgt dabei aus Thermolysereaktionen unter vermindertem Druck. Die
Losungsmittel-Addukte werden in Anlehnung an die Literatur durch Kristal-

lisation aus Donor-Losungsmitteln hergestellt.

1.4 Koordination des Trifluoracetat-Anions

Die Trifluoracetate konnen mit Hilfe der IR-Spektroskopie in verschiedene
Klassen eingeteilt werden. Die Art der Koordination des Carboxylat-Anions
in der jeweiligen Verbindung kann ebenfalls mittels IR-spektroskopischer Ex-
perimente untersucht werden. Ein Carboxylat-Anion kann unterschiedlich an
ein Metallzentrum koordinieren. Abbildung 1.1 stellt einige der Moglichkeiten
dar, z.B. als einzdhniger Ligand (I), als chelatisierender (zweizédhniger) Ligand
(IT), als verbriickender Ligand mit einer syn-syn (I11a), syn-anti (I1Ib) oder

anti-anti (111c) Konfiguration. [3?

CF; CF3 G T
)\ )\ )\ )\ [
| NS "

0% TNo—wm
M M M M M

I II Ia 1IIb IIc

Abb. 1.1: Verschiedene Arten der Koordination des CF3CO§—Anions.[32]

Deacon und Phillips werten die IR-Spektren einer Reihe von literaturbekann-
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1 Einfiihrung

ten, rontgenographisch untersuchten Acetaten und Trifluoracetaten aus. 3%

Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse kénnen sie darauf schliefsen, dass es
einen Zusammenhang zwischen der Wellenzahlendifferenz (A) der asymmetri-
schen und symmetrischen C—0O-Streckschwingung und der Koordinationsart
des Liganden gibt. Die Wellenzahlendifferenz A betrigt fiir das Trifluoracetat-
Ion in ionischen Verbindungen ca. 200 em ™' (z.B. NH,(O,CCF;), A — 202
cm ™). Tm Vergleich dazu haben einziihnig koordinierende Trifluoracetat-
Anionen ein groferes A und verbriickende und/oder chelatisierende ein gerin-

geres A. Diese Thematik wird ausfiihrlich in Kapitel 4.2.1 erortert.

1.5 Die thermische Stabilitat der Trifluoracetate

Der Typus und die Struktur einer Verbindung bestimmen im Allgemeinen ihre
thermische Stabilitdt. Die Bindungsstirke zwischen Ligand und Zentralatom
spielt dabei eine wichtige Rolle. Die thermischen Eigenschaften sowie die Ki-
netik der thermischen Zersetzung der Alkalimetall-Trifluoracetate werden von
R. Dallenbach und P. Tissot eingehend studiert. %3 Thre Experimente zei-
gen, dass sich diese Salze entsprechend einer allgemeinen Reaktionsgleichung

zersetzen (Gleichung 1.7).
2 CFBCOOM@) — CF3COF(g) + CO(g) + COQ(g) + 2 MF(S) (1.7)

Die Reaktionsprodukte werden dabei mittels Pulverdiffraktometrie bzw. Gas-
chromatographie detektiert. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit den Be-
obachtungen von F. Swarts.[?) Dieses Zersetzungsmodell ist fiir viele weitere
Trifluoracetate dokumentiert: Ba(O,CCF,),,1% Na(O,CCF,), 3738 Li(0,CCF;)
und Ca(0,CCF,),, 2l K(O,CCF,), ! Trifluoracetate der Seltenerdmetalle, 40411
sowie Ph(0,CCF,), und Sn(0,CCF;),.[""l Ahnlich soll die Zersetzung der Tris-
(trifluoracetate) von Aluminium, Gallium und Indium verlaufen. Es wurde
von P. Sartori und Mitarbeitern gezeigt, dass sich diese unter Abgabe von
CO, CO,, COF,, CF;COF, (CF;C0O),0 und CF, in wechselnden Mengen und
Bildung eines Gemenges mit dquimolaren Anteilen Metallfluorid und -oxid
zersetzen. ?%l Des Weiteren postulieren R. Dallenbach und P. Tissot aufgrund
ihrer eigenen Ergebnisse sowie der Beobachtungen von I. Auerbach [*? und

W. Kirmse!*3] einen méglichen Mechanismus der thermischen Zersetzung des

5



1 Einfiihrung

CF;CO,-Anions. Die Decarboxylierung (Gleichung 1.8) soll dabei der erste
Schritt sein, gefolgt von zwei weiteren Schritten, welche die Bildung der gas-

formigen Produkte erkldren (Gleichung 1.9 und 1.10).

CF,CO00~ — CF; + CO, (1.8)
CF; — CFy: + F~ (1.9)
CF,: + CF,COO0~ —s CF,COF + CO + F~ (1.10)

Ende der 1980er Jahre entdecken Wissenschaftler die Bedeutung der Trifluora-
cetate als Vorstufen bei der Herstellung oxidischer Materialien. [**l Die TFA-
MOD-Methode bietet einen einfachen Zugang zu wichtigen Oxiden, wie z.B. zu

1] In einigen spiteren Arbeiten wird iiber die

dem supraleitenden YBa,Cu;0;.
Abspaltung von HF (neben CO, CO,, C,F, und CF;COF) bei der Zersetzungs-
reaktion berichtet. [#>6] Diese Annahme wird jedoch in einer aktuellen Studie

mit Hilfe von EGA, IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie widerlegt. [47]



2 Ziel der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Metall-
trifluoracetaten. Im Vordergrund stehen dabei die Trifluoracetate von Ele-
menten der 13. Gruppe. Thre Chemie ist bislang nur wenig erforscht, wo-
bei es vor allem an Informationen zum Aufbau dieser Substanzen im Fest-
korper fehlt. Aus diesem Grund liegt das Hauptaugenmerk auf der Herstel-
lung und Untersuchung makrokristalliner Proben mit Hilfe von Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen. Eine weitere umfassende Charakterisierung der er-
haltenen Produkte wird mittels spektroskopischer (IR, Raman, NMR) und
thermoanalytischer (DSC) Methoden sowie Rontgen-Pulverdiffraktometrie und
Elementaranalyse angestrebt.

Auf dem Gebiet der Trifluoracetate des Zinks und des Natriums besteht eben-
falls Bedarf nach weiteren Untersuchungen. Der Fokus der Forschung liegt
auch hier auf den Untersuchungen zum strukturellen Aufbau des Festkorpers
der synthetisierten Trifluoracetate.

Des Weiteren wird ein struktureller Vergleich zu den bereits literaturbekannten

Verbindungen angestrebt.






3 Eigene Ergebnisse

3.1 Trifluoracetate von Elementen der 13.

Gruppe

3.1.1 Al(O,CCF,),

Bisheriger Kenntnisstand

Siehe Kapitel 1.3

Synthese und Charakterisierung

Die Synthese des Aluminium-tris(trifluoracetates) erfolgt nach Literaturanga-
ben (Gleichung 3.1).129:30l

AICI, + 3 CF4,CO,H % AI(O,CCF,), (3.1)

Die Reaktion verlduft unter starker Volumenzunahme des ungelosten Festkor-
pers innerhalb weniger Minuten. Das Produkt wird erfolgreich mittels IR-,
Raman- und NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse identifiziert. Im IR-
Spektrum lassen sich die Banden bei 1679 cm ™! bzw. 1516 cm™! der asym-
metrischen bzw. symmetrischen C—O-Valenzschwingung zuordnen (A = 163
cm~'). Da das Produkt stets als mikrokristallines Pulver erhalten wird, ist eine
kristallstrukturanalytische Untersuchung der Substanz nicht moglich. Die Ver-
wendung von elementarem Aluminium, AlBr,;, AI(CH,), oder Al(O,CCH;),
anstatt des iiblicherweise eingesetzten AICI, fiihrt ebenfalls zur Bildung mikro-
kristalliner Proben. Eine Umkristallisation ist aufgrund des ionogenen Charak-
ters dieser Verbindung nur in polaren Losungsmitteln moglich und aus diesem
Grund stets von einer Komplexbildung begleitet (Gleichung 3.2). B3 Wie zu-
vor angefiihrt, zersetzt sich das Aluminium-tris(trifluoracetat) vor Erreichen
des Sublimationspunktes, so dass eine Kristallisation mittels Sublimation auch

unter vermindertem Druck nicht méglich ist. 3%

AI(0,CCF,), +5 Al(O,CCF,), - 3L (3.2)



3 Eigene Ergebnisse

(L — Pyridin, DMF, DMSO)

Die thermische Analyse der Verbindung mittels DSC im Bereich von 25 °C bis
400 °C liefert zwei exotherme Effekte bei 296 °C und 350 °C. Diese konnen
der Bildung einer neuen Verbindung (s. Kapitel 3.1.3) und der anschliefenden

Zersetzung zum Metalloxid zugeordnet werden (s. Kapitel 4.4.1).

10



3 Eigene Ergebnisse

3.1.2 Ga(0,CCF,),

Bisheriger Kenntnisstand

Siehe Kapitel 1.3

Synthese und Charakterisierung

Die Synthese von Gallium-tris(trifluoracetat) erfolgt in Anlehnung an eine in
der Literatur beschriebenen Methode (Gleichung 3.3). 13

GaCl, + 3 CF,CO,H %? Ga(0,CCF,), (3.3)

Das gewiinschte Produkt entsteht erst nach mehrtigigem Riihren unter Wir-
mezufuhr. Wird die Reaktion jedoch bei Raumtemperatur ausgefiihrt, so ent-
steht eine bereits bekannte Substanz, GaCl,(O,CCF,), in kristalliner Form. 3!l
Das Gallium-tris(trifluoracetat) wird in Form von weifem Pulver erhalten, wes-
wegen eine Einkristall-Strukturanalyse bislang nicht gelungen ist. Die Charak-
terisierung der Substanz erfolgt mittels IR- und Raman-Spektroskopie, Ele-
mentaranalyse sowie “F-NMR-Spektroskopie. Im IR-Spektrum kénnen die
Banden bei 1669 ¢cm~! bzw. 1493 ¢cm™! der asymmetrischen bzw. symmetri-
schen C—O-Valenzschwingung zugeordnet werden (A = 176 cm™!). Ein Ver-
such der Umkristallisation ist wie im Falle vom Aluminium-tris(trifluoracetat)
aufgrund des ionogenen Charakters der Verbindung nur in Donormedien mog-
lich und aus diesem Grund stets von einer Komplexbildung begleitet (Glei-
chung 3.4).[3031

Ga(0,CCF,), ~% Ga(0,CCF,), - 3L (3.4)
(L = Pyridin, DMF, DMSO)

Eine Kristallisation mittels Sublimation ist auch in diesem Fall nicht moglich,
da sich das Produkt unter vermindertem Druck vor Erreichen eines Sublimati-
onspunktes zersetzt. [l Die thermische Analyse der Substanz mittels DSC im
Bereich von 25 °C bis 400 °C zeigt zwei endotherme Effekte bei 179 °C und
253 °C. Der Effekt bei 253 °C kann der partiellen Zersetzung unter Bildung
einer neuen Verbindung zugeordnet werden (s. Kapitel 3.1.3). Bei noch héherer
Temperatur zersetzt sich die Substanz vollstdndig zum Metalloxid. Dies wird

mit Hilfe von Rontgen-Pulverdiffraktometrie bewiesen (s. Kapitel 4.4.1).
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3 Eigene Ergebnisse

3.1.3  [{M(u—F)(u—0,CCF,),},| mit M = Al (1); Ga (3)
Bisheriger Kenntnisstand

Mehrkernige Metallkomplexe rufen ein grofes Interesse aufgrund ihrer unge-
wohnlichen Strukturen und wertvollen Eigenschaften hervor. Vor mehr als zwei
Jahrzehnten werden [Fe,,(OMe),,(0,CCH,CI), |8l und |[CrF(O,CBut),]|, !
als erste Vertreter einer neuen Verbindungsklasse synthetisiert und charakte-
risiert. Diese Komplexe werden heutzutage als single-strand molecular wheels
bezeichnet. Im Laufe der Jahre werden in der Literatur weitere Verbindungen
mit einer Ringstruktur verdffentlicht. Es sind mittlerweile mehrere Vertreter
mit verschiedenen Ubergangsmetallen wie Co, Cr, Cu, Dy, Mn, Ni, und V
bekannt. 9% Vergleichbare Strukturen mit Hauptgruppenelementen finden
sich fiir A1 und Gal” %91, In den meisten Fillen enthalten die Verbindun-
gen mit einer molekularen Ringstruktur eine gerade Anzahl an Metallatomen.
Das grofte in der Literatur bekannte single-strand molecular wheel enthélt 20
Metallzentren. 8] Fiir mehrstriingige Systeme sind aber weitaus grofere Struk-
turen bekannt, wie z.B. das Mn24, [" Mn84, ™ Mo154,[™ und Mo176.7 Oft
zeichnen sich die Vertreter dieser Verbindungsklasse durch besondere magne-
tischen Eigenschaften und die Md&glichkeit aus, kleine organische Molekiile im

Zentrum der Ringstrukturen einzuschliefsen.

Synthese und Charakterisierung

Die methodische Thermolyse von Al(O,CCF,), bzw. Ga(O,CCF;), liefert fiir
die Rontgenstruturanalyse geeignete Einkristalle, die als cyclo-[Hexadecakis( -
trifluoracetato)octa(u-fluorido)octaaluminium| (1) bzw. -octagallium (3) iden-
tifiziert werden konnen. Die Festkorperreaktionen werden in DURAN-Ampullen
bei einer Temperatur von 290 °C bzw. 240 °C und unter vermindertem Druck
durchgefiihrt (Gleichung 3.5). Die bei der Zersetzungsreaktion austretenden
Gase werden experimentell nicht identifiziert. Laut Literatur *%3435 kommen
jedoch als gastormige Produkte u.a. CO, CO, und CF;COF in Frage.

8M(0,CCF,), Z-25 [{MF(0,CCF,), }] + gasformige Produkte  (3.5)

(M — Al Ga)
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3 Eigene Ergebnisse
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Abb. 3.1: Das "YF-NMR-Spektrum von Verbindung 3.

Verbindungen 1 und 3 sind Vertreter der Substanzklasse der einstriangigen,
molekularen Ringstrukturen. Sie sind hydrolyse- und luftempfindlich. Elemen-
taranalytische und IR-spektroskopische Untersuchungen bestétigen diesen Be-
fund und zeigen, dass bei der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit eine Substanz
gebildet wird, die ca. zehn Aquivalente Kristallwasser enthilt. Die wasserfrei-
en Substanzen werden mittels IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie sowie
Elementaranalyse umfassend charakterisiert. Im IR-Spektrum von 1 konnen
die Banden der asymmetrischen (1683 ¢m™!) und der symmetrischen (1520
ecm ™) C—O-Valenzschwingung detektiert werden (A = 163 em™!). Im ¥F-
NMR-Spektrum werden zwei Signale detektiert: ein Singulett bei -77 ppm fiir
die dquivalenten CF,-Gruppen und ein Multiplett bei -137 ppm fiir das ver-
briickende Fluor-Atom. Die Bestimmung des Aluminiumgehaltes in 1 gelingt
mit Hilfe komplexometrischer Methoden (s. Kapitel 5.1.2). Im IR-Spektrum
von 3 werden die Banden bei 1664 cm ™! bzw. 1498 cm ™! detektiert, die der
asymmetrischen bzw. der symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylat-
Gruppe zugeordnet werden konnen (A = 166 cm™!). Im YF-NMR-Spektrum
werden zwei Signale detektiert: ein Singulett bei -76,1 ppm fiir die dquiva-

lenten CF;-Gruppen und ein Multiplett bei -131,5 ppm fiir das verbriickende
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3 Eigene Ergebnisse

Fluor-Atom (J — 6,2 Hz) (Abbildung 3.1).

Festkorperstruktur

Der Festkorper von Verbindung 1 besteht aus mehrkernigen, molekularen Kom-
plexen. Acht Aluminium-Atome werden jeweils iiber zwei Trifluoracetat- und
einen Fluorido-Liganden miteinander verlinkt, wodurch eine cyclische Verbin-
dung mit einem Hohlraum in der Mitte des Molekiils entsteht (Abbildung
3.3a). Auf eine ausfiihrliche Beschreibung der Kristallstruktur wird verzichtet,
da diese bereits aus der Dissertation von C. Nikolaou im Jahre 2009 bekannt
ist. 131 In einer spéteren Diskussion werden die experimentell ermittelten Daten
aus der Kristallstrukturanalyse von 1 (Bindungsldngen und -winkel) mit mit-
tels DFT-Rechnungen theoretisch berechneten Werten verglichen (s. Kapitel
4.3).

Abb. 3.2: Die Molekiilstruktur von Verbindung 1 (Al: gelb, O: rot, C: grau, F:

griin). 31

Verbindung 3 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 7422 mit den Pa-
rametern a — 18,114(3) A, ¢ = 13,157(3) A, mit Z = 2 in Form von farblo-

sen, plattchenférmigen Kristallen. Weitere Angaben zur Datensammlung und
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3 Eigene Ergebnisse

Abb. 3.3: Der molekulare Komplex von 3 in Blickrichtung (a) [001] und (b)
[100] zur Veranschaulichung der planaren Anordnung der Gallium-Atome (Ga:

blau, O: rot, C: grau, F: griin).
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3 Eigene Ergebnisse

(b)

Abb. 3.4: (a) Die molekulare Ringstruktur von 3 in space-filling Darstellung.
(b) Die Anordnung der einzelnen Molekiile entlang der krsitallographischen c-
Achse und die daraus resultierenden rohrenformigen Kanéle (Ga: blau, O: rot,

C: grau, F: griin).

Strukturbestimmung sind in der Tabelle 7.3, Anhang C aufgelistet. Der mo-
lekulare Komplex 3 (Abbildung 3.3b) besteht aus acht Gallium-Atomen, die
jeweils liber zwei Trifluoracetat- und einen Fluorido-Liganden verbriickt sind,
so dass eine cyclische Verbindung entsteht. Dabei liegen die Metall-Atome alle
in einer Ebene (Abbildung 3.3c¢). Somit ergibt sich eine fast ideale Oktagon-
geometrie fiir das Grundgeriist der Struktur von 3. Die Hélfte der sechszehn
Trifluoracetat-Gruppen liegt in der Ebene des Oktagons. Die andere Halfte ist
abwechselnd ober- und unterhalb dieser Ebene angeordnet. Die acht Fluorido-
Liganden sind ebenfalls alternierend ober- und unterhalb der Ebene arrangiert.
Die verbriickenden Trifluoracetat-Liganden fungieren als zweizdhnige Ligan-
den zwischen den Gallium-Atomen. Jedes Metall-Atom ist von jeweils vier
Sauerstoff- und zwei Fluor-Atomen umgeben. Dies ergibt eine Koordinations-
zahl von sechs mit einem {GaO,F,}-Oktaeder als Koordinationspolyeder. Die
Fluor-Atome aus dem Oktaeder befinden sich in einer cis-Stellung zueinan-
der. Die Ga—O- bzw. Ga—F-Abstéinde in der Kristallstruktur von 3 variieren
von 1,89(1) bis 1,99(2) A bzw. von 1,85(1) bis 1,92(1) A und kommen der
Summe der Kovalenzradien der jeweiligen Atome sehr nahe (s. Anhang A).

Eine Metall-Metall-Bindung kann ausgeschlossen werden, da der Abstand von

16
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Abb. 3.5: Das Packungsbild in der Kristallstruktur von 3 in [010]-Richtung
(Ga: blau, O: rot, C: grau, F: griin).

3,394 A viel grofer als die Summe der Kovalenzradien zweier Gallium-Atome
ist (s. Anhang A). Eine Besonderheit der Struktur von 3 (sowie der von 1)
ist der Hohlraum in der Mitte des Ringes (Abbildung 3.4a). Der Durchmesser
des Hohlraumes betriigt 6,8 A (6,6 A in 1). Die Hohlrdume bilden im Kris-
tall entlang der kristallographischen c-Achse rohrenférmige Kanéle (Abbildung
3.4b). Der kiirzeste Abstand zwischen den Zentren zweier iibereinander liegen-
de Molekiile betriigt 13,2 A (11,5 A in 1). Der kiirzeste Abstand zwischen
den Molekiilzentren zweier benachbarten Kanéle betriagt 13,1 A (12,8 A in
1). Aus dem Packungsbild von 3 in Blickrichtung [010] wird die zueinander
versetzte Anordnung der einzelnen Molekiile im Festkorperverband ersichtlich
(Abbildung 3.5). Die nebeneinander liegenden Schichten sind jeweils um eine
molekulare Einheit verschoben. Die CF;-Gruppen der benachbarten Einhei-
ten greifen ineinander. Die Molekiile im Kristall werden nur durch van der

Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.
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3 Eigene Ergebnisse

3.1.4  [{AlZn(;4—0)(n—0,CCFy);} 4]0 (2)

Bisheriger Kenntnisstand

Das Kubus-Motiv in anorganischen Verbindungen ist schon seit lingerer Zeit

73] Tn der Literatur wurden in

aus der Struktur des Fe,S,-Ferredoxins bekannt.
den letzten Jahrzehnten viele Verbindungen mit einem M ,X,-Heterokubangeriist
beschrieben. In den meisten Fillen ist M ein Ubergangsmetall wie z.B. Fe, Co,
Mn oder Cr.l™ 7" Bei X handelt es sich meistens um ein Element der Gruppe
16 und seltener der Gruppen 15 oder 17.["! Verbindungen mit einem Element
der 13. Gruppe (M = Al, Ga, In), die ein M ,X,-Fragment (X = S, Se, Te)
enthalten, sind ebenfalls bekannt.!™ 81 Fiir Gallium und Indium sind auch

[82-84]

Beispiele mit einem M,O,-Geriist bekannt. Die einzige bislang bekannte

Verbindung mit einem Al,0,-Kern wird in diesem Kapitel besprochen. (5]

Synthese und Charakterisierung

Bei der Reaktion von Al(O,CCF;), mit elementarem Zn kann catena-Poly|[tetra
(u4-oxo)dodecakis(trifluoracetato)-tetrazink-tetraaluminium| (2) in kristalli-
ner Form erhalten werden (Gleichung 3.6).[%° Die Festkérperreaktion wird in
einer Duranglasampulle unter vermindertem Druck durchgefiihrt. Die Sauerstoft-
Atome aus dem Al,O,-Fragment sind mit einer ZnO-Verunreinigung im Zn-
Pulver zu begriinden. Zur Priifung dieser Annahme wird die beschriebene Re-
aktion mit reinem ZnO anstatt von Zink-Pulver durchgefiihrt (Gleichung 3.7).
Die rontgenographische Untersuchung eines dabei gebildeten Einkristalls be-

stiatigt die obige Vermutung.

4 A1(0,CCFy), + 47Zn 25 [{AlZn(0)(0,CCF,),}]n (3.6)
4 A1(0,CCFy), + 47Zn0 25 [{AlZn(0)(0,CCF),},]n (3.7)

Verbindung 2 ist hydrolyse- und luftempfindlich. Die Entstehung des Monohy-
drats der Substanz unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit wird durch elemen-
taranalytische Experimente bestitigt. Die wasserfreie Substanz wird mittels
Elementaranalyse, IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie untersucht. Im IR-
Spektrum werden bei 1686 cm ™! bzw. 1489 cm ™! die Banden detektiert, die

der asymmetrischen bzw. symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylat-
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3 Eigene Ergebnisse

>0

Abb. 3.6: (a) Der molekulare Komplex und (b) die aus den sekundéren Zn—0-
Wechselwirkungen resultierende Polymerkette im Kristall von 2 (Al: dunkelgriin,

Zn: blau, O: rot, C: grau, F: griin).

Gruppe zugeordnet werden kénnen (A = 197 em™'). Der berechnete Kohlen-
stoffgehalt stimmt gut mit dem experimentell ermittelten Wert iiberein. Im
YE-NMR-Spektrum wird ein Singulett fiir die fquivalenten Fluor-Atome der
CF;-Gruppen detektiert.

Festkorperstruktur

Verbindung 2 besteht im Festkorper aus mehrkernigen Molekiilen mit einem
Al,0,-Geriist und einer hohen virtuellen T ;-Symmetrie (Abbildung 3.6a). Die
Substanz ist aufgrund von sekundiren Zn—O-Wechselwirkungen als Ketten-
polymer entlang der kristallographiscen c-Achse aufgebaut (Abbildung 3.6b).
Auf weitere Details beziiglich der Kristallstruktur dieser Verbindung wird ver-
zichtet, da diese in der Literatur bereits beschrieben ist. [8%:86]

In Kapitel 4.5.1 wird die Bindungsordnung der sekundéren Zn—O-Kontakte
und ihr Beitrag zur Valenzsumme der Zink-Atome mit Hilfe des Bindungslénge-
Bindungsstirke-Konzeptes ausfiihrlich diskutiert. Dariiber hinaus wird die mog-

liche Anwendung von 2 als Vorstufe bei der Herstellung des normalen Spinells

ZnAlL, O, diskutiert (Kapitel 4.4.2).
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3 Eigene Ergebnisse

3.1.5 [In(u—0,CCF,),], (4)
Bisheriger Kenntnisstand

Siehe Kapitel 1.3

Synthese und Charakterisierung

Die Synthese von 4 erfolgt in Anlehnung an eine in der Literatur beschrie-
benen Methode (Reaktionsgleichung 3.8).3% Dabei wird elementares Indium
mit einem Uberschuss an Trifluoressigsiure umgesetzt. Die Reaktion wird bei
Raumtemperatur ausgefithrt. Im Laufe mehrerer Tage bildet sich ein weifer,
pulverformiger Feststoff mit einem makrokristallinen Anteil. Daraus konnen

fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle isoliert werden.

In + 3 CF,COH 25 [In(0,CCF,),], + 2 H, (3.8)

Bei Verbindung 4 handelt es sich um eine hydrolyse- und luftempfindliche
Substanz. Das trockene Reaktionsprodukt wird zusétzlich zu der Kristall-
strukturanalyse mittels IR- und Raman-Spektroskopie, Verbrennungsanalyse,
NMR-Spektroskopie sowie Rontgen-Pulverdiffraktometrie umfassend charak-
terisiert. Im IR-Spektrum lassen sich die Banden bei 1645 cm ~! und 1489 cm !
der asymmetrischen bzw. symmetrischen Valenzschwingung der Carboxylat-
Gruppe zuordnen (A — 156 cm™1). Das Pulverdiffraktogramm zeigt eine gu-
te Ubereinstimmung mit dem aus den Daten der Kristallstrukturbestimmung
simulierten Diffraktogramm (Abbildung 3.7). Das Diffraktogramm ldsst auf
eine Verunreinigung im Produktgemisch schliefsen, die bislang nicht identifi-
ziert werden konnte. Die thermische Analyse mittels DSC im Bereich von 25
°C bis 400 °C liefert Effekte bei 251 °C (endotherm), 295 °C (endotherm)
und 327 °C (exotherm). Die endothermen Effekte kénnen dabei einer partiel-
len Zersetzung der Substanz zugeordnet werden. Der exotherme Effekt kann
ein Hinweis darauf sein, dass sich das Produkt unter Bildung eines anorga-
nischen Materials vollstdndig zersetzt. Die rontgenographische Untersuchung

des Thermolyseriickstandes wird in Kapitel 4.4.1 diskutiert.
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Abb. 3.7: Gegeniiberstellung des gemessenen Diffraktogramms (unten) mit dem
aus den Daten der Einkristallstrukturbestimmung simulierten (oben) Pulverdif-

fraktogramm von 4.

Festkorperstruktur

Das losungsmittelfreie Indium-tris(trifluoracetat) kristallisiert in der trigonalen
Raumgruppe P31c¢ mit den Gitterparametern o = 13,230(2) A, ¢ = 8,890(2) A
und mit Z = 4 in Form farbloser, stibchenformiger Kristalle. Einen Uberblick
zu der Strukturbestimmung und Datensammlung gibt Tabelle 7.4, Anhang
C. Das Indium-tris(trifluoracetat) bildet eine polymere Struktur, in der die
Metall-Atome iiber jeweils drei Trifluoracetate zu einer linearen Kette ver-
kniipft sind. Die Indium-Atome besetzen eine spezielle Lage mit der Punkt-
symmetrie D34, Durch die Anordnung der verbriickenden Liganden wird ei-
ne dreiziihlige Symmetrie erreicht. Die Struktur von 4 im Festkorper kann
als Kolumnarstruktur bezeichnet werden. Die vorliegenden Saulen sind lédngs
[001] parallel ausgerichtet und wie in einer hexagonal dichtesten Stabpackung
angeordnet. ¥ Abbildung 3.8 stellt die asymmetrische Einheit von 4 dar.
In Abbildung 3.9a ist ein Ausschnitt aus der Kettenstruktur des Indium-
tris(trifluoracetats) dargestellt und Abbildung 3.9b zeigt die polymere Kette
entlang der kristallographischen c-Achse, in der die dreizdhlige Symmetrie er-

sichtlich wird. In der Koordinationssphére des Indium-Atoms befinden sich
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Abb. 3.8: Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 4. Beide
Indium-Atome sind jeweils zu 1/6 besetzt und liegen in einer speziellen Lage mit

Dgsg-Punktsymmetrie (In: pink, O: rot, C: grau, F: griin).
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Abb. 3.9: Der Verlauf einer polymeren Kette in der Kristallstruktur von 4 (a)
in [100]-Richtung und (b) in [001]-Richtung (In: pink, O: rot, C: grau, F: griin).
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Abb. 3.10: Das Packungsmuster von 4, betrachtet entlang der kristallographi-
schen c¢-Achse (In: pink, O: rot, C: grau, F: griin).

sechs Sauerstoff-Atome in Form eines Oktaeders. Die Koordinationsfigur ist
aufgrund einer Stauchung lings der Polymerachse leicht verzerrt. Der In —O-
Abstand betriigt im Durchschnitt 2,1153 A und kommt somit der Summe der
Kovalenzradien sehr nahe (s. Anhang A). Die O —In—0O-Bindungswinkel vari-
ieren von 82,868(6) bis 95,193(5)° (cis) bzw. 177,34(1) bis 178,87(1)° (trans)
und unterscheiden sich somit nur geringfiigig von den idealen Werten fiir ei-
ne oktaedrische Koordination. Das Packungsbild von 4 (Abbildung 3.10) zeigt
die Ausbildung von Schichten mit einem hexagonalen Motiv senkrecht zu der
kristallographischen c-Achse. Die Hohlrdume dieser Schichten bilden entlang
der c-Achse ,hydrophobe” Kanile zwischen den CF;-Gruppen, deren transan-
nulare Fluor-Atome ca. 7,26 A voneinander entfernt sind. Eine Analyse der
Restelektronendichte zeigt, dass in diesen Kanilen keine weitere Spezies einge-
schlossen ist. Der Zusammenhalt der einzelnen Polymerketten im Kristall wird
durch van der Waals-Wechselwirkungen gewihrleistet. Das Strukturmotiv von
Verbindung 4 zeigt eine sehr grofe Ahnlichkeit zum Scandium(II1)-acetat (s.
Kapitel 4.1.1). (58]
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3.1.6 [In(0,CCF,),(0C,H,),| (5)

Bisheriger Kenntnisstand

Die Trifluoracetate von Aluminium, Gallium und Indium sind koordinativ
ungesattigt und zeigen in Anwesenheit von Donormedien eine Tendenz zur
Komplexbildung.*! Im Falle von Pyridin, DMF und DMSO sollen nach Li-
teraturangaben Komplexe der Zusammensetzung M(O,CCF;), - 3L entstehen
(Gleichung 3.9). Im Gegensatz dazu soll im Falle von THF ein Komplex des
Typs M(O,CCFy), - T entstehen (Gleichung 3.10). Diese Annahmen von Sar-
tori und Mitarbeitern beruhen auf elementaranalytischen Untersuchungen. Ak-

tuelle wissenschaftliche Beitrige kénnen diese Annahme fiir die Komplexe mit

Py und DMF mit Hilfe von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen bestitigen. [3]
M(0,CCF,), +5 M(O,CCF,), - 3L (3.9)
M(0,CCFy), 5 M(0,CCFy), - T (3.10)

(M = Al, Ga, In; L = Py, DMF, DMSO; T = THF)

Synthese und Charakterisierung

In Anlehnung an eine in der Literatur beschriebenen Methode wird eine Losung
von [In(O,CCF;),] in trockenem THF hergestellt (Gleichung 3.11). %31 Bei
dem langsamen Umkondensieren des iiberschiissigen Losungsmittels bildet sich

kristallines Material von Tris(tetrahydrofuran)tris(trifluoracetato)indium (5).

In(0,CCFy), ——*% [In(0,CCF,),(0C,Hy),] (3.11)

Die Substanz ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich und wird weiterfiihrend
mittels IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie untersucht. Im IR-Spektrum
konnen die Banden bei 1686 cm ™! bzw. 1472 cm~! der asymmetrischen bzw. der

symmetrischen C—O-Valenzschwingung zugeordnet werden (A = 214 cm™').

Festkorperstruktur

Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit den Gitter-
parametern a — 9,344(2) A, b — 8,478(2) A, ¢ — 31,923(6) A, § — 92,17° und
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Abb. 3.11: Das eine von zwei kristallographisch unabhéngigen Molekiilen in
der asymmetrischen Einheit von 5. Die Wasserstoff-Atome sind der Ubersicht

halber nicht dargestellt (In: pink, O: rot, C: grau, F: griin).

mit Z — 4 in Form farbloser, plattchenférmiger Kristalle. Der S-Winkel im Be-
reich von 90° und eine leicht erkennbare (pseudo)zweizéhlige Achse deuten auf
eine mogliche orthorhombische Symmetrie. Die Losung des Phasenproblems in
den Raumgruppen P2,2,2, und P2,2,2 erfolgt jedoch ohne Erfolg. Die asym-
metrische Einheit von 5 enthélt zwei kristallographisch voneinander unabhén-
gige Molekiile. Aus Griinden der Ubersicht ist in Abbildung 3.11 nur eins der
Molekiile dargestellt. Verbindung 5, die als mononuklearer, molekularer Kom-
plex bezeichnet werden kann, besitzt ein sechsfach von Sauerstoff-Atomen ko-
ordiniertes Indium-Atom mit einem leicht verzerrten {InO }-Oktaeder als Ko-
ordinationspolyeder. Drei der Sauerstoff-Atome in der Umgebung des Metall-

Atoms stammen aus den einzdhnig gebundenen Trifluoracetat-Anionen und

25
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Abb. 3.12: Die Elementarzelle von 5 entlang der kristallographischen a-Achse.
Die Wasserstoff-Atome sind der Ubersicht halber nicht dargestellt (In: pink, O:
rot, C: grau, F: griin).

befinden sich in einem Abstand von durchschnittlich 2,1019 A, welcher der
Summe der Kovalenzradien entspricht (s. Anhang A). Zum Vergleich betrigt
der In—O-Abstand in der bereits vorgestellten Verbindung 4 durchschnittlich
2,1153 A (s. Kapitel 3.1.5). Die anderen drei Sauerstoff-Atome aus der Um-
gebung des Indium-Atoms in 5 stammen aus drei THF-Adduktmolekiilen und
befinden sich in einem Abstand von durchschnittlich 2,1719 A, der etwas gro-
fer ist als die Summe der Kovalenzradien beider Atome (s. Anhang A). Die
O—In—0O-Bindungswinkel variieren von 161,77(3)° bis 176,15(4)° (trans) und
von 80,40(1)° bis 104,13(1)° (cis). Die Werte weichen vom idealen 180°- bzw.
90°-Winkel ab. Die Elementarzelle von 5 ist in Abbildung 3.12 dargestellt.
Es sind aufter van der Waals-Wechselwirkungen keine anderen signifikanten se-
kundaren Wechselwirkungen zu erkennen, die zusitzlich zu dem Zusammenhalt
im Kristall beitragen. Verbindung 5 weist strukturelle Ahnlichkeiten zu den
Verbindungen [In(O,CCF;);(Py),] und [In(O,CCF;),(DMF),| auf (s. Kapitel
4.1.1).

26



3 Eigene Ergebnisse

3.1.7 Cs,|AL(0,CCF,),(u—0,CCF,),| - 3 CH,CN (6)

Bisheriger Kenntnisstand

Swarts und Mitarbeiter stellen in ihrer Arbeit fest, dass Komplexe der Zusam-
mensetzung M'[M"(0,CCF}),| aus einer Losung von Metalltrifluoracetat und
Alkalitrifluoracetat in Acetonitril oder DMF nach einer halben Stunde unter
Riickfluss hergestellt werden kénnen (Gleichung 3.12). Dieser Befund wird mit
Hilfe von IR-Spektroskopie und Leitfihigkeitsmessungen bestitigt. *% Es feh-
len jedoch Angaben zur strukturchemsichen Charakterisierung der auf diese

Weise synthetisierten Verbindungen.
M"(0,CCF,), + M'(0,CCF,) 225 M'[M™(0,CCF,),] (3.12)

(M = Al Ga, In; M! = Cs; LM = CH,CN, DMF)

Synthese und Charakterisierung

Setzt man dquimolare Mengen Al(O,CCFj); und CsO,CCF; in Acetonitril
unter Riickfluss um, so bildet sich nach einer Reaktionszeit von 72 Stunden
kristallines Material (3.13). Laut Kristallstrukturanalyse handelt es sich hier-
bei um die ionisch aufgebaute Verbindung Acetonitril Caesium-trifluoracetat
Caesium-tetrakis(trifluoracetato)aluminat (3/1/2) (6). Zuséitzlich dazu wird 6
IR-, Raman- und NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch und mas-
senspektrometrisch charakterisiert.
A1(0,CCFy), + CsO,CCF, ﬁ

[CsAl(0,CCF,),], - CsO,CCF, - 3CH,ON  (3.13)

Die Strukturformel der Substanz, so wie sie in Gleichung 3.13 angegeben ist,
bekriftigt die Entstehung der von Sartori und Mitarbeiter postulierten Kom-
plexe aus Gleichung 3.12. Des Weiteren kann im ESI-MALDI-Spektrum das
Signal bei m/z — 478,7 dem Fragment Al(O,CCF;), zugeordnet werden. Im
IR-Spektrum werden die Banden bei 1735 cm ™! und 1667 cm~! bzw. 1514
cm~ ! der asymmetrischen bzw. symmetrischen C—O-Valenzschwingungen zu-
geordnet (A = 221 em™! bzw. 153 cm™!). Alternativ und in Resonanz mit der
nachfolgend besprochenen Kristallstruktur der Verbindung kann die Struktur-
formel von 6 auch wie folgt aufgefasst werden: Cs;[AL,(O,CCF,),] - 3 CH;CN.
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Festkorperstruktur

Verbindung 6 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit Pa-
rametern der Elementarzelle o = 20,085(4) A, b = 21,225(4) A, ¢ = 23,441(5)
A mit Z = 8 in Form farbloser, plattchenformiger Kristalle. Weitere Details zur
Kristallstrukturbestimmung kénnen Tabelle 7.6, Anhang C entnommen wer-
den. Die asymmetrische Einheit von 6 ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Diese
beinhaltet ein dreifach negativ geladenes Anion, [Al,(0O,CCF,),]*", drei einfach
positiv geladenen Kationen, Cs™, und drei Lésungsmittel-Molekiile. Das Anion
besteht aus zwei Aluminium-Atomen, die iiber drei verbriickende Funktionen

der Trifluoracetat-Liganden miteinander verkniipft sind. Jedes Aluminium-

)
LAl

Abb. 3.13: Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 6 (Cs: gelb, Al:
dunkelgriin, O: rot, C: grau, F: griin, N: blau, H: dunkelgrau).

Atom besitzt zusétzlich dazu jeweils drei terminale Trifluoracetat-Gruppen,
die gegeniiber den verbriickenden Trifluoracetaten so verdreht sind, dass eine
energetisch giinstige gestaffelte Konformation entstehen kann (Torsionswinkel

— 60°). Fiir die einzelnen Aluminium-Atome ergibt sich eine oktaedrische Ko-
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Abb. 3.14: (a) Die Lage der Césium-Atome in der Kristallstruktur von 6. Die
gestrichelten Linien représentieren die Césium-Sauerstoff-Wechselwirkungen.
(b) Das Packungsbild von 6 in [100]-Richtung. Die Acetonitril-Molekiile sind aus
Griinden der Ubersicht weggelassen |Symmetriekodierung (i): x, 0,5-y, -0,5+7;
(i): 0,5+x, y, 0,5-z] (Cs: gelb, Al: dunkelgriin, O: rot, C: grau, F: griin).

(a) (b)

Abb. 3.15: Das Packungsmuster von 6 in (a) [010]- und (b) [001]-Richtung].
Die Acetonitril-Molekiile sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen (Cs: gelb,
Al: dunkelgriin, O: rot, C: grau, F: griin).
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ordination mit einem {AlO,}-Oktaeder als Koordinationspolyeder. Die Al1—O-
Bindungen zu den Sauerstoff-Atomen aus den verbriickenden Liganden sind
mit einer Linge von 1,8849(2) A bis 1,9108(3) A (im Durchschnitt 1,892 A)
etwas langer als die zu den Sauerstoff-Atomen aus den terminalen Liganden
(1,8525(3) A - 1,8889(3) A; im Durchschnitt 1,871 A). Die Al—O-Abstéinde in
6 sind somit unwesentlich kiirzer als die Summe der Kovalenzradien (s. Anhang
A). Zum Vergleich betrigt der Al—O-Abstand in der bereits vorgestellten Ver-
bindung 2 durchschnittlich 1,902 A (s. Kapitel 3.1.4). Abbildung 3.14a zeigt die
Lage der Césium-Atome in der Kristallstruktur von 6. Die Sauerstoff-Atome
der terminal an den Aluminium-Atomen koordinierten Trifluoracetat-Liganden
weisen einen Kontakt zu Csl auf, so dass eine alternierende Anordnung von
Anionen und Kationen entlang der kristallographischen c¢-Achse vorliegt. In der
Koordinationssphére von Csl befinden sich sechs Sauerstoff-Atome in einem
Abstand von durchschnittlich 3,245 A. Die Koordinationssphiire von Cs1 wird
weiterhin von sieben Fluor-Atomen (durchschnittliche Cs —F-Bindugslédnge =
3,365 A) und einem Stickstoff-Atom (Cs—N = 3,410 A) vervollstindigt. Es
ergibt sich somit eine Koordinationszahl von 14 fiir dieses Caesium-Atom. Die
Atome Cs2 und Cs3 sind von den nicht-koordinierenden Sauerstoff-Atomen der
terminalen Trifluoracetate umgeben. In der Koordinatiossphire des Cs2- bzw.
Cs3-Atoms befinden sich drei bzw. vier Sauerstoff-Atome in einem Abstand von
durchschnittlich 2,931 A bzw. 3,004 A. Die Koordinationssphéren von Cs2 und
Cs3 werden ebenfalls von zusdtzlichen Fluor- und Stickstoff-Atomen vervoll-
standigt, wodurch sich fiir Cs2 eine Koordinationszahl von 8 und fiir Cs3 von 9
ergibt. Die Linge der Cs—F- bzw. Cs—N-Bindungen betriigt fiir Cs2 3,3522 A
bzw. 3,1963 A und fiir Cs3 3,6456 A bzw. 3,3124 A. Die Abnahme der Koordi-
nationszahl beider Casium-Atome im Vergleich zu Csl steht im Einklang mit
der Abnahme der ermittelten Abstéinde. Alle hier erwdihnten Durchschnittswer-
te fiir die Cs—X-Kontakte (X = O, F, N) sind deutlich ldnger als die Summe der
Kovalenzradien der jeweiligen Atome (s. Anhang A). Aus diesem Grund kann
von einem schwach koordinierten Anion gesprochen werden. Abbildungen 3.14b
und 3.15 zeigen das Packungsbild von 6 entlang der drei kristallographischen
Achsen. Daraus ist die gewellte Schichtstruktur der Verbindung im Festkdrper
ersichtlich. Die Lage der Casium-Atome zwischen den Schichten und die dar-

aus resultierenden Wechselwirkungen mit den Sauerstoff- und Fluor-Atomen
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Abb. 3.16: Die flichenverkniipfte
{AlC4}-Oktaeder im  anionischen
Komplex von 6 (Al: dunkelgriin, O:

rot, C: grau).

sind neben den van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den CF ;-Gruppen
fiir den Zusammenhalt im Kristall verantwortlich. In der Literatur gibt es
mehrere Vertreter der Substanzklasse der Verbindungen mit der Strukturfor-
mel A;M,Xy. Einige Beispiele sind die Verbindungen Cs;Fe,F,, Cs,Cr,Cly,
K, W,Cl, sowie Rb,Sh,I,.[ 92l Vergleichbare Komplexe mit Elementen der
3. Hauptgruppe, u.a. Cs;In,Cly und Cs;T1,Cly sind auch bekannt.[%3-95 Alle
aufgezihlten Vertreter dieser Verbindungsklasse zeichnen sich durch das Vor-
handensein von isolierten M,X,-Gruppen aus, die aus zwei flichenverkniipften
{MX,}-Oktaedern aufgebaut sind. !l Verbindung 6 ist demnach ein, wenn
auch etwas komplizierter Vertreter dieser Verbindungsklasse. Die einfachen
Halogenido-Anionen werden durch komplexere Trifluoracetat-Liganden ausge-
tauscht. Im Anion von 6 bilden die Aluminium-Atome ebenfalls Oktaeder, die
flichenverkniipft sind (Abbildung 3.16). Als Ecken der Oktaeder dienen jedoch
die Kohlenstoff-Atome der Carboxylat-Gruppe und nicht die Sauerstoff-Atome,

die sich in der ersten Koordinationssphére der Metall-Atome befinden.
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3.1.8 |M;(us—0)(0,CCF;)(u—0,CCF,)s(CH;CN),| mit
M = Al (7); Ga (8); In (9)

Bisheriger Kenntnisstand

Vorschlige iiber die Existenz und zur Struktur von oxo-zentrierten, dreikerni-
gen Carboxylat-Komplexen mit einer M;O-Einheit werden schon seit Anfang
der 1960er Jahre gemacht.®97l Der erste richtige Befund iiber die Struktur
solcher Komplexe liefert das basische Chrom-Acetat, welches mit seinem cha-
rakteristischen Muster zu einem beriihmten strukturellen Prototyp einer Rei-

98] Inzwischen sind unzihlige Vertre-

he von polynuklearen Komplexen wird.
ter dieser Verbindungsklasse bekannt. Die meisten von ihnen beinhalten Cr,
Mn, Fe aber auch schwerere Ubergangsmetalle wie Ru, Ir und W. %9 106 Dje
analogen Komplexe mit Elementen der 13. Gruppe (Al, Ga, In) sind eben-
falls bekannt. 311071081 Die (145-O)-Anordnung, bei der die positiven Tonen das
negative Ton umgeben und somit stabilisieren, lasst sich mit der Elektronega-
tivitdt und der Hérte (HSAB-Prinzip) des Sauerstoffs erklidren. Des Weiteren

tragt zur Stiarkung auch die symmetrische Packung der Carboxylat-Anionen

bei. [107]

Synthese und Charakterisierung

Werden die Tris-(trifluoracetate) von Aluminium, Gallium und Indium in Ace-
tonitril gelost und fiir ca. 22 Stunden unter Riickfluss erhitzt, so entstehen die
Verbindungen: Di(acetonitril) (u3-oxo)heptakis(u-trifluoracetato)-trialuminium
(7), -trigallium (8) und -triindium (9). Die Reaktion, die zur Bildung von die-
sen Verbindungen fiihrt, ist in ihrem Prinzip mit der Bildung des basischen
Bismut-Trifluoracetats (Bi,O(0O,CCF,).) vergleichbar (Gleichung 3.14). 120l Un-
ter thermischer Belastung zersetzen sich bei der Reaktion die Tris-(trifluoracetate)

unter Abspaltung von Trifluoressigsdureanhydrid (Gleichung 3.15).

. AT .
3Bi(0,CCF;); — o BisO(0,0CFy ), (3.14)
A T, CH,CN
3 M(0,CCF); — (cp3c;>2o M,0(0,CCF,).(CH,CN), (3.15)

(M — Al, Ga, In)
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Alle drei Verbindungen kénnen zusitzlich zur Kristallstrukturanalyse auch
mittels IR-, Raman-, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse umfassend
charakterisiert werden. Im IR-Spektrum der Substanzen konnen die charakte-
ristischen C—O- sowie C—N-Valenzschwingungen detektiert werden. Letztere
wird durch Fermi-Resonanz aufgespalten. Das Auftreten von O —H-Banden bei
ca. 3600 cm~! ist eine Folge des stark hygroskopischen Charakters der Sub-
stanzen. Im Raman-Spektrum kénnen im Bereich von 400 cm ! - 550 cm™!
mehrere Banden detektiert werden, die den M —0O-Modi zugeordnet werden
konnen. Fiir alle drei Verbindungen kann im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett
fiir die Protonen des Acetonitrils und im F-NMR-Spektrums ein Singulett fiir
die CF4-Gruppe der Trifluoracetat-Anionen detektiert werden. Die Ergebnisse
der Elementaranalyse weichen teilweise von den berechneten Massenverhalt-
nissen in der entsprechenden Verbindung ab, was auf eine Verwitterung der

Acetonitril-Reste zuriickzufiihren ist.

Festkorperstruktur

Die drei Verbindungen 7, 8 und 9 kristallisieren im monoklinen Kristallsystem.
Die jeweiligen Gitterparameter sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Einzelheiten zu
Datensammlung und Strukturbestimmung sind in Tabellen 7.7, 7.8 und 7.9 im

Anhang C zusammengefasst.

Tab. 3.1: Raumgruppen und Gitterparameter fiir Verbindungen 7 - 9.

Verbindung
Parameter
7 8 9
RG; Z P2y/c; 8 P2y/c; 8 P2q; 2
a 17,619(1) A 10,059(2) A 10,160(2) A
b 23,613(1) A 41,494(8) A 17,030(3) A
c 20,087(1) A 20,897(4) A 11,100(2) A
8 102,17(1)° 101,15(3)° 103,40(3)°

Die asymmetrischen Einheiten in den Kristallstrukturen von 7, 8 und 9 beste-
hen aus diskreten, mehrkernigen Komplexen (Abbildung 3.17). Die molekula-
ren Fragmente zeichnen sich durch das Vorhandensein einer dreieckigen, plana-
ren M;O-Einheit aus. Jede Ecke des M;0O-Kerns ist iiber zwei Trifluoracetat-
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Abb. 3.17: Die asymmetrische Einheit bzw. eins der kristallographisch unab-

hangigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit aus den Festkorperstrukturen
der Verbindungen (a) 7 (b) 8 und (c) 9 (Al: gelb, Ga: hellblau, In: pink, O:
rot, C: grau, F: griin, H: dunkelgrau).

Tab. 3.2: Durchschnittliche Linge der M—O- und M—N-Bindungen in den
Strukturen von 7 (M = Al), 8 (M = Ga) und 9 (M = In).

' Abstand / A
Verbindung
M_(N3_O) M_Oterm. M_Overbr. M—-N
1,858 1,825 1,890 2.026
1,894 1,878 1,974 1,985
2,049 2,067 2,177 2,185

Liganden verbriickt. Eine der drei axialen Positionen ist von einem terminalen
Trifluoracetat-Ligand, die restlichen zwei Positionen von je einem Acetonitril-
Molekiil besetzt. FEs ergibt sich somit eine leicht verzerrt oktaedrische Ko-
ordination fiir die Metall-Atome mit einem {MOg}- bzw. {MO;N}-Oktaeder
als Koordinationspolyeder. Der kiirzeste M - - - M-Kontakt (M = Al, Ga oder
In) ist wesentlich grofer als die Summe der kovalenten Radien, weswegen ei-
ne M—M-Bindung in den drei Verbindungen ausgeschlossen werden kann. Die
M—0O-Absténde zu dem zentralen, dreizdhnig verbriickenden Sauerstoff-Atom
sind in der jeweiligen Verbindung nahezu dquidistant und in ihrer Linge mit
den M—O-Bindungen der terminal gebundenen Anionen vergleichbar. Deutlich
langer dagegen sind die M—O-Bindungen der verbriickenden Trifluoracetat-
Liganden. Die Durchschnittslinge der M —O- sowie M—N-Bindungen sind in
Tabelle 3.2 aufgefiihrt. Alle Abstinde zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
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Abb. 3.18: (a) Der hexagonale Aufbau einer Schicht und (b) der Verlauf zweier
parallel zueinander angeordneten Schichten in der Festkorperstruktur von 7 (Al:

gelb, O: rot, C: grau, F: griin, H: dunkelgrau).
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%%%ﬁ%

(b)

Abb. 3.19: Das schichtartige Arrangement der molekularen Fragmente in 8 in
(a) [100]- und (b) [010]-Richtung (Ga: hellblau, O: rot, C: grau, F: griin, H:
dunkelgrau).
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Abb. 3.20: Das Packungsbild von 9 in (a) [100]- und (b) [001]-Richtung (In:
pink, O: rot, C: grau, F: griin, N: blau, H: weif).
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Abb. 3.21: Das Packungsbild von 9 in [010]-Richtung zur Veranschaulichung
des schichtartigen Aufbaus der Verbindung (In: pink, O: rot, C: grau, F: griin,
N: blau, H: weif).

Werten literaturbekannter Verbindungen mit einem vergleichbaren Festkorpe-
raufbau (s. Kapitel 4.1.1). Des Weiteren kommen die Absténde der Summe der
Kovalenzradien der jeweiligen Atomen sehr nahe (s. Anhang A). Die M —O—M-
Bindungswinkel zum zentralen Oxo-Liganden liegen bei diesen Verbindungen
erwartungsgeméls im Bereich von 118,57° bis 121,00°. Die Molekiile in der
Struktur von 7 sind im Kristall so angeordnet, dass es zur Ausbildung von
Schichten mit einem verzerrt hexagonalen Motiv kommt (Abbildung 3.18a).
Die CH;CN-Liganden befinden sich dabei in den daraus resultierenden dreie-
ckigen Hohlrdumen. Die einzelnen Schichten sind parallel zueinander angeord-
net und verlaufen entlang der kristallographischen b-Achse (Abbildung 3.18b).
Im Falle des Gallium-Analogon 8 sind die molekularen Fragmente ebenfalls
in Schichten arrangiert. Die Schichten verlaufen entlang der b-Achse und sind
sowohl senkrecht zur a- als auch zur c-Ebene stark gewellt (Abbildung 3.19).
Aus dem Packungsbild entlang der c-Achse wird es aufterdem ersichtlich, dass
grofe, dreieckige Hohlrdume zwischen den einzelnen Einheiten vorhanden sind,
in denen sich die CH;CN-Molekiile befinden. Das Packungsmuster von 9 ent-

lang der a-Blickrichtung zeigt die Ausbildung von Schichten mit einem hexa-
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Tab. 3.3: Die Geometrie der elektrostatischen C—H - - - F-Wechselwirkungen in
den Strukturen von 7, 8 und 9.

‘ Abstand / A Winkel / °
Verbindung S
C—H C..-F H---F C-H---F
7 0,96 3,11 2,59 114,34
8 0,98 3,28 2,55 131,57
9 0,96 3,12 2,51 122,44

gonalen Motiv (Abbildung 3.20a). In den dreieckigen Hohlrdumen zwischen
den Molekiilen befindet sich eins der beiden Acetonitril-Liganden. Der zweite
Acetonitril-Rest befindet sich in den viereckigen Hohlrdumen, die durch die
CF,-Gruppen des Komplexes entlang der c-Achse ausgebildet werden (Abbil-
dung 3.20b). Ein Blick entlang der b-Achse zeigt den schichtartigen Aufbau
von 9 (Abbildung 3.21). Fiir den Zusammenhalt im Kristall bei diesen drei
Verbindungen sind vorwiegend van der Waals-Wechselwirkungen verantwort-
lich. Zusétzlich dazu kénnen sehr schwache C—H - - - F-Interaktionen gefunden
werden. Die entsprechenden Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 3.3
aufgefiithrt. Dabei handelt es sich um rein elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen den C—H-Gruppen aus den Acetonitril-Molekiilen und den Fluor-
Atomen aus den Trifluoracetat-Anionen. !9 Die Kristallstrukturen der drei
homologen Verbindungen aus diesem Kapitel beinhalten zusitzlich eine un-
terschiedliche Anzahl an nicht koordinierten CH;CN-Molekiilen im Festkor-
perverband: vier fiir das Aluminium-, zwei fiir das Gallium- und eins fiir das
Indium-Homolog. Aus Griinden der besseren Ubersicht werden diese in den

graphischen Darstellungen nicht abgebildet.
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3.1.9  [Gay(13—0)(1—0,CCHy), (u—0,CCFy),(DMF),][GaCl,] (10)

Bisheriger Kenntnisstand

Siehe Kapitel 3.1.8.

Synthese und Charakterisierung

Wird eine Reaktionsmischung von Ga(O,CCFj;) und Cl,GaO,CCF; (herge-
stellt nach Literaturangaben ') in DMF fiir ungefihr 20 Stunden unter Riick-
fluss erhitzt, so entsteht ein weifes, pulverformiges Produkt, das sich in Essig-
sdure 16st. Aus dieser Losung konnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle. Die Untersuchung ergibt fiir das Produkt die in der Kapiteliiber-
schrift angegebene Strukturformel. Bei der thermischen Belastung des Reak-
tionsgemisches wird (CF,CO),0 abgespalten, was durch die Entstehung des
verbriickenden Oxo-Liganden nahegelegt wird (s. Kapitel 3.1.8, Gleichungen
3.14 und 3.15). Die Anwesenheit von Acetat-Gruppen ist auf einen bei der
Umbkristallisation aus Eisessig stattgefundenen Ligandenaustausch zuriickzu-
fiihren. Der Festkorperverband der erhaltenen Verbindung weist laut Ront-
genexperiment einen ionischen Aufbau auf. In Gleichung 3.16 ist die Synthese

von 10 aufgefiihrt.

AT, DMF, CH,CO,H
2 F 2 1 F : S e S
Ga(0;CCFy ) + 2 GaCl,0,CCF, —— =

(Ga,(us—0O)(p—0,CCHy), (1—0,CCFy),(DMF),][GaCl,] (3.16)

Das Produkt wird umfassend mittels IR-, Raman-, NMR-Spektroskopie und
Elementaranalyse. Im IR-Spektrum kénnen Absorptionsbanden fiir die asym-
metrische und symmetrische C—0-Valenzschwingung der Trifluoracetat- und
Acetat-Gruppen detektiert werden. Die theoretisch berechneten Massenver-
héltnisse zeigen eine Abweichung von den experimentell erhaltenen Ergebnisse
der Elementaranalyse. Dies ldsst sich auf eine Verwitterung von Lsungsmit-

telresten zuriickfithren.

Festkorperstruktur

Verbindung 10 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2;
mit Elementarzellparametern a — 12,440(3) A, b — 17,460(3) A, ¢ — 19,170(4)
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Abb. 3.22: Die asymmetrische Einheit von 10 in [100]-Richtung (Ga: hellblau,
Cl: gelb, O: rot, C: grau, F: griin, N: blau, H: dunkelgrau).

A in Form farbloser, plattchenformiger Kristalle. Weitere Daten zur Kristall-
strukturbestimmung kénnen Tabelle 7.10, Anhang C entnommen werden. Die
Elementarzelle beinhaltet vier Formeleinheiten. Eine Formeleinheit wird als
asymmetrische Einheit definiert und ist in Abbildung 3.22 dargestellt. Sie be-
steht aus einem kationischen und einem anionischen Komplex. Beide tragen
eine einfache Ladung. Im Falle des kationischen Komplexes handelt es sich
um einen weiteren Vertreter der im Kapitel 3.1.8 besprochenen Verbindungs-
klasse der dreikernigen, oxo-zentrierten Metallkomplexe. Die Metall-Atome bil-
den ein regulires Gag-Dreieck (Ga - - - Ga — 3,251 A; Ga --- Ga - - - Ga — 60°),
in dessen Zentrum sich ein dreifach verbriickendes Sauerstoff-Atom befindet
(Ga—(u3—0O)—Ga = 120°). Die auf diese Weise entstehende Ga;O-Einheit ist
planar. Die Ga—(u3—O)-Bindungen sind mit Abstinden von 1,8659(2) A bis
1,8827(3) A nahezu #quidistant. Die Ecken des Dreiecks werden iiber sechs

Carboxylat-Liganden (zwei Acetate und vier Trifluoracetate) verbriickt. Die
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Abb. 3.23: Das Packungsbild von 10 in [010]-Blickrichtung. Die Wasserstoff-
Atome sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen (Ga: hellblau, CI: gelb, O:
rot, C: grau, F: griin, N: blau).

Ga—O-Abstinde variieren dabei von 1,9570(4) A bis 2,0214(3) A. Die Ko-
ordinationssphére der Gallium-Atome wird durch je ein Sauerstoff-Atom aus
einem N,N-Dimethylformamid vervollstindigt. Die Ga—O-Absténde variieren
in diesem Fall von 1,9508(3) A bis 1,9920(2) A. Die Kovalenzradien beider
Atome koénnen Tabelle 7.2, Anhang A entnommen werden. Die O —Ga—O-
Winkel (trans) liegen im Bereich von 167,34(1)° bis 178,75(1)° und weichen
geringfiigig vom idealen Wert von 180° ab. Fiir die Gallium-Atome aus dem
kationischen Komplex ergibt sich eine leicht verzerrte oktaedrische Umge-
bung mit einem {GaOg}-Oktaeder als Koordinationspolyeder. Bei dem Anion
in der Kristallstruktur von 10 handelt es sich um ein Tetrachlorogallat(-1)-
Anion, [GaCl,| . Das Gallium-Atom ist dabei tetraedrisch umgeben. Die Léin-
gen der Ga—Cl-Bindungen liegen im Bereich von 2,1403(3) A bis 2,1801(3)
A und kommen der Summe der Kovalenzradien sehr nahe (s. Anhang A).
Die C1—Ga—Cl-Winkel variieren von 106,814(9)° bis 115,334(9)°. Diese Werte

[110 1121 Ays dem Packungs-

sind fiir das Tetrachlorogallat(-1)-Anion typisch.
muster von 10 entlang [010]-Richtung ist der schichtartige Aufbau der Ver-

bindung zu erkennen (Abbildung 3.23). Die Schichten A und A bestehen aus
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den kationischen Komplexen. Der Unterschied zwischen den beiden liegt in
der Ausrichtung der planaren Ebenen, die durch die Ga;O-Einheiten verlau-
fen. Die Schicht B besteht aus den Tetrachlorogallat(-1)-Anionen. Die ein-
zelnen Schichten sind in der Reihenfolge {ABA‘B} angeordnet. Bislang ist
in der Literatur nur eine weitere Substanz mit dhnlicher Festkorperstruktur
dokumentiert [Ga(us—0O)(p—0,CCeHy)s(Mepy),][GaCl,| - Mepy (Mepy — 4-
Methylpyridin) (s. Kapitel 4.1.1). [108]
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3.2 Natriumtrifluoracetat

3.2.1 [Na(u—0,CCF,)], (11)
Bisheriger Kenntnisstand

Das Wissen iiber die Alkalimetall-Salze der Trifluoressigsdure ist begrenzt be-
sonders in Bezug auf den strukturellen Aspekt. Rontgenographisch charakte-
risiert sind die sauren Salze MH(O,CCF,), mit M = K, Rb, Cs./"*3 Dariiber
hinaus ist vom Natriumtrifluoracetat ein 2:1 Addukt mit Trifluoressigsidure be-

kannt. 114l

Das Natriumtrifluoracetat, welches ein universelles und leistungsfa-
higes Werkzeug fiir die Einfiihrung einer Trifluormethyl-Gruppe in organische
Substrate darstellt, ist von besonderem Interesse. Die Trifluormethylierung ist
eine wichtige Reaktion im Bereich der organischen Chemie. Die Einfiihrung
der Trifluormethyl-Gruppe in eine organische Verbindung kann zu bemerkens-
werten Verdnderungen in den physikalischen, chemischen und biologischen Ei-
genschaften im Vergleich zur Stammverbindung fithren. Die auf diese Art und
Weise hergestellten Agentien finden vielseitige Anwendung in den Bereichen

Materialienwissenschaft, Agrochemie und Pharmazie. ['1?!

Synthese und Charakterisierung

Bei der Umkristallisation von kommerziell erhéltlichem Na(O,CCF,) aus tro-
ckenem Diethylether unter Zugabe einer dquimolaren Menge der stark hy-
groskopischen Lewis-Saure Aluminium-tris(trifluoracetat) bildet sich farbloses,
makrokristallines Material (Gleichung 3.17). Die bei diesem Entwisserungs-
versuch endstandenen Einkristalle konnen mittels Rontgenstrukturanalyse er-
folgreich untersucht und dabei als Poly-[mono( u-trifluoracetato)natrium (11)

identifiziert werden.

Na(O,CCF,) - 2 H,0 A5 a)a,

Et,0

[Na(—0,CCF,)], (3.17)

Fiir die weiterfithrende Charakterisierung der Substanz mittels NMR-, Schwin-
gungsspektroskopie und Elementaranalyse wird ein weiterer Teil der bezoge-
nen, pulverformigen Probe an einer Hochvakuumpumpe getrocknet. Im IR-
Spektrum konnen die Banden bei 1716 ~! und 1669 cm~! bzw. 1447 cm ™! der
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(a) (b)

Abb. 3.24: (a) Die asymmetrische Einheit und (b) die Elementarzelle aus der
Kristallstruktur von 11 (Na: dunkelgriin, O: rot, C: grau, F: griin).

asymmetrischen bzw. symmetrischen C—0O-Valenzschwingung zugeordnet wer-
den (A = 222 cm™! bzw. 269 cm™!). Der aus der Summenformel berechnete
Kohlenstoff-Gehalt entspricht sehr gut den durch Verbrennungsanalyse expe-
rimentell ermittelten Wert. Es kann kein Wasserstoff in der Probe detektiert
werden. In den ¥C- und YF-NMR-Spektren werden die fiir das Trifluoracetat-

Anion typischen Resonanzen detektiert.

Festkorperstruktur

Verbindung 11 kristallisiert 16sungsmittelfrei in der triklinen Raumgruppe P1
mit den Gitterparametern a — 12,803(3) A, b — 13,961(3) A, ¢ — 20,005(4)
A, o =81,19(3)°, B = 103,40(3)°, v = 81,34(3)° in Form farbloser, plittchen-
formiger Kristalle. Weitere Informationen zu der Kristallstrukturbestimmung
von 11 sind Tabelle 7.11, Anhang C zu entnehmen. Die Anzahl der moleku-
laren Fragmente in der Elementarzelle betrigt 30 (Z = 30). Die Anzahl der
molekularen Fragmente in der asymmetrischen Einheit von 11 betrigt somit
15 (Z¢ = 15). 11 scheint die erste Struktur mit einem wahren Z‘ = 15 zu sein
(s. Kapitel 4.1.3). Die asymmetrische Einheit und die Elementarzelle von 11
sind in Abbildung 3.24a bzw. 3.24b dargestellt. Darin lésst sich ein dreidimen-
sionales Netzwerk mit einer komplizierten Topologie erkennen. Es sind jedoch

keine fiir das Natrium-Atom typische oligomeren, quasimolekularen Kéafigmo-
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Abb. 3.25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 11 entlang der [001]-
Richtung (Na: dunkelgriin, O: rot, C: grau, F: griin).

Abb. 3.26: Die unterschiedlichen Koordinationsarten der Trifluoracetat-
Liganden in der Struktur von 11: (a) u3-O,CCF; mit gleichzeitiger Chela-
tisierung und Verbriickung der Sauerstoff-Atome, (b) 14-O,CCF4 mit beiden
Sauerstoff-Atomen p-verbriickend, (¢) ps-O,CCF; mit einem Sauerstoff-Atom
p3- und einem p-verbriickend und (d) p6-O,CCF5 mit beiden Sauerstoff-Atomen
us-verbriickend (Na: dunkelgriin, O: rot, C: grau, F: griin).
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(d)

Abb. 3.27: (a) Die quadratisch-planare, (b) trigonal-pyramidale, (c) trigona-
bipyramidale, (d) oktaedrische, (e) trigonal-prismatische und (f) pentagonal-
bipyramidale Anordnung der Atome um das zentrale Natrium-Atom in der

Struktur von 11 (Na: dunkelgriin, O: rot, F: griin).

tive erkennbar. Das Betrachten der Super-Zelle (Abbildung 3.25) ermdoglicht
einen besseren Blick auf das dreidimensionale Netzwerk in der Kristallstruk-
tur von 11. Durch die Anordnung der molekularen Fragmente innerhalb der
Schichten wird zusétzliches Volumen fiir die groken CF ;-Gruppen zur Verfii-
gung gestellt. Dies fiihrt zur Ausbildung einer von kleinen Inseln gepréigten
Struktur in der die hydrophoben Enden der Trifluoracetat-Anionen zueinan-
der gerichtet sind. Die Trifluoracetat-Liganden im Netzwerk koordinieren un-
terschiedlich an das Natrium-Atom (Abbildung 3.26). Von den fiinfzehn kris-
tallographisch unabhéngigen Trifluoracetat-Anionen in der Festkorperstruktur
von 11 besitzt nur eins ein Arrangement mit gleichzeitiger Chelatisierung und
Verbriickung, welches insgesamt drei Metall-Atome miteinander verlinkt (ps,

Abbildung 3.26a). Die restlichen Trifluoracetat-Anionen konnen als zweiato-
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Abb. 3.28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 11 entlang der [010]-
Richtung (Na: dunkelgriin, O: rot).

mige verbriickende Liganden bezeichnet werden, wovon neun insgesamt vier
Natrium-Ionen verbriicken (g4, Abbildung 3.26b). Weitere drei Trifluoracetat-
Gruppen fungieren als fiinfzéhnige Liganden (u5, Abbildung 3.26¢). Die rest-
lichen zwei Trifluoracetat-Anionen agieren als sechszihnige Liganden (g, Ab-
bildung 3.26d). Die einzelnen Sauerstoff-Atome fungieren ihrerseits als - oder
p3-Liganden mit verbriickender Funktion. In der Koordinationssphére der ein-
zelnen Natrium-Ionen befinden sich drei, vier, fiinf oder sechs Sauerstoff-Atome
in einem Abstand von 2,1998(5) A bis 2,6167(6) A (Durchschnitt: 2,3652 A).
Die Léngen einiger Na—O-Bindungen sind somit deutlich grofer als die Sum-
me der Kovalenzradien (s. Anhang A). Aufgrund von Sauerstoffmangel kann
es von unterkoordinierten Natrium-Atomen gesprochen werden. In einem Ab-
stand von 2,4293(9) A bis 2,7688(11) A von den Natrium-Atomen entfernt
(Durchschnitt: 2,584 A) liegen jedoch Fluor-Atome der CF ,-Gruppen. Die Lin-
ge dieser interatomaren Absténde liegt deutlich {iber der Summe der Kovalenz-
radien, betrigt jedoch weniger als die Summe der van der Waals-Radien (3,7
A), so dass es von sekundiren Wechselwirkungen ausgegangen werden kann
(s. Anhang A). Eine Verlangerung der C —F-Absténde wird nicht beobachtet,
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was die Vermutung nahe legt, dass es sich bei diesen Na—F-Kontakten haupt-
sdchlich um Wechselwirkungen elektrostatischer Natur handelt. Vergleichbare
Metall-Fluor-Wechselwirkungen werden oft bei fluorierten Alkoxiden oder (-

[116-118] * aber auch bei einigen Trifluoracetaten''%120 heobachtet.

Diketonen
Unter Beriicksichtigung dieser teilweise schwachen Na —F-Kontakte ergibt sich
fiir ein Teil der Natrium-Atome eine hohere Koordinationszahl von vier, fiinf,
sechs oder sieben. Eine Berechnung der Bindungsordnung der Na—O- bzw.
Na—F-Bindungen anhand des Bindungslédnge-Bindungsstirke-Konzeptes ist in
Kapitel 4.5.2 zu finden. Die Anordnung der Atome um das Zentralatom ist
dabei recht vielfiltig: quadratisch-planar oder trigonal-pyramidal fiir KZ =
4, trigonal-bipyramidal fiir KZ — 5, oktaedrisch oder trigonal-prismatisch fiir
KZ — 6 und pentagonal-bipyramidal fiir KZ — 7. In Abbildung 3.27 sind
die verschiedenen Koordinationspolyeder dargestellt. Ein wichtiges Merkmal
der Struktur von 11 ist das dreidimensionale Netzwerk. Wie in Abbildung
3.25 zu sehen ist, werden mehratomige Ringe ausgebildet, zu deren Mitte
die CF;-Gruppen der Trifluoracetate ausgerichtet sind. Das Grundgeriist der
zweidimensionalen, supramolekularen Schichten in der ab-Ebene besteht aus
Natrium- sowie Sauerstoff-Atomen der Carboxylate. Aus Abbildung 3.28 wird
der schichtartige Aufbau der Struktur entlang der [010]-Richtung sichtbar. Die
benachbarten Schichten werden dabei durch (NaO),-Vierringe letztendlich zu
einem 3D-Netzwerk miteinander verbunden (Abbildung 3.28).
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3.3 Trifluoracetate mit dem Element Zink

3.3.1 [{Zn(u—0,CCF;),},]. (12)

Bisheriger Kenntnisstand

Wie bereits in Kapitel 1.2 besprochen, sind die Informationen in Bezug auf die
Festkorperstruktur von Metalltrifluoracetat-Komplexen sehr begrenzt. Zu den
noch im kristallographischen Aspekt unerforschten Substanzen gehort auch
das Zink-bis(trifluoracetat). Erste Synthesen des Zink-bis(trifluoracetats) in
16sungsmittelfreier Form gehen von elementarem Metall bzw. Metalloxid und
einer wissrigen Losung von Trifluoressigsdure aus. Eine nachfolgende Behand-
lung mit dem Sdureanhydrid liefert polykristallines Material. [ Weitere Syn-
thesen ausgehend von Et;7Zn oder ZnCO, sind ebenfalls bekannt. 21,1221 D B,
Dell‘Amico und Mitarbeiter gelingt es nicht, geeignete Einkristalle von dem
l6sungsmittelfreien Zink-bis(trifluoracetat) zu synthetisieren, so dass sie keine
Rontgenbeugungsexperimente zur Bestimmung der Festkorperstruktur durch-
fiihren konnen. Sie suggerieren auf Basis von IR-Untersuchungen eine poly-

123] Bei einer Um-

nukleare Struktur mit verbriickenden Carboxylat-Liganden. |
kristallisation der pulverformigen Probe von Zn(O,CCF;), aus DME gelingt
ihnen die Verbindung [Zn(O,CCF;),(DME)|,, zu synthetisieren und eindeutig
mittels Réntgenstrukturanalyse zu charakterisieren. "2l Addukt-Verbindungen
werden auch bei der Umkristallisation aus Aminen, Ethern und stickstoffhal-
tigen Heteroaromaten gebildet.!'?371%] Die Addukt-Bildung wird in einer wei-
teren Studie von D. W. A. Sharp und Mitarbeiter bestiitigt, indem sie Uber-
gangsmetallhalogenacetate aus Pyridin und substituierten Pyridinen rekris-
tallisieren. "2 Dabei entstehen Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
M(L),(OCOCX;), (L = Pyridin bzw. substituiertes Pyridin; M = Mn, Co,
Ni, Co, Cu, Zn; X = Cl, F). Ferner konnen durch kontrolliertes Erwérmen
zwei der vier Liganden abgespalten werden, so dass Komplexe der Zusammen-
setzung M(L),(OCOCX,), entstehen. Die Charakterisierung der oben erwéhn-
ten Verbindungen erfolgt elementaranalytisch. 126l Einige dieser Komplexe, wie
zum Beispiel das [Mn(O,CCF,),(NC H;),|, konnen zusitzlich mit Hilfe von

[127]

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht werden. Eine Anwendung

findet das Zn(O,CCF,), bei dem TFA-MOD-Verfahren zur Herstellung oxidi-
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scher Schichten. 28]

Synthese und Charakterisierung

Wird elementares Zink zusammen mit M(O,CCF;), (M — Ga bzw. In) in
einer geschlossenen Duranglasmpulle bei einer Temperatur von 210 °C bzw.
220 °C thermisch behandelt, so bildet sich nach kurzer Zeit makrokristallines
Material von catena-Poly|bis(u-trifluoracetato)zink| (12). Das Produkt ist &u-
fserst hydrolyse- und luftempfindlich. Fiir die Bildung von 12 kann folgende

Reaktionsgleichung formuliert werden:
37n+ 2M(0,CCFy); — 3[{Zn(u—0,CCF3),},]n +2M (3.18)
(M — Ga, In)

Bei der Reaktion mit In(O,CCFj), kann im Riickstand mittels Rontgenpul-
verdiffraktometrie elementares Indium nachgewiesen werden, wodurch die oben
aufgefiihrte Reaktionsgleichung bestétigt wird. Die Charakterisierung des Pro-
duktes erfolgt mittels IR-, Raman, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse.
Im IR-Spektrum kénnen die Banden bei 1643 cm ! und 1489 cm ™! der asym-
metrischen und symmetrischen C—0O-Valenzschwingung zugeordnet werden (A
— 154 cm™'). Das F-NMR-Spektrum liefert ein Singulett fiir die CF ;-Gruppe.
Mit Hilfe komplexometrischer Methoden kann der Zink- und mittels Verbren-
nungsanalyse der Kohlenstoff-Gehalt im Reaktionsprodukt genau bestimmt
werden. Die thermische Analyse der Substanz mittels DSC im Bereich von
25 °C bis 400 °C ergibt mehrere Effekte: drei endotherme bei 87,2 °C, 133,7
°C und 188,8 °C sowie ein exothermer bei 331,3 °C. Die endothermen Effekte
konnen nicht zugeordnet werden. Bei dem exothermen Effekt handelt es sich

[129

laut Literatur!'?”! um die Zersetzung der Probe zum ZnO.

Festkorperstruktur

12 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c¢ mit den Parametern
der Elementarzelle o = 11,558(2) A, b = 12,561(3) A, ¢ = 16,602(5) A,
= 134,12(2)° mit Z = 4 in Form von farblosen, nadelnférmigen Kristallen.
Weitere Details zur Strukturbestimmung und Verfeinerung sind Tabelle 7.12,

Anhang C zu entnehmen. Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur
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/[

@l

Abb. 3.29: Die asymmetrische Einheit in der Struktur von 12 (Zn: hellblau, O:
rot, C: grau, F: griin).

von 12 besteht aus zwei kristallographisch unabhéngigen Zink-Atomen, die
iiber drei Trifluoracetat-Liganden in einem syn-syn-Koordinationsmodus mit-
einander verlinkt sind (Abbildung 3.29). Auf diese Weise entstehen zweiker-
nige Einheiten [Zn,(O,CCF;),]" mit einem interatomaren Abstand zwischen
den beiden Zink-Atomen von 3,4030(9) A. Diese Fragmente werden miteinan-
der mittels eines vierten Anions in einer syn-anti-Koordination verlinkt. Es
entsteht ein Kettenpolymer, das auch als lineares (3,1)-Polymer bezeichnet
werden kann. Die Polymerketten verlaufen entlang der kristallographischen
b-Achse. Die Zink-Atome sind tetraedrisch von vier Sauerstoff-Atomen um-
geben, wobei die Zn—O-Absténde im Bereich von 1,9153(5) A bis 1,9708(5)
A liegen (Durchschnitt: 1,941 A) und somit der Summe der Kovalenzradien
beider Atome sehr nahe kommen (s. Anhang A). Aufgrund der geometrischen
Anordnung des syn-anti-koordinierten Trifluoracetat-Anions kommt es zu ei-
nem weiteren, schwachen Kontakt zwischen Zn2 und O7 von 2,74 A. Der Bei-
trag dieser Wechselwirkung zur Gesamtbindungsordnung wird in Kapitel 4.5.3

diskutiert. Andere kristallographisch untersuchten Zink-Carboxylate, wie das
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Abb. 3.30: Verlauf der Polymerkette in der Struktur von 12. Die gestrichelten
Linien stellen die Bindung zur néichsten Polymereinheit dar. Die Fluor-Atome
sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen [Symmetriekodierung (i): 2-x, -

0,54y, 1,5-7; (ii): 2-x, 0,5+y, 1,5-z (Zn: hellblau, O: rot, C: grau).

Abb. 3.31: Das Packungsbild von 12 entlang der |010]-Richtung (Zn: hellblau,
O: rot, C: grau, F: griin).
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Abb. 3.32: Das Packungsmuster von 12 entlang der [001]-Richtung (Zn: hell-
blau, O: rot, C: grau, F: griin).

Krotonat (1,934 A), 3,3-Dimetrylacrylat (1,937 A) und 2-Chlorbenzoat (1,936
A), weisen vergleichbare Zn—O-Bindungslédngen auf (s. Tabelle 4.6, Kapitel
4.1.2).1130.131 Die O—Zn—O-Bindungswinkel in der Struktur von 12 variieren
von 98,115(14)° bis 114,581(11)°. In Abbildung 3.31 ist das Packungsmuster
von 12 entlang der kristallographischen b-Achse dargestellt. Die CF;-Gruppen
der Trifluoracetate sind dabei so ausgerichtet, dass es zur Ausbildung von hy-
drophoben Kanilen kommt. Fiir den Zusammenhalt im Kristall sind van der
Waals-Wechselwirkungen verantwortlich. Es kénnen keine weiteren sekundéren
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ketten gefunden werden. Aus Ab-
bildung 3.32 wird die parallele Ausrichtung der einzelnen Polymerketten zu-
einander sichtbar. Die Polymerketten zeigen einen zick-zack-artigen Verlauf.
Dieses Strukturmerkamal findet sich ebenfalls bei den oben zitierten Zink-

Carboxylaten.
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3.3.2 [Zn(0,CCF,),(NCH,),| (13)

Bisheriger Kenntnisstand

Siehe Kapitel 3.3.1

Synthese und Charakterisierung

Bei der Reaktion von ZnO mit einer Mischung aus CF;CO,H und (CF;CO),0
entsteht eine weifse, pulverférmige Substanz. Das Pulver wird in trockenem Py-
ridin gelost. Nach Abtrennen vom Ungelosten und Einengen des iiberschiissigen
Pyridins kénnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von Tetra-
kis (pyridin) bis(trifluoracetato)zink (13) isoliert werden. In Gleichung 3.19 ist
die Bildung von 13 schematisch dargestellt.

Zn(0,CCFy), —2"% [Zn(0,CCF),(NC,Hs),] (3.19)

Die weiterfilhrende Charakterisierung des kristallinen Produktes erfolgt mit-
tels IR-, Raman-, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Im IR-Spektrum
konnen die Absorptionsbanden bei 1686 cm ! bzw. 1454 cm~! der asymme-
trischen und symmetrischen C—0O-Valenzschwingung zugeordnet werden (A =
232 cm ™). Im YF-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei -75,6 ppm detektiert.
Die Elementaranalyse zeigt fiir den C-, H- und N-Gehalt eine Diskrepanz zwi-
schen dem theoretisch errechneten und experimentell ermittelten Wert. Die
experimentellen Werte liefern fiir die untersuchte Probe eine Zusammenset-
zung von [Zn(O,CCF;),(NC,H;),|. Diese Tatsache ldsst sich mit Verwitterung

von Losungsmittelmolekiilen erklaren.

Festkorperstruktur

13 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 mit den Gitter-
parametern a — 9,137(2) A, b — 16,659(3) A, ¢ — 18,122(4) A, o — 69,75(3)°,
f = 85,60(3)°, v = 89,82(3)° in Form farbloser, plattchenformiger Kristalle.
Die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle betrigt vier (Z = 4).
Sorgfiltig zu priifen war, ob der 90°-Winkel nicht einer verborgenen mono-
klinen Symmetrie zuzuschreiben ist. Der Verdacht, dass eine monokline Sym-

metrie iibersehen worden sein konnte, wurde aufserdem durch eine deutlich
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Abb. 3.33: (a) Eine von zwei kristallographisch unabhéngigen Molekiilen in

der asymmetrischen Einheit von 13. Das Packungsmuster von 13 in Blickrichtug
(b) [010] und (c¢) [001]. Die Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersicht
weggelassen (Zn: hellblau, O: rot, C: grau, F: griin, N: blau).
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Abb. 3.34: Die schwachen C—H - - - O-Wechselwirkungen in der Struktur von
13. Die nicht darin involvierten Wasserstoff-Atome werden aus Griinden der
Ubersicht weggelassen [Symmetriekodierung (i): x, -1+, z| (Zn: hellblau, O: rot,
C: grau, F: griin, N: blau, H: dunkelgrau).

erkennbare Pseudogleitspielgelebene im Festkorperverband gendhrt. Die Ana-
lyse der 3D-Darstellung des reziproken Gitters schliefst eine hohere Symmetrie
als die trikline eindeutig aus. Weitere Informationen zur Kristallstrukturbe-
stimmung kénnen Tabelle 7.13 im Anhang C entnommen werden. Die asym-
metrische Einheit besteht aus zwei kristallographisch unabhéngigen Molekii-
len. In Abbildung 3.33a ist zur besseren Ubersicht nur eins davon dargestellt.
Das Zink-Atom ist leicht verzerrt okaedrisch koodiniert. Beide Trifluoracetat-
Gruppen sind trans zueinander angeordnet und einzdhnig an das Zink-Atom
gebunden. Die O—Zn—0O-Bindungsachse ist mit 168,91° bzw. 169,74° leicht
gewinkelt; die Zn—O-Abstinde variieren von 2,1016(7) A bis 2,1274(7) A
und liegen im erwarteten Bereich.['?>'321 Die restlichen Koordinationsstellen
um das Zentralatom sind von vier Pyridin-Molekiilen besetzt. Die gegeniiber-
liegenden Pyridin-Molekiile stehen fast orthogonal zueinander (C—N—-N-C-
Diederwinkel von 70,86(5)° bis 106,92(5)°). Die transs-standigen N—Zn—N-
Bindungswinkel sind mit 178,97° sehr nahe an dem idealen Wert von 180°.
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Tab. 3.4: Die Geometrie der C—H - - - O-Wechselwirkungen aus der Struktur
von 13 [Symmetriekodierung (i): x, -1+y, z].

Abstand / A Winkel / °
D-H---A
C—H H---0O C.-..0 C—H---0
C83-H83A--- 02 0,93 2,5319(5) 3,1550(6) 126,67(4)
C73-H73A---04 0,93 2,6534(6)  3,2432(6)  121,97(4)
C23(i)-H23A(1)---06 0,93 2,6380(6)  3,2300(6)  122,04(4)
C34(1)-H34A(3)--- 08 0,93  2,6485(5)  3,2182(6)  120,20(4)

Die Zn—N-Abstéinde variieren von 2,1554(8) A bis 2,2206(6) A (durchschnitt-
lich: 2,1875 A) und liegen ebenfalls in dem zu erwartenden Bereich. [125:132]
Die Zn—X-Bindungen (X = O, N) sind ldnger als die Summe der Kovalenz-
radien der entsprechenden Atome (s. Anhang A), was mit einer Erh6hung
der Koordinationszahl von Zink (KZ = 6) in Zusammenhang gebracht werden
kann. Die Packungsdiagramme in Blickrichtungen [010] (Abbildung 3.33b) und
[001] (Abbildung 3.33c) zeigen die Anordnung der molekularen Komplexe im
Festkorper. Eine gestaffelte Anordnung der Molekiile bezogen auf die Ausrich-
tung der O—Zn—0O-Bindungsachse ist entlang der kristallographischen b-Achse
zu erkennen. Die nicht-koordinierenden Sauerstoff-Atome der Trifluoracetat-
Liganden gehen schwache Wechselwirkungen mit einer C —H-Gruppe aus dem
Pyridin-Molekiil einer benachbarten Einheit ein. Bindungslingen und -winkel
sind im erwarteten Bereich fiir C—H-Briickenbindungen (Abbildung 3.34, Ta-
belle 3.4).11%1 Solche Bindungen sind sehr schwach und auf elektrostatische
Krifte zuriickzufithren. Der Zusammenhalt im Kristall wird hauptsichlich

durch van der Waals-Wechselwirkungen gewéhrleistet.
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3.3.3  [Zn,(u—0,CCF,),(OC,Hyg),l. (14)

Bisheriger Kenntnisstand

Siehe Kapitel 3.3.1

Synthese und Charakterisierung

Pulverférmiges Zn(O,CCF}),, hergestellt aus CF;CO,H/(CF;CO),0 und ZnO,
wird in trockenem THEF gelost. Nach Umkondensation des iiberschiissigen Lo-
sungsmittels wird eine 6lige Substanz gebildet. Daraus wachsen im Laufe ei-
niger Tage fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle. Diese konnen
als catena-Poly|tris(tetrahydrofuran)tetrakis(p-trifluoracetato)dizink| (14) iden-
tifiziert werden. Die Reaktion, die zur Entstehung von 14 fiihrt, ist in Glei-

chung 3.20 wiedergegeben.
0C, Hy
Zn(0,CCF3), —— [Zny(n—0,CCFy),(0OC,Hy);]n (3.20)

Das Reaktionsprodukt wird mittels IR-, Raman-, NMR-Spektroskopie und Ele-
mentaranalyse umfassend charakterisiert. Im IR-Spektrum kénnen die Banden
bei 1674 cm~! und 1466 cm~! der asymmetrischen bzw. symmetrischen C—O-
Valenzschwingung zugeordnet werden (A — 208 cm ™). Im ¥F-NMR-Spektrum
wird ein Singulett bei -76,5 ppm detektiert. Die Elementaranalyse liefert eine
gute Ubereinstimmung zwischen den theoretisch berechneten und den experi-
mentell ermittelten Werten fiir den Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoft-
Gehalt.

Festkorperstruktur

Verbindung 14 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit den
Parametern a — 8,746(2) A, b = 20,647(4) A, ¢ = 16,945(3) A, 5 = 99,73(3)°
mit Z — 4 in Form von farblosen, plittchenformigen Kristallen. Detailierte
Informationen zur Kristallstrukturbestimmung koénnen Tabelle 7.14, Anhang
C entnommen werden. In der asymmetrischen Einheit von 14 liegen zweiker-
nige [Zn,(0,CCF,),|"-Einheiten vor (Abbildung 3.35a). Die Zink-Atome sind
iiber drei Trifluoracetat-Liganden in einem syn-syn-Koordinationsmodus mit-
einander verbriickt. Der interatomare Zn - - - Zn-Abstand betrigt 3,812(1) A,
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(b) (c)

Abb. 3.35: (a) Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von
14. Die Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen. Wei-
terfiihrende Bindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt. Das Koordinati-
onspolyeder von (b) Znl ({ZnOg}) und (¢) Zn2 ({ZnOg}) (Zn: hellblau, O: rot,
C: grau, F: griin).

29



3 Eigene Ergebnisse

Abb. 3.36: Das Packungsbild von 14 entlang der [100]-Richtung. Die
Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen. (Zn: hellblau,

O: rot, C: grau, F: griin).

so dass eine Metall-Metall-Bindung ausgeschlossen werden kann. Ein weiteres
Anion mit einer syn-anti-Koordination verlinkt die einzelnen Fragmente. Auf
diese Weise entsteht ein Kettenpolymer (alternativ: lineares (3,1)-Polymer)
entlang der kristallographischen a-Achse. Die asymmetrische Einheit von der
Ausgangsverbindung [{Zn(u—0,CCF;),},|, ist dhnlich aufgebaut. Die Metall-
Atome in 14 haben eine héhere Koordinationszahl aufgrund der koordinierten
Losungsmittelmolekiile. Znl ist oktaedrisch (KZ = 6) (Abbildung 3.35b) und
Zn2 trigonal-bipyramidal (KZ = 5) von Sauerstoff-Atomen (Abbildung 3.35¢)
umgeben. Jeweils vier der Sauerstoff-Atome aus den Umgebungen von Znl
und Zn2 stammen von den Trifluoracetat-Liganden. Die Sauerstoff-Atome der
Lésungsmittelmolekiile besetzen die restlichen freien Koordinationsstellen. Der
durchschnittliche Zn—O-Abstand betrigt 2,095 A fiir Znl (KZ = 6) und 2,045
A fiir Zn2 (KZ = 5). Diese Abstéinde sind aufgrund der erhohten Koordi-
nationszahl der Zink-Atome etwas grofer als die Summe der Kovalenzradien
beider Atome (s. Anhang A). In Tabelle 4.6, Kapitel 4.1.2 werden Zn—O-

Absténde von Zink-Verbindungen mit unterschiedlicher Koordination am Zen-
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Abb. 3.37: Das Packungsbild von 14 in [001]-Richtung. Die Wasserstoff-Atome
sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen. (Zn: hellblau, O: rot, C: grau, F:

griin).

tralatom aufgefiihrt. Daraus lésst sich die Tendenz eines ansteigenden Zn —O-
Abstandes bei hoherer Koordinationszahl deutlich erkennen. In dem bereits er-
wihnten Komplex, [Zn(O,CCF;),(DME)|,, weisen die Zn—O-Bindungen des
oktaedrisch koordinierten Zink-Atoms vergleichbare Lénge von durchschnitt-
lich 2,094 A auf.12%) Der Zn—O-Abstand in dem [Zn,(O,CCF;),]* -Anion mit
einem fiinffach-koordinierten Zink-Atom liegt mit durchschnittlich 2,025 A in
der selben Grofenordnung wie in 14.1%1 Das Packungsbild von 14 entlang
[100] veranschaulicht die parallele Ausrichtung der einzelnen Polymerketten
zueinander (Abbildung 3.36). Der fiir Zink-bis(carboxylate) typische zick-zack-
artige Verlauf der Polymerketten ist hier nicht zu beobachten. Dies wird aus
der Darstellung des Packungsbildes von 14 in der |[001]-Richtung ersichtlich
(Abbildung 3.37). Es konnen zudem keine nennenswerten sekunddren Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Polymerketten festgestellt werden. Der
Zusammenhalt im Kristall wird einzig durch van der Waals-Wechselwirkungen

gewahrleistet.
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3.3.4 [6Zn(u—0,CCF,), 3Zn(OH), - 2 C,H,], (15)
Bisheriger Kenntnisstand

Anfang der 1950er Jahre konnen diverse Arbeitsgruppen eine Wechselwirkung
zwischen Protonendonatoten und elektronenreichen Kohlenwasserstoffen mit
m-Systemen (Alkene, Alkine, aromatische Ringe) nachweisen. 31361 Diese Art
von Wechselwirkungen kann als X—H - - - 7-Briickenbindung (X — N, O) be-
zeichnet werden und spielt eine wichtige Rolle in vielen Gebieten der Struk-

e.[137139 Die wichtigste Untersuchungsmethode ist dabei

turchemie und Biologi
die IR-Spektroskopie. Immer mehr Verbindungen konnen mittlerweile mit Hil-
fe von Rontgenstrukturanalysen untersucht werden, wodurch mehr niitzliche
Informationen iiber Geometrie und Stirke dieser Wechselwirkungen gewonnen
werden konnen. [0 Dieser Art von nicht-kovalenten Wechselwirkungen un-
ter Beteiligung aromatischer Ring-Systeme wird eine besonders wichtige Rolle
bei der Protein-Ligand-Erkennung und weiterhin auch bei dem Design neuer
Wirkstoffe zugeschrieben. ™ Durch Réntgenstrukturanalysen kann es dabei
gezeigt werden, dass die O—H - - - 7- zusammen mit 7 - - - 7- und Kation - - - -

Wechselwirkungen als Hauptkrifte eine stabilisierende Wirkung in biologisch

relevanten Enzym-Komplexen haben.

Synthese und Charakterisierung

Bei der Umsetzung von ZnO mit CF;CO,H in Toluol wird ein weifies, pulver-
formiges Produkt erhalten (Gleichung 3.21). Mittels Sublimation bei 180 °C
unter N,-Atmosphére konnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Ein-

kristalle isoliert werden.

97Zn0 + 12 CF,COOH + 2 ¢ H, ~1 s

6 Zn(i—0,CCFy), - 3Zn(u—OH), - 2 C,Hy], + 3H,0 (3.21)

Die Untersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse ergibt als Ergebnis die Ver-
bindung Toluol-Zink-(hydroxid)-Toluol-Zink-bis(trifluoracetat) (2/3/6) (15).
Aus obiger Gleichung wird die Entstehung von Wasser im Laufe der Reaktion
ersichtlich. Aufgrund dessen kommt es zu einer partiellen Hydrolyse des Pro-
duktes. Die Anwesenheit einer OH-Gruppe im Produkt kann mit Hilfe von IR-

und NMR-Spektroskopie bewiesen werden (s. unten). Die Charakterisierung
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der Substanz erfolgt anhand IR-, Raman-, NMR-Spektroskopie, Elementarana-
lyse und Réntgenbeugung. Im IR-Spektrum kann die breite Absorptionsbande
bei 3469 cm ™! der O—H-Valenzschwingung in schwachen Wasserstoffbriicken-
bindungen zugeordnet werden. Ferner konnen die Banden der asymmetrischen
und symmetrischen C—O-Valenzschwingungen bei 1653 ¢cm ! und 1478 cm ™!
detektiert werden (A — 175 cm™!). Im YF-NMR-Spektrum wird ein Singu-
lett bei -76.1 ppm fiir die CF,-Gruppen detektiert. Im 'H-NMR-Spektrum
kénnen die aliphatischen und aromatischen Protonen von Toluol identifiziert
werden. Dariiber hinaus findet sich bei 2,73 ppm ein breites Singulett, das einer
OH-Gruppe in schwachen H-Briickenbindungen zuzurechnen ist. Die Massen-
anteile der Elemente konnen durch die Ergebnisse der Verbrennungsanalyse
bzw. Komplexometrie bestitigt werden. Die thermische Analyse mittels DSC
im Bereich von 25 °C bis 400 °C ergibt zwei Effekte: einen endothermen bei
186,2 °C und einen exothermen bei 340 °C. Der erste kann der Sublimation und
der zweite der Zersetzung der Probe zum anorganischen Oxid zugeordnet wer-
den. Die Lage und die Intensitdten der Beugungsreflexe des Diffraktogramms
des mikrokristallinen Feststoffes vor der Sublimation stimmt mit dem aus dem

Strukturmodell von 15 simulierten Diffraktogramm {iberein (Abbildung 3.38).

Festkorperstruktur

Verbindung 15 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 mit
Gitterparametern a — 13,030(3) A, b — 13,084(3) A, ¢ — 22,522(4) A, o —
91,25(3)°, B — 104,31(3)°, v — 119,77(12)° in Form farbloser, plattchenformi-
ger Kristalle. Die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle betrigt
zwel (Z = 2). Weitere Details zur Kristallstrukturbestimmung konnen Tabelle
7.15, Anhang C entnommen werden. Die gewihlte asymmetrische Einheit der
Struktur von 15 ist in Abbildung 3.39a dargestellt. Sie besteht aus neun iiber
OH - sowie CF;COO -Liganden miteinander verbriickten Zink-Atomen sowie
zwei Losungsmittelmolekiilen (Toluol). Die Sauerstoff-Atome aller Hydroxid-
Gruppen fungieren als ps-Liganden (Abbildung 3.39b). Die Hélfte der zwolf
Trifluoracetat-Anionen liegt als p3- und die andere Hilfte als u-Liganden vor.
Letztere haben eine verbriickende Funktion mit einer syn-syn-Konfiguration

(3.39¢). Die pz-Trifluoracetat-Anionen koordinieren ein weiteres Zink-Atom
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Abb. 3.38: Gegeniiberstellung des Pulverdiffraktogramms des Produktes vor
der Sublimation (unten) mit dem aus den Daten der Kristallstrukturbestimmung

simulierten Diffraktogramm (oben) von Verbindung 15.

(Abbildung 3.39d). Die Zink-Atome sind von Sauerstoff-Atomen umgeben. Bei
sechs der neun Metall-Atome ergibt sich aufgrund der fiinffachen Koordinati-
on eine trigonale Bipyramide als Koordinationspolyeder (Abbildung 3.40a).
Die restlichen drei Zink-Atome sind sechsfach in Form eines Oktaeders ko-
ordiniert (Abbildung 3.40b). In beiden Fillen stammen zwei der jeweiligen
Sauerstoff-Atomen aus einer OH- und die iibrigen aus einer CF;CO,-Gruppe.
Die Zn—O-Abstéinde liegen mit einem durchschnittlichen Wert von 2,066 A
fiir KZ = 5 und 2,083 A fiir KZ = 6 etwas hoher als die Summe der Kovalenz-
radien (s. Anhang A). Diese Absténde stehen jedoch im Einklang mit Werten
aus anderen Verbindungen, die fiinf- bzw. sechsfach koordiniertes Zink enthal-
ten (s. Tabelle 4.6, Kapitel 4.1.2). Alle Zink-Atome mit KZ = 5 besitzen eine
axiale Zn—O-Bindung, die deutlich linger ist (2,3581(5) A - 2,4589(10) A) als
die restlichen Zn—O-Bindungen (1,8854(7) A - 2,0658(5) A). Die O—Zn—O-
Bindungswinkel variieren dabei von 174,63(3)° bis 177,01(3)° und sind somit
leicht gewinkelt, was zu einer Verzerrung des Polyeders fiihrt. Im Falle der
sechsfach koordinierten Zink-Atome variieren die Zn —O-Bindungslédngen von
2,0344(5) A bis 2,1358(10) A, so dass es zu keiner bedeutenden Verlingerung
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Abb. 3.39: (a) Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 15
und die Koordination der (b) u3-OH-, (¢) u3-O,CCF;- sowie (d) pu-Oy,CCF,-
Liganden (Zn: hellblau, O: rot, C: grau, F: griin, H: dunkelgrau).
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(a) (b) ()

Abb. 3.40: Die Koordinationspolyeder der Zink-Atome in der Strukur von 15:
(a) eine trigonale {ZnO;}-Bipyramide und (b) ein {ZnOg}-Oktaeder. (c) Die
aus drei Zink und drei Sauerstoff-Atomen bestehenden Sechsringe (Sesselkonfor-
mation), welche als Grundmotiv in der Schichtstruktur von 15 vorkommen (Zn:
hellblau, O: rot).

irgendeiner Bindungsachse kommt. Die transoiden bzw. cisoiden O—Zn—O0O-
Bindungswinkel liegen in diesem Fall im Bereich von 177,25(1)° bis 179,58(3)°
bzw. von 82,54(2)° bis 97,29(3)° und weichen somit nur geringfiigig vom idea-
len Wert von 180° bzw. 90° ab. In Abbildung 3.41a ist das Grungeriist von 15
mit Hilfe der Koordinationspolyeder der Zink-Atome dargestellt. Es kommt zu
einer Ausbildung von Gruppen aus drei {ZnO, }-Polyedern (griine Polyeder in
Abbildung 3.41a), die untereinander iiber Ecken zu einem Dreieck verkniipft
sind. Uber gemeinsame Kanten und Ecken werden diese dann mit den {ZnO,}-
Oktaedern (pinke Polyeder in Abbildung 3.41a) verbunden, so dass zweidimen-
sionale Schichten ausgebildet werden kdnnen. Das so entstehende Muster weist
eine hohe virtuelle Symmetrie auf. Eine vereinfachte Darstellung des Grundge-
riistes inklusive der Toluol-Molekiile von Verbindung 15 ist in Abbildung 3.41b
zu finden. Es besteht aus in Schichten angeordneten, untereinander iiber Zink-
Atome verkniipften Sechsringen, die ihrerseits aus jeweils drei Zink- und drei
Sauerstoff-Atomen bestehen und eine Sesselkonformation besitzen, so wie sie
vom Cyclohexan-Molekiil bekannt ist (Abbildung 3.40c). Die Sauerstoff-Atome
stammen ausschlieflich aus den Hydroxid-Gruppen. Die {Zn,;O4}-Sechsringe
werden untereinander so verlinkt, dass es zur Ausbildung von Makrozyklen
mit insgesamt 24 Atomen innerhalb der Schichten kommt. Ein bedeutendes

Merkmal dieser Struktur ist das Vorhandensein des Toluols und dessen Anord-

66



3 Eigene Ergebnisse

(c)

Abb. 3.41: (a) Darstellung des Grundgeriistes (ohne Toluol-Molekiile) mit Hilfe
der Koordinationspolyeder ({ZnO;}: griin, {ZnOg}: pink) der Zink-Atome. Das
aus Zink- und Sauerstoff-Atomen bestehende Grundgeriist sowie die Anordnung
der dazugehoérenden Losungsmittelmolekiile aus der Strukur von 15 in (b) [001]-
und (c¢) [010]-Richtung. (Zn: hellblau, O: rot, C: grau, H: dunkelgrau).
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Abb. 3.42: Das Wasserstoffbriicken-System in der Struktur von 15. Die gestri-
chelten Linien stellen die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung dar (Zn: hellblau, O:

rot, C: grau, H: dunkelgrau).

nung bzw. Funktion im Festkorperverband. Die aromatischen Ringe des To-
luols decken sich fast ideal mit den {Zn,O,}-Sechsringen (Abbildung 3.41b).
Ein Blick entlang der Schicht zeigt zudem die abwechselnde Anordnung der
Toluol-Molekiile ober- und unterhalb des Grundgeriistes (Abbildung 3.41c).
Es kommt dabei zu Wechselwirkungen zwischen den OH-Gruppen (Donor)
und dem elektronenreichen aromatischen System (Akzeptor). Die so entste-
henden O—H - - - m-Briickenbindungen sind in Abbildung 3.42 dargestellt. Die
O—H-Bindungen sind dabei nicht in Richtung des Ringzentrums oder der Dop-
pelbindung, sondern direkt auf jeweils ein Kohlenstoff-Atom ausgerichtet. Die
mittleren Werte fiir den O - - - C- bzw. H - - - C-Abstand und den O—H - - - C-
Winkel betragen 3,166 A bzw. 2,183 A und 167.37°. Die einzelnen Werte fiir die
Abstédnde und Winkel der beschriebenen Wasserstoftbriicken-Bindungen sind
in Tabelle 3.5 aufgefithrt. FEin anderer wichtiger Aspekt in der Festkorper-
struktur von 15 sind die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schich-

ten. Zusétzlich zu den van der Waals-Kriften, die zu dem Zusammenhalt
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Abb. 3.43: (a) Die Anordnung zweier benachbarten Schichten in der Struktur

von 15. (b) Die versetzte Stapelung sowie (¢) die anndhernd parallele Ausrich-
tung der Molekiilebenen der Toluol-Molekiile. Die gestrichelten Linien reprisen-
tiert den Abstand zwischen den Schwerpunkten zweier aromatischen Ringe (3,53

A) (Zn: hellblau, O: rot, C: grau, F: griin, H: dunkelgrau).
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Tab. 3.5: Die Geometrie der O—H - - - m-Wechselwirkungen in der Kristallstruk-
tur von Verbindung 15.

Abstand / A Winkel / °
D—H---A
D—H H.--A D..-A D—H---A
O1-H1.--C304 1,00 2,0865(8)  3,0657(11) 165,86(2)
02-H2---C306 1,00 2,2442(4) 3,2299(7) 168,37(2)
03-H3---C302 1,00 21625(7)  3,1468(10) 167,72(2)
O4-H4.--C204 1,00 21954(7)  3,1754(10) 166,20(2)
05-H5---C206 1,00 2,1926(8)  3,1774(10) 167,90(2)
O6-H6---C202 1,00 2,2137(4) 3,1990(6) 168,16(2)

im Kristall beitragen, konnen hier auch Interaktionen zwischen den aroma-
tischen Systemen der einzelnen Schichten beobachtet werden, die als 7 - - - 7-
Stapelwechselwirkungen bezeichnet werden konnen (Abbildung 3.43a). 142 Es
handelt sich konkret um {ibereinander gestapelte, versetzt angeordnete Toluol-
Molekiilen mit annéhernd parallelen Molekiilebenen (Diederwinkel = 2,65°),
die durch einen interplanaren Abstand von etwa 3,35 A getrennt sind. Die
horizontale Verschiebung betriigt ungefihr 1,39 A, welche im Bereich einer
C—C-Bindungsliange liegt. Dies hat zur Folge, dass ein Kohlenstoff-Atom des
einen Ringes nahezu iiber der Mitte des anderen Ringes liegt (Abbildungen
3.43b und 3.43c). Der Abstand zwischen den Schwerpunkten beider wechsel-
wirkenden Ringe betriigt 3,53 A.
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4.1 Metalltrifluoracetate im Vergleich

Die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen stellen zusammen mit Ergeb-
nissen anderer am Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der
HHU Diisseldorf durchgefiihrten Untersuchungen eine solide Grundlage im Be-
reich der Trifluoracetate von Elementen der dritten Hauptgruppe (Aluminium,
Gallium, Indium) sowie von Zink dar. 3% Eine ausfiihrliche Ubersicht dieser
Verbindungen gibt Tabelle 4.1. Einige weitere literaturbekannte Trifluoracetate
bzw. Carboxylate werden zu Vergleichszwecken ebenfalls mit aufgefiihrt. Mit
Hilfe dieser Resultate kann gezeigt werden, dass fiir Metalltrifluoracetate ein
breites Spektrum unterschiedlicher Assoziationsformen im Festkorper moglich
ist. Das Spektrum erstreckt sich vom molekularen Komplex iiber das Polymer
(ein-, zwei- und dreidimensional) bis hin zur ionischen Verbindung. Die Vielfalt
der moglichen Festkorperassoziationen wird am Beispiel der in dieser Arbeit
vorgestellten Metalltrifluoracetate beschrieben. In der nachfolgenden Diskussi-
on werden die besprochenen Verbindungen aus Griinden der Ubersichtlichkeit

mit den in Tabelle 4.1 zugeordneten Nummern bezeichnet.
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Tab. 4.1: Zur Vielfalt der Festkorperassoziation ausgewéhlter Metallcarboxylate.

Verbindung Nummer Art der Assoziation Referenz
|Gay(p3—0)(u—0,CCFy) ,,(1—0,CCH;),(DMF),||GaCl,| 10 ionische Verbindung diese Arbeit
|Ga,(13—0)(p—0,CCeH;),(Mepy),]||GaCl,| - Mepy 10a ionische Verbindung [107]
[ALy(13—0O) (u—0,CCF;)(THF),][(Me,Si),CAI(O,CCF,),] - C;Hg  10b ionische Verbindung [108]
|Ga(0,CCF,)(DMF),][GaCl,], 10c ionische Verbindung 131]

Css AL (1—0,CCF4),(0,CCFy)4] - 3CH3CN 6 ionische Verbindung diese Arbeit
|A1(O,CCF,),(DMF),||A1(O,CCF,),(DMF),] 5¢ ionische Verbindung [31]
[In(O,CCFy),(THF),] 5 einkerniger Komplex diese Arbeit
[In(O,CCFy);(Py),] 5a einkerniger Komplex [31]
[In(O,CCF,),(DMF),] 5b einkerniger Komplex 131]
[Zn(O,CCF;),(Py),] 13 einkerniger Komplex diese Arbeit
|Zn(0O,CCF,),(H,0),] 13a einkerniger Komplex [129]
[Mn(O,CCF,),(Py),] 13b einkerniger Komplex [127]
[{Al(p—F)(u—0,CCFy), }| 1 mehrkerniger Komplex [31]
[{Ga(u—F)(p—0,CCFj), 4] 3 mehrkerniger Komplex  diese Arbeit
[{Ga(p—0,CCH,)(u—OCH,), },,] - CH;OH 3a mehrkerniger Komplex 167]

|AL; (ps—O)(1—0,CCF4)4(0,CCF4)(CH;CN), | 7 mehrkerniger Komplex diese Arbeit
|Gay(p3—0)(u—0,CCF4)4(0,CCF4)(CH,CN), | 8 mehrkerniger Komplex diese Arbeit
[In,(p3—0O)(1—0O4,CCF4)s(0,CCF4)(CH,CN), | 9 mehrkerniger Komplex diese Arbeit

4 Diskussion
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4.1.1 Trifluoracetate von Al, Ga und In

Einkernige Komplexe

Verbindung 5 lésst sich als einkerniger Komplex bezeichnen. Sie zeichnet sich
durch das Vorhandensein von einzdhnig gebundenen Trifluoracetat-Anionen
und Donor-Molekiilen aus. Fiir das zentrale Metallatom ergibt sich eine okta-
edrische Koordination. 5 ldsst sich beziiglich der Kristallstruktur mit den lite-
raturbekannten Verbindungen 5a, 5b und 5c¢ vergleichen (Abbildung 4.1). 3
Ihre Festkorperstrukturen sind ebenfalls von oktaedrisch koordinierten Zentral-
Atomen, einzdhnig gebundenen Trifluoracetat-Gruppen und Donor-Molekiilen

zur Vervollstindigung der Koordinationssphire der Metall-Atome geprégt.

Abb. 4.1: Die mononuklearen Komplexe (a) 5, (b) 5a und (c¢) 5b (In: pink, O:

i

rot, N: dunkelblau, C: grau, F: griin, H: hellblau).

Tab. 4.2: Wichtige Abstinde und Winkel aus den Kristallstrukturen von 4, 5,
5a und 5b im Vergleich.

Abstand [A] Winkel [°]
Verbindung
In_OCarbo:rylat In_OLM O—-In-0
4 2,0548 - 2,1758 - 177,34 - 178,87

5 (LM = THF) 2,0537 - 2,1684  2,1437-2,2184 161,77 - 176,15
5a (LM — DMF) 2,1201-2,1384  2,1594 - 2,1974 166,38 - 173,30
5b (LM — Py)  2,0548 - 2,1758 . 172,54 - 176,26

Ausgewdhlte Bindungsliangen und -winkel fiir die beschriebenen, mononuklea-
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ren Verbindungen mit Indium als Zentral-Atom sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.
Verbindung 4 ist in dieser Tabelle ebenfalls mit aufgefiihrt, da sie trotz anderer

Festkorperassoziation ein vergleichbar koordiniertes Indium-Ion beinhaltet.

Ionische Komplexe

Verbindungen 6 und 10 weisen eine ionische Assoziation im Festkorper auf. In 6
koordinieren die Losungsmittelmolekiile nicht wie erwartet an das Lewis-acide
Aluminium, sondern an das Césium-Kation. Es kommt zur Bildung von isolier-
ten AIQ(OQCCFS)Sf—Anionen. Die Aluminium-Atome werden in diesem anioni-
schen Komplex iiber drei verbriickende Trifluoracetat-Gruppen verlinkt. An
jedes Metall-Zentrum sind je drei Trifluoracetat-Anionen terminal gebunden.

Dieses Strukturmotiv ist in der Carboxylat-Chemie bislang unbekannt. Der

(a)

Abb. 4.2: Der kationische Komplex aus der Struktur von Verbindung (a) 10
und (b) 10a. Die Wasserstoffatome werden nicht dargestellt (Ga: hellblau, O:
rot, N: dunkelblau, C: grau, F: griin).

Festkorperaufbau von 10 zeichnet sich durch ein dreikerniges, oxo-zentriertes
Kation mit verbriickenden Trifluoracetat-Anionen aus. Die terminalen Posi-
tionen sind von LoOsungsmittelmolekiilen besetzt. Einige Verbindungen mit

b, 107108 ¢ind bereits in

vergleichbarem Strukturmotiv, wie z.B. 10a und 10
der Literatur dokumentiert. Dabei eignet sich 10a besser als Vergleichsver-
bindung fiir 10, da sie beide Gallium als Zentral-Atom im kationischen Kom-

plex und zudem noch das Tetrachlorogallat(-1) als Gegenion enthalten. Beide
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Tab. 4.3: Einige wichtige Bindungsldngen und -winkel aus der Kristallstruktur

von 10 im Vergleich zur Verbindung 10a aus der Literatur.

' Abstand [A] Winkel |°|
Verbindung
Ga—(lug—O) Ga—Ocmmylat Ga—ODMF Ga—0—-Ga
10 1,866 - 1,883 1,957 - 2,021 1,951 - 1,992 120
10a 1,866 - 1,890 1,959 - 2,006 - 120

unterscheiden sich jedoch in der Art des Carboxylat-Anions und des Donor-
Losungsmittels. In Abbildung 4.2 sind die kationischen Bestandteile aus den
Strukturen von 10 und 10a dargestellt. Einige relevante Bindungslingen und
-winkel sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Mehrkernige Komplexe

Die Festkorperstrukturen von 3, 7, 8 und 9 bestehen aus mehrkernigen, mo-
nomeren Einheiten. 3 wird als single-strand molecular wheel bezeichnet. Die
Metall-Tonen im Molekiil sind planar in Form eines Ringes angeordnet und
iiber CF;CO,- und F -Liganden miteinander verbriickt. Die Molekiile sind
gestapelt und bilden rohrenférmige Kanile aus. Die Wechselwirkungen zwi-
schen den einzelnen Kanélen sind auf van der Waals-Krifte beschrinkt. Aufer
dem bereits dokumentierten Aluminium-Analogon (1) von 3 existieren ei-
nige weitere Verbindungen mit vergleichbarer Festkorperstruktur, u.a. das so-
gennante gallic wheel (3a'°!). Letzteres besteht aus zehn planar angeordneten
Gallium-Ionen, die iiber ein Carboxylat- und zwei Alkoxid-Liganden mitein-
ander verkniipft sind. Die Tatsache, dass 3a zwei Metall-Tonen mehr beinhal-

tet als 3 (bzw. 1), spiegelt sich in der Geometrie der Verbindung wider; die

Tab. 4.4: Ausgewihlte geometrische Parameter aus den Kristallstrukturen von

1, 3 und 3a im Vergleich.

Abstand [A] Winkel [°|
Verbindung
M-0O M---M Hohlraum M ---M-.-M
1 (M= Al) 1,733-1,914 3,29 - 3,35 6,6 133,1 - 136,9
3 (M= Ga) 1,892 - 1,994 3,394 6,8 134,7 - 135,3
3a (M = Ga) 1,933 - 2,020 2,956 - 2,969 8,1 142,5 - 144,6
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Abb. 4.3: Die molekulare Ringstruktur von (a) 1, (b) 3 und (c) 3a. Die Wasser-

stoffatome in Struktur von 3a werden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen

(Al: gelb, Ga: blau, O: rot, C: grau, F: griin).

nichtbindenden M - - - M-Absténde sind kiirzer, die M - - - M - - - M-Winkel auf-
geweitet und der Hohlraum in der Mitte grofer. Ein Vergleich ausgewéhlter
geometrischen Grofen ist in Tabelle 4.4 gegeben. In Abbildung 4.3 kénnen die
Strukturen der beschriebenen Ringverbindungen miteinander verglichen wer-

den.

Tab. 4.5: Ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel aus den Kristallstruktu-

ren von 7, 8 und 9 im Vergleich zu literaturbekannten Verbindungen derselben

Verbindungsklasse. [31:107:108]

Abstand [A] Winkel [°]
M_(M3_O) M_Overb’r. M_Oterm. M-0O-M
7 (M~ Al) 1,815 1,912 1,853 - 1,948 1,825 119,2 - 121,0

Verbindung

10b (M = Al) 1,853 1,890 - 1,895 - 120,0

8 (M =Ga) 1852-1926 1,912 - 2,062 1,878 118,6 - 120,8
10a (M = Ga) 1,866 - 1,890 1,959 - 2,006 - 120

9 (M =1In) 2,041-2,054 2,146 - 2,231 2,067 118,6 - 120,8
9a (M — In) 2,045-2,075 2,141 - 2,217 . 118,9 - 121,0

Drei weitere mehrkernige Komplexe konnen im Rahmen dieser Arbeit syn-
thetisiert und kristallographisch untersucht werden. Es handelt sich um die
basischen Trifluoracetate 7, 8 und 9. Diese bestehen aus diskreten Molekii-

len mit einem M,O-Kern und verbriickenden Trifluoracetat-Anionen zwischen
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Y
v

() (f)

Abb. 4.4: Ein Vergleich der mehrkernigen, oxo-zentrierten Komplexe (a) 7,
(c) 8, (e) 9 mit den literaturbekannten Vertretern dieser Verbindungsklasse (b)
10b['%8] (d) 10al'7 und (f) 9al?'l (Al: gelb, Ga: hellblan, In: pink, O: rot, N:
dunkelblau, C: grau, F: griin, H: dunkelgrau).
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den Metall-Ionen. Im Gegensatz zu den bereits erwdhnten ionisch aufgebau-
ten Verbindungen (10, 10al'%7 und 10b['%8)) besitzen sie ein weiteres, an ein
Metall-Ton terminal gebundenes Trifluoracetat-Anion, das den Ladungsaus-
gleich im Komplex gewéhrleistet. Die restlichen terminalen Koordinationsstel-
len werden von Losungsmittel-Molekiilen besetzt. Als Referenzverbindungen
dienen bei den Aluminium- und Gallium-Analoga die bereits erwihnten Kom-
plexe 10b und 10a. Fiir das Indium-Analogon bietet sich die Struktur von
9a auf molekularem Niveau an. Eine Analogie dieser Komplexe ist in Abbil-
dung 4.4 dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle
4.5 aufgefiihrt. Die Verbindungen 7, 8 und 9 unterscheiden sich dadurch von
ihren literaturbekannten Analoga, dass sie als Monomere und ungeladen im

Festkorper vorliegen.

Eindimensionale Polymere

Die in dieser Arbeit vorgestellte Verbindung 4 weist im Festkdrper einen poly-
meren Aufbau mit oktaedrisch koordinierten Metall-Atomen und verbriicken-
den Trifluoracetat-Anionen auf. Die Kristallstruktur von 4 zeigt eine grofe
Ahnlichkeit zu der von 4a.%8 In beiden Fillen werden die dreiwertigen Metall-
[onen iiber jeweils drei Carboxylat-Gruppen verlinkt, woraus eine Kettenstruk-
tur resultiert. Dabei liegen die Metall-Ionen auf speziellen Lagen mit einer
D34-Punktsymmetrie. Durch die Anordnung der Liganden wird eine dreizéh-
lige Symmetrie erreicht. Die einzelnen Ketten sind dabei parallel zueinander

ausgerichtet und wie in einer hexagonal dichtesten Stabpackung angeordnet.

4.1.2 Trifluoracetate von Zn

Einkernige Komplexe

Verbindung 13 besteht aus isolierten Molekiilen mit sechsfach koordinierten
Zink-Atomen. Zwei einzéhnig koordinierende Trifluoracetat-Anionen sowie vier
Pyridin-Molekiile bilden die oktaedrische Koordinationssphéire um das zentrale
Atom aus. Beide Trifluoracetat-Gruppen stehen dabei in trans-Stellung zuein-
ander. Verbindung 13b stellt das Mangan-Analogon dieser Verbindung dar
(Abbildung 4.5).1'27l Bei Verbindung 13a handelt es sich um das Tetrahydrat
des Zink-bis(trifluoracetats). ">l Der Aufbau der isolierten Einheit ist dabei
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(a) (b)

Abb. 4.5: Die Festkorperstrukturen der molekularen Komplexe (a) 13 und (b)
13b'27l (Zn: hellblau, N: blau, O: rot, C: grau, F: griin, H: weif).

identisch zu dem Addukt-Komplex mit Pyridin. Der Unterschied besteht dar-
in, dass die oktaedrische Koordinationsfigur um das Zink-Atom durch die vier
Sauerstoff-Atome der Wassermolekiile und jeweils ein Sauerstoff-Atom aus den
einzdhnig gebundenen Trifluoracetat-Anionen aufgespannt ist. Ein Vergleich

der Zn—O-Bindungsldngen ist in Tabelle 4.6 gegeben.

Eindimensionale Polymere

Im Gegensatz zu dem aus isolierten Einheiten aufgebauten Pyridin-Addukt
(13) besitzt das THF-Addukt des Zink-bis(trifluoracetates) (14) eine polymere
Struktur. Die Metall-Ionen werden iiber Trifluoracetat-Anionen zu eindimen-
sionalen, linearen Ketten verkniipft. Donor-Atome der Losungsmittelmolekiile
vervollstindigen die Koordinationssphéire um die Metall-Ionen. Die Verbindun-
gen 14a, 14b und 14c weisen einen dhnlichen polymeren Festkoperaufbau wie
in 14 auf.['?*1291 Tm Falle der ersten beiden koordinieren zusitzlich Siuremo-
lekiile (Essigsdure bzw. Trifluoressigsdure) an eines der beiden Zink-Atome, so
dass es sich zwei unterschiedlich koordinierte Zink-Atome ergeben. Das ers-
te Zink-Atom ist tetraedrisch von vier und das zweite oktaedrisch von sechs
Sauerstoff-Atomen umgeben. Die Strukturen dieser Verbindungen sind durch
die Anwesenheit eines Donators von Wasserstoff-Briickenbindungen geprigt. In
der Festkorperstruktur von 14c¢ sind dagegen alle Metall-Tonen oktaedrisch um-

geben, da an jedem Zink-Atom ein DME-Molekiil zweizdhnig koordiniert. Ab-
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/N
(a) (b)

Abb. 4.6: Die shnlich aufgebauten Strukturen von (a) 14 und (b) 14¢!'?3 (Zn:
hellblau, O: rot, F: griin, C: grau, H: weif).

Tab. 4.6: Durchschnittliche Zn—O-Abstdnde in ausgewédhlten Zink-
Verbindungen.

_ Abstand / A
Verbindung KZ Referenz
Zn—0
12 4 1,941 diese Arbeit
12a 4 1,934 [130]
12b 4 1,937 [131]
12¢ 4 1,936 [131]
14a 4 1,934 [129]
14b 4 1,929 [129]
14 5 2,045 diese Arbeit
[Zn,(0,CCF;),]* 5 2,025 [133]
14 6 2,095 diese Arbeit
13 6 2,111 diese Arbeit
13a 6 2,095 [129]
14a 6 2,087 [129]
14b 6 2,079 [129]
14c 6 2,094 [123]
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bildung 4.6 verdeutlicht die strukturelle Ahnlichkeit der Verbindungen 14 und
14c. Die experimentell ermittelten Zn—0O-Abstédnde der oben erwahnten sowie
anderer literaturbekannten Zink-Verbindungen nehmen mit steigender Koordi-
nationszahl erwartungsgeméf zu. Diese Tatsache kann mit Hilfe der in Tabelle
4.6 aufgefithrten Werten bestéitigt werden. Die Struktur des 16sungsmittel-
bzw. wasserfreien Zink-bis(trifluoracetats) 12 ist ebenfalls in Form eines Poly-
merstranges aufgebaut. Die zwei kristallographisch unabhéingigen Zink-Atome
sind durch drei syn-syn-koordinierte Trifluoracetat-Anionen miteinander ver-
briickt, so dass zweikernige [Zn,(u—0,CCF,),|"-Einheiten entstehen. Aus der
Verbriickung durch ein weiteres syn-anti-koordiniertes Anion resultiert die li-
neare Polymerstruktur. Die Koordinationszahl fiir die Zink-Atome betrigt vier.
Die einzelnen Ketten verlaufen entlang der kristallographischen b-Achse und
weisen ein zick-zack-artiges Motiv auf. Viele andere Zink- bis(carboxylate) be-
sitzen eine dhnliche Festkorperstruktur, unter anderem die Verbindungen 12a,
12b und 12¢.1"3%131 Die Bindungsverhiltnisse in diesen Zink-bis(carboxylaten)

sind sehr &hnlich (s. Tabelle 4.6).

Zweidimensionale Polymere

Das basische Zink-trifluoracetat 15 enthélt in seiner Festkorperstruktur die
komplexen Kationen [Zn,(OH,)|**, die in Form von Sechsringen mit Sesselkon-
formation vorliegen. Sie sind dem Muster eines zweidimensionalen Netzwerkes
folgend angeordnet und iiber Zink-Atome miteinander verlinkt. Ferner sind
O—H - - - m-Briickenbindungen in der Festkorperstruktur von 15 vorzufinden.
Als Donatoren dienen dabei die OH-Gruppen der Kationen und als Akzepto-
ren die elektronenreichen Kohlenstoff-Atome des aromatischen Toluol-Ringes.
Das Wasserstoff-Briickensystem ist in ihrer Art und Weise bislang einzigartig.
Die geometrischen Parameter dieser Interaktionen kénnen Tabelle 3.5, Kapi-
tel 3.3.4 entnommen werden. Zum intermolekularen Zusammenhalt im Kristall
tragen die 7 - - - m-Stapelwechselwirkungen zwischen den Toluol-Molekiilen aus
benachbarten Schichten bei. Die Struktur von 15 kann mit der von der Bismut-
Verbindung 15a verglichen werden.?!) Die Ahnlichkeit ist jedoch nur auf den
Aufbau des Grundgeriistes begrenzt, wobei die unterschiedliche Form der kom-
plexen Kationen beachtet werden soll. In Abbildung 4.7 sind die Grundgeriiste
dieser Verbindungen dargestellt.

82



4 Diskussion

(a) (b)

Abb. 4.7: Die aus Metall- und Sauerstoff-Atomen bestehenden Grundgeriiste
aus den Strukturen von (a) 15 und (b) 15a (Zn: hellblau, Bi: dunkelblau, O:
rot).

4.1.3 Trifluoracetate von Na

Das in dieser Arbeit vorgestellte I6sungsmittelfreie Natriumtrifluoracetat weist
aukergewOhnliche Eigenschaften in Hinsicht auf seine Festkorperstruktur auf.
Verbindung 11 zeichnet sich durch eine ungewo6hnlich hohe Anzahl an moleku-
laren Fragmenten in der asymmetrischen Einheit (Z”) aus. Im Jahre 1977 wird
der gleiche Z’-Wert fiir die Verbindung Natrium- tert-butoxid bestimmt. "4
Allerdings wird dieser in aktuellen Arbeiten ['*5146] widerlegt, da fiir diese Ver-
bindung eine Erhohung der Kristallsymmetrie von monoklin auf trigonal mog-
lich ist, so dass der eigentliche Z’-Wert viel niedriger ist. Im Allgemeinen sind
Verbindungen mit Z’ > 15 selten, was das Natrium-trifluoracetat zum Vertre-
ter einer ungewo6hnlichen Klasse von Verbindungen macht. Die Ergebnisse der
CSD-Recherche fiir Verbindungen mit 7’ > 15 sind in Tabelle 4.7 aufgefiihrt.
Fiir die Strukturen einiger dieser Verbindungen (BIPCOS, TMESNH, IDOSID,
BEWZEI) wird in aktuellen Studien gezeigt, dass sie eine hohere Symmetrie
bzw. einen niedrigeren Z’-Wert besitzen. Fiir andere Strukturen (HUGDOC,
PUBMUU, PUTKOE) sind in der Datenbank keine 3D-Koordinaten angege-
ben, so dass eine Uberpriifung auf mogliche hohere Symmetrie nicht durchfiihr-

bar ist. Wichtige Informationen sowie eine Liste aller Strukturen mit 7’ > 1
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Tab. 4.7: Eintrige aus der CSD von Verbindungen mit ungewthnlich hoher

Anzahl an Molekiilen in der asymmetrischen Einheit (7).

7z’ Eintrége CSD-Code

15 1 NABUOX

r . PUBMUU, BIPCOS, CHOEST, CHOLES
NIKZUC, LANBOS, PUTKOE, UNADOD

18 p HUVLAL, ZZZVXQ

19 1 HUGDOC

20 1 VUJBAE

20,5 1 BEWZEI

24 1 IDOSID

32 1 TMESNH

sind in der Zprime-Datenbank zu finden (www.dur.ac.uk/zprime). Eine weitere
Besonderheit der Festkorperstruktur von 11 ist das 3D-Netzwerk mit kompli-
zierter Topologie ohne die fiir das Natrium-Ion typischen quasi-molekularen
Kafigstrukturen. Fiir die Trifluoracetat-Anionen konnen mehrere unterschied-
liche Koordinationsarten verzeichnet werden. Eine Verbindung mit dhnlicher
Festkorperstruktur ist bislang nicht bekannt. Das in Tabelle 4.1 aufgefiihr-
te 2:1-Trifluoressigsiure-Addukt des Natrium-trifluoracetats (11al''¥) besitzt
ebenfalls keine strukturelle Ahnlichkeit mit 11. Die Na—O-Bindungslingen
in beiden Strukturen sind aufgrund der unterschiedlichen Koordinationsumge-
bungen sowie anderer Einfliisse (sekundire Na—F-Kontakte in 11; Wasserstoff-
Briickenbindungen in 11a) nicht vergleichbar. Die Na—O-Absténde in 11 lie-
gen im Bereich von 2,1998(5) A bis 2,6167(6) A. In Verbindung 11a variieren
diese von 2,400(3) A bis 2,582(3) A.
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4.2 Schwingungsspektroskopie

Die Schwingungsspektren des Trifluoracetat-Anions sind Bestandteil mehrerer
wissenschaftlichen Diskussionen. 147148 Tm Jarh 1971 kénnen Redington und
Lin mit Hilfe von matrixisolierten Monomeren und Dimeren der Trifluoressig-
siure die Zuordnung der Absorptionsbanden in den Spektren aufkliren. "9 Im
Allgemeinen unterscheiden sich die Schwingungsspektren der Trifluoracetate,
abgesehen von der Verschiebung der C—0O-Streckschwingungen, nur unwesent-
lich voneinander. Die Grundschwingungen in der Region von 4000 cm ~* - 1500
cm ™! konnen der asymmetrischen C—O-Streckschwingung zugeordnet werden.
Im Bereich von 1500 cm™! - 1000 cm™! liegen die Grundschwingungen, die
der symmetrischen C—O-Streck- und der C—F-Streckschwingungen zugeord-

1 werden die Grundschwin-

net werden kénnen. Im Bereich unter 1000 c¢cm™
gungen detektiert, die u.a. der C—C-Streck- aber auch verschiedenen Defor-
mationsschwingungen zugeordnet werden kénnen. Eine detaillierte Zuordnung
der TR-Schwingungsbanden der in dieser Arbeit vorgestellten Substanzen ist
in Kapitel 5.2 aufgefiithrt. In Abbildung 4.8 werden zwei fiir die Substanz-
klasse der Trifluoracetate typische IR- bzw. Raman-Spektren am Beispiel der

16sungsmittelfreien Verbindungen 4 und 11 gezeigt.

4.2.1 Die Beziehung zwischen den Frequenzen der
C—0O-Streckschwingungen und der Art der

Trifluoracetat-Koordination

Wie bereits in Kapitel 1.3 erwidhnt, konnen aus den IR-Spektren Informatio-
nen iiber die Art der Kooordination des CF;COOQO™-Liganden gewonnen werden
(einzdhnig, zweizdhnig, verbriickend; s. Abbildung 1.1, Kapitel 1.4). Dies er-
folgt nicht {iber die Anzahl der aktiven IR-Banden, da sie von der chemischen
Umgebung unabhéngig ist, sondern iiber die Lage der C —O-Streckschwingungen
im Spektrum. Um diesen Zusammenhang besser verstehen zu konnen, analy-
sieren G. B. Deacon und R. J. Phillips die IR-Spektren von mehreren Acetat-
und Trifluoracetat-Komplexen mit bekannter Kristallstruktur. [*>33 Sie kon-
nen darauf schliefsen, dass Verbindungen mit einer grofseren Wellenzahlendif-

ferenz als in entsprechenden ionischen Verbindungen einen einzidhnig kooordi-
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Abb. 4.8: Die IR- bzw. Raman-Spektren der 16sungsmittelfreien Trifluoracetate
(a) 11 und (b) 4.
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Tab. 4.8: Die Frequenzen der asymmetrischen bzw. symmetrischen C-O-
Streckschwingung sowie die Art der Trifluoracetat-Koordination fiir die entspre-

chende Verbindung. Alle Ergebnisse stammen aus der vorliegenden Arbeit.

Ve (CO vs (CO A
Verbindung (CO,) (CO,) Koordination®
cm~ ! cm™! cm™!
1 1683 1520 163 verbriickend
2 1686 1489 197 verbriickend
3 1664 1498 166 verbriickend
4 1645 1489 156 verbriickend
5 1686 1472 214 einziahnig
1735/1712 514 221/198 einzahnig
1667 153 verbriickend
1732/1713 1515 217/198 einzéhnig
1666 151 verbriickend
1709 220 einzdhnig
8 1489
1651 162 verbriickend
1686 212 einzihnig
9 1474
1641 167 verbriickend
10 1647 1482 165 verbriickend
1716 222 verbriickend
11 1447
1669 269 verbriickend
12 1643 1489 154 verbriickend
13 1686 1454 232 einzahnig
14 1674 1466 208 verbriickend
15 1650 1476 175 verbriickend
Al(O,CCF,), 1679 1516 163 verbriickend
Ga(0,CCF,), 1669 1493 176 verbriickend (

(U Auf Basis rontgenographischer Ergebnisse bestimmte Koordination; 2 Auf Ba-

sis IR-spektroskopischer Ergebnisse vermutete Koordination
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nierten Carboxylat-Liganden und solche mit einer kleineren Wellenzahlendiffe-
renz als in entsprechenden ionischen Verbindungen einen Carboxylat-Liganden
mit verbriickender und/oder chelatisierender Funktion enthalten. Die Wellen-
zahlendifferenz (A) ist dabei als die Differenz der v,5(CO,)- und v4(CO,)-
Schwingungen definiert. Im Falle der Trifluoracetat-Verbindungen dient als
Referenz das ionisch aufgebaute NH,(O,CCF;) mit einem A-Wert von 202
cm~ 1.3 Die Frequenzen der C—O-Streckschwingungen der in dieser Arbeit
prasentierten Verbindungen sind in Tabelle 4.8 aufgelistet. Die Kristallstruk-
turen aller dort aufgefithrten Komplexe, ausgenommen von Al(O,CCFy); und
Ga(O,CCF,),, konnen im Rahmen dieser Dissertation erfolgreich réntgenogra-

phisch untersucht werden und sind in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert.

Verbindungen mit einem geringen A-Wert

Aufgrund der in Tabelle 4.8 aufgefiihrten Daten kann festgestellt werden, dass
die Verbindungen mit einer Wellenzahlendifferenz im Bereich von 154 cm ~! bis
175 cm~! iiber Trifluoracetat-Anionen mit einer verbriickenden Koordination
verfiigen. Dazu gehoren die Verbindungen 1, 3, 4, 10, 12 und 15. Zwei Son-
derfille stellen die Verbindungen 2 und 14 dar. Diese besitzen im Festkorper
Trifluoracetat-Grupen mit verbriickender Funktion. IThre Werte fiir den Wellen-
zahlenunterschied liegen mit 197 cm ! bzw. 208 cm ™! etwas hoher als erwartet.
Bei Verbindung 2 lisst sich dieser Befund damit erkldren, dass die Liganden
zwei unterschiedliche Metall-Ionen (Zink und Aluminium) verbriicken. Dies
fithrt zu einer Verringerung des v4(CO,)-Wertes bezogen auf den Wert von
Al(O,CCFy),. Im Falle von Verbindung 14 kann der hohere Wellenzahlenn-
unterschied auf die stark unsymmetrischen Trifluoracetat-Liganden zuriickge-
fiihrt werden.?l Dies kionnte eine Folge der erhohten Koordinationszahl der
Zink-Atome im Vergleich zur analogen losungsmittelfreien Zink-Verbindung
12 bei Beibehaltung des gleichen Festkorperaufbaus sein. Verbindung 11 ver-
fiigt iiber verbriickende Liganden. Fiir sie wird ebenfalls ein kleiner A-Wert
erwartet. Der experimentel ermittelte Wert zeigt, dass dies in diesem Fall
nicht zutrifft. Diese Tatsache ldsst sich aufgrund der komplizierten Struktur
mit unterschiedlichen Koordinationsmodi der Liganden nicht eindeutig inter-
pretieren. Eine mogliche Erklarung konnen die enormen Unterschiede bei den

Na—O-Abstiinden liefern. Diese bewirken eine Aufhebung der Aquivalenz bei-
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der Sauerstoff-Atome und beeinflussen somit stark den A-Wert (s. Kapitel
4.2.1).

Verbindungen mit einem hohen A-Wert

Die einzdhnige Koordination eines Trifluoracetat-Anions fiihrt dazu, dass die
Aquivalenz beider Sauerstoff-Atome aufgehoben wird. Wird dabei die C—O-
Bindung erheblich beeintriachtigt, so kommt es zur Bildung einer pseudo Ester-
Konfiguration. Daraus resultieren eine Erhéhung von v,(CO,), eine Abnahme
von v4(CO,) und somit eine Zunahme der Wellenzahlenndifferenz im Vergleich
zu den Werten im freien Trifluoracetat-Anion.[??! Die IR-spektroskopischen
Daten von Verbindungen 5 und 13 bestétigen diesen Befund. Thre Werte fiir
A liegen mit 214 cm ™! bzw. 232 cm ™! deutlich héher als bei den vergleichbaren

Verbindungen mit verbriickend koordinierenden Trifluoracetat-Gruppen.

Andere Komplexe

Bei Verbindungen 6, 7, 8 und 9 kénnen jeweils mehrere Frequenzen der asym-
metrischen und eine der symmetrischen C—O-Valenzschwingung zugeornet
werden. Die dabei resultierenden Wellenzahldifferenzen bestitigen die Ergeb-
nisse der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Die in diesem Kapitel beschrie-
benen Ergebnisse bestétigen die von G. B. Deacon und R. J. Phillips postulierte
Beziehung zwischen der Lage der C—0O-Streckschwingung und der Art der Ko-
ordination in Carboxylat-Komplexen. [32 Mit Hilfe des in diesem Kapitel erwor-
benen Wissens kénnen Vorschlige iiber die Art der Trifluoracetat-Koordination
in Verbindungen unbekannter Festkorperstruktur, wie z.B. Al(O,CCF;), und
Ga(O,CCFj), gemacht werden. Die fiir diese Verbindungen bestimmten A-
Werte (Tabelle 4.8) sowie die bereits rontgenographisch untersuchte Struktur
des Indium-Analogons weisen auf einen polymeren Aufbau mit verbriickenden

Liganden hin.
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4.3 Computerchemische Berechnungen an den
Modellen [MF(O,CCF,),], (M = Al, Ga;
n = 4, 6, 8, 10)

Die Kristallstrukturen der Verbindungen 1 und 3 kénnen anhand von rontge-
nographischen Untersuchungen erfolgreich bestimmt werden. 'l Wie bereits in
Kapitel 3.1.3 erwahnt, handelt es sich bei beiden um molekulare Ringstruk-
turen mit jeweils acht Metall-Zentren in einer planaren Anordnung. Mit Hilfe
von DFT-Studien (Dichtefunktionaltheorie) kann gezeigt werden, dass diese
Ringgrofe fiir das entsprechende System verglichen mit anderen Ringgrofen
energetisch am giinstigsten ist (Tabelle 4.11). Die computerchemischen Studien
werden mit Hilfe des DFT/B3LYP-Funktionals aus dem Gaussian03-Paket [10]
unter Verwendung des Basissatzes 6-31G(d) durchgefiihrt. In Tabelle 4.9 sind

Tab. 4.9: Ergebnisse der DFT-Rechnungen fiir das System [MF(O,CCF;),|,
(M = Al, Ga; n = 4, 6, 8, 10).

Abstand / A Winkel / °
[AIF(O,CCFy), ],
Al--- Al Al-0O Al-F Al---Al---Al
n—4 3,21 1,940 1,819 89.5 - 90,5
n—6 3.31 1,905 1,819 120
n—8 3.34 1,902 1,845 134,8 - 1352
n = 10 3,27 - 3,31 1,906 1,845 131,9 - 141,5
Abstand / A Winkel / °
|GaF(0O,CCF;), |,
Ga---Ga Ga—0 Ga—F Ga---Ga---Ga
n—=4 3,21 1,986 1,891 89 -91
n-—==6 3,37 1,950 1,896 120
n—8 3,39 1,940 1,915 135,1 - 135,7
n— 10 334-339 1,047 1923 137,9 - 1442

ausgewéhlte Abstidnde und Winkel der computerchemisch berechneten Struk-
turen aufgefiihrt. Es ist eine Abnahme der M —O- bzw. eine Zunahme der
M—F-Absténde bei den groferen Ringsystemen zu verzeichnen. Die nicht-

bindenden M - - - M-Abstdnde nehmen in Richtung der gréfseren Ringe zu. Die
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Tab. 4.10: Vergleich der experimentell ermittelten (Kristallstrukturanalyse)
und theoretisch berechneten (DFT-Studie) Werte ausgewihlter Abstiande und
Winkel fiir [MF(O,CCF;),|s (M = Al, Ga).

Abstand / A Winkel / ©
[AIF(O,CCF,), ],
Al--- Al Al-O Al-F Al---Al--- Al
Exp. Daten  329-335 1,823 1835 1331 - 136,9
Ber. Daten 3,34 1,902 1,845 134,8 - 135,2
Abstand / A Winkel / °
|GaF (O,CCF3),|n
Ga---Ga Ga—0O Ga—F Ga---Ga---Ga
Exp. Daten 3,39 1,943 1,881 134,7 - 135,3
Ber. Daten 3,39 1,940 1,915 135,1 - 135.7

Tab. 4.11: Energiedifferenzen errechnet aus den Ergebnissen der DFT-
Rechnungen fiir das System [MF(O,CCF;),|, (M = Al, Ga; n — 4, 6, 8, 10).

AE A
AIF(O,CCRyaly o [GaF(0,CCFyl o
I 86,7 n=4 +858
. 42 n— 6 +10,7
n—238 0 n-8 0
n = 10 +7 n =10 72

berechneten M - - - M - .- M-Winkel liegen im fiir das entsprechende reguldre
Polygon erwarteten Bereich (Viereck 90°, Sechseck 120°, Achteck 135°, Zehn-
eck 144°). Ein direkter Vergleich der experimentellen und errechneten Daten
fir die Verbindungen |[AIF(O,CCF;),|, und [GaF(O,CCFy),|, ist in Tabelle
4.10 zusammengefasst. Es wird sowohl fiir das Aluminium- als auch fiir das
Gallium-Analogon eine gute Ubereinstimmung der Werte gefunden. Die etwas
grofere Diskrepanz zwischen den Werten bei [AIF(O,CCFy),|s ist mit dem
qualitativ schlechten Datensatz aus der Kristallstrukturanalyse zu erklaren.
Die Energiedifferenzen in Tabelle 4.11 basieren auf Rechnungen in der Gas-
phase. Die Modelle mit n = 4 und 6 sind demnach energetisch ungiinstig im
Vergleich zum Modell mit n = 8, wobei es fiir alle dieser Strukturen die er-

wartete planare Anordnung der Metall-Atome beobachtet wird. Grund fiir den
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Abb. 4.9: (a) Darstellung des mittels computerchemischer Berechnungen er-
stellten Modells fiir [GaF(O,CCF3),|, in der [001]-Richtung. (b) Bei einer Dar-
stellung des Modells entlang der Molekiilebene wird die fehlende planare Anord-
nung der Metall-Atome sichtbar. Das Aluminium-Analogon sieht identisch aus

und wird aus diesem Grund nicht abgebildet (Ga: blau, O: rot, C: grau, F: griin).

Energieunterschied sind wahrscheinlich sterische und elektronische Effekte, die
sich aus der Geometrie der jeweiligen Struktur ergeben. Fiir das Modell mit n
= 10 (ebenfalls energetisch ungiinstig im Vergleich zum Achtring) wird keine
Planaritit der Metall-Atome gefunden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass ab ei-
ner gewissen Grofe das System konformativ instabil wird. Da es jedoch in der
Literatur bekannte Ringstrukturen mit einer planaren Ga,,-Einheit®” gibt,
kann angenommen werden, dass es sich in diesem Fall wieder um sterische
und elektronische Effekte handelt, die durch die CF;CO,- und F -Liganden
hervorgerufen werden. Alle mittels computerchemischer Methoden berechne-
ten Modelle fiir die Gallium-Verbindungen sind in Abbildungen 4.9 und 4.10
dargestellt.
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Abb. 4.10: Darstellung der mittels computerchemischer Berechnungen er-
stellten Modelle fiir (a) [GaF(O,CCF;),],, (c) [GaF(O,CCFj),]ls und (e)
|GaF(0O,CCF,), | perpendikular zum M,,-Ring. Zur Veranschaulichung der Pla-
naritdt werden die Modelle entlang der Molekiilebene dargestellt (b, d und f).
Die Aluminium-Analoga sehen identisch aus und werden aus diesem Grund nicht

abgebildet (Ga: blau, O: rot, C: grau, F: griin).
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4.4 Gezielte Thermolyse der Trifluoracetate

4.4.1 Die Thermolyse von M(O,CCF,), (M = Al, Ga,
In)

Als Feststoffriickstand der Zersetzungsreaktion der Tris-(trifluoracetate) von
Al, Ga und In wird ein Gemenge erwartet, das Metallfluorid und -oxid in
dquimolaren Anteilen enthélt (s. Kapitel 1.5). Die Precursorschichten werden
erhalten, indem die entsprechende Substanz zunéchst in Methanol gelost und
anschliefsend fiir mehrere Tage an der Luft gealtert wird. Die Vorstufen werden
iiber Nacht bei 70 °C im Vakuum getrocknet und anschlieffend fiir 2 Stunden
bei 600 °C thermolysiert (Gleichungen 4.1, 4.2 und 4.3).

=600°C

Al(O,CCFy), O precursor A T200°C A ,05/AlF, (4.1)
CH30 =600°C

Ga(O,CCFy), SO precursor B 120907, Ga,0,/GakF, (4.2)

In(O,CCFy), O, precursor ¢ T200°C, In,O4/InF, (4.3)

Die Riickstdnde der Zersetzungsreaktionen werden mit Hilfe von Rontgen-
Pulverdiffraktometrie identifiziert. Das Zersetzungsprodukt von Precursor A
weist eine weifte Farbe auf. Das Beugungsexperiment liefert in diesem Fall kei-
ne Reflexe. Dies ist ein Hinweis darauf, dass entweder amorphes oder subna-
nopartikulidres Material vorliegt. Bei der Zersetzung von Precursor B entsteht
ebenfalls ein weifles Pulver. Die gemessenen Reflexe im Beugungsexperiment
kénnen Ga, O zugeordnet werden (Abbildung 4.11a). Bei der Zersetzung von
Precursor C bleibt ein gelber Feststoff zuriick. Die rontgenographische Un-
tersuchung bestétigt die Entstehung von In,O,. In den gemessenen Pulver-
diffraktogrammen fehlen Hinweise auf die Anwesenheit eines Metallfluorides.
Aufgrund der stark verbreiteten Reflexe in den Diffraktogrammen von Ga,O,
und In,O; wird die Grofe der Partikel im Nanobereich erwartet. P. Scherrer ist
der erste, der in seinen Experimenten zeigen kann, dass die Teilchengrofe einen
Einfluss auf die Linienbreite von Réntgeninterferenzen hat. 1152 Die mittlere

Primérteilchengréfe ldsst sich nach P. Scherrer mit Hilfe der Linienbreite in
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Abb. 4.11: Das Pulverdiffraktogramm des Zersetzungsproduktes von (a) Pre-
cursor B und (b) Precursor C. Die Substanzen konnen als Ga,O; und In,O,

identifiziert werden. Ref.: Ga,O4 - ICCD No. 20-426; In,O, - ICCD No. 6-416.
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Hohe der halben Maximalintensitét errechnen (Formel 4.4).

B K\
B /2c05(6)

D = die mittlere Primérteilchengrofe senkrecht zur reflektierenden Ebene

D (4.4)

K = der Formfaktor (Konstante); je nach Kristallgestalt zwischen 0,89 und
1,39; naherungsweise wird er mit 1,0 festgesetzt

B1/2 — die volle Breite bei halber Hohe (FWHB)

A — die Wellenlénge der monochromatischen Strahlung (0,15418 nm)

0 = der Beugungswinkel

Ein Fehler beziiglich der Linienverbreitung kann durch Gitterspannungen her-
vorgerufen werden. Dieser betrigt ungefihr 25 % und soll bei der Rechnung
beriicksichtigt werden. "3 Mit Hilfe dieser Formel kann in diesem Fall fiir das
Ga,O4 bzw. In,O4 eine mittlere Primérteilchengrofe von ca. 5 nm (£ 25 %)

bzw. 15 nm (£ 25 %) errechnet werden.

4.4.2 Die Thermolyse von [{AlZn(;4,—O)(u—0,CCF3),1},]n

Die Kristallstruktur von Verbindung 2 weist auf molekularer Ebene eine ge-
wisse Ahnlichkeit zur Struktur des normalen Spinells ZnAl,O, auf (Abbil-
dung 4.12). Beide Strukturen besitzen je vier M*'- und vier O? -Ionen, die
sich an den Ecken eines M,0,-Wiirfels befinden. Des Weiteren sind alle M*"-
Tonen oktaedrisch koordiniert und die O® -Tonen gehéren jeweils einem M?"O,-
Tetraeder an, die mit den Wiirfeln eckenverkniipft sind. Die oben geschilderte
Ahnlichkeit zwischen beiden Strukturen wirft die Frage auf, ob 2 als single-
source Precursor bei der Herstellung des Zink-Aluminium-Spinells dienen kann.
Dabei soll beachtet werden, dass das molare Verhéltnis von Al:Zn in der Aus-
gangsverbindung 1:1 ist, wiahrend dieses im Spinell 2:1 betrigt. Eine Precursor-
schicht von 2 wird aus einer methanolischen Losung nach Alterung an der Luft
hergestellt. Der Precursor D wird zunéchst 2 Stunden bei 60 °C getrocknet und
anschliefsend bei 600 °C thermolysiert (Gleichung 4.5).

{AIZnO(0,CCFy),}, —=2% Precursor D ~=2°% 700 + ZnALO,  (4.5)

Das Zersetzungsprodukt wird anhand von Rontgen-Pulverdiffraktometrie iden-

tifiziert. Im aufgenommenen Diffraktogramm ist die Anwesenheit von ZnO und
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(a) (b)

Abb. 4.12: (a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2 (Al: dunkelgriin,
Zn: blau, O: rot) im direkten Vergleich zu (b) der Struktur des Spinells
(MgAl,0,).[154

ZnAl,O, zu erkennen (4.13a). Der gewiinschte Spinell liegt jedoch in sehr ge-
ringen Mengen vor.

Bei einer modifizierten Reaktion wird die Precursorschicht in situ aus einer
ethanolischen Losung hergestellt. Die Lésung besteht aus Al(O,CCF;), und
ZnQO in einem molaren Verhiltnis von 2:1. Die an der Luft gealterte Vorstufe
wird vier Tage bei 60 °C getrocknet. In einem weiteren Schritt wird Precursor

E bei 600 °C calciniert (Gleichung 4.6).

2 A1(O,CCFy); + ZnO GO, b ocursor E 1200°C, ZnAlL O, (4.6)
Das erhaltene weife Pulver wird mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie analy-
siert. Das Hauptprodukt wird als der erwiinschte Spinell identifiziert. Fiir die
mittlere Priméarteilchengréfse des Spinells ergibt sich nach der Scherrer-Formel
(s. oben) einen Wert von ca. 12 nm (£ 25 %). Geringere Mengen einer uni-
dentizierbaren Verunreinigung sind ebenfalls im Produktgemenge vorhanden
(Abbildung 4.13b). Eine detailierte Auswertung der hier gezeigten Rontgen-
Pulverdiffraktogramme ist in Kapitel 5.3 zu finden.
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Abb. 4.13: Das Pulverdiffraktogramm des Zersetzungsproduktes von (a) Pre-
cursor D und (b) Precursor E. Ref.: ZnO - ICCD No. 36-1451; ZnAl,O, - ICCD
No. 5-669.
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4.5 Das Bindungslange-Bindungsstarke-Konzept

Schwache intermolekulare Wechselwirkungen sind ein fester Bestandteil der Su-
pramolekularen Chemie und besitzen oft eine Bindungsordnung, die wesentlich
kleiner als eins ist. Dies fiihrt dazu, dass die Bindungsverhéaltnisse nicht deut-
lich als Einfach-. Doppel- oder Dreifachbindung eingestuft werden kénnen. Um
die Stérke dieser Interaktionen genau bestimmen zu koénnen, kann das Verallge-
meinerungskonzept von Brown und Altermatt [l angewendet werden. Dieses
basiert auf dem Pauling/Brown-Ansatz und zeigt im Vergleich zu anderen vor-
geschlagenen Konzepten die besten Ubereinstimmungen mit den experimentell
ermittelten Daten. Dabei ldsst sich der Zusammenhang zwischen der Linge und

der Stirke einer Bindung mathematisch mit folgender Formel beschreiben:
v = exp|(dy — d)/B] (4.7)
V=>v (4.8)

v ist die Teilvalenz bzw. Bindungsordnung und d die beobachtete Bindungs-
lange zwischen den beiden Atomen. d; und B sind beide empirisch bestimmte

[155-157] Die in dieser Ar-

Parameter, die in Tabellenwerken aufgefiihrt sind.
beit verwendeten Werte konnen Tabelle 4.12 entnommen werden. Mit Hilfe
dieses Ansatzes kann die Aufteilung der Bindungskraft eines Atoms auf seine
Bindungspartner anhand der Abstinde interpretiert werden. Aus der Summe
der Teilvalenzen ergibt sich die Bindungsordnungs- bzw. Valenzsumme V ei-
nes Atoms (Formel 4.8). Im Idealfall sollte diese gleich der Oxidationszahl des
Atoms sein. Dieses Konzept wird oft benutzt, um die korrekte Bestimmung

der Kristallstrukturen von neuen Verbindungen zu bestétigen.

Tab. 4.12: Die fiir die Betrachtung der Bindungsvalenz verwendeten Parameter

fiir die einzelnen Atompaare.

Bindung d; B Referenz
Zn—0 1,704 0,37 [155]
Na—0O 1,5766 0,475 [157]
Na—F 1,4485 0,465 [157]
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Tab. 4.13: Die berechneten Valenzsummen (V) fiir die Zink-Atome in Verbin-
dung 2. Die Zahlen in Klammern geben die prozentuellen Abweichungen der

Werte von dem idealen Wert fiir ein zweiwertiges Zink-Ion.

Atom vV K7 v Kz
Znl 1,727 (13 %) 4 1,883 (6 %) 5
7n2 1,743 (13 %) 4 1,921 (4 %) 5
Zn3 1,922 (4 %) 4 - -
Zn2 1,856 (7 %) 4 - -

() unter Beriicksichtigung der sekundiren Zn—O-Wechselwirkungen.

4.5.1 Sekundare Zn—0O-Kontakte in der Struktur von 2

Die Lénge der intramolekularen Zn—O-Bindungen in der Struktur von 2 liegt
im Bereich von 1,9514 A bis 2,0762 A. Der laut der obigen Formel errechnete
Wert fiir die Bindungsstéirke variiert von 0,51 bis 0,37. Der Beitrag der se-
kundaren Zn—O-Kontakte liegt bei 0,155 bzw. 0,178. In Tabelle 4.13 ist die
errechnete Valenzsumme fiir die Zink-Atome aufgefiihrt. Es fillt auf, dass unter
Beriicksichtigung der sekundéren Zn—0O-Wechselwirkungen eine geringere Ab-
weichung vom idealen Wert (2) fiir ein zweiwertiges Ion erreicht wird. Dies ist
ein Indiz fiir die signifikante Bedeutung, die diesen Interaktionen zugeschrieben

werden kann.

4.5.2 Sekundare Na—F-Kontakte in der Struktur von 11

Die Natrium-Atome in der l6sungsmittelfreien Verbindung 11 kénnen aufgrund
eines Sauerstoffmangels in der ersten Koordinationssphére als unterkoordiniert
bezeichnet werden. Aus den im Kapitel 3.2.1 angegebenen Na —O-Abstinden
ergeben sich fiir diese Wechselwirkungen Bindungsordnungen im Bereich von
0,27 bis 0,10. Wie aus Tabelle 4.14 ersichtlich wird, zeigen die berechneten
Werte fiir die Bindungsordnungssumme eine Abweichung vom theoretischen
Wert fiir ein einwertiges Kation. Unter Beriicksichtigung der Metall-Fluor-
Interaktionen (v = 0,12 - 0,02) wird der Wert der Valenzsumme so erhoht, dass
er eine geringere Abweichung vom Idealwert aufweist. In Betracht werden alle

Na—F-Kontakte gezogen, deren Atomabstand unter der Summe der van der
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Tab. 4.14: Die berechneten Valenzsummen (V) fiir die Na-Atome in Verbindung
11 mit und ohne Beriicksichtigung der sekundéren Na—F-Wechselwirkungen. Die
Zahlen in Klammern geben die prozentuellen Abweichungen der Werte von dem

idealen Wert fiir ein einwertiges Natrium-Ion.

Atom Vv KZ v KzW
Nal 1,09 (9 %) 6 - -
Na2 1,05 (5 %) 6 - -
Na3 0,95 (5 %) 5 1,05 (5 %) 6
Na4 0,92 (8 %) 5 0,99 (1 %) 6
Nab 0,80 (20 %) 4 1,04 (4 %) 7
Na6 0,95 (5 %) 5 1,01 (1 %) 7
Na7 0,80 (20 %) 4 1,03 (3 %) 8
Na8 0,85 (15 %) 4 1,04 (4 %) 7
Na9 0,79 (21 %) 4 1,03 (3 %) 8
Nal0 0,95 (5 %) 5 1,02 (2 %) 6
Nall 0,92 (8 %) 5 1,03 (3 %) 7
Nal2 0,71 (29 %) 3 0,96 (4 %) 8
Nal3 0,72 (28 %) 3 0,99 (1 %) 8
Nal4 0,79 (21 %) 6 0,96 (4 %) 8
Nalb 0,87 (13 %) 4 0,91 (9 %) 6

() unter Beriicksichtigung der sekundiren Na—F-Wechselwirkungen.

Waals-Radien beider Atome liegt. Die Na—F-Kontakte sind bei den Natrium-
Atomen stirker, die weniger Sauerstoff-Atome in ihrer Koordinationsumge-
bung haben. Diese Tatsache ldsst sich anhand der prozentuellen Abweichung
der Bindungsordnungsummen vom Idealwert erkennen. Ein Sonderfall stellt
Nal4 dar. Die Valenzsumme dieses Atoms betrigt unter Beriicksichtigung der
Na—F-Kontakte 0,84. Fiir dieses Atom werden jedoch in einem Abstand von
iiber 2,91 A zwei weitere Sauerstoff-Atome gefunden, dessen Bindungsstirke
jeweils 0,06 betrédgt. In der in Tabelle 4.14 aufgefiihrten Valenzsumme von 0,96
sind somit diese schwachen Na—O-Wechselwirkungen mit inbegriffen. Die Ato-
me Nal und Na2 sind die einzigen Atome, welche nur von Sauerstoff-Liganden
umgeben sind. In den angegebenen Bereichen kénnen keine weiteren Atome

gefunden werden, die Wechselwirkungen mit diesen Atomen eingehen kénnen.
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Die Bindungsordnungssumme dieser Atome liegt im erwarteten Bereich.

4.5.3 Sekundare Zn—O-Kontakte in der Struktur von 12

Aus der geometrischen Anordnung der vierten Trifluoracetat-Gruppe in der
Kristallstruktur von 12 resultiert eine sekundire Zn—0O-Wechselwirkung. Der
Zn—O-Abstand betriigt 2,74 A, woraus sich eine Bindungsvalenz von 0,061
ergibt. Jedoch trigt dieser Zn—O-Kontakt einen wesentlichen Beitrag zu der
Bindungordnungssumme des Zink-Atoms bei. Diese Tatsache wird von den

Ergebnissen in Tabelle 4.15 bestétigt.

Tab. 4.15: Die berechneten Valenzsummen (V) fiir die Zink-Atome in Verbin-
dung 12. Die Zahlen in Klammern geben die prozentuellen Abweichungen der

Werte von dem idealen Wert fiir ein zweiwertiges Zink-Ion.

Atom \Y% KZ v Kz®
Znl 2,143 (7 %) 4 . .
7n2 2,084 (4 %) 4 2,145 (7 %) 5

() unter Beriicksichtigung der sekundiren Zn—O-Wechselwirkung.
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5.1 Arbeitsmethoden und Analyseverfahren

5.1.1 Verwendete Chemikalien und Loésungsmittel

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien (Edukte und Loésungsmittel)
sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Wenn nicht anders vermerkt, werden die Fest-
stoffe aus dem Handel bezogen und direkt eingesetzt. Die Trifluoressigsiure
und ihr Anhydrid werden vor Gebrauch sorgfiltig destilliert und in Schlenkkol-
ben unter Stickstoffatmosphire aufbewahrt. Alle Losungsmittel werden eben-
falls destilliert, nach gingigen Verfahren getrocknet und inert iiber Moleku-
larsieb (4 A) aufbewahrt. Die Zugabe von Lisungsmitteln, der Trifluoressig-
sdure und ihrem Anhydrid erfolgt iiber sorgfiltig ausgeheizten und sekurier-
ten Spritzen mit Kaniile im Inertgasgegenstrom. Die Zugabe von Feststoffen
erfolgt ebenfalls im Inertgasgegenstrom nach mehrmaligem Sekurieren. Das

AICl,; wird vor Gebrauch doppelt sublimiert.

5.1.2 Arbeitsmethoden und Gerate

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionen und Arbeitsschritte erfolgen
inert unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit. Dazu werden synthe-
tische Arbeiten unter trockener Stickstoff- bzw. Argonatmosphire mit Hilfe
der Schlenk-Technik!'%8! an einer modifizierten Stock’schen Vakuumappara-
tur durchgefiihrt. 4193 Der benutzte Stickstoff wird mittels BTS-Katalysator
desoxygeniert und mit Molekularsieb und Phosphorpentaoxid getrocknet.

Alle verwendeten Glasgerdte werden vor ihrem Einsatz bei 100 °C im Tro-
ckenschrank aufbewahrt und vor der Benutzung an der Linie durch dreimal
sorgfiltiges aufeinander folgendes Evakuieren und Begasen mit Stickstoff se-

kuriert.
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Tab. 5.1: Liste der verwendeten Chemikalien, ihrer Reinheit und Hersteller.

Substanz Hersteller Reinheit Substanz Hersteller  Reinheit

CF,CO,H Solvay 99,97 % Zn Merck p.a.
(CF,C0O),0  Solvay - ZnO - p.a.
CH,CO,H  VWR 100 % ZnF, Aldrich 99 %
(CH,CO),0O - - CH,CN - -
AlCI, Aldrich 99,99 % DMF - -
GaCl, ABCR ; Et,0 VWR 997 %
In R. de Haen 99,9 %  n-Heptan - -
In, O, Alfa Aesar 99,9 % NC;H; VWR 99.7 %
Cs,CO;  Alfa Aesar 99 % THF - -
Cs(0,CCF;)  ABCR - Toluol Aldrich p.a.
Na(0,CCF,)  Aldrich 98 %
Elementaranalyse

Die Verbrennungsanalysen zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Stickstoffgehaltes erfolgen mit dem Geréat Euro EA 3000, Elementanalyzer der
Fa. Hekatech GmbH. Der Aluminium- bzw. Zinkgehalt wird mittels Komplexo-
metrie bestimmt. Die zinkhaltigen Proben werden direkt gegen eine Titriplex ®)
[TI-Losung mit Indikator-Puffertabletten als Indikator titriert. Die aluminium-
haltigen Proben werden auch mit Hilfe einer Titriplex® III-Losung titriert.
Hierbei handelt es sich jedoch um eine Riicktitration mit Xylenolorange als
Indikator. Eine genaue Ausfiihrung der Bestimmungen findet sich im Buch

,Komplexometrische Bestimmungsmethoden mit Titriplex ®.['®

Schwingungsspektroskopie

Die IR-Spektren werden bei Raumtemperatur mit einem Digilab Excalibur
FTS 3500-Spektrometer aufgezeichnet. Das Gerét verfiigt iiber einen peltier-
gekiihlten DTGS-Detektor aus deuteriertem Triglycinsulfat. Als Messmethode
wird die ATR-Technik (abgeschwéchte Totalreflexion) verwendet. Der Mefibe-
reich der TR-Spektren liegt bei Verwendung der ATR-Technik im Wellenzah-
lenbereich von 4000 cm~! bis 510 em™! bei einer Auflésung von 4 ¢cm~!. Der
Strahlteiler besteht aus KBr, der ATR-Kristall aus Diamant.
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Die Raman Spektren werden mit einem Raman-Spektrometer des Typs Exca-
libur FTS 3500 der Firma Digilab durchgefiihrt. Als Laserquelle verfiigt das
Gerét iiber einen diodengepumpten, neodymdotierten Yttrium-Aluminium-
Granat-Kristall mit dem Strahlung einer Wellenlinge von 1.064 pm mit einer
maximalen Leistung von 2 W erzeugt wird. Der Germanium-Detektor wird
mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt, der Strahlteiler besteht aus Quarz. Es sind
Messungen im Wellenzahlbereich von 70 bis 3.600 cm ! (Stokes) bzw. -120 bis
-3.600 cm ™! (Anti-Stokes) moglich.

Zur Beschreibung der Banden der Infrarot- und der Linien der Ramanspektren
werden folgende Abkiirzungen genutzt: s = symmetrisch, as = asymmetrisch,
vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittelstark, s = stark, vs = sehr
stark, sh — Schulter, br — breit. Die Zuordnung der Banden in den Schwin-
gungsspektren erfolgt anhand von Literaturdaten. ['$22.165.166] Dje dargestellten
Schwingungsspektren werden mit Hilfe des Programmpakets OriginPro 8 be-

arbeitet. [167]

NMR-Spektroskopie

'H-, BC- und YF-NMR-Spektren werden mit einem Bruker DRX 500 MHz
Spektrometer bzw. Bruker Avance III 400 MHz Spektrometer aufgenommen.
Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren werden die Substanzen in den jeweils
angegebenen deuterierten Losungsmitteln geldst. Die Zugabe eines weiteren

internen Standards ist daher nicht mehr notig.

Differentialthermoanalyse

Fiir die Differentialthermoanalyse (DSC) wird das Gerédt Mettler-Toled DSC
30 verwendet. Die Messungen werden unter Stickstoffatmosphére von 30 ml
pro Minute im Temperaturbereich von 25 °C bis 400 °C mit einer Temepera-

tursteigerung von 10 K pro Minute durchgefiihrt.

Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrischen Messungen werden zum Teil durch EI (electron
impact ionisation) auf folgende Geréte durchgefiihrt: Finnigan MAT 8200 (m/z
bis 2000) und Varian MAT 311 A (m/z bis 1000). Fiir die MALDI-TOF-
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Messungen wurde das Flugzeit-Massenspektrometer Bruker Ultraflex TOF mit
einem Stickstoff-UV-Laser (337 nm) benutzt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Einkristall-Rontgenbeugungsexperimente werden mit einem Stoe IPDS 1
Diffraktometer (STOE & CIE GmbH, Darmstadt) durchgefiihrt, welches mit
einer Kiihlanlage der Firma Oxford Cryostream ausgestattet ist. Die verwende-
te Rontgenstrahlung ist eine graphitmono-chromatisierte MoK a-Strahlung mit
einer Wellenlinge A — 0.71073 A. Die Kristalle werden wihrend der Messung
bei 100 K bzw. 150 K im Stickstoffstrom gekiihlt, bei dieser Temperatur ist
davon auszugehen, dass alle Diffusionsvorgénge im Kristall soweit verlangsamt

sind, dass sie vernachléssigt werden konnen.

Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur Durchfiihrung der Rontgenbeugungsexperimente der Pulverproben wird
ein Pulverdiffraktometer des Typs StadiP der Firma STOE verwendet. Das
Gerdt arbeitet im Transmissionsmodus mit Debye-Scherrer-Geometrie. Die
verwendete CuKa;-Strahlung wird mittels eines Ge(111)-Monochromators er-
halten. Die Diffraktogramme werden mit einem positionsempfindlichen Szin-
tilationszédhler aufgezeichnet und kénnen mit dem zugehorigen Softwarepaket
WinXPOW der Firma STOE ausgewertet werden. Die Pulverdiffraktogramme
werden mit dem Programm Diamond simuliert. '%] Zur besseren Darstellung
werden die Pulverdiffraktogramme mit Hilfe des Programmpakets OriginPro
8 bearbeitet. ['57],
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5.2 Synthesevorschriften

Aluminium-tris(trifluoracetat)

AICl; wird in einem Schlenkrohr vorgelegt und mit einem Uberschuss an
CF4COOH in Anwesenheit von (CF;CO),0O bei Raumtemperatur versetzt. Aus
der zunéchst klaren Losung féllt innerhalb weniger Minuten ein weifer, pulver-
formiger Feststoff. Das Produkt wird an der Hochvakuum-Pumpe getrocknet.
Summenformel: C;AlF,O

Molare Masse: 339 g/mol

IR [em™!: 1782 (w), 1679 (vs, v4s (COy)), 1516 (m, v, (CO,)), 1202 (vs, v4s
(CFy)), 1151 (vs, v4s (CFy)), 855 (w, v (C—C)), 795 (m, vs (CFy)), 727 (m, 6
(OCO/CF,)), 631 (w, d4s (CF3)), 546 (m, d,s (CF)).

Raman [em™!: 1635 (w), 1594 (w), 1527 (vs), 1248 (vw), 1190 (w), 880 (s),
795 (w), 734 (w), 621 (w), 494 (w), 450 (w), 307 (w), 263 (w), 183 (w).
YF-NMR (THF/CDCl;) |ppm]|: -72,1 (s, -CF3).

Elementaranalyse: C: 19,44 % (ber. 19,69 %), Al: 7,37 % (ber. 6,93 %).

DSC: Exotherme Effekte (T,,..) bei 296,3 °C; 350,3 °C; Gesamtmassenverlust:
85,7 %.
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cyclo-|Hexadecakis(u-trifluoracetato)octa(u-fluorido)-

octaaluminium] (1)

Al(O,CCFy), wird in einer Duranglasmpulle vorgelegt. Letztere wird unter ver-
mindertem Druck verschlossen (p = 1-1072 mbar). Das Reaktionsgefif wird
in einen Blockofen gebracht. Die reine Substanz zersetzt sich unter der ther-
mischen Belastung erst bei ca. 300 °C.BY Bei Zusatz von ZnF, beginnt die
Zersetzung bereits bei ca. 240 °C. In beiden Fillen scheidet sich das kristalline
Produkt von 1 an den kilteren Stellen des Reaktionsgefafes ab. Das Produkt
ist hydrolyse- und luftempfindlich.

Summenformel: C;,AlgF;,04,

Molare Masse: 2176,1 g/mol

IR [em™1: 1790 (w), 1683 (vs, v4s (CO,)), 1611 (w), 1520 (m, v, (CO,)), 1208
(vs, vq4s (CFy)), 1171 (vs, v4s (CFy)), 884 (w), 873 (w, v (C—C)), 804 (m, v,
(CF;)), 733 (m, 0 (OCO/CFy)), 654 (w, d.5 (CF3)), 590 (m, d,s (CF;)), 583
(m), 566 (m, 5,y (CF,)).

Raman [cm™!]: 1520 (m), 883 (m), 741 (m), 257 (s), 186 (s), 157 (s).
YE.NMR (THF/CDCl,) [ppm]: -77 (s, -CF,), -137 (m, -F-).
Elementaranalyse (1): C: 18,1 % (ber. 17,66 %), Al: 9,63 % (ber. 9,92 %).
Elementaranalyse (1-10 H,O): C: 16,37 % (ber. 16,31 %), H: 1,1 % (ber. 0,86
%).
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catena-Poly[tetra(u4-oxo)dodecakis(trifluoracetato)-

tetrazink-tetraaluminium] (2)

Das Al(O,CCF,), wird zusammen mit einem fiinffachen molaren Uberschuf
an ZnO in einer Duranglasmpulle vorgelegt. Letztere wird unter verminder-
tem Druck verschlossen (p = 1-1073 mbar). Das Reaktionsgefil wird in einen
Blockofen gestellt. Bei einer Temperatur von ca. 230 °C bilden sich an den
kiilteren Stellen der Ampulle plattchenformige Kristalle von 2. Das Produkt
ist hydrolyse- und lufempfindlich.

Summenformel: C,,Al,F3,0,47Zn,

Molare Masse: 1789,6 g/mol

IR [em™: 3672 (w, br, v (OH)), 1816 (vw), 1686 (vs, v4 (CO,)), 1608
(m, Kritallwasser), 1489 (m, vy (CO,)), 1207 (vs, vqs (CF3)), 1157 (vs, vgq
(CF;)), 1045 (w, v (C—0OH)), 861 (m, v (C—C)), 798 (m vs (CF,)), 731 (m
d (OCO/CFy)), 650 (m, .5 (CFy)), 621 (m), 600 (s, dus (CFy)).

Raman [cm™!]: 1708 (w), 1632 (w), 1602 (w), 1496 (vs ) 1338 (vw), 1244 (w),
1192 (w), 1090 (w), 869 (vs), 739 (m), 631 (m), 507 (w), 481 (w), 453 (vw),
424 (vw), 391 (vw), 324 (m), 290 (m), 243 (m), 214 (m), 200 (m), 161 (vs).
YE.NMR (THF/CDCl,) [ppm]: -78 (s, -CF,).

Elementaranalyse (2): C: 16,03 % (ber. 16,11 %).

Elementaranalyse (2-H,0): C: 15,83 % (ber. 15,95 %), H: 0,12 % (ber. 0,11
%).
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Gallium-tris(trifluoracetat)

GaCl; wird in einem Schlenkrohr vorgelegt und in n-Heptan zur Lésung ge-
bracht. Die gelbliche Losung wird mit einem Uberschuss an CF,COOH in
Anwesenheit von (CF,CO),0 versetzt, worauthin sich zwei Phasen ausbilden.
Nach einer Stunde bei Raumtemperatur wird die Lésung zum Riickfluss er-
hitzt. Nach mehreren Stunden fillt ein weifer, pulverférmiger Feststoff aus.
Das Produkt wird an der Hochvakuum-Pumpe getrocknet.

Summenformel: C;GaF,04

Molare Masse: 381,8 g/mol

IR [em™1): 1789 (vw), 1714 (s, v, (CO,)), 1669 (m, sh, v, (CO,)), 1632
(vs), 1493 (m, v, (CO,)), 1474 (w, v, (CO,)), 1202 (vs, v4 (CF3)), 1159
(vs, vas (CFy)), 867 (m, v (C—C)), 796 (m, v, (CF;)), 785 (w, sh), 733 (s, ¢
(OCO/CFy)), 698 (w), 673 (m, sh), 654 (m, d,s (CF3)), 627 (w).

Raman [cm™!|: Aufgrund starker Fluoreszenz der Probe nicht messbar.
YF-NMR (THF/CDCl,) [ppm]|: -76,3 (s, -CF ).

Elementaranalyse: C: 17,14 % (ber. 17,63 %).

DSC: Endotherme Effekte (T,,q.) bei 179,0 °C; 252,8 °C; Gesamtmassenver-
lust: 91,2 %.
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cyclo-|Hexadecakis(u-trifluoracetato)octa(u-fluorido)-

octagallium] (3)

Ga(O,CCFj), wird in einer Duranglasmpulle vorgelegt. Letztere wird unter
vermindertem Druck verschlossen (p = 1-107 mbar). Das ReaktionsgefiR wird
in einen Blockofen gebracht. Die reine Substanz zersetzt sich unter der thermi-
schen Belastung bei ca. 240 °C. An den kilteren Stellen des Reaktionsgefifies
scheidet sich das kristalline Produkt von 1. Das Produkt ist hydrolyse- und
luftempfindlich.

Summenformel: C;,GagF;0,,

Molare Masse: 2518 g/mol

IR [em™: 1789 (vw), 1664 (vs, vqs (CO,)), 1635 (s), 1498 (m, v (CO,)), 1453
(w, vs (CO,)), 1197 (vs, vy (CFy)), 1164 (vs, v4s (CFy)), 1043 (w), 867 (w,
v (C=C)), 822 (vw), 794 (m, vy (CFy)), 730 (s, 6 (OCO/CF})), 639 (W, d4s
(CF3)).

Raman [cm™1]: 1702 (w), 1613 (w), 1500 (s), 1247 (vw), 1192 (w), 1082 (vw),
876 (vs), 736 (w), 626 (w), 525 (m), 473 (w), 413 (w), 332 (w), 227 (s), 173
(s).

YF.NMR (THF/CDCl,) [ppm]|: -76,1 (s, -CF;), -131,5 (m, -F-, J = 6,2 Hz).
Elementaranalyse (3): C: 15,1 % (ber. 15,26 %).

Elementaranalyse (3-10H,0): C: 14,22 % (ber. 14,24 %), H: 0,61 % (ber. 0,75
%).
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catena-Poly|[tris(u-trifluoracetato)indium] (4)

Zu 0,16 g (1,4 mmol) elementarem Indium wird ein Uberschuss von Trifluores-
sigsdure 1,43 g (1 ml, 12,6 mmol) sowie einige Tropfen Trifluoressigsidureanhy-
drid langsam zugegeben und bei Raumtemperatur geriihrt. Nach ungefahr 96
Stunden wird die iiberschiissige Sdure umkondensiert. Das Reaktionsprodukt
wird an der Hochvakuumpumpe getrocknet. Es ist grofstenteils weif und pul-
verformig mit wenig kristallinem Anteil. Aus dem kristallinen Produkt werden
fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 4 isoliert.
Summenformel: CyInF,O

Molare Masse: 453,9 g/mol

IR [em™1: 1784 (vw), 1645 (s, vqs (CO,)), 1489 (w, v, (CO,)), 1208 (s, v4s
(CFy)), 1150 (vs, vqs (CFy)), 858 (m, v (C—C)), 787 (m, vs (CFy)), 724 (s, ¢
(OCO/CF,)), 623 (w, das (CF3)).

Raman [cm™'|: 1609 (m), 1489 (vs), 1195 (w), 1167 (vw), 864 (vs), 798 (vw),
728 (w), 616 (w), 467 (m), 286 (w), 184 (s), 151 (m).

YF.NMR (THF/CDCl,) [ppm]|: -76,7 (s, -CF3).

Elementaranalyse: C: 15,91 % (ber. 15,88 %).

DSC: Endotherme Effekte (T,,4.) bei 250,7 °C; 294,7 °C; Exotherme Effekte
(T1nae) bei 327,2 °C; Gesamtmassenverlust: 69,5 %.
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Tris(tetrahydrofuran)tris(trifluoracetato)indium (5)

0,12 g (0,26 mmol) von 4 werden in 3 ml THF gelost. Es wird kurz bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach langsamer Umkondesation des Losungsmittels bil-
den sich farblose Kristalle von 5. Die Substanz ist hydrolyse- und lufempfind-
lich.

Summenformel: CyH,,FqO4In

Molare Masse: 562,1 g/mol

IR |em™']: 2984 (m, br, v (CH,)), 2887 (w, br, v (CH,)), 2363 (vw, CO,), 1783
(vw), 1686 (s, v4s (CO,)), 1641 (s), 1472 (w, v, (CO,)), 1435 (w, 0,5 (CH,)),
1366 (vw, ds (CH3)), 1194 (vs, v4s (CFy)), 1149 (vs, v (CFy)), 1045 (m, v
(C=0)), 917 (vw, 6 (CH3)), 883 (w), 856 (w, v (C—C)), 850 (w), 793 (m, v
(CF3)), 725 (s, 6 (OCO/CF,)), 702 (vw), 614 (w, d,5 (CF3)).

Raman [cm™!]: 2994 (m), 2960 (m), 2914 (m), 2814 (w), 1802 (vw), 1730 (w),
1484 (w), 1455 (w), 1409 (w), 1253 (w), 1179 (vw), 1041 (w),925 (vw), 846
(w), 616 (w), 412 (w), 306 (w), 178 (s).

'"H-NMR (CDCl,) [ppm]: 3,83 (m, -CH,0), 1,93 (m, -CH,).

YE-NMR (CDCI,) [ppm]: -75,65 (s, -CF;).
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Acetonitril-Caesium-trifluoracetat—Caesium-tetrakis-

(trifluoracetato)aluminat (3/1/2) (6)

0,19 g (0,52 mmol) Al(O,CCFy); und 0,13 g (0,52 mmol) Cs(O,CCF;) werden
aquimolar als Feststoff in einem Schlenkrohr vorgelegt und mit 5 ml Acetoni-
tril versetzt. Die zunéchst triibe Losung wird 72 Stunden unter Riihren zum
Riickfluss erhitzt. Nach Ende der Reaktionszeit liegt eine klare, leicht gelbli-
che Losung vor. Das Losungsmittel wird vorsichtig auf ca. 1 ml eingeengt. Aus
dieser Losung entstehen farblose Kristalle von 6.

Summenformel: C,3Al,Cs3Fy,0 4

Molare Masse : 1593 g/mol

IR [em™!]: 3352 (br, w), 3020 (vw, v (CHj;)), 2950 (vw, v (CH,)), 2273 (vw, v
(C=N)), 2260 (w, v (C=N)), 1782 (m), 1735 (s), 1712 (s), 1667 (s, v4s (CO,)),
1593 (w), 1514 (m, v4 (CO,)), 1430 (m, d,.s (CHy)), 1377 (vw, d, (CH;)), 1200
(vs, vas (CFy)), 1144 (vs, v4s (CFy)), 1040 (w, v (C—-0)), 964 (w), 920 (vw, &
(CH;)), 898 (vw), 874 (w), 851 (m, v (C—C)), 796 (m, v, (CFy)), 725 (m, ¢
(OCO/CF,)), 695 (w), 659 (m), 625 (m, 45 (CF,)).

Raman [em™: 3095 (w), 3040 (w), 2950 (s), 2342 (w), 2313 (w), 2259 (m),
1519 (m), 1444 (vw), 1424 (vw), 1379 (w), 1088 (vw), 920 (w), 883 (m), 857
(w), 429 (w), 382 (w), 181 (vw).

"H-NMR (CDCl,) [ppm]: 2,01 (s, CH;CN).

YF-NMR (CDCl,) |ppm]: -76,13 (s, -CF,).

Elementaranalyse: C: 19,92 % (ber. 18,1 %), H: 0,47 % (ber. 0,57 %), N: 2,11
% (ber. 2,64 %).
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Di(acetonitril)(u3-oxo)heptakis(u-trifluoracetato)-
trialuminium (7)

0,1 g (0,27 mmol) Al(O,CCF,), werden in 3 ml CH4CN gelost. Aus der an-
fangs etwas triiben Losung entsteht nach 22 Stunden Erhitzen unter Riickfluss
eine klare, farblose Losung. Das iiberschiissige Losungsmittel wird solange um-
kondensiert bis eine hochviskose Fliissigkeit vorliegt. Aus dieser entstehen im
Laufe mehrerer Tage kleine, plattchenformige Kristalle von 7.
Summenformel: C,(HyF, ALLN, O,

Molare Masse: 970,2 g/mol

IR [em™Y: 3674 (vw, v (OH)), 3333 (vw), 3186 (vw), 2951 (vw, v (CH,)),
2342 (w), 2315 (vw, v (C=N)), 2274 (vw, v (C=N)), 1831 (vw), 1732 (s), 1713
(s), 1666 (s, v4s (CO,)), 1515 (m, v (CO,)), 1441 (w, d45 (CH3)), 1378 (vw),
1207 (vs, vas (CFy)), 1160 (vs, vqs (CF3)), 1127 (s, sh, v, (CFy)), 1041 (w,
v (C-0)), 966 (m, 6 (CHj)), 901 (w), 874 (m, v (C—C)), 800 (m, vs (CFy)),
733 (m, 6 (OCO/CFy)), 659 (m, 645 (CFy)), 633 (w, d45 (CF3)), 550 (m, v
(Al-0)).

Raman [cm™1]: 3012 (vw), 2950 (w), 2341 (w), 2316 (w), 2115 (w), 1522 (m),
1377 (w), 1285 (w), 1190 (w), 1094 (w), 986 (w), 954 (w), 885 (m), 746 (w),
602 (w), 554 (w), 426 (w), 286 (w), 148 (w).

"H-NMR (CD;CN) |ppm]: 1,99 (s, CH,CN), 2,53 (s, br, H,O).
Elementaranalyse: C: 20,91 % (ber. 22,28 %), H: 0,78 % (ber. 0,62 %), N: 1,77
% (ber. 2,89 %).
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Di(acetonitril)(u3-oxo)heptakis(u-trifluoracetato)-
trigallium (8)

0,12 g (0,29 mmol) Ga(O,CCFj), werden in 3 ml CH4CN gelost. Es entsteht
eine klare, hellgelbe Losung. Das Reaktionsgemisch wird unter Riihren zum
Riickfluss erhitzt. Nach 22 Stunden wird die Reaktion beendet und das Lose-
mittel soweit eingeengt, bis eine hochviskose Fliissigkeit entsteht. Aus dieser
entstehen im Laufe mehrerer Tage kleine, plattchenformige Kristalle von 8.
Summenformel: C,jHsFy GazN,O4;

Molare Masse: 1098,4 g/mol

IR [em™: 3640 (w, v (OH)), 3275 (vw), 2947 (vw, v (CH;)), 2339 (w), 2308
(vw, v (C=N)), 2273 (vw, v (C=N)), 1709 (s), 1651 (s, v4s (CO,)), 1489 (m,
vs (CO,)), 1431 (w, d4s (CHy)), 1372 (vw), 1199 (vs, vas (CFy)), 1157 (vS, Vg
(CFy)), 1038 (m, v (C—0)), 969 (w, 6 (CH;)), 901 (w), 867 (m, v (C—C)), 796
(m, v, (CF,)), 731 (s, 6 (OCO/CF,)), 657 (m, 64 (CF3)), 625 (w, 0,45 (CF3)).
Raman [cm™!|: Aufgrund starker Fluoreszenz der Probe nicht messbar.
'H-NMR (CD;CN) [ppm]: 1,96 (s, CH,CN), 3,24 (s, br, H,0).

YE.NMR (CDCI,) [ppm]: -76,8 (s, -CF,).

Elementaranalyse: C: % (ber. 19,68 %), H: % (ber. 0,55 %), N: % (ber. 2,55
%).
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Di(acetonitril)(u3-oxo)heptakis(u-trifluoracetato)-
triindium (9)

0,184 g (0,41 mmol) In(O,CCFj), werden in 3 ml CH;CN gelost. Es entsteht
eine klare, farblose Losung. Das Reaktionsgemisch wird unter Riithren zum
Riickfluss erhitzt. Nach 20 Stunden wird die Reaktion beendet und das tiber-
schiissige Losemittel umkondensiert. Im Laufe mehrerer Tage entstehen aus
der eingeengten Losung plattchenformige Kristalle von 9.

Summenformel: C;¢HsFyIn;N, O

Molare Masse: 1233,7 g/mol

IR [em™!]: 3111 (vw), 3027 (vw, v (CHj;)), 2950 (w, v (CHj;)), 2328 (m), 2301
(m, v (C=N)), 2275 (w, v (C=N)), 1791 (w), 1686 (vs, vas (CO,)), 1645 (s,
sh, v (CO,)), 1592 (w), 1474 (m, vs (CO,)), 1437 (m, §,s (CH;)), 1307 (m
5, (CH,)). 1230 (5, vas (CF )) 1196 (v5, vas (CFy)), 1151 (vs, va, (CE,)),
982 (m), 949 (w, 6 (CHy)), 854 v (C=Q)), 795 (m, vy (CFy)), 726 (m, §
(OCO/CFy)), 633 (m, 045 (CF,4 ) , 607 (m), 576 (w).

Raman [cm™!]: 3006 (w), 2948 (m), 2329 (m), 2301 (w), 1688 (w), 1641 (w),
1476 (m), 1372 (w), 858 (s), 620 (w), 488 (w), 468 (w), 405 (w), 292 (w), 174
(s).

"H-NMR (CDCl,) [ppm]: 0,07 (s, Schlifffett), 0,88 (m, grease), 1,26 (s, grease),
2,01 (s, CH4CN).

YF.NMR (CDCl,) |ppm]: -75,2 (s, -CF,).

Elementaranalyse: C: 18,18 % (ber. 17,52 %), H: 0,4 % (ber. 0,49 %), N: 1,96
% (ber. 2,27 %).

\_//-\
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Di(acetato)tris(dimethylformamid)(u3-oxo)tetrakis-
(u-trifluoracetato)trigallium-tetrachlorogallat (10)

0,151 g (0,37 mmol) Ga(O,CCFj), werden zusammen mit 0,091 g (0,36 mmol)
Cl,GaO,CCF; in 3 ml DMF geldst. Es entsteht eine klare, hellgelbe Losung.
Das Reaktionsgemisch wird unter Riihren zum Riickfluss erhitzt. Nach 24 Stun-
den wird die Reaktion beendet und das Losemittel soweit eingeengt, bis ein
Feststoff ausgefallen ist. Dieser wird in Eisessig gelost. Nach Umkondensation
des iiberschiissigen Eisessigs entsteht eine viskose Fliissigkeit, aus der im Laufe
mehrerer Tage kleine, plattchenformige Kristalle von 10 isoliert werden kon-
nen.

Summenformel: C,H,,Cl,F,,Ga,;N;04

Molare Masse: 1226,1 g/mol

IR |em™'|: 2948 (vw, v (CH;)), 2811 (vw, v (CHO)), 1711 (s, v (C=0) DMF),
1647 (vs, v4s (CO,) Trifluoracetat), 1615 (m), 1596 (m, vqs (CO,) Acetat),
1533 (w), 1498 (w), 1482 (m, v, (CO,) Trifluoracetat), 1456 (s), 1424 (s, v,
(CO,) Acetat), 1409 (s, d.s (CHy)), 1365 (m, d; (CHy)), 1197 (s, vas (CF3)),
1182 (vs, vqs (CFy)), 1130 (vs, v4s (CFy)), 1058 (w, m (CHy)), 1031 (w, v
(C—=0)), 968 (m), 900 (w), 843 (m, v (C—C)), 795 (m, v, (CF;)), 788 (s), 725
(m,  (OCO/CFy)), 707 (s), 674 (w), 643 (m, 0,5 (CF5)), 616 (m, 7 (OCO)).
Raman [cm™!|: 3172 (w), 2945 (m), 2675 (w), 1710 (w), 1431 (m), 1123 (w),
959 (w), 849 (m), 347 (w), 286 (w).

"H-NMR (CDCl,) [ppm]: 2,1 (s, -C—CH,), 3,1 (m, -N—CHj,), 8,1 (s, -N—CH).
Elementaranalyse: C: 19,13 % (ber. 20,57 %), H: 1,39 % (ber. 2,22 %), N: 1,88
% (ber. 3,43 %).
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Poly-|mono(u-trifluoracetato)natrium| (11)

83 mg (0,23 mmol) Al(O,CCF,), werden zusammen mit 31 mg (0,23 mmol)
Na(O,CCFy) - 2 H,O in 2,5 ml Et,O suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird
fiir ca. eine halbe Stunde zum Riickfluss erhitzt. Aus dem entstandenen Pro-
duktgemisch werden mittels Einengen des Losungsmittels fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle von 11 isoliert.

Summenformel: C,NaF,0,

Molare Masse: 136 g/mol

IR [em™!]: 1816 (vw), 1716 (m, v, (CO,)), 1669 (vs, v4s (CO,)), 1447 (m, v,
(CO,)), 1196 (s, vqs (CF3)), 1140 (vs, v4s (CFy)), 843 (m, v (C—-C)), 724 (s,
§ (OCO/CF,)), 677 (m, 8,5 (CF)).

Raman [cm™!]: 1719 (w), 1691 (w), 1669 (w), 1611 (w), 1453 (vs), 1351 (vw),
1266 (vw), 1215 (w), 1160 (w), 1115 (vw), 1083 (vw), 1058 (w), 1023 (w), 977
(vw), 851 (s), 730 (m), 605 (m), 518 (w), 447 (m), 423 (m), 272 (m), 135 (s).
BC-NMR (CD,CN) [ppm]: 118 (q, O,CCF;, 'J(C,F) = 293 Hz), 163 (q,
0,CCF,, 2J(C,F) — 34,1 Hz).

YE-NMR (CD,CN) [ppm][: -76,47 (s, -CF3).

Elementaranalyse: C: 17,41 % (ber. 17,66 %), H: 0,00 % (ber. 0,00 %).
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catena-Poly|bis(u-trifluoracetato)zink] (12)

In einer Duranglasmpulle wird ein Feststoffgemisch aus elementarem Zink und
M(O,CCF;); (M = Ga bzw. In) vorgelegt. Das Reaktionsgefaf wird unter
vermindertem Druck verschlossen (p = 1-107% mbar) und in einen Blockofen
gebracht. Bei 210 °C bzw. 220 °C bilden sich an den kélteren Stellen des Gefifes
farblose, nadelformige Kristalle von 12. Die Substanz ist dufierst hydrolyse-
und luftempfindlich.

Summenformel: C,ZnF 0O,

Molare Masse: 291,4 g/mol

IR [em™1]: 1808 (vw), 1720 (s), 1643 (vs, v4s (CO,)), 1489 (m, v, (CO,)), 1194
(vs, V45 (CFy)), 1154 (vs, v4s (CF3)), 890 (w), 858 (m, v (C—C)), 793 (s, v,
(CF,)), 727 (s, 6 (OCO/CF,)), 614 (w, d,5 (CF3)).

Raman [cm™!]: 1646 (w), 1492 (s), 1198 (w), 1092 (w), 863 (vs), 740 (w), 623
(w), 507 (w), 427 (vw), 290 (w), 127 (w).

YF-NMR (CD,CN) |ppm]: -76,02 (s, -CF;).

Elementaranalyse: C: 16,7 % (ber. 16,49 %), Zn: 22,55 % (ber. 22,44 %).
DSC: Endotherme Effekte (T,,,.) bei 87,2 °C; 133,7 °C; 188,8 °C; Exotherme
Effekte (T,..:) bei 331,3 °C; Gesamtmassenverlust: 85 %.
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Tetra(pyridin)bis(trifluoracetato)zink (13)

0,3 g (0,5 mmol) von 11 werden in 3 ml Pyridin gelost. Es wird kurz bei
Raumtemperatur geriihrt. Die so entstandene Suspension wird unter inerten
Bedingungen abfiltriert. Nach langsamer Umkondesation des Losungsmittels
bilden sich farblose Kristalle von 13. Die Substanz ist hydrolyse- und lufemp-
findlich.

Summenformel: C,,ZnH,,F;N,O,

Molare Masse: 607,8 g/mol

IR [em™!]: 3118 (vw, v (Aryl-H)), 3085 (w, v (Aryl-H)), 2963 (w), 2850 (vw
1705 (s), 1686 (vs, V45 (CO,)), 1614 (s, v (C=C)), 1594 (w), 1491 (w, v (C=N)
1454 (s, vs (CO,)), 1426 (s, Aromat), 1261 (m, Aromat), 1192 (vs, v.s (CF;)
1145 (vs, vqs (CFy)), 1069 (s, Aromat), 1050 (s, Aromat), 1018 (s, Aromat
846 (s, v (C—C)), 796 (s, vs (CFy)), 757 (s, 0 (C—H)), 727 (s, 6 (OCO/CFy)),
695 (s, 0 (C—H)), 648 (m), 628 (w), 608 (W, 0.5 (CF5)).

Raman [cm™!]: 3087 (m), 2965 (vw), 2907 (w), 1704 (vw), 1615 (w), 1576 (w),
1426 (w), 1227 (w), 1160 (w), 1021 (s), 846 (w), 651 (w), 494 (vw), 419 (w),
280 (vw), 150 (m).

YF.NMR (THF/CDCl;) |ppm]|: -75,6 (s, -CF3).

Elementaranalyse: C: 37,38 % (ber. 47,43 %), H: 2,63 % (ber. 3,32 %), N: 5,21
% (ber. 9,22 %).
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catena-Poly|[tris(tetrahydrofuran)tetrakis-
(u-trifluoracetato)dizink] (14)

0,21 g (0,35 mmol) von 11 werden in 3 ml THF gelost. Die so entstehende
farbolse Fliissigkeit wird kurz bei Raumtemperatur geriihrt. Nach langsamer
Umkondesation des Losungsmittels bilden sich farblose, plattchenférmige Kris-
talle von 14. Die Substanz ist hydrolyse- und lufempfindlich.

Summenformel: CyyZn,Hy,F,0,

Molare Masse: 799,1 g/mol

IR [em™: 2990 (m, v (CH,)), 2899 (m, v (CH,)), 1745 (m), 1699 (vs), 1674 (vs,
Vas (CO,)), 1466 (m, v, (CO,)), 1434 (w, d4s (CHy)), 1370 (vw, &5 (CH,)),
1348 (vw, &5 (CHjy)), 1196 (vs, v, (CF3)), 1144 (vs, v, (CF3)), 1032 (s, v
(C=0)), 921 (w, 6 (CH3)), 872 (m), 849 (s, v (C—=C)), 795 (s, vs (CFy)), 725
(s, § (OCO/CF,)), 677 (w), 616 (w, ds (CFy)).

Raman |[cm™!]: 2994 (s), 2946 (s), 2906 (s), 1740 (vw), 1702 (vw), 1664 (w),
1589 (w), 1472 (vs), 1372 (w), 1347 (w), 1252 (m), 1199 (w), 1039 (m), 925
(s), 888 (m), 856 (s), 732 (w), 684 (vw), 618 (w), 503 (vw), 443 (vw), 287 (w),
162 (w), 131 (w).

YE-NMR (THF-dg) [ppm]: -76,49 (s, -CF;).

Elementaranalyse: C: 30,62 % (ber. 30,06 %), H: 3,06 % (ber. 3,03 %), Zn:
16,57 % (ber. 16,36 %).
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Toluol-Zink-(hydroxid)—Toluol-Zink-bis(trifluoracetat)
(2/3/6) (15)

1,66 g (20,4 mmol) ZnO werden in einem Rundkolben vorgelegt und mit ei-
ner Losung aus 2,34 ml (3,49 g, 30,6 mmol) Trifluoressigsdure in 40 ml Toluol
versetzt. Es wird ca. 48 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Nach Beenden der Re-
aktion werden die Losungsmittelreste destillativ abgetrennt. Als Produkt wird
ein weikes Pulver erhalten. Geeignete Kristalle fiir die Rontgenstrukturanaly-
se werden mittels Sublimation in einer Duranglasmpulle unter N,-Atmosphére
bei T = 170 °C erhalten. Das Produkt ist duferst hydrolyse- und luftempfind-
lich.

Summenformel: C;57ZngH,,F3c05,

Molare Masse: 2230,9 g/mol

IR [em™: 3469 (m, br, v (O—H)), 3101 (vw, v (Aryl—H)), 2950 (vw, v (CH,)),
1813 (vw), 1653 (vs, v (CO,)), 1633 (vs, v (C=C)), 1497 (w, v (C=C)), 1478
(m, vs (CO,)), 1390 (vw), 1230 (s, Aromat), 1194 (vs, v, (CF3)), 1166 (s, v4s
(CFy)), 1152 (vs, v4s (CFy)), 1086 (w, Aromat), 1043 (w, Aromat), 1030 (w,
Aromat), 998 (vw), 984 (vw), 930 (w), 911 (w), 857 (m, v (C—C)), 796 (m, v
(CF,)), 754 (m, 6 (C—=H)), 730 (s, 6 (OCO/CF;)), 621 (m, d,5 (CF3)).
Raman |cm™: 3068 (w), 2950 (w), 1699 (vw), 1667 (vw), 1620 (w), 1600 (w),
1582 (vw), 1481 (s), 1392 (w), 1289 (w), 1214 (w), 1185 (w), 1160 (vw), 1030
(vw), 1003 (w), 863 (s), 787 (m), 738 (w), 622 (w), 522 (w), 450 (w), 318 (w),
289 (w), 201 (m), 183 (w), 131 (m).

"H-NMR (CD;CN) [ppm]|: 2,33 (s, -CHj;), 2,73 (s, -OH), 7,18 (m, -CH(0/p)),
7,25 (m, -CH(m)).

IBC-NMR (CD4CN) [ppm]: 20,14 (s, -CHj;), 115,8 (q, O,CCF;, 1J(C,F) = 290
Hz), 124,97 (s, arom. Kohlenstoff), 127,93 (s, arom. Kohlenstoff), 128,63 (s,
arom. Kohlenstoff), 137,63 (s, C—CH,), 161,93 (q, O,CCF,, 2J(C,F) = 37,5
Hz).

YE-NMR (CD,CN) [ppm]: -76,12 (s, -CF3).

Elementaranalyse: C: 19,82 % (ber. 20,46 %), H: 0,9 % (ber. 0,99 %), Zn: 24,7
% (ber. 26,38 %). DSC: Endotherme Effekte (T ,,4.) bei 186,2 °C; Exotherme
Effekte (T,.4:) bei 340,0 °C; Gesamtmassenverlust: 88 %.
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5.3 Auswertung der Rontgen-

Pulverdiffraktogramme

Im nachfolgenden sind die Rontgen-Pulverdiffraktogramme aus Kapitel 4.4
ausgewertet. Die d-Werte und dazugehdrigen relativen Intensititen der Reflexe

sind in den folgenden Tabellen aufgefiihrt.

Tab. 5.2: Das Pulverdiffraktogramm des Thermolyseproduktes von Precursor
B (Ref.: Ga,0; - ICCD No. 20-426).

d (Ie) d (Ie)

Probe Ga, 0, Probe Ga, 04
2,860 (63) 2,900 (20) 1,588 (29) 1,580 (25)
2,502 (100) 2.480 (100) 1,457 (93) 1,450 (70)
2,061 (28) 2,050 (20) - 1,250 (15)

Tab. 5.3: Das Pulverdiffraktogramm des Thermolyseproduktes von Precursor
C (Ref.: In,O4 - ICCD No. 6-416).

d (La) d (Irer) d (Ire)

Probe In,O4 Probe In,O4 Probe In,O,4
- 5,060 (1) 1,982 (9) 1,984 (10) 1,430 (3) 1,431 (2)
4,137 (11) 4,130 (14) 1,845 (4) 1,848 (4) 1,403 (3) 1,403 (2)
3,160 - 1,786 (35) 1,788 (35) 1,376 (4) 1,377 (4)
2,923 (100) 2,921 (100) 1,734 (4) 1,735 (4) 1,351 (3) 1,352 (2)
2,704 (3) 2,704 (2) - 1,686 (2) 1,285 (3) 1,285 (4)
2,531 (31) 2,529 (30) 1,640 (6) 1,641 (6) 1,264 (5) 1,265 (4)
2,379 (6) 2,385 (8) 1,562 (5) 1,561 (4) 1,246 (4) 1,246 (4)
2260 (3) 2,262 (2) 1,524 (25) 1,525 (25) 1,227 (3) 1,227 (2)
2,156 (6) 2,157 (6) 1,490 (6) 1,492 (6) 1,210 (3) 1,209 (4)

2,074 (3) 2,066 (2) 1,458 (6) 1,460 (6) - -
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Tab. 5.4: Das Pulverdiffraktogramm des Thermolyseproduktes von Precursor
D (Ref.: ZnO - ICCD No. 36-1451; ZnAl,O, - ICCD No. 5-669).

d (Ie) d (Iye)

Probe 7Zn0O ZnAl, O, Probe 7Zn0O ZnAl, O,
2,858 (73) - 2,861 (84) 1,552 (34) - 1,556 (40)
2,810 (63) 2,814 (57) - 1,474 (24) 1,477 (29) -
2,596 (40) 2,603 (44) - 1,427 (39) - 1,429 (43)
2,467 (100) 2,476 (100) - 1,404 (8) 1,407 (4) -
2,435 (100) - 2,438 (100) 1,376 (24) 1,378 (23) -
2,011 (14) - 2,021 (8) 1,357 (13) 1,358 (11) -
1,909 (20) 1,911 (23) - 1,298 (5) 1,301 (2) -
1,621 (31) 1,625 (32) - 1,235 (8) 1,238 (4) -

Tab. 5.5: Das Pulverdiffraktogramm des Thermolyseproduktes von Precursor
E (Ref.: ZnO - ICCD No. 36-1451; ZnAl,O, - ICCD No. 5-669).

d (Trer) d (Trer)

Probe ZnAl, 0O, Probe ZnAl, O,
2,872 (65) 2,861 (84) 1,434 (40) 1,429 (43)
2,443 (100) 2,438 (100) 1,386 (9) -
2,119 (11) - 1,282 (9) 1,278 (6)
2,031 (17) 2,021 (8) 1,237 (11) 1,233 (9)
1,865 (11) 1,855 (10) 1,084 (11) 1,080 (9)
1,657 (21) 1,650 (24) 1,056 (13) 1,053 (12)
1,562 (36) 1,556 (40) - -
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Reihe neuer Trifluoracetate vorgestellt. Die
Ergebnisse der Schwingungs-, NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse, DSC
und Rontgen-Pulverdiffraktometrie dienen erfolgreich zur Charakterisierung
der hergestellten Substanzen. Mit Hilfe geeigneter Herstellungsverfahren kon-
nen die Substanzen in makrokristalliner Form erhalten werden. Auf diese Wei-
se wird eine detailierte Untersuchung der Molekiil- und Festkorperstrukturen
der Verbindungen mit Hilfe von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen moglich
(Tabelle 6.1). Die Strukturanalysen der Verbindungen 3 - 15 liefern wichtige

Tab. 6.1: Die im Rahmen dieser Arbeit rontgenographisch untersuchten Ver-

bindungen. Erstmals hergestellte Verbindungen sind mit * gekennzeichnet.

Verbindung Nr.
[{Ga(ji—F) (1~ 0,CCF,), 1] 3+
[In(1—0,CCF;),n

[In(O,CCF3),(THF),]

Css|AL (p—0,CCFy),(0,CCF,)4] - 3CH;CN 6*
[Al; (13—0) (p—0,CCF3)(0,CCF3) (CH;CN), | 7
|Gay (13 —O) (1—0,CCF3)(0,CCF5) (CH;CN), | 8*
[, (13—0) (1—0,CCF, )4(0,CCF,) (CH,CN), | o+
[Gay (13—0)(1—0,CCFy) ,(1—0,CCHy), (DMF),][GaCl,| 10*
[Na(u—0O,CCF,)], 11
[{Zn(n—0,CCF;)5}]n 12
[Z1(0,CCE,), (Py),| 13
[Zn,(n—0,CCF;),(OC,Hyg) 1 14*
[6 Zn(pu—0O,CCFy), - 3Zn(OH), - 2 C;Hgl, 15*

Erkenntnisse iiber die Substanzklasse der Trifluoracetate. Die Verbindungen
weisen ein weites Spektrum von Formen der Festkorperassoziation auf. Dieses
erstreckt sich vom molekularen Komplex iiber das Polymer bis hin zu ionischen

Verbindungen (s. Kapitel 4.1). Die Beschreibung der einzelnen Kristallstruktu-
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6 Zusammenfassung

ren in Kapitel 3 verdeutlicht die vielfdltigen Moglichkeiten der Trifluoracetat-
Koordination. In ein- und mehrkernigen molekularen Komplexen werden oft
einzahnig koordinierte Trifluoracetat-Liganden beobachtet. Die verbriickende
Wirkung des Anions tritt vor allem in mehrkernigen und polymeren Verbin-
dungen auf. Am haufigsten wird dabei syn-syn- und in Ausnahmefillen syn-
anti-Konfiguration beobachtet.

Eine wichtige Rolle bei der Untersuchung von Trifluoracetaten spielt die IR-
Spektroskopie. Die Absorptionsbanden der Carboxylat-Gruppen sind aufgrund
ihrer Intensitédt leicht zu lokalisieren (s. Kapitel 5.2). Ferner wird ein Zu-
sammenhang zwischen der Lage der C—O-Streckschwingungsbanden im IR-
Spektrum und der Art der Trifluoracetat-Koordination gefunden. Die Ergeb-
nisse stehen in KEinklang mit Ergebnissen anderer wissenschaflichen Arbei-
ten.[3?l Diese Beziehung erlaubt ohne viel Aufwand, Strukturvorschlige fiir
rontgenographisch nicht untersuchte Verbindungen zu machen (s. Kapitel 4.2).
Ein wichtiger Teil der vorliegenden Arbeit stellen die Ergebnisse computerche-
mischer Untersuchungen dar, die in Kapitel 4.3 vorgestellt werden. Mit Hilfe
von DFT-Rechnungen konnen die aus den Einkristall-Rontgenstruktuanalysen
experimentell ermittelten Daten untermauert werden.

Dariiber hinaus werden in Kapitel 4.4 die Trifluoracetate als Precursoen fiir
die Materialsynthese présentiert. Die thermische Zersetzung von Ga(O,CCF),
und In(O,CCF,), fithrt zur Bildung von nanopartikuldren Oxiden (s. Kapi-
tel 4.4.1). In einem weiteren Experiment kann die Entstehung des Spinells
ZnAl,O, aus der gemischtmetallischen Verbindung 2 bzw. einem Gemisch aus
ZnO und Al(O,CCF,), eindeutig nachgewiesen werden (s. Kapitel 4.4.2). Auf
Grund dessen kann 2 als single-source Precursor bezeichnet werden. Die bei
den Zersetzungreaktionen erhaltenen Substanzgemische werden mit Hilfe der
Rontgen-Pulverdiffraktometrie identifiziert.

Wichtige sekundire Wechselwirkungen in einigen der Verbindungen werden
in Kapitel 4.5 diskutiert. Dazu zdhlen die sekundédren Zn—O- bzw. Na—F-
Kontakte in den Strukturen von 2 und 12 bzw. 11. Bei der Beschreibung dieser
Wechselwirkungen wird das Bindungsldnge-Bindungsstarke-Konzept von Pau-
ling /Brown verwendet. Mit seiner Hilfe kann gezeigt werden, welche Bedeutung
diesen Wechselwirkungen bei der Festkorperassoziation der quasimolekularen

Baueinheiten zukommt.
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7 Summary

In this work, a series of novel trifluoroacetate compounds is presented. The
synthesized substances are successfully characterized by means of vibrational
and NMR spectroscopy, elemental analysis, DSC and X-ray powder diffraction.
Macrocrystalline examples of the presented compounds are obtained using sui-
table preparation methods, allowing a detailed investigation of the molecular
and solid-state structures of the substances by means of single-crystal X-ray

diffraction (Table 7.1). The structural analyses of compounds 3 - 15 provi-

Tab. 7.1: The substances within this work studied via single-crystal X-ray dif-

fraction. Compounds synthesized for the first time are marked with *.

Verbindung Nr.
{Ga(p=F)(u—0,CCFy), }4] 3*
[In(1—0,CCFy);]n

[In(O,CCF;),(THE),]

Css|AL (p—0,CCFy),(0,CCF,)4] - 3CH;CN 6*
[Al; (13— 0) (u—0,CCF3) 6 (0,CCF;) (CH;CN), | 7
|Ga, (113—0) (p—0,CCF4)4(0,CCE;) (CH;CN), | 8*
[In; (13— 0) (p—=0,CCF)(0,CCF;) (CH;CN), | 9%
[Gag (13—O) (n—0,CCFy)  (1—O,CCH), (DMF),][GaCl,] 10*
[Na(u—0O,CCF,)|, 11
[{Zn(p—0,CCF3),},]n 12
[Zn(0,CCFy),(Py),] 13
|Zn, (1—0,CCF3),(0C,Hy)s], 14%
|6 Zn(pu—0,CCFy), - 3Zn(OH),, - 2 C,Hg], 15*

de important insights into the substance class of the trifluoroacetates. The
introduced compounds exhibit a wide range of solid-state association forms,
extending from the molecular complex over the polymer through to ionic com-
pounds (see section 4.1). The description of the crystal structures of the pre-

sented substances is given in chapter 3 and illustrates the various possibilities
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7 Summary

of trifluoroacetate coordination. Monodentate coordinated trifluoroacetate li-
gands are usually observed in mono- and polynuclear molucular complexes.
The bridging effect of the anion occurs mainly in polynuclear and polymeric
compounds. In the most cases a syn-syn and in a few exceptions a syn-anti
configuration of the ligands is determined.

A key method in the study of metal trifluoroacetates is the IR spectroscopy.
The absorption bands of the carboxylate group are easily locatable using this
method due to their intensity (see section 5.2). Moreover, a relationship bet-
ween the location of the C—O stretching vibrations in the IR spectrum and the
nature of the trifluoroacetate coordination is found. The presented results are
consistent with results of other scientific works. [*? The found correlation pro-
vides a simple way to make suggestions on the structure of substances, which
can not be examined using single-crystal X-ray diffraction (see section 4.2).
Section 4.3 of this thesis introduces important results of performed computa-
tional experiments. The findings of the DFT calculations back up the experi-
mentally determined data from the single-crystal X-ray structur analysis.
The possible application of selected trifluoroacetates as precursors for oxidic
materials is discussed in section 4.4. The thermal decomposition of Ga(O,CCF};),
and In(O,CCFj), leads to the formation of nanoparticular metal oxides (see
section 4.4.1). In a further experiment the synthesis of the spinel ZnAl,O,
using the single-source precursor 2 or a mixture of ZnO and Al(O,CCFjy), is
unambiguously demonstrated (see section 4.4.2). The decomposition products
of the presented reactions are analyzed by means of X-ray powder diffraction.
Important secondary interactions in some of the presented compounds are dis-
cussed in section 4.5. The description of the secondary interactions is made on
the basis of the Brown/Pauling bond valence concept and shows their signifi-

cance in the solid-state association of the quasi-molecular fragments.
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Anhang A

Die Groflie der Atome

Eine vereinfachte Naherung erlaubt die Betrachtung der Atome als starre Ku-
geln mit bestimmter Grofse. Je nach Art der Bindung wird einem Atom ein
unterschiedlicher Wert fiir den Kugelradius zugeordnet. Eine wichtige Rolle
dabei spielen der van der Waals-, der Tonen- und der Kovalenzradius. Ersterer
ist bei kristallinen Verbindungen wichtig, die aus dicht gepackten Molekiilen
aufgebaut sind. Der lonenradius ist bei ionischen Verbindungen von Bedeu-
tung, wobei der kiirzeste Anion-Kation-Abstand der Summe der Tonenradi-
en entspricht. Letzterer ist bei kovalenten Bindungen wichtig. Stark polare
Bindungen neigen generell dazu, einen niedrigeren Wert als die Summe der
Kovalenzradien zu haben. Die aus den Kovalenzradien errechneten Bindungs-
langen sollen nur als Ndherungswerte betrachtet werden, weil die Abstinde
auch von der Art der zusitzlich mit den betreffenden Atomen verbundenen
benachbarten Atomgruppen abhéngen. Eine Rolle dabei spielt auch der Elek-
tronegativititsunterschied der jeweiligen Bindungspartner. 54169 In Tabelle
7.2 sind die entsprechenden Radien der fiir diese Arbeit relevanten Haupt-

und Nebengruppenelemente aufgefiihrt. ['6"!

Tab. 7.2: Kovalenz- (Kov), Ionen- (Ion) und van der Waals-Radien (VAW) der

fiir diese Arbeit relevanten Elemente. 169l

Element Kov Ton VAW Element Kov Ton VAW

N 0,70 1,32 1,55 Al 125 0,68 1.84
O 0,66 1,26 1,52 Ga 125 0,76 1.87
F 064 1,19 1,47 In 144 0,94 1,93
Na 154 1,16 2,27 Cs 2,25 1,81 3,43
Cl 099 1,67 1,75 Zn 1,31 0,88 1,39
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Anhang B

Angaben zur Datensammlung und Strukturbe-

stimmung

In den nachfolgenden Tabellen sind die Daten aus den einzelnen Beugungs-
experimenten aufgefithrt. Die auf dem Diffraktometer erhaltenen Daten wer-
den mit dem zum Gerit gehorenden Software integriert. Die Strukturlésungen
bzw. Verfeinerungen werden mit dem Programmpaket SHELX-97 "7l durch-
gefiithrt. Die Losung der Phasenprobleme erfolgt mittels der Direkten Metho-
de in der entsprechenden, vom Programm SHELX aufgrund der gegebenen
Ausléschungsbedingungen vorgeschlagenen Raumgruppe. Dabei werden zu-
néchst durch sukzessive Differenzfouriersynthesen die Positionen aller Nicht-
Wasserstoff-Atome ermittelt. Die zugehorigen Auslenkungsparameter werden
zunichst isotrop und schlieflich anisotrop verfeinert. In einigen Féllen erweist
es sich als notwendig die Verfeinerung unter Verwendung starrer Gruppen
(constraints) und/oder geometrischer Einschrankungen (restraints) durchzu-
fiihren. Die Ortskoordinaten der an Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Stickstoff-
Atome gebundenen Wasserstoff-Atome (falls vorhanden) werden mittels geo-
metrischer Modelle mit idealisierten Bindungslingen und -winkel festgelegt.
Nummerische Absorptionskorrekturen werden mit Hilfe des Programms X-
Red '™ durchgefiihrt. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Strukturbilder

werden mit dem Programm Diamond 3['%8] erstellt.
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Tab. 7.3: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 3.

3

Empirische Formel CyyF56GagOsy
Molmasse [gmol ™| 2518,1
Temperatur [K] 173
Wellenlinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe tetragonal; 1422

a — 18,114(3) A o — 90°
Gitterparameter b = 18,114(3) A B = 90°

¢ =13,157(3) A v = 90°
Elementarzellenvolumen [A3] 4317,0(14)
7 2
Dichte [gem ™3] 1,937
Absorptionskorrektur numerisch; T,,;, = 0,4618, T,,,. =0,6343
Absorptionskoeffizient [mm ! 2,645
F(000) 2399
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,25 bis 25,00

-21<—h<-21
Index-Bereich -21<=k<=21
-15<=1<=15

Vollstandigkeit [%] 99,8
Gemessene Reflexe 28391
Unabhéngige Reflexe 1917 (R — 0,249)
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Daten/Restrains/Parameter 1917/0/147
S 1,316
Wichtungsschema a=20,01b=0
Finale R-Werte) R; — 0,0968 wRy — 0,1288
R-Werte (alle daten) R; — 0,1570 wRy — 0,1358
Restelektronendichte [e~ A=3] 0,96 und -1,23

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.4: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 4.

4

Empirische Formel CeFoInOy
Molmasse [gmol ™| 453,9
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe trigonal; P31c

a — 13,230(2) A o — 90°
Gitterparameter b = 13,230(2) A B = 90°

c = 8,890(2) A v = 120°
Elementarzellenvolumen [A3] 1347,5(4)
A 4
Dichte [gem ™3] 2,237
Absorptionskorrektur numerisch; T,,;, = 0,1043, T,,4. =0,1469
Absorptionskoeffizient [mm | 1,887
F(000) 856
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,29 bis 24,99

-15<—h<—15
Index-Bereich -15<=k<=15
-10<=1<=10

Vollstandigkeit [%] 99,9
Gemessene Reflexe 17706
Unabhéngige Reflexe 803 (Ryny — 0,0927)
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Daten/Restrains/Parameter 803/0/69
S 1,323
Wichtungsschema a—=20,05b=0
Finale R-Werte() R; — 0,0405 wRy — 0,1135
R-Werte (alle daten) R: — 0,0736 wRsy — 0,1192
Restelektronendichte [e~ A=3] 1,43 und -0,43

Ry = B[|Fo-Fe|l/S[Fo|: wRe = {S[w(F,*F2)?|/Zlw(F,*)*|}'/?
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.5: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 5.

5
Empirische Formel C,gHyy FoInOy
Molmasse [gmol ™| 670,2
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2,
a — 9,344(2) A o — 90°
Gitterparameter b =8,478(2) A B = 91,16(3)°
¢ = 31,923(6) A v = 90°
Elementarzellenvolumen [A3] 2526,9(9)
7 4
Dichte [gem ™3] 1,762
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 1,046
F(000) 1336
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,18 bis 25,00
-11<—h<—11
Index-Bereich -10<=k<=10
-39<=1<=39
Vollstandigkeit [%] 98,3
Gemessene Reflexe 28276

Unabhéngige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter

S

Wichtungsschema

Finale R-Werte

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

8307 (Ryny — 0,1399)
Kleinste Fehlerquadrate

8807/2/669
1,417
a=201,b=0
R, — 0,1393 wRo — 0,3249
Ry — 0,2027 wRo — 0,3490
3,27 und -2,11

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.6: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 6.

6

Empirische Formel C,,HyALCs;Fy N, Oy
Molmasse [gmol ™| 1593
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe orthorhombisch; Pbca

a — 20,085(4) A o — 90°
Gitterparameter b = 21,225(4) A B = 90°

¢ = 23,441(5) A v = 90°
Elementarzellenvolumen [A3] 9993(3)
A 8
Dichte [gem ™3] 2,118
Absorptionskorrektur numerisch; T,,;, = 0,0109, T,,.. =0,0333
Absorptionskoeffizient [mm | 2,379
F(000) 6015
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,01 bis 25,00

-22<—h<-23
Index-Bereich -250<=k<=25
-27<=1<=27

Vollstandigkeit [%] 100
Gemessene Reflexe 73370
Unabhéngige Reflexe 8792 (R — 0,1109)
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Daten/Restrains/Parameter 8792/0/631
S 1,111
Wichtungsschema a—=20,011;b=0
Finale R-Werte() R, — 0,1307 wRy — 0,2402
R-Werte (alle daten) R, — 0,1372 wRs — 0,2430
Restelektronendichte [e~ A=3] 2,25 und -1,193

Ry = B[|Fo-Fe|l/S[Fo|: wRe = {S[w(F,*F2)?|/Zlw(F,*)*|}'/?
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.7: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 7-4 CH;CN.

7-4CH,CN
Empirische Formel CyeHigFyy ALLNO 5
Molmasse [gmol ™| 1134,4
Temperatur [K] 173
Wellenlinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2;/c
a — 17,619(1) A o — 90°
Gitterparameter b = 23,613(1) A B = 102,17(1)°
¢ = 20,087(1) A v = 90°

Elementarzellenvolumen [A3] 8169(4)
7 8
Dichte [gem ™3] 1,578
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 0,245
F(000) 3807
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,70 bis 25,00

-20<—h<—20
Index-Bereich -28<<=k<=28

-28<=1<=28
Vollstandigkeit [%] 95,4
Gemessene Reflexe 105819
Unabhéngige Reflexe 13704 (R — 0,2392)

Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter
S

Wichtungsschema

Finale R-Werte(")

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

Kleinste Fehlerquadrate

13704/0/1067
0,79
a=0,001;b=0
R; — 0,0792 wRy — 0,1319
Ry — 0,3052 wRo — 00,1498
2,17 und -0,52

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.8: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 8-2 CH;CN.

8-2CH,CN
Empirische Formel CooH 5 Fy  GagN, Oy
Molmasse [gmol ™| 1180,5
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2;/¢
a — 10,059(2) A o — 90°
Gitterparameter b = 41,494(8) A B = 101,15(3)°
¢ = 20,897(4) A v = 90°

Elementarzellenvolumen [A3] 8558(3)
A 8
Dichte [gem ™3] 1,705
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 2,021
F(000) 4239
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 1,99 bis 25,00

-11<—h<—11
Index-Bereich -49<=k<=49

-24<=l<=24
Vollstandigkeit [%] 100
Gemessene Reflexe 109926
Unabhéngige Reflexe 15056 (R — 0,3704)

Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter

S

Wichtungsschema

Finale R-Werte(")

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

Kleinste Fehlerquadrate

15056/6/1058
0,869
a—=0,006;b =20
Ry — 0,0939 wRy — 00,1462
Ry — 0,3228 wRo — 0,1800
2,12 und -0,77

Ry = B[|Fo-Fe|l/S[Fo|: wRe = {S[w(F,*F2)?|/Zlw(F,*)*|}'/?
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.9: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 9-CH,CN.

9-CH,CN
Empirische Formel CooHgF o IngN; Oy
Molmasse [gmol ™| 1274,73
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2,
a — 10,160(2) A o — 90°
Gitterparameter b =17,030(3) A B = 103,40(3)°
¢ = 11,100(2) A v = 90°
Elementarzellenvolumen [A3] 1868,3(6)
7 2
Dichte [gem ™3] 2,193
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 2,003
F(000) 1168
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,06 bis 25,00
-12<—h<—12
Index-Bereich -20<=k<=20
-13<=1<=13
Vollstandigkeit [%] 100
Gemessene Reflexe 14367

Unabhéngige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter
S

Wichtungsschema

Finale R-Werte

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

6460 (R — 0,0689)
Kleinste Fehlerquadrate

6460/1/535
1,115
a = 0,067; b =0
R; — 0,0339 wRy — 0,0919
R, — 0,0330 wRy — 0,0934
1,20 und -1,32

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.10: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 10.

10

Empirische Formel CyHoyCLF,Ga,N,Oq4
Molmasse [gmol ™| 1226,1
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe orthorhombisch; P2,2,2;

a — 12,440(3) A o — 90°
Gitterparameter b = 17,460(3) A B = 90°

¢ =19,170(4) A v = 90°
Elementarzellenvolumen [A3] 4163,8(15)
A 4
Dichte [gem ™3] 1,956
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 2,936
F(000) 2408
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 1,95 bis 25,00

-14<—h<-14
Index-Bereich -20<=k<=18
-22<=1<=22

Vollstandigkeit [%] 100
Gemessene Reflexe 32546

Unabhéngige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter

S

Wichtungsschema

Finale R-Werte(")

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

7328 (R — 0,0964)
Kleinste Fehlerquadrate

7328/360/514
1,626
a=0,06:b =0
R, — 0,0809 wRy — 0,1720
R, — 0,0940 wRy — 0,1763

0,881 und -0,692

Ry = B[|Fo-Fe|l/S[Fo|: wRe = {S[w(F,*F2)?|/Zlw(F,*)*|}'/?
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.11: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 11.

11

Empirische Formel C,F3NaO,
Molmasse [gmol ™| 136
Temperatur [K] 173
Wellenlinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe triklin; P1

a — 12,803(3) A o — 81,19(3)°
Gitterparameter b = 13,961(3) A B = 72,25(3)°

¢ = 20,005(4) A v = 81,34(3)°
Elementarzellenvolumen [A3] 3344,8(14)
7 30
Dichte [gem ™3] 2,026
Absorptionskorrektur numerisch; T,,;, = 0,4369, T,,,. —=0,5188
Absorptionskoeffizient [mm ! 0,322
F(000) 1980
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 1,93 bis 25,00

-15<—h<—15
Index-Bereich -16<=k<=16
-23<=1<=23

Vollstandigkeit [%] 91,2
Gemessene Reflexe 44467
Unabhéngige Reflexe 11579 (R — 0,0561)
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Daten/Restrains/Parameter 11579/0/1351
S 0,85
Wichtungsschema a—=20,032;b=0
Finale R-Werte) R, — 0,0355 wRy — 0,0719
R-Werte (alle daten) R; — 0,0753 wRo — 0,0770
Restelektronendichte [e~ A=3] 0,67 und -0,62

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.12: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 12.

12
Empirische Formel CgF 571,04
Molmasse [gmol ™| 582,9
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2;/¢
a — 11,558(2) A o — 90°
Gitterparameter b = 12,561(3) A B = 134,12(2)°
¢ = 16,602(5) A v = 90°

Elementarzellenvolumen [A3] 1730,3(7)
A 4
Dichte [gem ™3] 2,237
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 2,934
F(000) 1120
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,36 bis 24,99

-13<—h<—13
Index-Bereich -14<=k<=14

-19<=1<=19
Vollstandigkeit [%] 100
Gemessene Reflexe 22105

Unabhéngige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter
S

Wichtungsschema

Finale R-Werte

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

3042 (R — 0,1777)
Kleinste Fehlerquadrate

3042/0/271
1.307
a=0,011;b =0
R, — 0,0666 wRy — 0,1204
R, — 0,1220 wRy — 0,1355

0,858 und -0,606

Ry = B[|Fo-Fe|l/S[Fo|: wRe = {S[w(F,*F2)?|/Zlw(F,*)*|}'/?
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.13: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 13.

13

Empirische Formel Cy,HyFZnN,0O,
Molmasse [gmol ™| 607,8
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe triklin; P1

a — 9,137(2) A o — 69,75(3)°
Gitterparameter b= 16,659(3) A B = 85,60(3)°

c = 18,122(4) A v = 89,82(3)°
Elementarzellenvolumen [A3] 2579,3(9)
7 4
Dichte [gem ™3] 1,565
Absorptionskorrektur numerisch; T,,;, = 0,5584, T,,.. =0,7069
Absorptionskoeffizient [mm ! 1,034
F(000) 1232
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 2,06 bis 25,00

-10<—h<—10
Index-Bereich -19<=k<=19
-21<=1<=21

Vollstandigkeit [%] 98,4
Gemessene Reflexe 39246
Unabhéngige Reflexe 8935 (R — 0,2679)
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Daten/Restrains/Parameter 8935/0/703
S 1,135
Wichtungsschema a—=20,08b=0
Finale R-Werte() R, — 0,1397 wRy — 0,2304
R-Werte (alle daten) R; — 0,3168 wRs — 0,2505
Restelektronendichte [e~ A=3] 3,991 und -0,626

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.14: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 14.

14
Empirische Formel CooHoyFi57Zn,04,4
Molmasse [gmol ™| 799,1
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2;/n
a — 8,746(2) A o — 90°
Gitterparameter b = 20,647(4) A B = 99,73(3)°
c = 16,945(3) A v = 90°

Elementarzellenvolumen [A3] 3015,9(10)
A 4
Dichte [gem ™3] 1,760
Absorptionskorrektur keine
Absorptionskoeffizient [mm | 1,716
F(000) 1600
Kristallabmessungen [mm?] 0,1 x0,1x 0,05
Messbereich 6 |°| 1,97 bis 24,99

-10<—h<—10
Index-Bereich -24<=k<=24

-20<=1<=20
Vollstandigkeit [%] 96,7
Gemessene Reflexe 38125

Unabhéngige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Daten/Restrains/Parameter
S

Wichtungsschema

Finale R-Werte

R-Werte (alle daten)
Restelektronendichte [e~ A=3]

5144 (R — 0,1001)
Kleinste Fehlerquadrate

5144/0/460
0,926
a=20,01b=0
Ry — 0,0449 wRo — 0,1088
Ry — 0,0573 wRo — 0,1128

0,729 und -0,731

Ry = B[|Fo-Fe|l/S[Fo|: wRe = {S[w(F,*F2)?|/Zlw(F,*)*|}'/?
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Tab. 7.15: Daten zur Messung und Strukturbestimmung von 15.

15
Empirische Formel CygHooFaZng Oy
Molmasse [gmol ™| 2231,1
Temperatur [K] 173
Wellenléinge [A] 0,71073
Kristallsystem; Raumgruppe triklin; P1
a — 13,040(3) A o — 91,25(3)°
Gitterparameter b = 13,084(3) A — 104,31(3)°
c = 22522(4) A v = 119,77(3)°

Elementarzellenvolumen [A3] 3183,9(12)
7 2
Dichte [gem ™3] 2,327
Absorptionskorrektur numerisch; T,,;, = 0,0436, T,,,. =0,0710
Absorptionskoeffizient [mm ! 3,519
F(000) 2168
Kristallabmessungen [mm?] 0,25 x 0,2 x 0,05
Messbereich 6 |°| 1,89 bis 25,00

-15<—h<—15
Index-Bereich -15<=k<=15

-26<—1<—26
Vollstandigkeit [%] 97.0
Gemessene Reflexe 42687
Unabhéngige Reflexe 10878 (R — 0,1904)
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Daten/Restrains/Parameter 10878/678,/936
S 0,971
Wichtungsschema a=0,001;b=0
Finale R-Werte) R: — 0,0726 wRy — 0,1276
R-Werte (alle daten) R: — 0,1891 wRo — 0,1426
Restelektronendichte [e~ A=3] 2,437 und -0,987

WRy = B[[Fo|-[Fell/S[F,[; wRy = {X[w(F,2-F.2)?]/Sw(F,?)?[} /2
w = 1/|0?(F,?)+(aP)?+bP] mit P = (F,2+2 F.?)/3
S — Goodness-of-Fit — {S[w(F,%-F.2)?]/(n-p)}'/?
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Anhang C

Atomkoordinaten, aquivalente isotrope und ani-

sotrope Auslenkungsparameter

Alle dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter (U,,) sind definiert als ein
Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors.

Tab. 7.16: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10°) von 3.

Atom X y z Ueq (*Uiso)
Gal 1729(1) 1729(1) 5000 59(1)
Ga?2 0 2451(1) 5000 69(1)
o1 1497(5) 1978(5) 3584(6) 54(3)
02 367(5) 2435(6) 3553(7) 73(4)
03 3221(6) 688(6) 4608(7) 75(4)
04 2739(7) 1794(7) 1646(6) 80(3)
i 948(8) 2199(10) 3213(10) 56(5)
C2 970(14) 2340(20) 2034(12) 114(10)
C3 3273(10) 1355(10) 4447(10) 58(5)
c4 3926(13) 1690(20) 3992(14) 129(11)
F1 733(4) 1727(4) 5324(4) 55(2)
Fl11 418(8) 2066(9) 1559(8) 148(6)
F12 1028(14) 3002(12) 1818(11) 225(13)
F13 1503(8) 2033(11) 1655(7) 202(9)
F31 4213(6) 2204(7) 4580(7) 127(5)
F32 3879(10) 1970(14) 3182(10) 215(13)
F33 4443(8) 1214(8) 3853(19) 217(12)

Tab. 7.17: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 3.

Atom U11 U22 U’%? U23 U13 U12
Gal 71(1) 71(1) 34(1) 1(1) -1(1) 2(1)
Ga2 81(2) 66(2) 60(1) 0 22(2) 0

o1 41(6) 95(8) 27(5) 3(5) 9(4) -5(5)
02 64(8) 112(9) 45(6) 40(6) -1(5) 7(7)
03 70(7) 59(7) 95(9) -31(6) 6(6) -13(7)
04 92(9) 105(9) 45(7) 0(6) -24(5) 10(8)
C1 1(7) 113(14) 54(9) -14(9) 4(8) 3(9)
2 88(16) 240(30) 14(8) 55(15) 8(10) 33(19)
C3 58(13) 70(13) 47(8) -13(8) 12(9) -33(12
c4 98(19) 260(30) 32(11) -9(15) -23(11) -60(20



Tab. 7.17: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 3 (Fortsetzung).

Atom ul! U2 us3s U2 uls ul2
F1 92(6) 52(4) 20(4) 10(3) -14(3) 2(4)
F11 154(13) 262(18) 29(5) 1(7) 3(7) -47(10)
F12 380(30) 220(20) 79(11) 102(13) -13(14) -50(20)
F13 149(12) 430(30) 31(5) 26(9) 35(6) 171(14)
F31 128(9) 194(13) 58(7) -45(7) 25(5) -54(9)
F32 189(17) 390(30) 62(9) -70(14) 70(10) -170(20)
F33 76(10) 140(13) 440(30) 85(15) 63(14) 16(10)

Tab. 7.18: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 4.

Atom X y Z Ueq (*Uiso)
Inl 3333 6667 7500 42(1)
In2 3333 6667 2500 42(1)
o1 1954(15) 5270(15) 3820(20) 69(5)
02 2031(17) 5321(18) 6290(20) 75(5)
C1 1628(8) 4877(8) 5060(50) 47(3)
2 574(18) 3640(15) 5130(40) 83(7)
F1 -311(8) 3691(10) 5550(30) 156(10)
F2 723(14) 2992(14) 6040(20) 114(5)
F3 420(20) 3096(16) 3860(20) 244(17)

Tab. 7.19: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 4.

Atom U]] U22 U33 U23 U]B U]Z
Inl 56(2) 56(2) 15(2) 0 0 28(1)
n2 54(2) 54(2) 17(2) 0 0 27(1)
01 57(8) 59(8) 42(10) 19(8) 21(7) -7(7)
02 91(12) 105(13) 29(9) -13(9) -2(8) 49(11)
c1 46(5) 55(6) 35(7) 12(16) 5(15) 22(4)
c2 84(11) 91(11) 38(14) 29(15) -16(13) 7(8)
F1 50(6) 120(8) 280(30) 103(13) 43(8) 28(6)
F2 110(10) 85(9) 156(15) 45(9) 18(10) 55(8)
F3 300(30) 96(13) 99(15) -26(10) 4(16) 79(14)

Tab. 7.20: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 5.

Atom X y z Ueq (*Uiso)
Inl 8301(2) ~49(2) 8863(1) 41(1)
™2 2851(2) 132(2) 6272(1) 46(1)
o1 9220(20) 1610(20) 8470(6) 57(4)
02 10200(20) -160(30) 8021(6) 77(4)
03 9960(20) -1730(20) 8930(7) 63(4)



Tab. 7.20: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 5 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
04 11840(20) ~50(40) 8951(7) 87(4)
05 7080(20) -1092(19) 9346(6) 47(4)
06 7170(20) -3630(20) 9199(7) 62(4)
o7 1710(30) -1050(30) 5845(8) 81(4)
08 1780(20) -3560(20) 5994(7) 64(4)
09 3720(20) 1810(20) 6714(6) 53(4)
010 5120(30) 240(40) 7101(9) 131(5)
011 4560(20) ~1520(20) 6197(6) 49(4)
012 5452(11) 236(13) 6265(3) 13(2)

0100 6418(14) 1508(13) 8783(4) 17(3)

0200 8990(20) 1640(20) 9353(6) 51(4)

0300 7406(18) -1489(18) 8340(5) 37(3)

0400 2156(19) -1425(19) 6781(5) 43(3)

0500 3430(20) 1664(19) 5794(6) 48(4)

0600 980(17) 1565(16) 6302(5) 31(3)
C1 10130(30) 1230(30) 8146(9) 44(4)
2 10640(50) 2730(50) 7874(16) 104(5)
C3 11220(30) ~1250(30) 8896(8) 43(4)
c4 12180(30) ~2860(30) 8894(9) 43(4)
cs 6780(30) -2470(30) 9409(9) 43(4)
c6 6170(40) ~9870(40) 9799(11) 64(5)
c7 1410(30) -2600(30) 5739(9) 19(4)
cs 910(30) -2920(30) 5305(10) 57(5)
9 4630(30) 1470(30) 6964(9) 50(4)
C10 5440(30) 2940(30) 7199(10) 54(5)
C11 6150(30) -1010(30) 6198(9) 45(4)
c12 6820(30) -2440(30) 6213(8) 36(4)
C100 4761(14) 214(12) 8873(4) 4(3)
c101 4190(40) 1927(19) 8861(17) 121(6)
C102 4870(30) 3620(30) 8591(10) 54(5)
C103 6580(30) 3140(30) 8620(10) 58(5)
€200 8260(30) 2260(30) 9679(9) 49(4)
€201 8930(30) 3250(30) 9978(10) 54(5)
€202 10010(40) 3970(40) 9631(12) 80(5)
€203 10150(40) 2830(40) 9314(11) 71(5)
€300 7810(30) -3040(30) 8228(8) 39(4)
€301 6830(50) -3620(50) 7822(14) 96(5)
€302 6310(50) -2130(50) 7710(15) 105(5)
€303 6670(40) -860(30) 7966(10) 57(5)
C400 2650(30) -2760(30) 6921(9) 51(4)
C401 1540(60) ~2870(70) 7413(19) 143(6)
€402 820(70) -2820(70) 7220(20) 147(6)
€403 460(40) -1170(40) 6823(13) 87(5)
C500 4340(40) 3200(30) 5858(10) 60(5)
€501 4620(40) 3910(30) 5406(10) 61(5)
€502 3840(40) 2670(30) 5125(10) 60(5)
C503 4050(60) 1520(60) 5388(16) 121(6)



Tab. 7.20: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 5 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
600 110(60) 1610(70) 5903(19) 142(6)
C601 -1650(60) 1610(60) 6170(18) 143(6)
C602 -900(50) 3080(50) 6530(14) 92(5)
€603 490(60) 2940(60) 6578(18) 129(6)
F1 9120(40) 3000(40) 7642(11) 154(5)
72 11510(30) 2260(30) 7681(8) 111(5)
F3 11000(30) 3750(40) 8181(11) 148(5)
F31 13470(20) -9640(20) 8755(7) 91(4)
F32 12190(30) -3660(30) 9202(9) 117(5)
F33 12340(40) ~3340(40) 8482(11) 156(5)
F51 5290(40) -4120(30) 9816(10) 146(5)
F52 6260(30) ~2070(40) 10087(10) 142(5)
F53 4540(40) ~1890(40) 9721(11) 156(5)
F71 1410(30) ~2930(30) 5039(9) 124(5)
F72 580(50) -4400(50) 5265(14) 222(6)
F73 -660(50) -2200(40) 5224(14) 192(5)
F91 4050(30) 3620(40) 7355(11) 145(5)
F92 6340(30) 2820(30) 7434(9) 120(5)
F93 5360(30) 4200(30) 6946(8) 115(5)
F111 7960(30) -2490(30) 6016(8) 109(5)
F112 7110(20) -3090(20) 6576(7) 86(4)
F113 6440(30) -3690(30) 6053(9) 123(5)
HI10A 4444 -472 8637 5*
H10B 4740 -326 9148 5%
H10C 4157 2252 9158 145*
H10D 3176 1834 8760 145*
H10E 4492 3694 8298 65%
H10F 4679 4622 8740 65%*
H10G 7144 3820 8818 70*
H10H 7021 3155 8342 70*
H20A 7438 2858 9555 59%
H20B 7856 1365 9834 59%
H20C 9440 2667 10207 64%*
H20D 8283 4051 10092 64%*
H20E 9611 4956 9510 96*
H20F 10959 4204 9766 96*
H20G 10078 3343 9035 85%*
H20H 11100 2313 9345 85%*
H30A 7675 -3769 8466 47*
H30B 8837 -3062 8160 47*
H30C 7412 -4098 7602 115%
H30D 6064 -4358 7900 115*
H30E 5248 -2197 7690 127*
H30F 6630 -1891 7425 127*
H30G 5804 =273 8043 68*
H30H 7311 -125 7819 68%*
H40A 3695 -2708 6990 61%*



Tab. 7.20: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 5 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
H40B 2445 -3636 6725 61%*
H40C 1612 -3886 7567 171*
H40D 1632 -1954 7603 171*
H40E -67 -2913 7375 177*
H40F 890 -3792 7050 177*
H40G 180 -145 6943 104*
H40H -136 -1465 6573 104*
H50A 5265 2950 6005 72%
H50B 3821 3970 6028 2%
H50C 4182 4973 5371 73*
H50D 5650 3970 5351 73*
H50E 2811 2913 5074 72%*
H50F 4311 2500 4857 2%
H50G 5099 1384 5433 146*
H50H 3676 544 5255 146*
H60A 239 658 5727 170*
H60B 264 2574 5737 170*
H60C -2463 2002 5992 171%*
H60D -1882 599 6305 171%
H60E -1340 2962 6806 111*
H60F -1134 4148 6422 111*
H60G 761 2723 6876 155*
H60H 968 3928 6495 155%

Tab. 7.21: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 5.

Atom UH U22 U33 U23 U]S U]‘Z
Inl 42(1) 34(1) 48(1) -6(1) 8(1) -26(1)
In2 59(1) 33(1) 45(1) -3(1) -1(1) -18(1)
o1 54(5) 56(5) 61(5) -2(4) -1(4) -3(4)
02 77(5) 76(5) 77(6) -2(4) 9(4) 4(4)
03 61(5) 63(5) 64(6) -1(4) 6(4) 3(4)
04 91(5) 79(5) 91(6) 4(4) -2(4) 6(4)
05 46(5) 49(5) 47(5) -3(4) 4(4) -4(4)
06 64(5) 59(5) 63(5) 6(4) 5(4) 0(4)
o7 80(6) 81(6) 81(6) 7(4) 0(4) -5(4)
08 67(5) 59(5) 67(6) 1(4) 0(4) -1(4)
09 53(5) 53(5) 53(5) -1(4) 3(4) 1(4)
010 131(6) 131(6) 130(7) -1(4) 3(4) 0(4)
o11 48(5) 48(5) 49(5) -4(4) 5(4) -4(4)
012 12(4) 10(4) 18(4) -6(3) -8(3) -18(3)

0100 12(4) 13(4) 25(4) 6(3) -1(3) 6(3)

0200 50(5) 52(5) 50(5) 2(4) 3(4) -5(4)

0300 37(5) 36(5) 37(5) -1(4) -1(4) -6(4)

0400 44(5) 44(5) 39(5) 2(4) 1(4) -1(4)

0500 48(5) 47(5) 48(5) -5(4) -1(4) -3(4)



Tab. 7.21: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 5 (Fortsetzung).
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Tab. 7.21: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 5 (Fortsetzung).

Atom Ut u22 Uss U2s yLs U2
F91 144(6) 146(6) 146(7) 3(4) 5(4) 3(4)
F92 118(6) 122(6) 120(6) 2(4) 3(4) 2(4)
F93 118(6) 112(6) 115(6) 1(4) 3(4) -3(4)
F111 109(6) 108(6) 110(6) 1(4) 4(4) -3(4)
F112 83(5) 89(5) 88(6) 0(4) 5(4) 2(4)
F113 123(6) 121(6) 126(6) -2(4) 8(4) 4(4)

Tab. 7.22: Atomkoordinaten (x 10%) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10°) von 6.

Atom x y 7 Ueq (*Uigo)
Csl 1475(1) 3239(1) 5289(1) 64(1)
Cs2 1953(1) 64(1) 3266(1) 77(1)
Cs3 -892(1) 3503(1) 2534(1) 65(1)
All 1722(2) 2775(2) 3654(2) 44(1)
Al2 1570(3) 1996(3) 1984(2) 61(2)
01 1048(5) 3245(5) 4007(4) 44(2)
02 356(7) 3527(7) 3284(6) 76(4)
c1 534(9) 3486(10) 3776(8) 62(5)
02 59(3) 3796(4) 4254(3) 59(5)
Fl 117(5) 3368(5) 4618(3) 85(4)
72 -466(5) 4029(5) 4013(4) 90(4)
F3 378(5) 4240(5) 4516(4) 117(5)
N1 -387(15) 4669(15) 1704(12) 133(10)

€100 -3(19) 4760(16) 1345(15) 122(12)

c101 550(20) 4977(18) 946(14) 190(20)
N2 3151(11) -119(12) 4112(11) 117(8)

€200 3401(13) 147(13) 4409(10) 97(8)

€201 3752(15) 572(15) 4801(11) 137(13)
03 2338(5) 3221(5) 4084(4) 45(2)
04 3113(6) 3646(6) 3507(5) 61(3)
C3 2861(8) 3542(7) 3981(7) 43(3)
c4 3224(4) 3802(4) 4530(3) 72(6)
F31 9786(5) 3962(6) 4906(4) 111(5)
F32 3579(6) 4287(6) 4396(3) 119(6)
F33 3605(6) 3369(6) 4738(4) 105(5)
N3 378(17) 4271(15) 5894(14) 162(12)

€300 84(14) 4435(15) 6326(16) 115(10)

C301 -182(15) 4676(14) 6845(11) 114(9)
05 1678(6) 2204(5) 4272(4) 51(3)
06 1749(8) 1250(6) 3849(6) 79(4)
C5 1694(10) 1604(8) 4263(8) 59(5)
c6 1566(7) 1271(5) 4869(4) 97(8)
F51 1518(8) 1681(6) 5248(4) 121(6)
F52 2040(10) 912(8) 4983(5) 202(12)
F53 1039(11) 959(8) 4848(4) 204(12)
07 2416(5) 2310(5) 3314(5) 49(3)



Tab. 7.22: Atomkoordinaten (x 10%) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 6 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
08 2242(6) 1750(7) 2516(6) 71(4)
cr 2567(8) 1929(8) 2951(8) 51(4)
Cs8 3244(4) 1568(4) 3053(5) 59(5)
F71 3315(5) 1461(7) 3576(6) 166(9)
F72 3720(4) 1901(6) 92878(6) 126(6)
F73 3236(5) 1056(6) 2785(8) 187(11)
09 1761(6) 3372(6) 3052(4) 53(3)
010 1535(6) 2827(6) 9951(4) 55(3)
C9 1653(8) 3299(9) 9531(8) 56(4)
c10 1711(7) 3957(5) 2196(4) 105(10)
F91 1699(7) 3856(5) 1663(5) 117(5)
F92 2254(10) 4226(5) 2329(5) 175(10)
F93 1226(9) 4310(6) 2332(7) 202(13
o11 1052(5) 2291(6) 3296(5) 54(3)
012 929(6) 1708(7) 2514(6) 76(4)
Cl1 768(7) 1920(8) 2981(7) 44(4)
C12 68(4) 1667(5) 3232(4) 65(5)

F111 141(4) 1511(7) 3744(5) 140(7)

F112 -120(5) 1199(7) 2948(5) 133(7)

F113 -361(5) 2095(7) 3197(6) 148(7)
013 1649(7) 1222(7) 1625(6) 71(4)
014 1449(9) 388(9) 92175(7) 107(6)
C13 1661(10) 681(12) 1730(9) 73(6)
cl4 2025(5) 234(4) 1302(4) 88(7)

F131 1930(7) 438(6) 777(5) 150(7)

F132 1785(6) -341(5) 1351(5) 124(6)

F133 2667(6) 230(6) 1415(5) 128(6)
015 2205(6) 2266(6) 1450(5) 63(3)
016 2953(7) 2816(8) 1973(6) 83(4)
C15 2742(10) 2583(11) 1536(10) 77(6)
C16 3176(6) 2660(9) 958(4) 136(15)

F151 2818(7) 2607(8) 550(5) 121(5)

F152 3599(8) 2260(14) 943(6) 242(14)

F153 3434(12) 3171(12) 952(7) 400(30)
017 889(6) 2191(7) 1465(5) 70(4)
018 128(7) 2659(9) 2026(6) 92(5)
17 351(10) 2492(12) 1574(9) 80(6)
C18 -94(6) 2596(11) 1005(5) 103(9)

F171 “123(15) 2136(16) 756(8) 450(40)

F172 144(11) 2974(18) 728(8) 440(40)

F173 -617(7) 2751(11) 1132(5) 185(11)

H10A 413 4917 549 289%*

H10B 955 4730 1019 289%*

H10C 646 5424 1013 289%*

H20A 4220 604 4688 206*

H20B 3724 405 5191 206*

H20C 3545 990 4788 206*



Tab. 7.22: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 6 (Fortsetzung).

Ueq (*Uiso)

Atom
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Tab. 7.23: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 6.
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Tab. 7.23: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 6 (Fortsetzung).
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Tab. 7.24: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10°) von 7.

Ueq (*Uiso)
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Tab. 7.24: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 7 (Fortsetzung).

Ueq (*Uiso)
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Tab. 7.24: Atomkoordinaten (x 10%) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 7 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso
C13 ~4898(8) 2075(4) 3617(5) 28(2)
Cl4 -4393(8) -1750(4) 4282(6) 33(3)
C15 ~4772(10) 1129(4) 2238(7) 43(3)
C16 ~4222(10) ~733(5) 2101(8) 45(3)
C100 7471(8) -2901(4) 3409(6) 32(2)
c1o1 -8067(9) ~2878(5) 3638(6) 45(3)
€200 -4494(8) -4813(4) 2021(6) 35(3)
€201 ~4136(9) -5256(5) 1836(7) 44(3)
All -54(2) -4215(1) 2428(2) 25(1)
A12 -1075(2) 4907(1) 2962(2) 25(1)
Al6 217(2) 5569(1) 2617(2) 28(1)
F171 -2357(6) 6540(3) 1199(4) 58(2)
F172 -3243(7) -6006(5) 1287(7) 132(6)
F173 -2498(12) -6665(5) 1993(6) 157(7)
F191 565(6) 6449(3) 4572(4) 55(2)
F192 781(5) 5639(3) 5024(3) 48(2)
F193 1753(5) 5969(3) 4829(3) 48(2)
F211 3009(5) 4177(3) 3779(3) 43(2)
7212 3193(5) 5062(3) 4036(4) 48(2)
F213 3007(5) -4782(3) 3109(4) 56(2)
F231 -2857(7) -3270(3) 1431(5) 102(4)
F232 -3058(9) -3897(5) 749(4) 129(5)
7233 -3569(7) ~4015(6) 1308(9) 199(9)
F251 1136(5) -3236(2) 4399(3) 37(2)
F252 -252(5) -3149(3) 4137(4) 46(2)
F253 590(5) 3830(3) 4772(3) 47(2)
F271 ~958(8) 5449(5) 373(4) 107(4)
F272 765(12) -4568(4) 328(5) 165(8)
F273 296(8) 5157(6) 713(5) 120(5)
F291 1078(7) -6992(4) 1869(5) 81(3)
F292 849(9) 7673(3) 2344(7) 115(5)
F293 1995(7) 7123(4) 2909(5) 96(3)
02 -300(5) -4891(3) 2673(3) 25(2)
017 -1779(5) -5532(3) 2447(4) 33(2)
018 ~939(6) -5933(3) 2100(4) 38(2)
019 -315(5) -5342(3) 3746(4) 34(2)
020 516(6) -5838(3) 3479(4) 41(2)
021 1224(5) -4331(3) 2880(4) 29(2)
022 1423(5) -5286(3) 3082(4) 36(2)
023 -1276(5) -3929(3) 1928(4) 33(2)
024 -2028(5) -4467(3) 2250(4) 31(2)
025 250(5) -3808(3) 3217(3) 24(2)
026 -580(5) -4260(3) 3525(3) 30(2)
027 11(6) -5391(3) 1754(4) 36(2)
028 -310(6) -4466(3) 1573(4) 36(2)
029 719(6) -6231(3) 2550(4) 33(2)
030 10(8) -6989(4) 2670(6) 73(3)



Tab. 7.24: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 7 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso)
N3 ~1898(7) ~4904(3) 3291(4) 32(2)
N4 229(7) -3478(4) 2125(5) 32(2)
c17 -1654(8) “5876(4) 2089(5) 29(2

) C18 ~2432(11) ~6275(5) 1640(7) 51(4)
C19 308(8) _5683(4) 3870(5) 31(2)
€20 865(9) -5926(5) 4590(6) 38(3)
c21 1721(7) -4771(4) 3137(5) 23(2)
€22 2734(9) -4691(5) 3528(6) 37(3)
€23 -1980(8) -4095(4) 1888(5) 29(2)
€24 -2863(9) -3806(5) 1349(6) 42(3)
€25 -12(7) -3906(4) 3602(5) 26(2)
€26 367(8) -3532(4) 4234(5) 28(2)
ca7 -234(8) -4947(4) 1408(5) 32(3)
C28 ~440(11) -5021(5) 702(7) 49(3)
€29 553(10) -6754(5) 2564(6) 41(3)
€30 1099(10) -7142(4) 2414(7) 44(3)

€300 ~2374(8) -4899(5) 3505(5) 33(3)

C301 -2936(9) -4903(6) 3774(6) 47(3)

€400 402(8) -3120(4) 1886(5) 20(2)

C401 627(9) -2692(5) 1566(6) 43(3)

H10A -8610 -2652 3318 68%*

H10B -7742 -2704 4090 68*

H10C -8256 -3263 3661 68*

H20A -4616 -5398 1383 66%*

H20B -3923 -5564 2169 66%*

H20C -3619 -5114 1828 66*

H30A -2560 -5014 4254 70%*

H30B -3441 -5173 3516 70*

H30C -3188 -4523 3733 70*

H40A 678 -2325 1776 65%*

H40B 140 -2674 1078 65*

H40C 1212 -2785 1628 65*

Tab. 7.25: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 7.

Atom Ul] UZZ U33 U23 U]3 U12
Al3 31(2) 25(2) 26(2) 2(1) 18(2) 1(1)
Al4 29(2) 25(2) 27(2) 0(1) 16(2) 2(1)
Al5 30(2) 27(2) 29(2) 4(1) 19(2) 1(1)
F31 96(8) 84(6) 28(4) 27(4) 28(5) 44(5)
F32 249(17) 69(6) 50(6) -9(5 72(9) -2(8)
733 102(9) 216(13) 69(6) 55(7) 72(7) 70(9)
F51 101(8) 57(5) 24(4) 0(3) 23(5) 14(4)
F52 42(5) 70(5) 56(5) 29(4) 17(4) -15(4)
F53 52(6) 105(6) 58(5) 46(5 41(5) 46(5)
F71 27(6) 79(6) 134(9) 61(6 12(6) -3(4)



Tab. 7.25: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 7 (Fortsetzung).

{]33 IIQS IIIS 1112

II22
102(7)
156(10)
201(12)
128(9)
119(9)

I]ll
33(6)
220(15)
103(9)

Atom

~—

166(11)

8)

—

58

~—

~—

~—

—

—

~

—

~—

~

—

~

7(10)

167(14)

N N N N N N

D D L D

—~ o~

SO

—~

(N

—

(N

—

N

—~ o~ o~ —~

PN N

~ o~ o~

(NN

—

~

—

~

—~

~

—

~—

~ o~

~ D

—

~

—

~

5
-10(6)

e S e T T T T T T N N e e e e e e I e e e e e e e e e e v v e e T T

M e N e e N e e N e e e N e e e D e e T T e T e N T N D o e

—~

~~

~ o~~~

NN N

P

NN

—

~

—~ o~ —~

~ D

—

~

N N N N N N N N N N N N N N

B N NN NN N I

F72
F73
F91
F92
F93

66(9)
86(10)

—

~

106(8)

A~~~

N

—

=

—

~—

—

~

~

~

—

~

—~

~

—

~

—~

~

—

~

—

~

—~ o~

N

-14(6)

4
-16(5)

N N N N AN N AN N AN SN AN AN AN AN N N N N N

BN N e N N N - N

s~~~ o~ o~~~ o~~~ o~~~ o~~~ o~~~ o~ o~~~ o~ o~~~ o~~~ o~ o~ o~ —~

M o e e e e e S e e e N N N e S S e e N N e e N N N D N N N N e N s S e e

o
P =T
G IR )
0 ,052}0#3
—~ —~
~ o~~~ ~ ~ T O
<N s e~ AN
N NI
QC M~ - O H - O O
N = NN~ 0 D
— N
~—~ ~~ N N T
N I =]
D OO =
N T i~ N S A
- N T O H ;o ©
| 1 T~
—~ —~
A~ N N N~ DO
RS A 2o S L TSR e )
© — 0 I~ © o 10 O
~ M~ N e -
— <
—
~ e © =
R R N N BN e
e Y S
S v YV Vv A =9 9
A U S R [ e
—
—~
~ o~ o~~~ o~ D= 00
010 10 O W M~
N N
I~ o0 ¢ N o0 ¢ < 0
+ N MmO O~ ;=
N XN

— N n =
e B e - -
o = = =
[ T < T S T

69(11)

F153

e e e e e e T e T T e e N e N e e e I T

N e e v e i e e e e e e D D e e e

o1

03

04

05

06

o7

08

09

010

O11

012
O13

O14

015
016

N1

N2

C3

81(13)

C4

21(7)
30(7)
33(7)
49(10)

Ch

C6

CT

C8

AN N N S

R N NN )

C9

C10
Cl11

C12
C13
Cl4
C15
C16

57(10)

~

~

C100

~

C101

<= —

C200
C201

160



Tab. 7.25: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 7 (Fortsetzung).
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Tab. 7.25: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 7 (Fortsetzung).
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Tab. 7.26: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10°) von 8.
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Tab. 7.26: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10°) von 8 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso)
041 492(11) 2038(3) -1277(6) 65(4)
042 2809(9) 1912(4) -861(7) 95(5)
0200 7048(11) 5217(2) 2770(5) 41(3)
0300 467(11) 2950(3) -1403(5) 42(3)
C15 _7387(18) 4675(5) -1752(9) 70(7)
C16 ~7460(20) 4484(7) ~1204(9) 109(10)
C17 -6950(20) 4590(5) -3456(9) 63(7)
C18 -6540(20) 4376(7) -3876(17) 148(12)
C19 ~4445(19) 5399(9) -3267(10) 118(12)
€20 -3940(30) 5501(8) -3715(17) 175(15)
c21 -4830(20) 5564(7) -1680(9) 83(9)
€22 ~4190(30) 5740(10) 1125(13) 147(14)
€23 ~8881(17) 5480(5) -4042(9) 50(6)
€24 -9240(20) 5468(5) -4821(13) 128(11)
€25 -9466(18) 5556(6) -2356(12) 84(8)
€26 10320(30) 5602(12) -1830(30) 310(30)
co27 -3417(12) 4514(7) -1913(10) 99(10)
€28 -1950(13) 4429(6) ~1560(16) 162(15)
€29 291(18) 3554(5) -556(8) 47(6)
€30 120(20) 3728(6) -69(11) 98(8)
C31 590(20) 3542(5) -2308(9) 66(7)
€32 620(30) 3804(10) -2867(10) 301(16)
€33 ~1490(30) 2583(5) -2485(9) 74(7)
C34 -2250(20) 2506(7) -3157(10) 83(8)
C35 -1883(14) 2677(3) -809(7) 156(13)
C36 -2920(20) 2581(8) -341(11) 111(10)
C37 2588(16) 2701(5) -179(7) 68(7)
C38 3560(20) 2561(6) 432(9) 250(15)
€39 2840(20) 2647(6) -1900(8) 60(7)
C40 3980(20) 2511(6) -2293(10) 79(7)
c41 1524(11) 1849(4) -1052(9) 117(9)
C42 1030(30) 1499(6) ~1021(15) 149(12)
€100 ~4007(15) 3482(5) -2286(10) 68(7)
c101 -5422(19) 3575(5) -2533(10) 74(7)
€200 4730(30) 3551(6) 763(12) 114(10)
€201 6140(20) 3759(6) ~451(13) 117(10)
€400 ~11500(20) 4680(5) 3376(10) 74(7)
C401 -12850(19) 4545(6) 3639(10) 108(9)
€900 -6950(20) 6384(8) 3209(10) 102(10)
€901 -6920(40) 6821(9) 3356(17) 260(20)
F151 -6445(15) 4354(5) -802(8) 191(8)
F152 -8342(14) 4616(5) -819(7) 144(7)
F153 -8100(30) 4183(5) -1351(7) 238(11)
F171 -5691(10) 4108(3) -3753(5) 71(3)
F172 7722(11) 4130(3) -4166(5) 75(4)
F173 -6296(14) 4454(3) -4465(6) 105(5)
F191 -4170(20) 5291(5) 4356(10) 254(10)



Tab. 7.26: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 8 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
F192 -3949(14) 5736(5) ~A184(T) 146(7)
F193 -2540(20) 5504(8) -3648(10) 313(16)
F211 -3255(17) 5583(4) 704(7) 153(7)
F212 -3400(18) 5996(5) -1252(7) 170(8)
F213 -1889(19) 5859(9) 712(9) 362(19)
7231 -10472(18) 5366(4) ~4947(6) 140(7)
F232 -9405(19) 5778(5) -4897(10) 179(7)
F233 -8180(40) 5348(7) “5051(9) 314(18)
F251 -11387(19) 5801(6) -2275(9) 200(9)
7252 ~11120(30) 5510(8) -1683(12) 457(13)
F253 -9930(20) 5958(7) -1664(11) 302(12)
F271 1106(14) 4590(6) 1734(10) 206(9)
F272 ~2100(70) 4148(17) -1060(19) 1320(50)
F273 ~1678(17) 4170(5) ~1670(20) 400(30)
F291 -1023(11) 3820(5) 106(8) 221(9)
F292 1005(15) 3710(4) 504(6) 117(5)
F293 540(20) 4049(5) -93(7) 162(7)
F311 ~308(17) 3776(6) -3321(8) 237(10)
7312 1480(30) 3978(5) 2711(8) 296(13)
F313 1590(16) 3670(5) -3226(7) 172(7)
F331 “1568(15) 2310(4) -3485(6) 135(6)
F332 ~3233(15) 2305(4) -3096(6) 128(6)
F333 2971(17) 2687(3) -3585(6) 120(6)
F351 -3942(17) 2447(7) -650(7) 265(11)
F352 -2410(20) 2342(4) 59(9) 245(8)
F353 -3250(20) 2812(5) 11(9) 202(8)
F371 4055(17) 2806(4) 778(6) 140(6)
F372 2660(19) 2467(6) 837(7) 204(9)
F373 4248(18) 2296(7) 244(14) 323(14)
F391 5119(14) 2501(6) -1963(7) 211(10)
F392 3562(19) 2283(5) -2621(11) 244(8)
F393 4260(20) 2748(4) -2733(7) 171(7)
F411 1998(19) 1346(6) -711(15) 344(16)
F412 -39(15) 1469(4) -807(10) 151(7)
F413 560(30) 1384(4) 1542(11) 218(11)
N1 -3040(15) 3392(4) -1962(7) 54(5)
N2 3769(16) 3435(4) -989(7) 66(6)
N4 -10435(14) 4783(4) -3190(7) 55(5)
N9 -6950(20) 6143(5) -3026(8) 91(7)
H10A -5479 3701 -2935 111%*
H10B -5747 3706 -2204 111*
H10C -5983 3381 -2624 111%*
H20A 6815 3613 -202 175*
H20B 5924 3929 -162 175*
H20C 6512 3857 -806 175*
H40A -13272 4667 -4027 162*
H40B -13416 4560 -3307 162*

164



Tab. 7.26: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10°) von 8 (Fortsetzung).

Ueq (*Uiso)
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Tab. 7.27: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 8.
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Tab. 7.27: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 8 (Fortsetzung).
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Tab. 7.27: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 8 (Fortsetzung).

Atom utt U2 u3s u2s uls ul2

F252 670(20) 440(30) 426(19) 260(19) 512(16) 400(20)
F253 247(13) 420(30) 320(20) 180(20) 260(13) -150(20)
F271 40(8) 320(20) 267(19) 181(17) 42(10) 33(12)
F272 2000(100) 1220(100) 350(30) 390(40) -720(50) 1220(90)
F273 65(11) 51(13) 1050(90) 40(30) 20(20) 35(10)
F291 15(6) 420(30) 229(15) 227(16) 25(8) -18(11)
F292 160(12) 114(13) 86(9) -21(8) 49(9) 24(10)
F293 256(19) 148(16) 104(11) -43(11) 86(12) 21(15)
F311 132(13) 400(30) 158(14) 185(15) -23(12) 97(16)
F312 620(30) 205(18) 69(10) 26(10) 69(16) -300(20)
F313 168(13) 256(18) 118(10) 135(11) 90(9) 94(13)
F331 133(11) 212(17) 50(7) -56(9) -9(7) 46(12)
F332 132(12) 166(14) 78(9) 76(9) 1(8) 58(11)
F333 202(15) 81(11) 55(8) -11(7) 33(9) 16(11)
F351 211(13) 520(30) 63(9) 6(13) 22(10) -285(17)
F352 450(20) 154(15) 210(13) 137(11) 257(14) 168(15)
F353 325(18) 147(17) 197(13) 66(11) 212(13) -111(14)
F371 167(13) 144(15) 77(9) 42(9) 60(9) 18(12)
F372 217(16) 260(20) 88(10) 44(13) 97(11) 113(17)
F373 120(13) 470(30) 390(30) 300(30) 86(16) 173(17)
F391 78(9) 450(30) 94(10) 88(15) -9(8) 118(14)
F392 263(15 190(16) 352(18) 204(14) 244(14) -67(14)
F393 310(18) 138(15) 109(9) 21(9) 149(11) 96(14)
F411 133(14) 270(20) 540(40) 260(20) 160(19) 127(15)
F412 95(10) 110(15) 270(20) 17(13) 82(12) 10(10)
F413 410(30) 25(10) 230(20) 24(12) 90(20) 6(16)

N1 77(10) 31(10) 73(10) 9(8) 61(9) 5(9)

N2 70(11) 70(14) 42(10) 12(9) 30(9) 5(10)

N4 32(8) 63(12) 67(10) 19(9) 4(8) 3(8)

N9 146(18) 64(14) 58(12) 22(10) 7(11) 50(14)

Tab. 7.28: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 9.

Atom X y z Ueq (*Uigo)
Inl -12197(1) 2554(1) -5902(1) 19(1)
In2 -11384(1) 3108(1) -8746(1) 22(1)
In3 9061(1) 2000(1) 6557(1) 29(1)
Fl ~15310(8) 1597(5) -10326(7) 54(2)
72 ~15948(9) 1411(7) -8666(7) 74(3)
F3 -16332(8) 2508(6) -9652(9) 78(3)
F31 12198(11) 5589(4) -6909(15) 106(5)
F32 13986(15) 5307(7) ~8031(13) 122(5)
F33 13720(18) 5155(5) 6116(14) 131(7)
F51 7845(9) 2237(5) -2183(7) 65(2)
F52 9446(8) 2969(7) -1898(7) 77(3)
F53 ~7826(13) 3441(6) “9613(8) 95(4)



Tab. 7.28: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-
parameter (A% x 10°) von 9 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
F71 12247(7) -260(4) ~5393(9) 59(2)
F72 -10212(10) -528(4) -5393(10) 73(3)
F73 -10653(11) 14(5) -3801(7) 71(3)
F91 -5901(8) 3723(5) ~7645(10) 70(2)
F92 7174(12) 4705(6) -7425(15) 115(5)
793 -7232(11) 4246(8) -9162(11) 91(3)
F111 -10424(11) 1227(5) -11543(6) 71(3)
F112 -8564(9) 842(7) -10374(9) 82(3)
F113 -10394(11) 339(4) -10197(8) 70(3)
F131 14674(11) 2872(6) 2172(8) 80(3)
F132 -15372(11) 1959(7) -3476(9) 87(3)
F133 “13416(18) 1957(13) -92295(15) 177(9)
o1 ~13439(7) 2666(5) -9183(6) 36(2)
02 -13871(7) 2177(4) ~7425(6) 26(1)
03 12711(7) 3778(4) -6344(6) 28(2)
04 -12142(9) 4166(5) -8101(7) 39(2)
05 -10621(7) 2830(4) ~4246(6) 27(1)
06 -8686(7) 2376(4) ~4631(6) 30(2)
o7 11735(7) 1294(4) -5446(6) 27(2)
08 -9793(7) 910(4) -5990(6) 27(1)
09 -9342(8) 3615(5) -8527(7) 35(2)
010 -7904(7) 2960(4) -7024(8) 37(2)
o11 -9233(7) 1489(5) -8384(6) 32(2)
012 ~10801(8) 2139(4) -9768(6) 32(2)
013 -13534(7) 2380(4) -4779(6) 28(2)
014 -13529(12) 3552(6) -3859(10) 62(3)
0100 -10872(6) 2572(4) ~7046(5) 22(1)
N2 ~11738(10) 3725(5) -10525(8) 31(2)
N3 -7105(8) 1411(6) -6116(8) 32(2)
c1 ~14090(9) 2291(6) -8550(8) 24(2)
C2 15437(10) 1942(7) -9321(8) 32(2)
C3 ~12614(10) 4257(6) 7162(8) 26(2)
c4 13117(12) 5108(6) ~7014(9) 32(2)
Cs -9397(9) 2660(6) -3991(8) 25(2)
C6 -8628(10) 2827(6) ~92640(10) 34(2)
c7 ~10830(10) 818(5) -5549(9) 24(2)
Cs -10995(11) 10(7) -5030(11) 38(2)
C9 -8243(11) 3491(6) -7845(10) 31(2)
C10 7130(12) 4041(7) 7941(13) 44(3)
c11 -9970(10) 1611(5) -9435(9) 26(2)
C12 -9854(12) 998(6) -10446(10) 35(2)
C13 ~13781(10) 2853(7) -3979(11) 35(2)
Cl4 -14437(17) 2439(11) -3017(14) 68(5)
€200 11529(11) 4100(7) ~11332(10) 34(2)
€201 -11270(17) 4546(7) -12318(12) 51(3)
€300 -6104(11) 1093(6) ~5964(9) 27(2)
€301 -4855(11) 637(7) -5744(11) 39(3)

168



Tab. 7.28: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10) von 9 (Fortsetzung).

Ueq (*Uiso)

Atom

6%
6%
6%
59%*
59%
59%

-12001

-12743

-12884
-5045
-6463
-5581

-10589 4932

-12086
-10958

H20A

4804
4206

H20B

H20C

849
661

-4216

H30A
H30B

-4482

100

-5044

H30C

Tab. 7.29: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 9.
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Tab. 7.29: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 9 (Fortsetzung).
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Tab. 7.30: Atomkoordinaten (x 10%) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10%) von 10.
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Tab. 7.30: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 10 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso
0400 2438(5) -207(3) 7473(3) 36(1)
C1 3261(11) 1349(5) -6838(7) 59(3)
2 3882(13) 1967(7) 6451(8) 85(5)
F1 4140(30) 1724(11) -5850(12) 330(15)
72 3300(20) 2560(13) ~6391(18) 610(40)
73 4730(20) 2133(16) -6790(12) 410(20)
C3 1178(9) 1136(5) -8181(6) 47(2)
c4 448(11) 1598(8) -8632(6) 82(5)
F31 940(16) 2169(15) -8855(14) 380(20)
F32 -343(18) 1812(17) -8284(9) 336(16)
F33 140(20) 1201(11) -9132(12) 372(19)
c5 2655(8) ~962(6) -8954(5) 42(2)
c6 2340(12) -1251(7) ~9671(6) 65(3)
o7 4865(8) 775(6) ~7631(6) 44(2)
Cs 6068(8) -1004(6) ~7534(6) 58(3)
F71 6134(8) -1751(11) -7405(12) 361(17)
F72 6484(10) 616(11) ~7002(11) 302(12)
F73 6611(10) -842(12) -8113(10) 335(16)
C9 2388(10) -898(7) -5936(6) 58(3)
C10 2619(15) -1141(9) -5180(7) 87(5)
C11 234(8) “1103(6) ~7290(6) 52(3)
c12 -900(6) -1502(5) -7343(6) 76(4)
F111 -800(6) 2155(7) 7653(9) 191(7)
F112 1547(8) 1071(7) ~7696(10) 222(8)
F113 -1283(9) -1607(10) -6724(8) 291(13)
C100 4148(10) 1682(6) -8774(6) 52(3)
c101 4717(16) 2944(7) -9160(9) 92(5)
€102 5680(20) 1737(12) ~9573(16) 179(12)
€200 2318(8) -2908(6) -7615(6) 49(2)
€201 1842(12) ~4228(7) 7852(12) 105(6)
€202 3572(16) -3858(8) ~7400(16) 172(12)
€300 215(9) 746(7) _5657(6) 55(3)
€301 -454(13) 1122(11) -4501(8) 98(5)
€302 -326(12) 2026(8) -5479(8) 82(5)
N100 4802(10) 2119(6) 9153(7) 80(4)
N200 9510(6) -3616(5) ~7591(6) 59(2)
N300 172(8) 1255(7) -5228(6) 69(3)
cn -1728(5) -1524(3) -10437(5) 150(3)
C12 46(5) -30(3) -10855(3) 118(2)
13 2523(7) 402(5) -10257(8) 263(6)
cla -448(12) -457(6) -9120(4) 241(5)
H6A 2066 -1776 -9633 97*
H6B 2969 -1245 -9978 97*
H6C 1779 -920 -9866 97*
H10A 3053 -1609 -5180 131%*
H10B 1938 -1237 -4937 131*
H10C 3011 -731 -4941 131*



Tab. 7.30: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 10 (Fortsetzung).

Atom X y 7 Ueq (*Uiso)
H10J 3626 1935 -8495 62%
H10D 4153 3106 -8835 139*
H10E 4535 3118 -9632 139*
H10F 5405 3169 -9019 139*
H10G 5662 1183 -9488 268*
H10H 6378 1942 -9433 268%*
H10I 5560 1836 -10070 268%*
H20G 1675 -2768 -7850 H8*
H20A 1123 -4028 -7957 158%*
H20B 1787 -4632 -7499 158*
H20C 2162 -4439 -8278 158*
H20D 3965 -3425 -7198 258%*
H20E 3951 -4042 -7816 258*
H20F 3524 -4272 -7057 258*
H30G 337 248 -5473 65%*
H30A -319 585 -4383 147*
H30B -1217 1239 -4431 147*
H30C -17 1453 -4202 147*
H30D -106 2057 -5969 123*
H30E 110 2380 -5200 123*
H30F -1086 2166 -5438 123*

Tab. 7.31: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10?) von 10.

Atom U11 U22 U'%'% U23 U13 U12
Gal 53(1) 26(1) 39(1) -2(1) 7(1) -6(1)
Ga2 38(1) 26(1) 46(1) 0(1) 7(1) 1(1)
Ga3 55(1) 31(1) 44(1) 4(1) 13(1) 10(1)
Gad 131(2) 77(1) 135(2) -17(1) 27(1) -7(1)
o1 88(5) 38(4) 47(4) -6(3) 1(4) -21(4)
02 65(5) 42(4) 55(4) -11(3) 12(4) -1(4)
03 63(4) 32(3) 65(5) 2(3) 2(4) 23(3)
04 53(4) 51(4) 59(5) 18(4) 12(4) 15(4)
05 61(4) 33(3) 39(4) -3(3) 8(3) -14(3)
06 71(5) 38(4) 40(3) -5(3) 6(4) -8(4)
o7 43(4) 42(4) 73(5) 5(4) 6(3) “15(3)
08 36(3) 36(3) 79(5) 6(4) 10(4) -4(3)
09 88(6) 39(4) 44(4) 0(3) 8(4) 15(4)
010 81(5) 60(5) 43(4) 5(4) 20(4) 34(5)
ol11 36(3) 32(3) 105(6) 4(4) -4(4) 8(3)
012 52(4) 38(4) 91(6) -7(4) 18(4) 16(3)
0100 72(5) 32(4) 63(5) 6(3) 19(4) -5(3)
0200 34(3) 32(3) 66(5) -7(3) -2(3) 2(3)
0300 70(5) 52(4) 48(5) 2(3) 11(4) 22(4)
0400 39(3) 31(3) 36(3) -3(3) -2(3) 2(3)
C1 95(9) 20(4) 62(7) -2(5) 2(7) 10(5)



Tab. 7.31: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 10 (Fortsetzung).
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Tab. 7.32: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10%) von 11.

Ueq (*[hso)
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Tab. 7.32: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 11 (Fortsetzung).
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Tab. 7.32: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 11 (Fortsetzung).

Ueq (*Uiso)
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Ueq (*Uiso)

Tab. 7.32: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 11 (Fortsetzung).
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Tab. 7.33: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 11 (Fortsetzung).
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Tab. 7.33: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 11 (Fortsetzung).
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Tab. 7.33: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 11 (Fortsetzung).

Atom Ut u?22 Uss U2 yLs U2
F43 101(2) 123(3) 38(2) -21(2) 1(2) -11(2)
F44 107(2) 65(2) 107(3) 16(2) 4(2) -27(2)
F45 37(2) 174(3) 78(2) -7(2) 11(1) -19(2)

Tab. 7.34: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10%) von 12.

Atom X y z Ueq (*Uigo)
Znl 9105(1) 779(1) 7003(1) 57(1)
Zn2 11928(1) 2442(1) 9163(1) 54(1)
F1 13884(12) ~675(6) 11047(8) 166(5)
F2 11972(10) -1662(5) 9752(6) 122(3)
F3 11739(14) ~731(6) 10678(8) 149(4)
F31 11273(11) 1987(11) 5755(8) 167(5)
F32 13556(10) 2127(10) 7307(7) 168(5)
F33 11996(16) 3344(9) 6575(10) 177(5)
F51 7483(10) 4374(6) 7456(12) 209(7)
F52 5844(13) 3516(8) 5967(11) 167(4)
F53 6200(11) 3123(7) 7309(9) 140(4)
F71 6001(18) 1112(6) 4519(7) 259(9)
F72 1282(12) 79(9) 3507(11) 208(7)
F73 5852(16) 369(9) 3475(11) 195(6)
o1 10474(9) -25(5) 8391(6) 78(2)
02 12264(8) 1071(5) 9827(5) 67(2)
03 10288(8) 1372(5) 6688(6) 65(2)
04 12287(8) 2364(5) 8199(6) 67(2)
05 9716(9) 2929(5) 8321(7) 71(2)
06 7811(8) 1867(5) 6894(6) 72(2)
07 7866(8) ~402(4) 5972(6) 56(2)
08 6516(7) “1553(4) 4619(5) 49(2)
C1 11614(13) 199(8) 9393(10) 60(3)
C2 12341(16) -736(9) 10218(10) 78(3)
C3 11491(13) 1996(8) 7246(10) 56(3)
C4 12093(16) 2286(12) 6716(12) 89(4)
C5 8274(13) 2678(8) 7441(10) 64(3)
C6 7061(18) 3425(11) 7148(18) 111(6)
cr 6779(11) -628(7) 4958(8) 46(2)
C8 5765(15) 220(7) 4132(10) 59(3)

Atom utt U2 us3s U2 uls ul2
Znl 56(1) 39(1) 49(1) -6(1) 26(1) -4(1)
Zn2 57(1) 40(1) 50(1) -6(1) 32(1) -7(1)
F1 133(8) 86(5) 90(6) 26(5) 8(6) -3(5)
F2 162(7) 39(4) 80(5) 2(3) 52(5) -3(4)



Tab. 7.35: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 12 (Fortsetzung).
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Tab. 7.36: Atomkoordinaten (x 10*) und fquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10%) von 13.

Ueq (*Uiso)
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Tab. 7.36: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 13 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso
02 ~1230(30) 9426(19) 995(17) 72(8)
C3 4680(20) T747(14) 3734(12) 30(5)
c4 5690(30) 8291(17) 4053(15) 53(7)
C10 820(20) 5852(14) 3872(12) 42(6)
c11 1470(30) 6625(16) 3443(14) 52(6)
c12 -840(30) 5907(17) 3949(14) 57(7)
C13 -1540(20) 6660(14) 3631(12) 42(6)
Cl4 -610(20) 7387(15) 3208(13) 40(6)
€20 350(20) 9918(15) 2740(15) 50(6)
21 -570(20) 10354(15) 3182(14) 51(6)
€22 740(20) 8809(14) 3912(12) 34(5)
€23 ~780(20) 10048(14) 3907(13) 39(6)
C24 ~250(30) 9274(17) 4343(16) 64(7)
C30 4530(30) 10671(18) 703(17) 72(8)
C31 3670(30) 9936(16) 1091(15) 58(7)
C32 4030(20) 10056(14) 2307(14) 38(6)
C33 4900(30) 10861(17) 1865(15) 60(7)
C34 5170(20) 11168(14) 1066(12) 34(5)
C40 4960(30) 7915(16) 1746(15) 59(7)
c41 2830(30) 7431(15) 1451(14) 56(7)
C42 3630(30) 7024(16) 978(14) 62(7)
€43 5290(30) 7046(15) 876(13) 49(6)
C44 5900(30) 7490(14) 1314(12) 42(6)
7n2 2031(3) 3495(2) 2465(2) 37(1)
F7 -2937(19) 2659(10) 4633(11) 97(8)
F8 ~1280(20) 3718(19) 4467(17) 178(13)
F9 ~2680(40) 3756(19) 3588(17) 222(19)
F10 7180(20) 4302(13) 464(12) 123(9)
F11 6770(20) 4421(14) 1637(14) 121(8)
F12 5603(19) 5231(10) 732(12) 108(7)
05 326(18) 3239(10) 3394(10) 59(5)
06 -1007(17) 2024(10) 3795(12) 70(6)
o7 3733(17) 3939(11) 1545(9) 53(5)
08 5135(18) 3065(11) 1157(11) 69(6)
N5 830(20) 2833(13) 1830(14) 66(7)
N6 3430(20) 2288(14) 2946(13) 69(6)
N7 3161(19) 4193(13) 3111(9) 43(5)
N8 904(17) 4634(10) 1820(9) 26(4)
C5 ~700(20) 2741(14) 3753(12) 29(5)
c6 ~1810(30) 3220(20) 4137(18) 75(8)
c7 4870(20) 3750(15) 1231(13) 39(6)
Cs 6010(30) 4436(18) 982(17) 65(7)
C50 -550(30) 2891(16) 1793(14) 49(6)
C51 1670(30) 2374(15) 1467(14) 53(6)
C52 1060(30) 1938(18) 1033(16) 75(8)
C53 -530(30) 2079(16) 967(14) 55(7)
C54 -1270(30) 2513(16) 1338(13) 55(7)



Tab. 7.36: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 13 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso)
C60 4840(30) 913(16) 3919(14) 49(6)
C61 5420(20) 1718(14) 3559(12) 35(5)
C62 4640(20) 2397(15) 3162(12) 38(5)
C63 3190(30) 895(17) 3827(15) 66(7)
C64 2470(30) 1646(16) 3455(14) 59(7)
C70 4640(30) 5344(16) 3102(14) 52(7)
cr71 3160(30) 3879(16) 3837(15) 55(7)
C72 4010(30) 4226(16) 4304(15) 57(7)
C73 4730(20) 5071(15) 3890(13) 44(6)
Cr4 3810(20) 4919(14) 2689(13) 33(5)
C80 940(30) 4924(15) 1085(14) 54(6)
c81 120(30) 5116(16) 2270(16) 54(7)
82 ~530(30) 5798(16) 1849(14) 58(7)
83 -500(20) 6191(16) 1100(14) 47(6)
Cs4 140(30) 5691(17) 678(16) 63(7)

H10A 1336 5341 4095 51%

H11A 2509 6637 3386 63*

H12A -1409 5402 4227 68*

H13A -2573 6698 3689 51%*

H14A -1054 7927 2990 48%*

H20A 541 10162 2183 60*

H21A -1004 10879 2903 62%

H22A 1195 8290 4188 41%*

H23A -1340 10363 4174 47*

H24A -482 9034 4897 76*

H30A 4697 10843 145 86*
H3A 3194 9648 802 70%*

H32A 3849 9841 2865 45%*

H33A 5291 11175 2158 73*

H34A 5742 11673 787 41*

H40A 5396 8298 1958 T1*

H41A 1790 7444 1473 67*

H42A 3099 6727 7 4%

H43A 5851 6792 556 59%

H44A 6931 7514 1329 51%*

H50A -1095 3192 2076 59%

H51A 2700 2353 1513 63%*

H52A 1603 1587 802 90*

H53A -1029 1845 644 66%*

H54A -2302 2573 1300 66*

H60A 5389 428 4190 59%

H61A 6442 1808 3588 42%

H62A 5017 2961 3048 46%*

H63A 2651 366 4027 79*

H64A 1449 1715 3537 ek

H70A 5162 5856 2793 62%

H71A 2561 3382 4105 66%*
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Tab. 7.36: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 13 (Fortsetzung).

Ueq (*Uiso)

Atom
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53%
40%
65%
65%
69%
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6%
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3923

4112
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5392
5158
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786
2829

1488
86
-1139
-867
61

4939

2151
860

6054
6747
5856

H82A

H83A
H84A
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Tab. 7.37: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10?) von 13.
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Tab. 7.37: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 13 (Fortsetzung).
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Tab. 7.38: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10%) von 14.

Ueq (*Uiso)
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Tab. 7.38: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 14 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso)
17 11154(8) 7305(3) 275(3) 64(2)
C18 -11451(11) 7071(4) -552(4) 92(2)
C19 11422(12) 6364(3) “507(4) 99(3)
€20 -10814(8) 6177(3) 303(4) 68(2)
H9A -8768 5243 1983 81%*
H9B -8581 5436 2914 81%*
H10A -10451 4551 2166 126*
H10B -10359 4783 3076 126*
H11A -12605 5125 2740 117*
H11B -12533 5035 1805 117*
H12A -12395 6096 1754 59%
H12B -11991 6156 2714 59%
H13A -6841 7850 -26 83*
H13B -5393 7437 -223 83*
H14A -6252 8497 -1003 97*
H14B -4455 8276 -850 97*
H15A -4268 9270 -230 101*
H15B -5895 9178 83 101*
H16A -2995 8592 712 70*
H16B -4237 8898 1209 70*
H17A -10432 7677 326 TT*
H17B -12135 7445 442 TT*
H18A -12475 7224 -830 111*
H18B -10642 7230 -848 111%*
H19A -12484 6190 -666 119*
H19B -10760 6187 -875 119*
H20A -9852 5920 323 82%
H20B -11581 5912 528 82%

Atom U]] U22 U33 U23 U] 3 U] 2
Znl 20(1) 20(1) 48(1) -5(1) 5(1) 0(1)
7Zn2 20(1) 26(1) 51(1) -8(1) 5(1) 1(1)
o1 25(1) 39(2) 62(2) 5(1) 8(2) 0(1)
02 23(1) 43(2) 51(2) -2(1) 4(1) 5(1)
03 30(2) 33(2) 65(2) -16(1) 15(2) 1(1)
04 35(2) 34(2) 66(2) -21(2) 15(2) -6(1)
05 30(2) 32(2) 62(2) -8(1) 11(2) 4(1)
06 49(2) 25(2) 54(2) -6(1) 14(2) -6(1)
07 20(1) 35(2) 44(2) -7(1) 5(1) -1(1)
08 24(1) 34(2) 52(2) -9(1) 2(1) 8(1)
09 24(1) 25(2) 75(2) 9(1) 3(2) -1(1)
010 53(2) 46(2) 49(2) 1(2) -3(2) -1(2)
o11 43(2) 38(2) 43(2) -7(1) -2(2) 2(1)
F1 87(12) 119(11) 64(7) 16(6) 36(7) 39(9



Tab. 7.39: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 14 (Fortsetzung).
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Tab. 7.40: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A2 x 10%) von 15.

Ueq (*[Jiso)
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Tab. 7.40: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 15 (Fortsetzung).
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Tab. 7.40: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 15 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso
F33 3483(12) -2388(10) 406(6) 72(4)
c41 -531(17) -323(14) 1938(9) 37(4)
C42 -240(20) 610(20) 1553(12) 67(6)
Fa1 896(11) 1436(10) 1655(6) 67(3)
F42 -1043(13) 867(12) 1293(7) 93(4)
F43 -488(16) 103(15) 900(8) 129(6)
Cs1 10845(16) 7451(14) 1321(9) 35(4)
C52 10480(20) 7194(18) 594(10) 55(5)
F51 9635(12) 7505(11) 349(6) 76(4)
F52 10054(15) 6101(13) 370(7) 108(5)
F53 11434(13) 7885(14) 385(7) 96(5)
C61 7459(16) 310(14) 3091(9) 38(4)
C62 8790(20) 933(17) 3507(11) 48(5)
F61 9476(10) 658(9) 3276(6) 63(3)
F62 8734(14) 542(12) 4033(8) 99(5)
F63 9278(10) 2111(9) 3616(6) 70(3)
C71 3083(19) 2702(16) 3031(9) 60(5)
c72 2969(9) 3459(8) 3531(4) 101(8)
F71 3046(10) 4418(8) 3326(5) 67(3)
F72 3867(14) 3775(13) 4048(6) 235(12)
F73 1900(12) 2817(9) 3638(6) 100(4)
cs1 5587(16) 6751(15) 3688(9) 40(4)
C82 5790(20) 6830(20) 4374(11) 63(6)
F81 6669(12) 7948(12) 4655(6) 85(4)
F82 6057(16) 6106(13) 4636(7) 99(5)
F83 4781(13) 6670(13) 4501(6) 93(4)
c91 7192(17) 2977(13) 2018(8) 43(4)
€92 7296(7) 2198(6) 1525(4) 61(5)
F91 7242(8) 1254(7) 1747(4) 49(3)
F92 8358(10) 2837(8) 1404(5) 90(4)
F93 6376(11) 1848(9) 1010(5) 131(6)
c101 10660(18) 5989(15) 2995(9) 47(5)
€102 10520(20) 5183(19) 3500(10) 58(5)
F103 11154(11) 4744(11) 3587(7) 81(4)
F101 9288(10) 4318(9) 3306(6) 58(3)
F102 10749(16) 5876(16) 4064(9) 132(6)
cin 2783(19) 5351(18) 1956(11) 55(5)
C112 1540(20) 4760(16) 1485(10) 49(5)
F111 804(9) 5073(9) 1660(6) 55(3)
F112 1022(13) 3651(12) 1380(8) 96(5)
F113 1618(14) 5114(13) 914(8) 106(5)
Ci121 2983(17) 1243(15) 1319(9) 42(4)
C122 2480(20) 1135(17) 654(10) 58(5)
F121 2202(12) 1904(12) 528(6) 86(4)
F122 1567(14) 82(12) 381(6) 102(5)
F123 3357(12) 1285(11) 373(6) 77(4)
€200 7100(30) 1930(20) 4431(15) 114(10)



Tab. 7.40: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope (*isotrope) Auslenkungs-

parameter (A% x 10%) von 15 (Fortsetzung).

Atom x y 7 Ueq (*Uiso)
€201 5670(20) 950(20) 4305(11) 73(7)
€202 4851(19) 1326(17) 4222(10) 54(5)
€203 3520(20) 400(20) 4154(11) 78(7)
€204 3220(20) -787(19) 4141(10) 54(5)
€205 4070(20) -1080(20) 4158(12) 77(7)
€206 5260(20) -280(20) 4241(9) 60(6)
€300 7370(20) 4710(20) 647(12) 84(7)
C301 6554(19) 5302(18) 699(10) 51(5)
€302 6970(20) 6488(18) 748(10) 61(6)
€303 6070(20) 6861(17) 815(10) 58(5)
€304 4997(19) 6076(17) 849(9) 55(5)
€305 4650(20) 4869(19) 817(10) 56(6)
€306 5330(20) 1432(18) 757(10) 58(5)
7nd 2560(2) -2286(2 2446(1) 31(1)
H1 5600 6779 1793 39%
H2 5545 4397 1767 50%*
H3 7877 6685 1737 39%*
H4 2277 -1027 3179 40%*
H5 4601 -1057 3243 49%*
H6 4687 1329 3231 43%*
H20A 7246 2188 4040 171*
H20B 7603 1586 4603 171%*
H20C 7324 2618 4729 171*
H20D 5107 2141 4207 65%*
H20E 2914 610 4121 94*
H20F 2397 -1391 4120 65%*
H20G 3815 -1903 4108 92%
H20H 5830 -534 4257 2%
H30A 7762 4995 317 126*
H30B 6837 3836 549 126*
H30C 8016 4934 1044 126*
H30D 7787 7053 741 73%
H30E 6299 7675 831 69%*
H30F 4437 6313 897 66%*
H30G 3844 4323 841 67*
H30H 5051 3608 752 69*

Tab. 7.41: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 15.

Atom yit U2 33 U2 uls ul2
Znl 28(1) 22(1) 43(1) 8(1) 16(1) 11(1)
Zn2 25(1) 23(1) 48(2) 4(1) 15(1) 14(1)
7n3 26(1) 24(1) 49(2) 7(1) 15(1) 14(1)
7n5 28(1) 22(1) 51(2) 10(1) 20(1) 13(1)
Zn6 21(1) 28(1) 48(2) 8(1) 13(1) 12(1)
Zn7 22(1) 25(1) 46(1) 6(1) 13(1) 14(1)



Tab. 7.41: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 15 (Fortsetzung).
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Tab. 7.41: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 15 (Fortsetzung).
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Tab. 7.41: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von 15 (Fortsetzung).

Atom Uit U2 u3s u2s uls ul2
C206 61(10) 70(9) 39(9) 22(7) 7(7) 30(7)
300 80(11) 82(10) 88(11) 0(8) 25(9) 41(8)
C301 59(9) 57(8) 57(9) 8(7) 15(7) 45(7)
C302 68(10) 51(8) 65(10) -3(7) 21(8) 31(7)
C303 65(10) 43(8) 58(9) -10(7) 17(8) 24(7)
C304 55(9) 58(9) 50(9) 1(7) 18(7) 28(7)
C305 54(10) 58(9) 52(10) 6(7) 20(8) 24(7)
C306 58(10) 51(8) 56(10) -2(7) 14(8) 25(7)
7n4 21(1) 25(1) 50(2) 9(1) 14(1) 12(1)
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