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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Chemie von fluorierten Bismut- und Antimoncarboxylaten

Bei der Diskussion der Chemie der fluorierten Bismut- und Antimoncarboxylate steht das
Bismut(II)- und das Bismut(IIl)-trifluoracetat sowie das Antimon(IIl)-trifluoracetat im
Vordergrund. Das Bismut(III)-trifluoracetat wurde erstmalig 1957 von G. S. Fujioka und
G. H. Cady erwihnt.l'! Die Synthese der vermeintlich reinen Verbindung erfolgte durch die
Umsetzung von  Dibismuttrioxid mit  Trifluoressigsdaure in  Gegenwart  von
Trifluoressigsdureanhydrid. P. V. Radheshwar konnte das Bismut(Il)-trifluoracetat im Jahr
1972 in einer neuen Synthese aus Dibismuttrioxid und einem Uberschuss an
Trifluoressigsdureanhydrid herstellen und IR- und Raman-spektroskopisch sowie elementar
analytisch charakterisieren.!”! Die erste Trifluoracetat-Verbindung, die strukturell aufgeklirt
wurde, war das Trifluoressigsdure-Addukt von Bismut(III)-trifluoracetat,
Bi(O2CCF3)3 - HOOCCEF3, was bei der Synthese nach Fujioka und Cady anstelle des reinen
Bismut(II)-trifluoracetats entsteht.®! Die Festkorperstruktur des reinen Bismut(IIl)-
trifluoracetats konnte erstmalig 2004 von B. Kugel¥ beschrieben werden. Die gewiinschte
Verbindung konnte nach dem durch V. Reiland!® modifiziertem Syntheseweg von Radheshwar
durch eine zweiwochige Umsetzung von Bismut(IIl)-oxid mit Trifluoresssigsdureanhydrid und

einer anschliefenden Sublimation des Feststoffs im Hochvakuum gewonnen werden.

AT
Bi203 +3 O(OCCF3)2 ’ o 2 BI(O2CCF3)3

Reaktionsgleichung 1: Reaktion von Bismut(III)-oxid mit Trifluoressigsdureanhydrid.

Im Rahmen weiterer Untersuchungen zur Chemie und Struktur des Bismut(III)-trifluoracetats
ist es Frank et. al. gelungen das erste reduzierte Hauptgruppenelementcarboxylat zu erhalten,
das dariiber hinaus ein fiir die Hauptgruppenelemente unbekanntes Schaufelrad-Motiv
aufweist.[®! Das Bismut(Il)-trifluoracetat liegt hier als Teil eines eindimensionalen

Kettenpolymers mit Hexamethylbenzol im Verhiltnis 1 zu 1 vor.
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Abbildung 1: Das Hexamethylbenzol-Addukt von Bismut(II)-trifluoracetat.[!

Die Synthese des reinen Bismut(Il)-trifluoracetats gelang 2004 in einer Festkorperreaktion, bei

der das Bismut(II])-trifluoracetat mit elementarem Bismut reduziert wurde.* 7!

120 °C
4 Bi(0,CCF;); + 2 Bi » 3 Biy(0,CCF5),

Reaktionsgleichung 2: Reduktion von Bismut(III)-trifluoracetat mit elementarem Bismut.[*!

Neben der genannten, wurden mehrere Syntheserouten verdffentlicht, die die Herstellung von
Bismut(I)-trifluoracetat ermoglichen. So kann es durch die Umsetzung von elementarem
Bismut mit Silber- oder Quecksilber-trifluoracetat erhalten werden. Diese Methoden wiesen
aber den Nachteil der geringen Ausbeuten auf.l”! Wird stattdessen elementares Bismut mit
Dibismuttrioxid in Trifluoressigsdureanhydrid in einer Eintopfsynthese umgesetzt, so kann das

reine Bismut(ID)-trifluoracetat mit nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden.®!

_ | 24 h, 80 °C
B1203 + B1 > 1,5 Blz(OzCCF3)4
3 O(OCCF3),

Reaktionsgleichung 3: Optimierte Eintopfsynthese von Bismut(II)-trifluoracetat.

Das so erhaltene Bismut(Il)-trifluoracetat zeigte ein besonderes Phidnomen der
unterschiedlichen Farberscheinungen von gelb iiber orange bis hin zu rot auf (Abbildung 2).
Diese Erscheinung wurde von V. Verheyen mit der Trimorphie des Bismut(II)-trifluoracetats
erklirt.”” Neben der gezielten Synthese von drei Modifikationen des Bismut(I)-trifluoracetats,
konnte die genannte Verbindung mit Hilfe von UV/VIS- und DSC-Messungen sowie

kristallografischen Strukturaufklirungen den Zusammenhang zwischen den geringen
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strukturellen Unterschieden der drei Modifikationen mit der jeweiligen Farberscheinung in

Verbindung bringen.

Abbildung 2: Die rote und die gelbe Modifikation des Bismut(II)-trifluoracetats.

Die erste beschriebene Synthese des Antimon(III)-trifluoracetats verlief analog zu Bismut(III)-
trifluoracetat aus  Diantimontrioxid und Trifluoressigsdure in Gegenwart von
Trifluoressigsiureanhydrid.!!! C. D. Garner und B. Hughes zeigten, dass das Antimon(III)-
trifluoracetat auch iiber die Umsetzung von Antimonchlorid mit Silber(I)-trifluoracetat in
Dichlormethan mdoglich ist.'% Im Jahr 1980 publizierten D. P. Bullivant, M. F. A. Dove und
M. J. Haley die erste Strukturaufkldrung der Verbindung, die sie aus Diantimontrioxid und
Trifluoressigsiureanhydrid bei 120 °C erhielten.!'!! B. Kugel ist es schlieBlich gelungen drei
Modifikationen des Antimon(Ill)-trifluoracetats gezielt zu synthetisieren und zu
charakterisieren.' Dafiir wird zuerst Diantimontrioxid mit Trifluoressigsiure umgesetzt um

den erhaltenen mikrokristallinen Feststoff aus Pentan zu kristallisieren.

AT, 6 Tage
3 O(OCCFy),

Sb,0, 2 Sb(0,CCF5);

Y

Reaktionsgleichung 4: Umsetzung von Diantimontrioxid mit Trifluoressigsdureanhydrid.

Wird dieses Rohprodukt in einer Glasampulle thermisch behandelt, so kann die kubische und
die monokline Modifikation des Antimon(IIl)-trifluoracetats erhalten werden. Die

Umkristallisation aus p-Xylol liefert die trigonale Modifikation der Verbindung.
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95 °C
Sb(0,CCF3);  kubische Modifikation

80 °C
Sb(0,CCF3); » Sb(O,CCF3); monokline Modifikation

\ RT, p-Xylol . . .
Sb(0,CCF3);  trigonale Modifikation

Reaktionsschema 1: Syntheserouten fiir die drei Modifikationen des Antimon(III)-

trifluoracetats.

Wiihrend die Trifluoracetate von Antimon und Bismut ausgiebig untersucht und beschrieben
wurden, blieben die lingerkettigen Vertreter der fluorierten Carboxylate, mit Ausnahme eines
Beispiels eher unbeachtet. Im Zuge der Untersuchungen zu gemischt-metallischen Vertretern
der Caroxylate mit dem Schaufelrad-Motiv von Dikarev et. al. wurde die Synthese des
Bismut(III)-pentafluorpropionats beschrieben.!'?! Dabei wird Bismuttriphenyl mit Pentafluor-
propionsiure in Toluol umgesetzt. Die exotherme Reaktion liefert das Produkt in Form eines
weiBen Pulvers, welches lediglich mittels ’F-NMR und IR-Spektroskopie untersucht worden
ist. Im Jahre 1994 wurde eine Syntheseroute fiir die Herstellung von ausgewdhlten fluorierten
Carboxylaten von Antimon und Bismut in einem russischen und international unzugéinglichen
Journal veréffentlicht.!3) Die Unzuginglichkeit dieser Schrift duBert sich u.a. in einer
kompletten Abwesenheit von Zitierungen des Autors in allen themenverwandten Arbeiten seit
1957 und entsprechender Absenz in den géngigen Suchmaschinen. Als Syntheserouten fiir die
fluorierten Carboxylate von Antimon und Bismut wurden die Umsetzungen von der
entsprechenden Séduren mit den Metallenthaltenden Edukten der Zusammensetzung M>Os3,
M(O>CCnHau+1)3, M(RICOCHCOR?);, M(OET)3 oder MPh; aufgefiihrt. Die Ergebnisse der
Arbeit wurden mit elementaranalytischen und IR-spektroskopischen Messungen belegt.
AuBerdem wurde die kubische Raumgruppe mit dem Gitterparameter a = 13,84 A genannt, die
einem Rontgen-Pulverdiffraktometrie-Experiment entstamm und in Anlehnung an Bullivant,
Dove und Haley die Echtheit der Verbindung bestitigen soll. Insgesamt ergeben sich jedoch
begriindete Zweifel an der Aussagekraft dieser Ergebnisse. Zuerst wurde der Syntheseweg fiir
fluorierte Carboxylate von Antimon und Bismut bereits im Jahr 1957 Cady und Fujioka
beschrieben.!!! Wie oben bereits erwihnt, konnte Frank et. al. zeigen, dass dabei keine reinen
Substanzen, sondern Siure-Addukte entstehen.®! Somit bringen diese Ergebnisse auch keinen

signifikanten Fortschritt fiir Forschung dieser Substanzen.
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1.2 Supramolekulare Chemie und crystal engineering

Im Jahr 1987 erhielten J.-M. Lehn, C. J. Petersen und D. J. Cram den Nobelpreis in Chemie fiir
ihre herausragende Leistung bei der Entwicklung und Verwendung von Molekiilen mit struktur-
spezifischen Wechselwirkungen mit hoher Selektivitit.['*161 Alle drei Wissenschaftler
beschiftigten sich mit Systemen, bei denen die nicht-kovalenten Bindungen von groBter
Bedeutung sind. J.-M. Lehn definierte die supramolekulare Chemie!'6->¥! als ,,Chemie jenseits
des Molekiils“.l!%! Dabei steht die Assoziation von Molekiilen zu sogenannten Supramolekiilen

n[17, 24]

via beispielsweise Selbstorganisatio im Vordergrund. Zu den nicht-kovalenten

Wechselwirkungen(?>28!

, die fiir diese Prozesse von Bedeutung sind, gehdren die
Wasserstoffbriickenbindungen®®3!, Van-der-Waals-[>34 elektrostatische-1*>>¢! und m-*n-

Wechselwirkungen!*”-%! sowie koordinative Metall-Ligand-Bindungen'*'.

— md
S + ] —
matlckulme Prikursoen Molekilare Chemie
Crast Wirt Supramelstarlare Chemis

Abbildung 3: Unterschied zwischen molekularen und der supramolekularen Chemie nach

Lehn.[1®

Insgesamt hat die supramolekulare Chemie den Einzug in das neue Jahrhundert als eine
moderne und interdisziplinire Fachrichtung geschafft.[0-44]

Nichtkovalente Wechselwirkungen machen nicht nur einen gro3en Teil der supramolekularen
Chemie, sondern auch der Festkorperchemie aus. Der globale Erfolg der Kristallographie und
theoretischen Rechnungen der letzten Jahrzehnte erlaubte eine tiefgehende Analyse dieser
Interaktionen und der Strukturmerkmale von Festkorpern. Ausgehend davon ist es zum Ziel
vieler Wissenschaftler geworden, Festkorperstrukturen basierend auf eigenen und bereits
bekannten Erkenntnissen vorhersagen zu konnen. Diese wissenschaftliche Disziplin nennt sich
crystal engineering und deren Ziel ist es neue Moglichkeiten zu finden, die Synthesen von

Festkorpern so zu beeinflussen, dass die Zielverbindungen die gewiinschte Struktur und

5



1 Einleitung

Funktionalitdt aufweist. Zum Erlangen der gewiinschten Materialeigenschaften werden
geeignete Molekiile bei dem crystal engineering im Sinne eines Baukastensystems

kombiniert,[*3-34]

1.3 n-Aren-Wechselwirkungen in der supramolekularen Chemie

Einen grofen Bestandteil der nicht-kovalenten Wechselwirkungen machen die Aren—Aren-
Interaktionen aus. In vielen Bereichen der Chemie haben die m-Aren-Wechselwirkungen in
letzter Zeit immer mehr an Beachtung gewonnen.>% Die n-Aren-Wechselwirkungen weisen
zwei grundlegend unterschiedliche Geometrien, die fiir die Wechselwirkung notwendig sind,
auf. Bei der ersten Variante sind die Arene parallel zueinander ,,face to face*l>”! angeordnet. Da
eine deckungsgleiche Anordnung selten ist, kommt es oft zu einer parallelen Verschiebung!®®
der Aromaten. Die zweite Variante ist die orthogonale Ausrichtung eines Arens iiber dem
zweiten Aren, die je nach Geometrie entweder als T-formigl®' oder als ,,edge to face“l®”

bezeichnet wird.

< L

face to face face to face T-formig edge to face
Sanwich parallel verschoben

(¢

Abbildung 4: Schematische Darstellung der nt***n- und C—H-*-n-Wechselwirkungen.>”!

Die geometrischen Anordnungen der Arene ergeben sich als Folge verschiedener Arten der
Wechselwirkungen. Diese basieren zunichst auf einer einfachen Uberlegung iiber die Existenz
der attraktiven und der repulsiven Krifte der Arene. Abbildung 5 zeigt vorwiegend die
Anziehungskrifte zwischen den positiv geladenen Wasserstoffatomen, auch als 6-Grund-
geriiste bezeichnet und den n-Elektronen. C. A. Hunter und J. K. M. Sanders haben ein
einfaches Modell entwickelt, nach dem die n***n-Wechselwirkungen das Resultat der ¢**m-
Wechselwirkungen sind, die die 7**-n-AbstoBung dominieren.[®”! Bei diesem Modell werden
sowohl die elektrostatischen als auch die Van-der-Waals-Wechselwirkungen miteinbezogen.!>>
61-621 Aktuellere Untersuchungen zeigen, dass die Substituenten an dem Aren einen bedeutenden

Einfluss auf die n-*n-Wechselwirkungen haben.*¥ -9 So bewirken die elektronenziehenden

6
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Substituenten die stdrksten m:--m-Wechselwirkungen, indem sie die m-Elektronendichte am

Aromaten verringern wodurch folglich die n-Elektronen-Abstofung abnimmt.

e~ T
o ) — aftraction
attraction O repulsion

et T

e
- L. HS+

attraction

H 5+
offset n-stacked, oint-to-face, edge-on,
face-to-face =-stacked parallel-displaced g T-shapedg

Abbildung 5: unterschiedliche Arten der Aren--Aren-Interaktionen.!®”’

Fiir eine bessere geometrische Beschreibung der Aromaten in jeder Anordnung wird die

Ringverschiebung (ring slippage) und der Winkel a verwendet.

ring slippage ring slippage

ERilg

Cnt = Arenschwerpunkt

Epy, = beste Ebene

a=Abstand des Cnt /M zu Eg,,,
b =Abstand Cnt /M zu Cat

a = Winkel zwischen dem Lot. ausgehend von Cnt / M auf die Arenebene und der Geraden zwischen Cnt und Cnt /M

Abbildung 6: Visualisierung der Parameter fiir eine qualitative Beschreibung einer m-Aren-

Wechselwirkung.

Die Berechnung der ring slippage r und des Winkels a erfolgt nach den Formeln

r=+/b*—a? o= cos 1 (2)

b



1 Einleitung

wobei a der Abstand eines Aren-Schwerpunktes bzw. eines beliebigen Atoms zu der besten
Ebene des Aren-Molekiils, » der Abstand eines Aren-Schwerpunktes bzw. eines beliebigen
Atoms zu dem Aren-Schwerpunkt und o der Winkel zwischen a und b ist.

Die zukiinftige Gewinnung neuer Erkenntnisse iiber die n*-*n-Wechselwirkungen ist sowohl fiir
das crystal engineering als auch fiir die supramolekulare Chemie unabdingbar, da sie einen
groBen Teil der nicht-kovalenten Wechselwirkungen ausmacht und damit als Werkzeug fiir das

Erschaffen neuer Verbindungen mit gewiinschten Eigenschaften genutzt werden kann.

1.4 Metall---n-Aren-Wechselwirkungen von Elementen der 15. Gruppe

Am Anfang des 19. Jahrhunderts wurden erste systematische Untersuchungen zu Chemie der
Metall---Aren-Verbindungen von N. A. Menshutkin durchgefiihrt.’””! Er lieferte erste
verldssliche Phasendiagramme zu einer Reihe an Mischungen aus Antimonhalogeniden mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Menshutkin konnte zeigen, dass die meisten von ihm
untersuchten Verbindungen in einem Antimonhalogenid zu Aren Verhiltnis von 1:1 oder 2:1
vorliegen. Die erste Kristallstrukturbestimmung eines Aren-Addukts von Metallhalogeniden
der 15. Gruppe mit der Formel (SbCls): - CioHs, wurde 1968 von R.Hulme und
J. T. Szymanski veroffentlicht. Das Antimonatom ist dabei zentral iiber dem Mittelpunkt eines
Rings des Naphthalens ausgerichtet.’!! Die Bindung selbst wird durch die Ubertragung der
n-Elektronendichte des Arens in ein Hybridorbital des Antimonatoms erkldrt. Auf der
Grundlage von Raman-spektroskopischen Untersuchungen hat S. S. Raskin 1958 ein dhnliches
Bindungs-Modell fiir ein System mit gleicher Zusammensetzung vorgeschlagen.!’?

Untersuchungen zu Aren-Komplexen von Bismuthalogeniden von Menshutkin, analog zu
Antimonhalogeniden blieben undokumentiert. Die ersten Bismuthalogenid-Komplexe mit
neutralen Arenen wurden 1968 von G. Peyronel veroffentlicht. Es wurden sowohl mono- als
auch polycyclische Arene verwendet, wobei das stochiometrische Verhiltnis bei ersterem
iiberwiegend 1:1 und bei letzterem 2:1 war.!”! Spiter folgten IR-spektroskopische
Untersuchungen zu Pyren-Komplexen von Bismutchlorid und -bromid.*! Die ersten
Kiristallstrukturen von Aren-Addukten von Bismutchlorid wurden im Jahr 1986 veroffentlicht.
Die Verbindungen konnten durch Umkristallisation von Bismutchlorid aus Mesitylen oder
Losungen von Hexamethylbenzol in Toluol erhalten werden.”” Sowohl in dem
Hexamethylbenzol- als auch in dem Mesitylen-Addukt entspricht der Koordinationsmodus des

Arens 7%,
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In den letzten dreifig Jahren wurde eine Vielzahl an unterschiedlichsten n-Aren-Komplexen
von Bismut veroffentlicht, die sich zuerst einmal in neutrale und ionische Komplexe einteilen
lassen. Zu den ersteren zdhlen beispielsweise meta-, para- und ortho-Xylol-Komplexe von
Bismutchlorid, die von Frank et. al. beschrieben wurden.’® Einige weitere Komplexe sind
(CeHp) * BiCl3!"", [Bi(CeHs)Cla(thf)]78!, [Bi(Ce¢Hs)Bra(thf)]* und [Bi(CeHs)Ix(thf)]"). Zu den
ionischen Komplexen zidhlen in erster Linie die Kation':'n-Aren-Komplexe wie
[CH3CsHsBiCL][AICL]®% oder [(CH3)6CsBiCl2][AICL]®%. Neben den Aren-Komplexen mit
Bismuthalogeniden existiert eine Reihe an weiteren Verbindungen, bei denen die Bismut-
Komponente unterschiedliche Liganden aufweist. Ein Bismutphosphonat-Cluster, bei dem die
Bismutatome durch Benzol koordiniert werden'®!, ein inverser Bis(bismut)toluol-Sandwich-
Komplex mit einer #°Koordination'® oder ein Bismutsilanolat der Formel
[Bi(OSi‘BuPh2)3]"®*! sind nur einige gewdhlte Vertreter.

Komplexe mit elektronenziehenden Liganden am Bismut wie z. B. das Bismut-Alkoxid-Dimer,
[{Bi(OC¢Fs)3(CH3C6Hs)}2] - 2(CH3C6Hs)®*! gehoren einer weiteren Kategorie der Bismut-+7t-
Aren-Komplexe an. Die Trifluoracetate eignen sich besonders gut als elektronenziehende
Liganden. In unserem Arbeitskreis wurden die n-Aren-Komplexe von Bismut(I)- und
Bismut(III)-trifluoracetaten systematisch untersucht. Einige nennenswerte Vertreter dieser
Verbindungen sind ein oxozentrierter dreikerniger Bismut(III)-trifluoracetat-Aren-Addukt mit
Hexamethylbenzol und Toluol {Biz0(02CCF3); - 2C6(CH3)s - C¢HsCH3}!, mit Benzol
[(C6He)2Bi30(02CCF3)7]2 - CeHel oder mit p-Xylol [BizO(0.CCF3)7], + 4C¢Ha(CH3),!Y, ein
tetrameres  Bismut(Ill)-trifluoracetat mit terminalen = Hexamethylbenzol-Molekiilen
Bi(02CCF3); - 0,5C6(CH3)6™, ein Koordinationspolymer aus tetrameren Einheiten
[Bi(O2CCF3)3]4 - CéHa(CH3)2",  zweikernige reduzierte Bismut(I)-trifluoracetate  mit
Pentamethylbenzol ~wie das Bix(O2CCF3)s - CéH(CH3)sP!, mit  Hexamethylbenzol
Bi2(02CCF3)4 * Co(CH3)6l%, oder mit Mesitylen [((CH3)3CsH3)2Bi2(02CCF3)4]"!, die in Form
eines unendlichen Stapelverbandes vorliegen. Weitere Bismut(Il)-trifluoracetat-Aren-Addukte
sind Bi(O2CCFs), * 2CeHa(CH3)2%, [(1,2,4,5-(CH3)sC6H2)2Bi2(0,CCF3)4]"!, die analogen
Trichloracetat-Komplexe ~ wie  [(CeHs(CH3))2BizO(02CCCls)7]2 - 2C¢Hs(CH3)®  und
[(C6Ha(CH3)2)2Bi30(02CCCl3)7]2 - 2CcH4(CH3)2!  oder  mit  gemischten  Liganden
BiClo(02CCCl3) * C¢Ha(CH3)23! und BiCl2(0.CCCls) - CeHs(CH3)!®,

Bis vor kurzem galten die Bismut:--n-Aren-Wechselwirkungen als eine Interaktion des
HOMO-Orbitals des Aromaten mit dem ¢*-Orbital des Bismuts.!®> %! Nach dem aktuellen
Wissensstand steht die Dispersionswechselwirkung fiir die Bismut**n- Aren-Interaktion im

Vordergrund.36-88!
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1.5 Berechnung empirischer Bindungsordnungen

Die Berechnung empirischer Bindungsordnungen wird in der Koordinationschemie zur
quantitativen Beschreibung der Bindungseigenschaften in komplexen Verbindungen
eingesetzt. Das bond valence concept nach 1. D. Brown und D. Altermatt beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Bindungslinge und der Bindungsvalenz.®! Die Berechnung

erfolgt gemil

s =exp [(ro—1)/B)]

mit s als Bindungsordnung, ry als Einfachbindungslinge (M—O), r als Bindungslinge (M—O)
und B = 0,37. Dieses Konzept wird in dieser Arbeit fiir die Berechnung der Bindungsordnung
des Antimon(III)-Ions sowie des Bismut(III)- und Bismut(II)-Ions verwendet.

Fiir das Antimon(III)-Ion geht das urspriingliche Konzept von einem Ro-Wert von 1,973(4) A
aus.®! Dieser Wert wurde inzwischen aktualisiert und betriigt, basierend auf den neuen
Beitrigen aus den ICSD und CSD Datenbinken, fiir Sb—O-Abstéinde 1,955(13) A0

Fiir die Berechnung der Bindungsordnung werden alle moglichen Bindungspartner, die das
Koordinationspolyeder definieren, verwendet, da eine Beschrinkung auf primére Kontakte die
Ergebnisse verfilschen wiirde.®! Auch fiir Bismut gibt es aktuellere Untersuchungen,

stimmige Parameter fiir das Konzept wurden jedoch noch nicht versffentlicht.[*”!
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Die Komplexe, die Bismut oder Antimon enthalten, haben in den vergangenen Jahren immer

n.°>4 Thr Einsatz erstreckt sich von der Verwendung als nicht-

mehr an Bedeutung gewonne
toxische Katalysatoren® bis hin zu biomedizinischen Anwendungen®*). Die Carboxylate
der genannten Elemente zeigen groBes antibakterielles!!%-1°!! Potential und vielversprechende
Wirkung gegen Leishmanien!'>1%, Die Einsatzmoglichkeiten fiir neue Komplexe von Bismut-
und Antimonhaltigen Carboxylaten sind stindig wachsend und vielversprechend, was die
Grundlage fiir deren Erforschung schafft. Die Kristallstrukturanalyse spielt fiir das Verstehen
und Entwickeln dieser Verbindungen eine entscheidende Rolle, was durch die Anzhal der
publizierten Kristallstrukturen der letzten Jahre verdeutlicht wird.!!%5-107]

Das Ziel dieser Arbeit kann als Summe von drei Teilaufgaben definiert werden. Da im
Allgemeinen iiber die Chemie der fluorierten Carboxylate des Antimons und Bismuts relativ
wenig bekannt ist, steht zuerst einmal die Synthese und die Charakterisierung von neuen, reinen
Vertretern dieser Klasse im Vordergrund. Die neuen Verbindungen sollen systematisch mittels
FIR-, IR- und Raman-Spektroskopie elementaranalytisch und falls méglich kristallographisch
untersucht werden. Im zweiten Teil dieser Arbeit sollen ausgehend von den erhaltenen
Verbindungen neue n- und o-Komplexe hergestellt und deren Kristallstruktur aufgeklart
werden. Die Metall*--n- Aren-Komplexe sollen auch im Sinne des crystal engineering, also auf
Eignung als molekulare Bausteine untersucht sowie, falls moglich, anschlieBend mit bereits
bekannten Verbindungen verglichen werden. Der letzte Teil dieser Arbeit soll die Synthese von
fluorierten Bismut(II)-carboxylaten und im Falle einer erfolgreichen Kristallstrukturaufkldrung
theoretische Berechnungen der entsprechenden Molekiilorbitale behandeln um weitere

Kenntnisse zu gewinnen.
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3.1 Perfluorierte Carboxylate von Antimon und Bismut

3.1.1 Antimon(III)-pentafluorpropionat (1)

Antimon(IIT)-pentafluorpropionat, Sb(O2CCyFs); (1), kann durch Umsetzung von
Antimon(III)-oxid mit Pentafluorpropionsdureanhydrid erhalten werden. Beim Abkiihlen der
Losung auf Raumtemperatur erstarrt diese zu einem farblosen kristallinem Feststoff. Das
Verlangsamen des Abkiihlprozesses ermoglicht nicht die Zucht von Einkristallen, die fiir die

Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, da die Losung schlagartig auskristallisiert.

3 Tage, 120 °C
Sb,0; £ > 2 Sb(0,CC,F5);
O(OCC;yFs),,

Reaktionsgleichung 5: Synthese von 1.

Geeignete Einkristalle von 1 konnen durch Umkristallisation aus n-Pentan erhalten werden.
Dazu wird Antimon(IIl)-pentafluorpropionat bei 65 °C in n-Pentan gelost und iiber 40 Stunden

lang (1 °C/Stunde) abgekiihlt, wobei sich farblose Blocke von 1 bilden.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum von 1 (Abbildung 7) weist zwei schwache und eine mittelstarke Bande bei
1750 cm™, 1712cm™ und 1652cm™' auf, welche den asymmetrischen v(C-O)-
Valenzschwingungen!!%®11%! zuzuschreiben sind. Die schwache Bande bei 1381 cm™! entspricht
der symmetrischen v(C—-O)-Valenzschwingung!!%®-11%, Sowohl die drei starken Banden bei
1324 cm™, 1212 cm™ und 1192 ecm™, als auch die sehr starken Banden bei 1147 cm™' und
1027 cm™! kénnen den v(C—F)-Streckschwingungen!!%116 zugeordnet werden. Die v(C—C)-
Streckschwingung!''”! der C-C-Bindung macht sich als eine schwache Bande bei 831 cm™
bemerkbar. SchlieBlich kann noch die starke O—-C-O-Deformationsschwingung!!%116! bei
732 cm™! identifiziert werden.

Durch das Raman-Spektrum konnen die Aussagen aus dem IR-Spektrum ergénzt und
vervollstindigt werden. So sind die Linien der asymmetrischen (C-O)-Valenzschwingungen
des Carboxylat-Restes bei 1717 cm™ und 1684 cm™' und die symmetrische v(C-O)-

12
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Valenzschwingung bei 1375 cm™' zu finden.!'%-11%! Eine sehr starke Linie bei 846 cm™ kann

der v(C—C)-Streckschwingung!!”!

zugeschrieben werden. Die schwachen Linien bei 468 cm™,
299 cm™!, 241 cm™ konnen der O-Sb-O-Biegeschwingung!!'®1?2! und den Sb-O-

Streckschwingungen!!?3-124 zugeordnet werden, was fiir eine Komplexbildung spricht.
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Abbildung 7: IR- und Raman-Spektrum von 1.
Kristallstrukturbestimmung

Die Wahl geeigneter Kristalle fiir die Kristallstrukturbestimmung erfolgt unter einem
Polarisationsmikroskop bei Raumtemperatur. Das Rontgenstrahlbeugungsexperiment wird bei
—60 °C durchgefiihrt. Mit den erhaltenen Daten konnte die Struktur mittels Direkten Methoden
gelost werden. Es erwies sich als notwendig einige thermische Auslenkungsparameter der

Fluoratome mit ,,ISOR-restraint™ zu behandeln.
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Tabelle 1: Daten zur Strukturbestimmung von 1.

Verbindung SbOsCoF1s
Empirische Formel SbOsCoFi5
molare Masse [g'mol '] 610,84
Kristallhabitus, -farbe Block, farblos
Kristallabmessungen [mm] 0,4-04-0,25
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn
a=120,224(4) A o =90°
Gitterparameter b=15411(3) A S = 90°

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g'cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient x [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [ > 2a(1)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I > 2 o(D)]*?
R-Werte [alle Daten]*?

GooF*

Wichtungsschema

Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]

Vollstindigkeit [%]

¢=11,0502) A y = 90°
3443,9(12)

8

2,356

213

STOE IPDS

Mo-K,, A =0,71073

1,787

Semiempirisch

Tmin = 0,535, Tmax = 0,664
2304

1,661 bis 29,998
24<h<24

-18<k<18

-13<1<13

54375

3027

2979

kleinste Fehlerquadrate
3027 /54 /283

0,008

R1=0,0544, wR> = 0,1601
R1=0,0597, wR> = 0,1675
1,175

a=0,0874, b = 19,5244
1,986; 1,477

99,8

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? Y2112, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GoOF = § = {[YW(Fp2-F¢2)2] / (m — n)}1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Antimon(III)-pentafluorpropionat kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit
a=20224(4) A, b=15411(3) A, ¢=11,0502) A, a, f,y=90° und Z=28. Weitere
Einzelheiten zum Rontgenstrahlbeugungsexperiment konnen Tabelle 1 entnommen werden.

Die asymmetrische FEinheit von 1 besteht aus einem Antimon(IIl)-pentafluorpropionat-
Molekiil. Das zentrale Antimon(III)-Ion ist von drei Pentafluorpropionat-Liganden umgeben

(Abbildung 8).

Abbildung 8: Gewihlte asymmetrische Einheit von 1.

Die primiren Sb1-O-Bindungslingen liegen zwischen 2,027(5) A und 2,067(5) A. Der erste
von den drei Pentafluorpropionat-Liganden kann nach der systematischen Benennung der
Koordinationsformen der Carboxylate nach Ouchi et. al.l!* als ein einziihniger Ligand und die
zwel anderen als zweizdhnig verbriickende Liganden des Z,E-Typs (u2-verbriickend nach
IUPAC) eingestuft werden. Die beiden iibrigen Liganden bilden eine u»-Verbriickung zu
jeweils einem weiteren Antimonatom aus. Dariiber hinaus wird das zentrale Antimonatom von

zwel benachbarten pz-verbriickenden Pentafluorpropionat-Liganden koordiniert (Abbildung 9).
Fiir die Beschreibung der Koordinationssphiren der zentralen Metallatome werden im

Folgenden alle Metall-Sauerstoff und -Fluorabstinde angegeben, die innerhalb der Summe der

Van-der-Waals-Radien liegen.
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Abbildung 9: Koordinationsumgebung von Sbl in 1. (i) x, 1-y, —0,5+z; (i1) 1-x, y, 0,5-z; (ii1)
X, 1=y, 0,5+z.

Bei der Betrachtung der Koordinationsumgebung von Sb1 fillt auf, dass sich drei kleine, drei
mittelgroBe und zwei grole Sb1-O-Abstinde finden lassen. Insgesamt ist das Antimonatom
von acht Sauerstoffatomen umgeben. Die Sb1—O-Abstinde liegen dabei zwischen 2,027(5) A
und 3,135(5) A, was eine unregelmiiBige Koordinationsfigur ergibt (Abbildung 10). Damit lisst

sich die resultierende Koordinationszahl mit 3+3+2 beschreiben.

Abbildung 10: Koordinationspolyeder von 2. Symmetrie-Codierung: (i) x, 1-y, —0,5+z; (ii)
1-x,y, 0,5—=z.

Fiir die Berechnung der Bindungsordnung werden an dieser Stelle der fiir die Sb—O-Bindung
geldufige Ro-Wert von 1,973(4) A®% sowie der aktuellere Ro-Wert von 1,955(13) Al 1261
benutzt.
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Mit dem einem ro-Wert von 1,973(4) A liegt die Bindungsordnungssumme fiir das
Antimon(II)-Ion bei 2,98 A, womit eine annihrend ideale Bindungsordnungssumme von 3
gegeben ist. Unter Verwendung des aktuellen ro-Wertes ergibt sich eine
Bindungsordnungssumme von 2,84 A, was deutlicher von der idealen Bindungsordnung von 3
abweicht. Der kleinere Wert kann aus der Tatsache rithren, dass sich bei den aktuellen Studien
zur Berechnung der Bindungsordnung sowohl der ro-Wert als auch der b-Wert 4dndern sollte.
Da es aber keine aktuellen Untersuchungen zu dem b-Wert fiir die Sb—O-Bindung gibt, wird
bei dieser Arbeit der alte Wert von 0,37 verwendet.

In Tabelle 2 sind die relevanten Atomabstinde, Valenzen sowie Bindungsordnungen

angegeben.

Tabelle 2: Ausgewihlte Sb—O-Absténde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir
das Antimon(III)-Ion.

Atompaar Abstand Valenz® Valenz’
Sb1-01 2,027(5) 0,86 0,82
Sb1-02 3,135(5) 0,04 0,04
Sb1-03 2,031(5) 0,85 0,81
Sb1-04 2,721(6) 0,13 0,13
Sb1-05 2,067(5) 0,78 0,74
Sb1-06 3,126(5) 0,04 0,04
Sb1-02i 2,820(5) 0,10 0,10
Sb1-06! 2,632(5) 0,17 0,16

?=2,570 ¥=298 >=284

“ Mit ro = 1,973(4) A und b = 0,37.3> Mit ro = 1,955(13) A und b = 0,37.1°") Symmetrie-
Codierung: (i) x, 1-y, —0,5+z; (ii) 1-x, y, 0,5-z.

Die sekundiren Sb—O-Kontakte werden durch die Sauerstoffatome der Pentafluorpropionat-
Liganden zu den benachbarten Antimonatomen gebildet. Das Sauerstoffatom des ersten
Pentafluorpropionat-Liganden weist einen Sb1%-06-Atomabstand von 2,632(5) A auf. Mit
diesem verbriickenden Liganden wird das Antimon(IlI)-pentafluorpropionat-Molekiil zu einer
endlosen Kette, entlang der kristallographischen c-Achse, verkniipft (Abbildung 9). Der zweite
verbriickende Pentafluorpropionat-Ligand, mit einen Sb1%-02-Atomabstand von 2,820(5) A,

verkniipft das Antimon(III)-pentafluorpropionat-Molekiil mit dem in der a,c-Ebene darunter
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liegenden Antimonatom (Abbildung 9), wodurch zwei endlose Ketten aus Antimon(III)-
pentafluorpropionat-Einheiten verkniipft werden. Damit liegen im Festkorper endlose Ketten,

die aus zwei Striangen bestehen, vor (Abbildung 11).

Abbildung 11: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 1 in Blickrichtung [0 1 O].

Die Ketten weisen keine weiteren Bindungen untereinander auf, so dass sie im Festkorper
lediglich durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten werden. Die hier
vorliegenden Van-der-Waals-Wechselwirkungen konnen als schwach eingestuft werden und

sind zur Veranschaulichung in (Abbildung 12) eingezeichnet.

An dieser Stelle bietet sich ein Vergleich mit dem Antimon(III)-trifluoracetat an, welches von
B. Kugel™ synthetisiert wurde und in der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert. Trotz
der unterschiedlichen Raumgruppen weist die Verbindung viele strukturelle Gemeinsamkeiten
zu dem Antimon(III)-pentafluorpropionat auf. Die erste Ubereinstimmung ist bereits bei der
Koordinationsumgebung des Antimonatoms zu finden, die ebenfalls mit 3+342 beschrieben
werden kann. Bedingt durch den insgesamt stirkeren —I-Effekt der zusitzlichen CF>-Gruppe
bei dem Antimon(IIl)-pentafluorpropionat sind die primdren Sb—O-Bindungslingen mit
Werten zwischen 2,027 A und 2,067 A etwas kiirzer als bei Antimon(III)-trifluoracetat mit
Werten zwischen 2,028 A und 2,080 A. SchlieBlich sind auch im Festkorper von Antimon(I11)-
trifluoracetat zwei sekundidre Sb—O-Kontakte fiir die Bildung von endlosen Stringen aus

Doppelketten verantwortlich.
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Abbildung 12: Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 1 in Blickrichtung [0 O 1].
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Tabelle 3: Ausgewdhlte Winkel in 1. Symmetrie-Codierung: (i) x, 1-y, —0,5+z; (ii) 1-x, vy,

0,5-z.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01-C1-02 127,7(6) 06i-Sb1-02 116,98(14)
03-C4-05 123,2(8) 04-Sb1-02i 131,06(17)
05-C7-06 126,8(7) 01-Sb1-06 123,58(17)
01-Sb1-03 83,2(2) 03-Sb1-06 107,25(17)
01-Sb1-05 82,36(19) 05-Sb1-06 45,52(16)
03-Sb1-05 85,0(2) 06'-Sb1-06 162,61(6)
01-Sb1-06' 73,69(18) 04-Sb1-06 64,01(16)
03-Sb1-06! 74,71(19) 02i-Sb1-06 67,71(13)
05-Sb1-06' 150,07(17) 01-Sb1-02 45,44(16)
01-Sb1-04 132,0(2) 03-Sb1-02 119,54(17)
03-Sb1-04 53,0(2) 05-Sb1-02 110,90(17)
05-Sb1-04 76,0(2) 06i-Sb1-02 63,44(14)
06'-Sb1-04 107,09(17) 04-Sb1-02 170,26(17)
01-Sb1-021 82,30(17) 021-Sb1-02 58,45(16)
03-Sb1-02 157,6(2) 06-Sb1-02 125,71(13)
05-Sb1-021 76,22(17)
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3.1.2 Bismut(Il)-pentafluorpropionat (2)

Das Bismut(Il)-pentafluorpropionat, Bi2(O2CC2Fs)4 (2), kann durch eine Eintopfsynthese aus
Bismut(IlI)-oxid und elementarem Bismut mit einem Uberschuss an Pentafluorpropion-
sdureanhydrid hergestellt werden. Festes Bismut(II)-pentafluorpropionat bildet sich bei dem

Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur.

105 °C
Bi,O; + Bi > 1,5 Biy,(0,CC,Fs),
0(OCC,Fs),

Reaktionsgleichung 6: Synthese von 2.

Aus der iiberschiissigen Mutterlosung konnen nach einer Woche bei Raumtemperatur gelbe

stabchenformige Kristalle von 2 erhalten werden.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum von Bismut(Il)-pentafluorpropionat weist eine sehr starke Bande der
asymmetrischen und eine starke Bande der symmetrischen v(C—-O)-Valenzschwingung!!%-116]
bei 1624 cm ! und 1416 cm ™' auf. Aus der Differenz der Wellenzahlen der asymmetrischen und
der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung von 208 cm™! lisst sich ableiten, dass die
Pentafluorpropionat-Liganden verbriickend sind.l'® 271301 Dje intensiven Banden zwischen
1319 cm™! und 1028 cm™' konnen eindeutig den C-F-Streckschwingungen zugeordnet
werden.!'%1181 Tm Wellenzahlbereich unterhalb von 1000 cm™' konnen die Banden bei
819 cm! und 727 cm™! der v(C—C)-Streck!!!”)- und der O-C—O-Deformationsschwingung!%-
1161 des Pentafluorpropionat-Liganden zugewiesen werden. Das Raman-Spektrum liefert zuerst
eine Linie der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!!%-11® bei 1415 cm™!. Die Linien der
C-F-Streckschwingungen!!%!1®! gind schwach und befinden sich zwischen 1319 cm™' und
1031 cm 11081161 Eine vergleichsweise starke Linie der C—C-Streck-schwingung!!'”! des
Pentafluorpropionat-Liganden bei 828 cm™! bestitigt das Vorliegen des genannten Liganden.
Erginzend zum IR-Spektrum konnen hier im Wellenzahlbereich zwischen 453 cm™' und

200 cm! die iiblichen Bi—O-Streckschwingungen!!*!"3? gefunden werden. Die Linie bei

161 cm™! kann eindeutig der Bi—Bi-Schwingung!* % 112 131 133-137] 7 0e0rdnet werden.
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Abbildung 13: IR- und Raman-Spektrum von 2.

Fiir eine weiterfithrende Charakterisierung wurde eine schwingungsspektroskopische
Untersuchung der Probe im Ferninfrarot-Bereich durchgefiihrt (Abbildung 14). Die Banden
zwischen 700 cm ™! und 525 cm™! stimmen mit den Banden aus dem IR-Spektrum iiberein. Die
Banden unterhalb von 525cm™' liefern Hinweise fiir eine Koordination der
Pentafluorpentanoat-Liganden an das Bismut(IIl)-Kation. Ausgehend von dem Raman-

Spektrum befindet sich die Schulterbande der Bi-Bi-Schwingung!* % 131: 133-137] bej 166 cm™!.
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Abbildung 14: FIR-Spektrum von 2.
Kristallstrukturbestimmung

Angesichts der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit von Bismut(II)-pentafluorpropionat
erfolgt die Auswahl eines geeigneten Einkristalls fiir die Kristallstrukturbestimmung unter
einem Polarisationsmikroskop in einem kalten Stickstoffstrom. Das Rontgenstrahlbeugungs-
experiment wird bei —100 °C durchgefiihrt. Die Strukturlosung erfolgt mittels Direkten
Methoden und die Lokalisierung der fehlenden Atome gelingt mittels stufenweiser
Differenzfouriersynthesen. Die thermischen Auslenkungsparameter gewihlter Fluor- und
Kohlenstoffatome werden mit dem ,,ISOR-restraint™ in eine physikalisch sinnvolle Form
gebracht. Weitere Einzelheiten zum Rontgenstrahlbeugungsexperiment konnen Tabelle 4

entnommen werden.
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Tabelle 4: Daten zur Strukturbestimmung von 2.

Verbindung Bi2(02CC2F5)4
Empirische Formel Bi20sCi2F20
molare Masse [g'mol '] 1070,08
KTristallhabitus, -farbe Stabchen, gelb
Kristallabmessungen [mm] 0,7-0,22 - 0,05
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a=8,7719(18) A o =71,5003)°
Gitterparameter b=12,032(2) A [ =28281°

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient x4 [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(1)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I> 2 o(D)]*?
R-Werte [alle Daten]*?

GooF*

Wichtungsschema

Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]

Vollstindigkeit [%]

c=12,396(3) A y=174,50°
1194.4(5)

2

2,975

173

STOE IPDS

Mo-K,, A =0,71073
14,907

Semiempirisch

Tmin = 0,034, Tmax = 0,523
964

1,734 bis 24,997

-10<h <10

-14<k<14

-14<1<14

9324

4197

3676

kleinste Fehlerquadrate
4197 /317379

0,000

R1=0,0710, wR> = 0,1834
R1=0,0796, wR> = 0,1921
1,146

a=0,0898, b = 15,3502
2,762; -3,206

99,9

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F2)21S[wW(Fo? 21112, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GoOF = § = {[SW(Fp2-F¢2)2] / (m — n)}1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit a = 8,7552(18) A,
b=12,032(2) A, ¢ =12,387(3) A, a =71,54(3)°, = 82,76(3)°, y = 74,41(3)° und Z = 2. Die
asymmetrische Einheit von 2 besteht aus zwei kristallographisch unabhingigen halben

Bismut(II)-pentafluorpropionat-Molekiilen (Abbildung 15).

Abbildung 15: Gewihlte asymmetrische Einheit von 2.

Jedes dieser Bismut(Il)-pentafluorpropionat-Molekiile besteht aus zwei Bismutatomen und vier
Pentafluorpropionat-Liganden. Die Urspriinge der beiden Molekiile liegen jeweils auf einem
Inversionszentrum (Abbildung 16).

Die Betrachtung der Koordinationsumgebungen der Bismutatome Bil und Bi2 ergibt eine
Einteilung in jeweils vier kurze und vier lange Bismut-Kontakte. Daraus resultiert fiir beide
Bismutatome Bil und Bi2 die Koordinationszahl von 4+4. Die Koordinationsumgebungen der
Bismutatome Bil und Bi2 bestehen aus Sauerstoff-, Fluor- und den symmetriedquivalenten
Bismutatomen. Als Koordinationspolyeder ergibt sich fiir beide Bismutatome Bil und Bi2 eine
verzerrt quadratische Pyramide fiir die primidre Koordinationssphidre und erwartungsgemal

jeweils eine unregelméBige Figur fiir die gesamte Koordinationsumgebung (Abbildung 17).
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Abbildung 16: Molekiilstruktur von 2. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, 1-y, —z; (i) 1-x, 1-y,

1—z.

Abbildung 17: Koordinationspolyeder von Bilund Bi2 in 2. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x,
l-y, —z; (i) 1—x, 1-y, 1-z; (iii) X, y, —1+z; (iv) =X, 1-y, —z; (v) =X, 1-y, 1-z.

Die erste Koordinationssphire der Bismutatome ist durch die primidren Bi—O-Bindungen
zwischen den Bismut- und den Sauerstoffatomen der Pentafluorpropionat-Liganden mit
Bindungslidngen, die fiir das Bismutatom Bil in einem Bereich zwischen 2,368(14) A und
2,425(12) A und fiir das Bismutatom Bi2 zwischen 2,326(11) A und 2,422(11) A liegen,
definiert. Die zweite Koordinationssphére wird durch sekundére Kontakte bestimmt, die sich

auf Bi—O- und Bi-F-Wechselwirkungen zwischen den Bismutatomen und den benachbarten
26


http://de.wikipedia.org/wiki/%C3%85
http://de.wikipedia.org/wiki/%C3%85

3 Ergebnisse

Sauerstoffatomen, sowie Fluoratomen beschrinken und sich iiber eine Linge von 3,227(12) A
bis 3,551(14) A fiir das Bismutatom Bil und von 3,083(11) A bis 3,559(12) A fiir das
Bismutatom Bi2 erstrecken.

Mit diesen Angaben konnen die Bindungsordnungen fiir die Bismutatome berechnet werden,
wobei bei der Berechnung formal von einem Bismut(II)-Kation ausgegangen wird, da fiir

Bismut(I)-Ionen keine bond valence-Parameter exisitieren (Tabelle 5).

Tabelle 5: Ausgewihlte Bi—O- und Bi—F-Abstinde [A] und empirisch ermittelte

Bindungsordnungen fiir die Bismut(II)-Ionen.

Atompaar Abstand Valenz® Atompaar Abstand Valenz®
Bil-O1 2,387(11) 0,45 Bi2—05 2,344(12) 0,51
Bil-03 2,368(14) 0,48 Bi2-O7 2,326(11) 0,53
Bil-02' 2,425(12) 0,41 Bi2—04 3,175(12) 0,05
Bil-04' 2,374(12) 0,47 Bi2—06' 2,417(16) 0,42
Bil-0O5' 3,227(12) 0,05 Bi2—08' 2,422(11) 0,41
Bil-F5" 3,551(14) 0,01 Bi2-F6' 3,083(11) 0,05

Bil-F111 3,245(12) 0,03 Bi2—F17" 3,314(12) 0,03

@ =280 =190 @ =273 ¥ =2,01

“Mit ro(Bi—0) = 2,094(9) A, ro(Bi-F) = 1,99 Al"*¥1und b = 0,37'%°!. Symmetrie-Codierung:
1) 1=x, 1-y, —z; (i) 1—=x, 1-y, 1-z; (i11) x, y, —1+z; (iv) X, 1-y, —z; (v) =X, 1-y, 1—z.

Die Bindungsordnung von 1,90 fiir das Bismutatom Bil stimmt verhéltnismiBig gut mit der
theoretischen Bindungsordnung von 2 fiir ein Bismut(II)-Kation iiberein. Fiir das Bismutatom
Bi2 ergibt sich eine Bindungsordnung von 2,01, die sich kaum von der erwarteten
Bindungsordnung von 2 unterscheidet. Diese Tatsache ist durch die groferen
Teilvalenzbeitrage der sekundidren Wechselwirkungen zu erkldren. Alle relevanten

Atomabstinde, Valenzen und Bindungsordnungen sind in (Tabelle 5) zusammengefasst.
Neben der verbriickenden Funktion des Z,Z-Typs weisen die Sauerstoffatome der

Pentafluorpropionat-Liganden eine axial koordinative Funktion zu den benachbarten

Bismutatomen mit Bi—O-Abstdnden von 3,175(12) A bis 3,227(12) A, auf (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Sekundire Wechselwirkungen in 2. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die
Pentafluorpropionat-Liganden teilweise in der Strich-Form dargestellt. Symmetrie-Codierung:

(1) 1—x, 1-y, —z; (i) 1-x, 1-y, 1-=z.

Durch diese sekunddren Wechselwirkungen entsteht eine Verbriickung der einzelnen
Bismut(Il)-pentafluorpropionat-Einheiten zu endlosen Ketten entlang der kristallographischen
c-Achse. Die einzelnen Ketten sind rundum durch die Pentafluorethyl-Reste der
Pentafluorpropionat-Liganden abgeschirmt. Im Festkorper ist der Zusammenhalt nur durch

schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen gegeben (Abbildung 19).

RS 05, 95 s 049 2RO R
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R rC RO RO R
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Abbildung 19: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 2.
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Im Folgenden wird die Auswirkung der ldngeren Liganden auf die Eigenschaften des

Bismut(II)-carboxylats im Vergleich zu Bismut(Il)-trifluoracetat untersucht.

Tabelle 6: Ausgewihlte Winkel in 2. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, 1-y, —z; (ii)) 1—x, 1-y,

1-z.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01-C1-02 132,8(16) 05-Bi2-08 87.,4(5)
03-C4-04 131,7(18) 06'-Bi2-08! 89,7(5)
05-C7-06 128,0(19) Bil-Bil'-02 80,5(3)
07-C10-08 129,4(19) Bil-Bil'-04 82,2(3)
01-Bil-03 91,2(5) Bil-Bil'-O1' 83,6(3)
01-Bi1-02! 163,9(4) Bil-Bil'-03! 80,7(3)
01-Bil-041 88,2(4) Bi2-Bi2i-06 80,0(3)
02-Bil-04 90,4(5) Bi2-Bi2-08 79,8(3)
05-Bi2-07 85,8(5) Bi2-Bi2i-05' 83,6(3)
05-Bi2-06' 163,6(4) Bi2-Bi2i-O7' 82,9(3)

Vergleich von Bismut(Il)-pentafluorpropionat mit Bismut(Il)-trifluoracetat

Die Trimorphie des Bismut(Il)-trifluoracetats ist von V. Verheyen ausreichend untersucht
worden.”! Sie konnte die Abhingigkeit der Farberscheinung von Bismut(II)-trifluoracetat von
den Reaktionsbedingungen bei der Synthese nachweisen. Damit konnte die blassgelbe, gelbe
oder rote Modifikation des Bismut(Il)-trifluoracetats gezielt erhalten werden. Die drei
Farberscheinungen bei Bismut(I)-trifluoracetat sind auf die geringen Unterschiede in der
Koordinationssphire der zentralen Bismutatome und die daraus resultierende
Festkorperassoziation zuriickzufiihren. Interessant ist ob, dieselben Befunde auch bei
Bismut(II)-pentafluorpropionat vorzufinden sind.

Abbildung 20 zeigt das Festkorper-VIS-Spektrum von Biz(O2CCyFs)s. In dem fiir das
menschliche Auge sichtbaren Bereich liegt das Absorptionsmaximum zwischen 425 nm und

435 nm, was die Tatsache bestitigt, dass der Feststoff optisch als gelb eingestuft werden kann.
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Abbildung 20: Festkorper-VIS-Spektrum von Bi2(O2CC2F5)4.

Ein Vergleich des Maximums des Festkorper-VIS-Spektrums von Bix(O2CCoFs)4 und der
Maxima der Festkorper-VIS-Spektren des blassgelben, gelben und roten Bi2(O2CCF3)4, weist
eine Ahnlichkeit zu der blassgelben und gelben Modifikation von Bismut(Il)-trifluoracetat auf

(Abbildung 21). Das bedeutet, dass das synthetisierte Bismut(II)-pentafluorpropionat sowohl

optisch als auch VIS-spektroskopisch als gelb eingestuft werden kann.
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Abbildung 21: Festkorper-VIS-Spektren von blassgelbem, gelbem und rotem Bix(O2CCFs)4.)
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Die IR- und Raman-Spektren von Bismut(II)-pentafluorpropionat weisen die charakteristischen
Banden und Linien auf, die mit geringer Verschiebung auch bei Bismut(II)-trifluoracetat® zu
finden sind. So ist beispielsweise die Bande der asymmetrischen v(C-O)-Streckschwingung!®
10.108-16] yon Bismut(II)-pentafluorpropionat bei 1624 cm™! um 5 cm™! im Vergleich zu der
gelben Modifikation und um 11 cm™' im Vergleich zu der blassgelben Modifikation des

Bismut(ID)-trifluoracetats'® verschoben. Analog ist die O—C—O-Deformationsschwingung!® !%

108-1161 ym 3 cm™' verschoben. Basierend auf diesen Verschiebungen kénnen jedoch keine
qualitativen Aussagen getroffen werden, da die Auflosung des Gerits bei 4 cm ™! lag. Die
Banden der C-F-Streckschwingungen!* 10 19%-16] gind erwartungsgemil in einer groBeren
Anzahl prisent, als es bei dem Bismut(II)-trifluoracetat der Fall ist. Einen weiteren Hinweis zu
der ,,Verwandtschaft mit der blassgelben und der gelben Modifikation des Bismut(Il)-
trifluoracetats liefert das Vorliegen der Linie der Bi-Bi-Bindung!* % 13- 133-1371 bej 161 cm™! und
der Linien der Gittermoden!* bei 129 cm ™ und 74 cm™!. Wihrend bei der blassgelben und der
gelben Modifikation des Bismut(Il)-trifluoracetats im Wellenzahlbereich unterhalb von

200 cm™! bis ca. 50 cm™ jeweils Linien zu finden sind, weist das Raman-Spektrum der roten

Modifikation nur Linien oberhalb von 100 cm 'auf.

Struktureller Vergleich und Erkldrung der Farberscheinung

Bereits durch den Vergleich der optischen Farberscheinung und des VIS-Spektrums des
Bismut(II)-pentafluorpropionats mit den drei Modifikationen des Bismut(II)-trifluoracetats
kann von einer Vergleichbarkeit mit der blassgelben und gelben Modifikation ausgegangen
werden. Bei der Untersuchung der Trimorphie des Bismut(Il)-trifluoracetats konnte
V. Verheyen zeigen, dass die verschiedenen Farberscheinungen in den teils marginalen
strukturellen Unterschieden in dem Festkorperautbau der einzelnen Modifikationen des
Bismut(Il)-trifluoracetats liegen. Von Bedeutung fiir diese Begriindung sind die
Bindungsordnungen der Bi—O-Bindungen und die daraus resultierenden Koordinationssphiren
der Bismut-Atome sowie die sekundédren Bi—O- und Bi—-F-Wechselwirkungen.

An dieser Stelle bietet sich der strukturelle Vergleich mit der blassgelben Modifikation des
Bismut(Il)-trifluoracetats an, da die gelbe Modifikation, aus Griinden der ungeklédrten
Uberstruktur, strukturell nicht hinreichend beschrieben wurde.””’ Ahnlich wie bei Bismut(II)-
trifluoracetat werden hier jeweils zwei Bismutatome durch insgesamt vier Pentafluorpropionat-

Liganden zu einem Molekiil mit Schaufelrad-Motiv verbriickt. Der bedeutende Unterschied
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liegt darin, dass die Molekiile durch sekundire Wechselwirkungen auf den offenen
Koordinationsseiten der Bismutatome iiber die molekulare Ebene hinweg nicht zu trimeren
Einheiten verbunden werden, sondern die einzelnen Molekiile durch Bi—O- und Bi—F-
Wechselwirkungen zu benachbarten Molekiilen zu endlosen Stringen verkniipft werden, sodass
ein Symmetrievergleich der trimeren Einheiten entfillt.

Die Betrachtung der berechneten Bindungsordnungen der primédren Bismut—Sauerstoff-
Bindungen zeigt, dass die primdren Wechselwirkungen in der Summe deutlich unter 2 liegen,
was bedeutet, dass die sekundidren Wechselwirkungen in Bismut(II)-pentafluorpropionat,
dhnlich wie bei der blassgelben Modifikation, einen bedeutenden Beitrag leisten. Wihrend bei
der blassgelben Modifikation die Trimere durch sekundidre Wechselwirkungen zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verkniipft werden, ist der Festkorperaufbau des Bismut(II)-
pentafluorpropionats auf den Zusammenhalt der endlosen eindimensionalen Strange durch sehr
schwache Bi—F-Kontakte beschrinkt. Diese Beschreibung stimmt auch mit der des Bismut(II)-
trifluoracetats von E. Dikarev!’!, in der die Festkorperassoziation des Bismut(II)-trifluoracetats

als eindimensionale polymere Stringe dargestellt wird, tiberein.

Vergleich der Molekiil-Orbitale

Der Klédrungsansatz der Unterschiede in den Absorptionsspektren des Bismut(II)-trifluoracetats
basiert auf den Untersuchungen von Lichtenberger etal.'**! Abbildung 22 stellt eine
Visualisierung der beiden hochsten besetzten Molekiil-Orbitale von Bismut(Il)-trifluoracetat
dar. Das HOMO entspricht dem Bi—Bi-Molekiilorbital mit einem Bismut-Anteil von 69 % und
einem Liganden-Anteil von 31 %. Das HOMO-1 représentiert das Bi—O-Molekiilorbital mit
einem 3-4%igen 6s-Charakter des Bismuts. Beiden Molekiilorbitalen ist die ajg-Symmetrie
gemeinsam. Der hohe Metall-Ligand bindende Charakter des HOMO verdeutlicht die Tatsache,
dass bereits geringe Unterschiede in der Bismut-Ligand-Koordination merkliche Anderungen

der VIS-Spektren, insbesondere des optischen Farbeindrucks, zur Folge haben konnen.
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Abbildung 22: Visualisierung des HOMO (Bi—Bi o)- und des HOMO-1 (ai¢)-Orbitale von

Bismut(ID)-trifluoracetat.''3!

Des Weiteren ist es wiinschenswert, schwingungsspektroskopische Spektren der Verbindungen
berechnen zu konnen, um die Zuordnung der Banden und Linien zu untermauern. Aus diesem
Grund und fiir einen Vergleich der relevanten Molekiilorbitale sowie eine vollstindige
Charakterisierung des Bismut(Il)-pentafluorpropionats wurden theoretische Rechnungen
durchgefiihrt. Als Rechnungsmethoden wurden HF-, MP- und DFT-Methoden durchgefiihrt.
Das Bismut(Il)-pentafluorpropionat ist ein komplexes Molekiil, kann jedoch mit einfachen
Basissitzen zufriedenstellend berechnet werden. Die Pentafluorpropionat-Liganden sorgen im
Vergleich zu den Trifluoracetat-Liganden fiir weitere mogliche Konformationen, welche auf
der Energie-Hyperfliche ein energetisches Minimum bedeuten konnen. Fiir die Berechnungen
wurden die Ortskoordinaten des Bismut(II)-pentafluorpropionat-Molekiils mit den Atomen Bil
und Bil” verwendet. Die Ergebnisse der theoretischen Rechnungen, die eine Beschreibung des
Molekiils erlauben, welche mit den experimentellen Ergebnissen weitestgehend
iibereinstimmen, konnten mit HF-Rechnungen auf def2-Niveaus!'*’! erzielt werden. Bei allen
Rechnungen auf def2-Niveaus enthalten die Ergebnisse zwei imagindre Frequenzen, was auf
die Komplexitit des Systems zuriickzufiihren ist. Letztlich lieferte der def2-TZVPPL4!l-
Basissatz die besten Resultate. Die experimentellen und durch theoretische Rechnungen
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die relevanten berechneten
Bindungslidngen und -winkel stimmen sehr gut mit den experimentell erhaltenen Ergebnissen
tiberein. Eine Frequenzberechnung fiir die Verbindung lieferte jedoch keine
zufriedenstellenden Resultate, wodurch keine schwingungsspektroskopischen Spektren
simuliert werden konnten. Fiir eine moglichst tibersichtliche Darstellung der Molekiilorbitale

wurden die iso-Werte auf 0,35 und 0,4 gesetzt (Abbildung 23).
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Abbildung 23: HOMO und HOMO-1 von Bismut(II)-pentafluorpropionat.

Die zwei hochsten besetzten Molekiilorbitale weisen eine hervorragende geometrische
Ahnlichkeit zu den Molekiilorbitalen von Bismut(Il)-trifluoracetat auf. An dem HOMO ist gut
zu erkennen, dass der Bismut-Anteil in dem Bi—Bi-Molekiilorbital hoher ist, als der Liganden-
Anteil. Analog zu Bismut(II)-trifluoracetat ist in dem HOMO-1 der geringe 6s-Charakter des

Bismuts erkennbar.

Tabelle 7: Experimentell ermittelte und aus theoretischen Rechnungen erhaltene

Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 2.

Bindungslingen [A] und -winkel [°] experimentell berechnet
Bi-Bi 2,9465(11) 2,948
Bi-O 2,368(14)-2,425(12) 2,369-2,425
0-C-O0 131,7(18)-132,8(16) 131,6-132,7
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3.2 Neue n-Aren-Addukte von Bismut(IIl)-pentafluorpropionat

3.2.1 Bi30(02CC>Fs)7 - 3(1,4-(CH3)2CeHa) (3)

Das Tris(Aren)-Addukt des oxozentrierten basischen Bismut(Ill)-pentafluorpropionats,
Bi30(02CC2Fs)7 - 3(1,4-(CH3)2C6Has) (3), wird in einer Disproportionierungsreaktion und
anschlieBender Solvatisierungsreaktion aus Bi2(O2CC2Fs)s hergestellt. Aus der klaren roten
Losung konnen nach zwei Tagen plittchenformige farblose Kristalle von 3 erhalten werden.

Bei dieser Reaktion handelt es sich nicht um eine Thermolysereaktion, da auch bei 160 °C ohne
Luftzugabe die gewiinschte Reaktion nicht durchgefiihrt werden konnte. Vielmehr ist es eine
durch Sauerstoff und Feuchtigkeit aus der Luft induzierte Disproportionierung des Bismut(II)-
pentafluorpropionats zu elementarem Bismut und dem oxozentrierten basischen Bismut(III)-

pentafluorpropionat, aus dem anschlieBend ein Tris(Aren)-Addukt entsteht.

. RT .
2 Biy(0,CC,Fs)y » Bi30(0,CH,C,F5); - 3(1,4-(CH3),CeHy)
1,4-(CH;),CeHy
0,
-Bi

Reaktionsgleichung 7: Synthese von 3.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

In Abbildung 24 sind das IR- und das Raman-Spektrum von 3 abgebildet. Im IR-Spektrum sind
die schwachen Banden der v(C—H)-Valenzschwingungen!''”! bei 3033 cm™ und 2931 cm™! zu
finden. Die Banden bei 1686cm™, 1663 cm™ und 1423 cm™ stammen von den
asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen'®11®1 und der symmetrischen v(C-O)-
Valenzschwingung!!%-11%! Die erhohte Wellenzahldifferenz von 240 cm™!, welche zuerst fiir
eine ionische Bindung!'® 1271301 des Pentafluorpropionat-Liganden sprechen wiirde, lisst sich
damit erkldren, dass die asymmetrische v(C—O)-Valenzschwingung in 3, im Vergleich zu dem
reinen Bismut(III)-pentafluorpropionat, um 37 cm ™' zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist.
Diese Tatsache lisst sich mit der Koordination des Arens an das Bismutatom erklidren, was
wiederum in einer stirkeren C—O-Bindung resultiert. Die Verschiebung der Bande der C—C;-
Streckschwingung (C; = Kohlenstoffatom eines aromatischen Sechsringes) des Arens zu

kleineren Wellenzahlen bei 1515 cm™! ergibt sich als Folge der erfolgreichen Koordination des
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p-Xylols an das Bismutatom und der damit verbundenen Abschwichung der C,—C,-Bindungen
innerhalb des Arens.!''”! Die sehr starken Banden bei 1323 cm™, 1215 cm™, 1159 cm™ und
1029 cm™! konnen den C—F-Valenzschwingungen zugeordnet werden.!!'®11®! Die mittelstarke
Bande bei 813 cm ! entspricht der C-H-Deformations-schwingung!!!”! eines Arens mit einem
1,4-Disubstitutionsmuster, was zusammen mit der schwachen Bande der C.—C;-
Streckschwingung eines Arens bei 1515 cm™ auf das p-Xylol hindeutet.!'*?! SchlieBlich
befindet sich bei 729 cm™!, die fiir die Carboxylat-Gruppen typische mittelstarke Bande der
O-C-O-Deformationsschwingung!!%8-116],

In dem Raman-Spektrum sind die v(C—H)-Valenzschwingungen!!'”! des p-Xylols im
Wellenzahlbereich bei ca. 3000 cm™! zu finden. Die Linien der asymmetrischen und
symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!'%-11% sind bei 1612 cm ™! und 1386 cm™! deutlich
zu erkennen. Die schwache Linie bei 1023 cm™! gehort der C-F-Valenzschwingung!!%-11¢! ynd
die mittelstarke Linie bei 827 cm ™! der C—C-Streckschwingung!'#*! an. Im Gegensatz zu dem
IR-Spektrum sind im Raman-Spektrum die Linie der O-Bi—O-Biegeschwingung bei 458 cm™!
und die Linie der Bi—O-Streckschwingung als Schulter bei ca. 220 cm™ zu finden [!31-132 143-146]

Die iibliche Linie der Gittermoden'® ®! befindet sich bei 79 cm™'.

0w+ - 0,0035

90 - - 0,003

80 - - 0,0025

3

s Y
= 70 - aman - 0,002 =
2 60 - - 00015 5
H

50 - - 0,001

40 - - 0,0005

30 T T T T T T T T T T T T T T T O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm ]

Abbildung 24: IR- und Raman-Spektrum von 3.
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Kristallstrukturbestimmung

Das Selektieren eines geeigneten FEinkristalls fiir die kristallstrukturanalytischen
Untersuchungen erfolgt unter einem Polarisationsmikroskop bei Raumtemperatur. Zum Schutz
der Kristalle vor Luftfeuchtigkeit wird dieser Schritt in perfluoriertem Ol durchgefiihrt. Die
Messung der Kiristallstrukturbestimmung erfolgt bei —60 °C mit einem STOE IPDS II
Diffraktometer. Die Strukturlésung mit Direkten Methoden liefert unmittelbar alle Positionen
der Schweratome. Die Positionen aller Nicht-Wasserstoffatome konnen anschlieBend durch
eine Reihe an Differenzfouriersynthesen gefunden werden. Die meisten Fluor- und
Kohlenstoffatome mussten mit dem ,,JSOR-restraint versehen werden um die thermischen
Auslenkungsparameter in eine physikalisch sinnvolle Form zu bringen. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit a = 23,722(5) A, b= 13,243(3) A,
c =40,839(8) A, a, y=90°, f=91,24(3)° und Z = 8. In Tabelle 8 sind alle relevanten Angaben

zu der Kristallstrukturbestimmung aufgelistet.
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Tabelle 8: Daten zur Strukturbestimmung von 3.

Verbindung BizO(02CC2F5)7 « 3(1,4-(CH3)2C6Ha)
Empirische Formel Bi3015C4sF35sH30
molare Masse [g'mol '] 2102,63
KTristallhabitus, -farbe Plittchen, farblos
Kristallabmessungen [mm] 0,65-0,3-0,08
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

a=123,722(5) A o =90°
Gitterparameter b=13,243(3) A L =91,24(3)°

¢ =40.839(8) A y = 90°

Volumen der Elementarzelle [A3] 12827(4)
Zahl der Formeleinheiten 8
berechnete Dichte [g°cm’3] 2,178
Messtemperatur [K] 213
Messgerit STOE IPDS
Strahlung und Wellenlénge [A] Mo-K,, 2 =0,71073
Absorptionskoeffizient x4 [mm '] 8,372
Absorptionskorrektur-Methode Semiempirisch
Tmin = 0,074, Tmax = 0,554
F(000) 7872
Messbereich 6 [°] 1,717 bis 24,996
Indexgrenzen —28<h<28
-15<k<14
48 <1<48
Gemessene Reflexe 64733
Unabhiéngige Reflexe 11284
Beobachtete Reflexe [1 > 20(])] 10175
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 11284 /250 / 889
max. shift/s. u. 0,005

R-Werte [I> 2 o(D)]*?
R-Werte [alle Daten]*?

R1=0,0671, wR> =0,1738
R1=0,0744, wR> = 0,1794

GooF* 1,149

Wichtungsschema a=0,0815, b =323,8391
Restelektronendichte (max.; min.) [e. A3 ] 2,172; -1,670
Vollstindigkeit [%] 100

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? 21172, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GoOF = § = {[SW(Fp2-F¢2)2] / (m — n)}1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Die asymmetrische Einheit von 3 besteht aus einem basischen oxozentrierten Bismut(III)-
pentafluorpropionat und drei p-Xylol-Molekiilen. Die zentrale basische BizO-Einheit des
Molekiils besteht aus drei Bismutatomen, die iiber ein Sauerstoffatom im Zentrum verbriickt
sind und ist von insgesamt sieben Pentafluorpropionat-Liganden umgeben. Alle sieben
Pentafluorpropionat-Liganden konnen als zweizdhnig verbriickende Liganden des Z,Z-Typs
eingestuft werden. Die Atompaare Bil/Bi2 und Bi2/Bi3 werden von jeweils zwei
Pentafluorpropionat-Liganden verbriickt, wihrend das Atompaar Bil/Bi3 von drei

Pentafluorpropionat-Liganden verbriickt wird (Abbildung 25).

Abbildung 25: Gewihlte asymmetrische Einheit von 3.

Die Bi—O-Atomabstinde zwischen den Bismutatomen und dem zentralen Sauerstoffatom O15
liegen im Bereich zwischen 2,181(7) A und 2,189(8) A und den Pentafluorpropionat-Liganden
zwischen 2,296(19) A und 2,43(2) A. Bei der Betrachtung der einzelnen Bi—O-Bindungslingen
lasst sich eine Aufteilung der Bi—O-Atomabstinde in einen kleinen, einen mittelgro3en und
einen groBen Bereich vornehmen.

Die Koordinationsumgebung wird in primére und sekundére Koordinationssphéren eingeteilt,
wobei die erst genannten Atomabstinde und die Bismut—Aren-Kontakte mit Bi-Cntring-
Abstinden zwischen 2,969(6) Aund 3,094(7) A die primére und die mittelgro3en sowie groflen

Atomabstinde die sekundére Koordinationssphire der einzelnen Bismutatome definieren. Auf
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diese Weise konnen die Koordinationszahlen fiir die Bismutatome Bil mit 6+1+4, Bi2 mit

5+1+4 und Bi3 mit 6+1+3 versehen werden.

Tabelle 9: Ausgewiihlte Bi—O-Abstiinde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir
die Bismut(IlI)-Ionen. Die Bismut--n-Aren-Wechselwirkungen werden bei der Berechnung

nicht beriicksichtigt.

Atompaar Abstand Valenz’ Atompaar Abstand Valenz® Atompaar Abstand Valenz’
Bil-O1 2,417(11) 0,41 Bi2-0O1 3,749 0,01 Bi3-06 2,43(2) 0,39
Bil-02 3,650(19) 0,02 Bi2-02 2,296 0,58 Bi3-07 3,712(16) 0,01
Bil-03 2411(16) 0,41 Bi2-03 3,410 0,03 Bi3-08 2,400(13) 043
Bil-04 3,788(16) 0,01 Bi2-04 2,380 0,46 Bi3-09 2,380(11) 045

Bil-O10 2,375(10) 0,45 Bi2-05 2,371 0,47 Bi3-010 3,585(11) 0,02
Bil-O11 3,656(11) 0,02 Bi2-06 3,210 0,05 Bi3—O11 2,419(10) 0,41
Bil-O12 2,408(10) 0,42 Bi2—0O7 2,368 0,48 Bi3-012 3,723(10) 0,01
Bil-O13 3,554(11) 0,02 Bi2-08 3,753 0,01 Bi3-O13 2,363(11) 0,47
Bil-O14 2,391(11) 0,44 Bi2—-0O15 2,181 0,79 Bi3-0O15 2,189(8) 0,73
Bil-O15 2,189(7) 0,73

?=2,884 £=293 ?=2,.858 £=2,79 ?=2,800 £=292
“ Mit ro(Bi-O) = 2,068(9) A und b = 0,389.1147]

Fiir die Bestimmung der primidren Koordinationsumgebung der Bismutatome werden die
kurzen Bi-O-Kontakte und die mittellangen Bi-Cntring-Kontakte verwendet. Mit den in
Tabelle 9 aufgelisteten Bindungslidngen lassen sich die Koordinationspolyeder fiir die
Bismutatome Bil und Bi3 als verzerrt pentagonale Bipyramide und fiir das Bismutatom Bi2 als

verzerrt tetragonale Bipyramide beschreiben (Abbildung 26).

b
Abbildung 26: Koordinationspolyeder von Bil, Bi2 und Bi3 in 3. Fiir eine bessere
Ubersichtlichkeit sind nur die primiren Koordinationssphiren eingezeichnet.
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Fiir die Berechnung der Bindungsordnungen der Bismutatome werden die Bismut:**n-Aren-
Wechselwirkungen vernachlissigt, da es nach dem bond valence Modell nicht méglich ist diese
Wechselwirkungen mit benétigten ro- und b-Werten zu versehen. Mit Bi—O-Atomabstinden
zwischen 2,181(7) A und 3,788(16) A konnen die Bindungsordnungen fiir die Bismutatome
berechnet werden. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 9 aufgefiihrt. Auffillig ist,
dass die Bindungsordnungen fiir die Bismutatome Bil und Bi3 mit 2,92 und 2,93 nur wenig
unterhalb des idealen Wertes von 3 liegen. Die Bindungsordnung fiir das Bismutatom Bi2 liegt
bei 2,79 und damit etwas weiter unter dem Idealwert fiir das Bismut(III)-Ion. Angesichts der
Vernachlissigung der Bismut---n-Aren-Wechselwirkungen bei der Berechnung der Bindungs-
ordnung, stimmen die Ergebnisse gut mit den erwarteten Werten iiberein. Die Betrige der
Differenz zwischen dem Idealwert von 3 und den entsprechenden Bindungsordnungs-summen
konnen den Bismut---n-Aren-Wechselwirkungen zugewiesen werden. Damit ergeben sich

folgende Bindungsordnungsvalenzen fiir die Bismut*--n-Aren-Wechselwirkungen:

Tabelle 10: Bismut-* - Aren-Wechselwirkungen in 3.

Aren (Verbindung) Bindungsvalenz Bismut—Aren
Bil 0,07
1,4-Dimethylbenzol (3) Bi2 0,21
Bi3 0,08

Zur weiteren Charakterisierung der Bismut---n-Aren-Wechselwirkungen wird die ring slippage
und der Winkel a berechnet. Diese werden wie in Kapitel 1.3 beschrieben berechnet. Die

Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: Geometrische Parameter der Bi—Aren-Bindungen in 3.

d(Bi-Cntring) [A] d(Bi-Ering) [A]  ring slippage [A] o [°]
Bil/(C22-C27) 3,078(6) 3,074(6) 0,157 2,92
Bi2/(C30-C35) 2,969(6) 2,968(6) 0,077 1,49
Bi3/(C38-C43) 3,094(7) 3,071(7) 0,377 6,99

Den p-Xylol-Molekiilen, die an die Bismutatomen Bil und Bi2 koordinieren kann aufgrund der
relativ kleinen ring slippage und den anndhrend gleichen Bi—Caren-Abstiinden aller sechs

Kohlenstoffatome des Arens zum Bismutatom jeweils eine #°Koordination zugewiesen
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werden. Die vergleichsweise deutlich grof3ere ring slippage des Arens an dem Bismutatom Bi3
duBert sich ebenfalls in den unterschiedlichen Bismut-Kohlenstoff-Abstinden Bi—Caren, Was
einer 7>-Koordination entspricht.

Die Aren-Molekiile spielen bei der Festkorperstruktur von 3 eine wichtige Rolle. Bei der
Betrachtung der a, b-Ebene wird ersichtlich, dass jedes p-Xylol-Molekiil mit einem
benachbarten p-Xylol-Molekiil C—H--n-Wechselwirkungen aufweist (Abbildung 28). Die
Anordnung der an den C—H---n-Wechselwirkungen beteiligten p-Xylol-Molekiile entspricht
einem Dreiecksmuster. Da sich die besten Ebenen durch diese p-Xylol-Molekiile in einem
Winkel von 58,3° bzw. 59,7° schneiden, handelt es sich dabei um Wechselwirkungen einer

gekippten T-Form!37 6 148-156] g

ist auffillig, dass das p-Xylol-Molekiil, welches an das
Bismutatom Bi3 koordiniert, sowohl als Donor, als auch als Akzeptor fiir diese
Wechselwirkung fungiert (Abbildung 27). Der Abstand des Wasserstoffatoms H39' zu dem
Aren-Schwerpunkt Cnt3 betrigt 3,00(2) A und zu der besten Ebene (C22-C27) 2,84(2) A, was
einer ring slippage von 0,97 A und einem Winkel a von 18,8° entspricht. Bei der zweiten
C—H---n-Wechselwirkung betrigt der Abstand des Wasserstoffatoms H32 zu dem Aren-
Schwerpunkt Cnt2' 3,11(2) A und zu der besten Ebene (C381-C43) 2,87 A, was in einer ring

slippage von 1,20 A und einem Winkel o von 22,7° resultiert.

“%‘. _ | ’__
Haok Cnt3® % . 0
Abbildung 27: Veranschaulichung der schwachen C-H---n-Wechselwirkungen in 3.

Symmetrie-Codierung: (i) 1/2+x, —1/2+y, z; (ii) X, =14y, z; (iii) X, 1+y, z; (iv) —1/2+x, 1/2+y,

Z.
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Tabelle 12: Abstinde der Wasserstoffatome der p-Xylol-Molekiile zu den entsprechenden
Arenen mit ring slippage und Winkel a in 3. Symmetrie-Codierung: (i) 1/2+x, —1/2+y, z; (ii) X,

—l+y, z.
d(H-Cntring) [A]  d(H-Ering) [A] ring slippage [A] o [°]
H39Y/(C22-C27) 3,00(2) 2,84(2) 0,97 18,8
H32/(C381-C431) 3,11(2) 2,87(2) 1,20 22,7

Sowohl die vergleichsweise grolle ring slippage als auch der entsprechende Winkel o deuten
darauf hin, dass es sich bei den genannten C—H---n-Wechselwirkungen nicht um eine
gleichméBige Koordination des jeweiligen Wasserstoffatoms durch die p-Xylol-Molekiile
handelt. Diese Annahme kann durch die Betrachtung der Abstinde der Wasserstoffatome H39'
und H32' zu den Ring-Kohlenstoffatomen der an der jeweiligen Wechselwirkung beteiligten
Arene (C22-C27) und (C38-C43) bestitigt werden (Tabelle 13). Fiir die erste Wechselwirkung

ergibt sich dabei eine #°-Koordination und fiir die zweite eine 7*-Koordination.

Tabelle 13: Abstinde fiir die Beschreibung der intermolekularen Aren-Kontakte in 3.

Symmetrie-Codierung: (1) 1/2+x, —1/2+y, z; (iii) x, 1+y, z.

Abstand [A]

H39'-C22 3,08(2) H321-C38 3,36(2)
H39'-C23 3,47(2) H32ii-C39 3,77(2)
H39'-C24 3,65(2) H321-C40 3,81(2)
H39'-C25 3,53(2) H32i-C41 3,43(2)
H39'-C26 3,12(2) H32ii-C42 2,97(2)
H39'-C27 2,88(2) H321-C43 2,94(2)

Jedes der p-Xylol-Molekiile, welche an die Bismutatome Bil, Bi2 und Bi3 koordinieren, geht
eine nicht-kovalente Wechselwirkung zu mindestens einem weiteren p-Xylol-Molekiil ein. Das
bedeutet, dass die quasi molekularen Einheiten von 3 durch die C—H:---n-Wechselwirkungen
verkniipft werden. Diese Verkniipfung des Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-Aren-Adduktes

erfolgt in der a, b-Ebene in drei Richtungen, so dass eine Schicht gebildet wird.
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jﬁ::

Abbildung 28: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 3.

Eine Verkniipfung in die dritte kristallographische Richtung findet nicht statt. Der
Zusammenhalt im Festkorper ist neben den C—H---n-Wechselwirkungen durch Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den CFs3-Gruppen der Pentafluorpropionat-Reste und den

Wasserstoffatomen der Aren-Molekiile benachbarter Schichten gegeben (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 3.
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Obwohl die Synthese dieser oxozentrierten dreikernigen Verbindung neu ist, sind &hnliche
Addukte mit Bismut(IlI)trifluoracetat und p-Xylol bereits bekannt. Dazu zidhlen zwei
oxozentrierte dreikernige sowie stereoisomere Substanzen der Formel
[Bi3O(0O2CCF3)7]2 * 4(1,4-(CH3)2C6H4) und eine oxozentrierte zweikernige Verbindung mit der
Zusammensetzung BixO(02CCFs)s - 3(1,4-(CH3)2CeHa).[*! Die stereoisomeren Verbindungen
bilden im Festkorper iiber Trifluoracetat-Liganden verbriickte Dimere aus jeweils zwei
oxozentrierten dreikernigen Bismut(IIl)-trifluoracetat-Molekiilen. Im Unterschied zu der hier
beschriebenen Verbindung werden so nur zwei der drei Bismutatome durch je ein p-Xylol-
Molekiil koordiniert.

B. Kugel konnte im Laufe seiner Untersuchungen zu den Bismut(III)-trifluoracetat-p-Xylol-
Addukten das basische Bismut(Ill)-carboxylat-Aren-Addukt mit der Zusammensetzung
Bi,0O(02CCF3)4 - 3(1,4-(CH3)2CsHs) erhalten. Formal kann diese Verbindung als eine
oxozentrierte dreikernige Bismut(IIl)-trifluoracetat-Einheit, die iiber ein Sauerstoffatom mit
einem weiteren Bismutatom verbunden ist, beschrieben werden. Die Besonderheit dieser
Verbindung besteht in der Verbriickung dieser Molekiile durch die p-Xylol-Molekiile. Im
Gegensatz zu den genannten Verbindungen, weist 3 eine vollstindige Absittigung der
Koordinationssphire der Bismutatome durch die p-Xylol-Molekiile auf, sodass isolierte

molekulare Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-Einheiten entstehen.
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Tabelle 14: Ausgewihlte Winkel in 3.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01-C1-02 126,5(18) 015-Bi2-02 89,5(5)
03-C4-04 134(3) 015-Bi2-07 89,8(5)
05-C7-06 122(3) 02-Bi2-07 172,0(7)
O7-C10-08 130,1(17) 0O15-Bi2-05 85,8(5)
09-C13-010 128,9(14) 02-Bi2-05 78,9(8)
0O11-C16-012 128,1(14) 07-Bi2-05 109,0(8)
013-C19-014 128,3(16) 015-Bi2-04 88,5(4)
Bil-O15-Bi2 121,8(4) 02-Bi2-04 93,1(7)
Bi2-0O15-Bi3 120,0(3) 07-Bi2-04 78,9(7)
Bi3—0O15-Bil 118,2(3) 05-Bi2-04 170,2(7)
015-Bil-010 80,8(4) 015-Bi3-013 77,8(4)
0O15-Bil-0O14 76,6(3) 0O15-Bi3-09 78,9(4)
0O10-Bil-0O14 134,8(4) 013-Bi3-09 134,4(4)
0O15-Bil-012 100,8(3) 015-Bi3-08 92,5(4)
010-Bil-012 74,0(5) 0O13-Bi3-08 71,9(6)
0O14-Bil-012 72,6(5) 09-Bi3-08 147,6(5)
0O15-Bil-03 87,6(5) 0O15-Bi3-011 99,4(3)
0O10-Bil-03 144,9(5) O13-Bi3-0l11 74,7(5)
0O14-Bil-03 72,6(5) 09-Bi3-0O11 71,1(5)
0O12-Bil-03 141,0(6) 08-Bi3-0O11 141,2(5)
0O15-Bil-0Ol1 87,9(3) 0O15-Bi3-06 81,7(6)
0O10-Bil-0O1 71,7(4) 0O13-Bi3-06 140,7(7)
0O14-Bil-0O1 144,3(4) 09-Bi3-06 72,0(6)
0O12-Bil-0O1 142,7(5) 08-Bi3-06 75,9(7)
03-Bil-0O1 74,9(5) 0O11-Bi3-06 142,1(7)
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3.2.2 {[Bi(O2CCsF5)3]2 - (1,4-(CH3)2C6Ha) } - 0,5(1,4-(CH3)2C6Ha) (4)

Das  p-Xylol-Addukt des  Bismut(Ill)-pentafluorpropionats, = mit der  Formel
{[Bi(O2CC2Fs)3]2 * (1,4-(CH3)2C6H4) } * 0,5(1,4-(CH3)2C6Ha) (4), wird bei einem Versuch
Verbindung 3 aus Bismut(IIl)-pentafluorpropionat herzustellen, erhalten. 4 kann mittels einer
Solvatisierungsreaktion von Bismut(Il)-pentafluorpropionat in p-Xylol synthetisiert werden.
Nach 72 Stunden konnen aus der klaren Losung kleine farblose, plittchenformige Kristalle von

4 erhalten werden.

. RT .
2 B1(02CC2F5)3 > {[BI(OZCC2F5)3]2 . (1,4-(CH3)2C6H4) . 0,5(1,4—(CH3)2C6H4)
1,4-(CH;3),C6Hy)

Reaktionsgleichung 8: Synthese von 4.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Eine sehr schwache Bande der v(C-H)-Valenzschwingung!!!”! bei 2935 cm™! liefert erste
Hinweise fiir den p-Xylol-Liganden. Eine schwache und eine sehr starke Bande bei 1754 cm™!
und 1664 cm™! sowie die starke Bande bei 1425 cm™! konnen den asymmetrischen v(C-O)-
Valenzschwingungen und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!* 1%-1161 zygeordnet
werden. Der Vergleich mit dem IR-Spektrum des reinen Bismut(III)-pentafluorpropionats zeigt
eine Verschiebung der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung um 38 cm™' zu héheren
Wellenzahlen. Diese Verschiebung ist mit der Koordination des Arens an ein Bismutatom und
der damit verbundenen Stirkung der C—O-Bindung zu erkldren. In Anbetracht dieser Tatsache

spricht die Wellenzahldifferenz der asymmetrischen und symmetrischen v(C-O)-

1 [10, 127-130]

Valenzschwingung von 239cm ™ fiir eine verbriickende Koordination der
Pentafluorpropionat-Liganden. Die durch die erfolgreiche Koordination des p-Xylols
abgeschwiichte Schwingung der C—C,-Bindung im Aren wird als eine Bande bei 1515 cm™
eindeutig identifiziert.!'*”) Die C-F-Valenzschwingungen'* %1161 gind erwartungsgemif
zwischen 1324 cm™! und 1030 cm™! zu finden. Die Anwesenheit von p-Xylol wird durch die
Bande der v(C—H)-Streckschwingung!'!”! in einem aromatischen System mit dem 1,4-
Disubstitutionsmuster bei 815 cm™' untermauert. Des Weiteren befindet sich die starke Bande
der O-C—O-Deformationsschwingung!* %1161 bei 730 cm™!. In dem Raman-Spektrum kénnen
zusitzlich die Linien der v(C—H)-Valenzschwingungen!!''”), die bei 3062 cm™' und 2983 cm!

liegen, identifiziert werden. Analog zu dem IR-Spektrum kdnnen auch hier die asymmetrischen
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(1618 cm™) sowie symmetrischen (1432 cm™, 1388 cm™) w(C-0)- und C-F-Valenz-
schwingungen® 19-1161 (1334 cm™,1199 cm™, 1039 cm™!) gefunden werden. Die C-H-
Deformationsschwingungen!!!”! sind mit den intensiven Linien bei 852 cm™' und 825 cm™
vertreten. Die Koordination der Pentafluor-propionat-Liganden an die Bismut-Atome lésst sich
mit den mittelstarken Linien der Bi—O-Streckschwingungenl® ° 131-132. 143-146. 1571 ypnq der
O-Bi—O-Schwingungen!* 131-132 143-146. 1571 hei 455 cm™!, 362 cm™!, 307 cm™, 289 cm™ und
227 cm! bestitigen. Die beiden intensivsten Linien bei 136 cm™' und 87 cm™! konnen den

Gittermoden'* zugeordnet werden.

L
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Abbildung 30: IR- und Raman-Spektrum von 4.

Kristallstrukturbestimmung

Fiir die Einkristallstrukturanalyse wird unter einem Polarisationsmikroskop ein geeigneter
Einkristall ausgesucht. Aufgrund der hohen Luftempfindlichkeit wird der Kristall bei diesem
Prozess in pefluoriertem Ol gehandhabt. Die Messung wird bei —60 °C durchgefiihrt. Mit den
erhaltenen Messwerten erfolgt eine Strukturlosung mit Direkten Methoden und anschlielenden
mehreren Zyklen der Differenzfouriersynthese. Damit konnen alle Schweratome und alle

Nicht-Wasserstoffatome bestimmt werden. Um die thermischen Auslenkungsparameter Uj;
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einiger Kohlen-, und Fluoratome in eine physikalisch sinnvollere Form zu bringen, miissen bei
der Endverfeinerung sogenannte restraints wie ,JSOR®, ,SADI“ und ,,RIGU* verwendet
werden. Des Weiteren werden bei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen vereinzelt ,,DFIX*

Befehle eingesetzt damit die genannte Bindung bei den Rechnungszyklen erhalten bleibt.

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit a = 11,818(2) 10%, b =23,600(5) A,
c=16,489(3) 10%, a,y=90° £=92,103)° und Z=4. Alle relevanten Angaben zur

Kristallstrukturbestimmung konnen Tabelle 15 entnommen werden.

Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Bismut(Ill)-pentafluorpropionat-Einheiten und

eineinhalb p-Xylol-Molekiilen (Abbildung 31).

F25
F24 C15f F23 2 F4
) F19 C3 W
= F2
F20 P, LS

C148y

o

F16

Abbildung 31: Gewihlte asymmetrische Einheit von 4.
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Tabelle 15: Daten zur Strukturbestimmung von 4.

Verbindung {[Bi(O2CC2Fs5)3]2 * (1,4-(CH3)2C6Ha)} « 0,5(1,4-
(CH3)2C6Ha)

Empirische Formel Bi2012C30F30H15

molare Masse [g'mol’l] 1555,38

Kristallhabitus, -farbe Plittchen, farblos

Kristallabmessungen [mm] 0,75-0,25-0,2

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/n
a=1181822) A o =90°

Gitterparameter b =23,60005) A L= 92,103)°

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenldnge [A]
Absorptionskoeffizient x4 [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(])]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I > 2 o()]*?
R-Werte [alle Daten]®?

c=164893)A  y=90°
4595,7(16)

4

2,248

213

STOE IPDS

Mo-K,, 4 =0,71073

7,824

Semiempirisch

Tmin = 0,067, Tmax = 0,304
2908

1,507 bis 24,999
—14<h<12

—28<k<28

-19</<19

35097

8087

6946

kleinste Fehlerquadrate
8087 /196 /670

0,001

R1 =0,0760, wR> =0,1910
R1 =0,0886, wR> =0,2013

GooF* 1,145
Wichtungsschema a=0,0862, b=41,5631
Restelektronendichte (max.; min.) [e. A3 ] 1,914; -1,520

Vollstindigkeit [%]

100

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? Y2112, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GooF=S= {[Zw(ngchz)z] /(m—n)} 172 1y = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Die beiden Bismutatome sind durch zwei zweizdhnige Pentafluorpropionat-Liganden des Z,Z-
Typs verbriickt. Das Bismutatom Bil wird zusidtzlich von einem zweizdhnigen
Pentafluorpropionat-Liganden chelatisiert und durch einen zweizdhnigen Pentafluorpropionat-
Liganden mit dem symmetrieéiquivalenten Bismutatom Bil' verkniipft. An das Bismutatom Bi2
sind ein zweizdhniger chelatisierender und ein einzdhniger Pentafluorpropionat-Ligand
gebunden. Dariiber hinaus wird das Bismutatom Bi2 von einem p-Xylol-Molekiil koordiniert.
Ferner enthilt die asymmetrische Einheit formal ein halbes p-Xylol-Molekiil, welches via einer
C-H---n-Wechselwirkung mit dem an das Bismutatom koordinierte p-Xylol-Molekiil
wechselwirkt.

In Abbildung 32 ist gut zu erkennen wie das Quasi-Dimer durch eine Spiegelung an dem
Inversionspunkt in eine tetramere Einheit iiberfiihrt wird. Das Tetramer entsteht durch eine
Verbriickung des Bismutatoms Bil mit dem Bismutatom Bil' durch zwei zweizihnig
verbriickende Pentafluorpropionat-Liganden. Der Bi—O-Abstand betrigt dabei 2,700(11) A.
Die erweiterte asymmetrische Einheit besteht damit aus vier Bismut(I1I)-pentafluorpropionat-

Einheiten, welche von je einem p-Xylol-Molekiil terminal koordiniert werden.

Abbildung 32: Tetramere Einheit von 4. Fiir die bessere Ubersichtlichkeit sind nur die

terminalen p-Xylol-Molekiile eingezeichnet. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, 1-y, 1-z.

Die Bismut-Sauerstoff-Abstinde Bi—O, der Bismutatome streuen im Bereich zwischen
2,201(10) A und 3,765(11) A. Insgesamt konnen die Bismut—Sauerstoff-Kontakte in primére
(2,201(10) A - 2,638(11) A) und sekundire (2,700(11) A - 3,765(11) A) Wechselwirkungen
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eingeteilt werden, wobei letztere einen groferen Bereich umfassen. Mit den Bi-O-
Atomabstinden aus Tabelle 16 konnen die Koordinationszahlen fiir die Bismutatome Bil mit
5+4 und fiir Bi2 mit 442 bestimmt werden. Als Koordinationspolyeder ergibt sich mit diesen
Angaben fiir das Bismutatom Bil eine unregelmifBige geometrische Figur und fiir das zweite
Bismutatom Bi2 eine verzerrt pentagonale Bipyramide, wobei der Arenschwerpunkt des p-

Xylol-Molekiils einen der Eckpunkte des Polyeders ausmacht (Abbildung 33).

Abbildung 33: Koordinationspolyeder von Bil und Bi2 in 4. Symmetrie-Codierung: (i) 1—x,
I-y, 1—=z.

Fir die Beschreibung der Bindungssituation der Bismutatome in 4 werden die
Bindungsordnungen berechnet. Die Bindungsordnung fiir das Bismutatom Bil betrdgt 3,33 und
fiir das Bismutatom Bi2 2,58 (Tabelle 16).

Beide Werte weichen relativ stark von der idealen Bindungsordnung fiir das Bismut(III)-Ion
von 3 ab. Der hohere Wert von 3,33 kann damit erkliart werden, dass an das Bismutatom Bil
ein zweizdhniger chelatisierender Ligand gebunden ist, was die Anzahl an primiren Kontakten
erhoht. Zudem sind die sekundidren Bi—O-Atomabstinde vergleichbar kurz, was sich ebenfalls
in der Erhohung der Teilvalenzen widerspiegelt. Die Existenz der Bismut***n-Aren-Bindung ist
die Ursache fiir den deutlich geringen Wert der Bindungsordnungssumme fiir das Bismutatom
Bi2. Diese Wechselwirkung ist mit einem Wert fiir die Bindungsordnung von 0,42 relativ grof3

und mit einem Bi—Cntl-Abstand von 2,759(7) A vergleichbar stark (Tabelle 18).
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Tabelle 16: Ausgewiihlte Bi—O-Abstinde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir

die Bismut(IlI)-Ionen. Die Bismut--n-Aren-Wechselwirkungen werden bei der Berechnung

nicht beriicksichtigt.

Atompaar Abstand Valenz® Atompaar Abstand Valenz®
Bil-O1 2,245(11) 0,63 Bi2-06 2,638(11) 0,23
Bil-02 2,774(12) 0,16 Bi2-07 3,765(11) 0,01
Bil-0O3 2,264(11) 0,60 Bi2-08 2,201(10) 0,71
Bil-O4 2,545(13) 0,29 Bi2-09 2,708(10) 0,19
Bil-05 2,241(12) 0,64 Bi2-010 2,277(10) 0,58
Bil-06 2,876(11) 0,13 Bi2-O11 2,638(11) 0,23
Bil-O7 2,567(11) 0,28 Bi2-012 2,255(10) 0,62
Bi1-09 2,906(10) 0,12
Bil-02! 2,700(11) 0,20

@ =2,569 ¥ =333 @ =2,640 ¥ =258

« Mit ro(Bi—0) = 2,068(9) A und b = 0,389.1'*”" Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, 1-y, 1-=.

Fiir eine weiterfithrende Charakterisierung der Bi*-*n-Aren-Bindung in 4 wird die ring slippage
berechnet. Mit einem Wert fiir die ring slippage von 0,33 A und einem Winkel & von 6,9° fillt
die Ringverschiebung vergleichsweise klein aus. Mit diesen Angaben und durch einen
zusitzlichen Vergleich der Atomabstidnde zwischen dem Bismutatom Bi2 und den sechs Ring-
Kohlenstoffatomen des p-Xylol-Molekiils C19-C24 (siehe Tabelle 17) kann auf eine #°-

Koordination des p-Xylol-Liganden an das Bismutatom Bil geschlossen werden.

Tabelle 17: Atomabstidnde fiir die Beschreibung der intermolekularen Bi--'n-Aren-

Wechselwirkungen in 4.

Atompaar Abstand [A]
Bi2—C19 3,05(2)
Bi2—C20 3,16(2)
Bi2-C21 3,21(2)
Bi2—C22 3,18(2)
Bi2—C23 2,98(1)
Bi2—C24 2,93(2)
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Tabelle 18: Geometrische Parameter der Bismut:::n-Aren-Bindungen und der C-H:-'m-

Bindung in 4. Symmetrie-Codierung: (ii) —x, 1-y, —z.

d(Bi-Cntring) [A]  d(Bi-Ering) [A] ring slippage [A] o [°]
Bi2/(C19-C24) 2,759(7) 2,739(7) 0,33 6,9
H24/(C27/C275-C29/C29") 2,73(2) 2,71(2) 0,33 6,9

Neben der relativ starken Bismut:--n-Aren-Wechselwirkungen, spielen auch die C—H-**nt-
Wechselwirkungen eine wichtige Rolle fiir den Festkorperaufbau von 4. Das p-Xylol-Molekiil,
welches an das Bismutatom Bi2 koordiniert, stellt zugleich ein Wasserstoffatom fiir eine
C—H---n-Wechselwirkung zur Verfiigung und fungiert damit in diesem System simultan als
Donor sowie Akzeptor fiir nicht kovalente Wechselwirkungen. Das p-Xylol-Molekiil mit dem
Aren-Schwerpunkt Cntl ist dabei so oberhalb eines zweiten p-Xylol-Molekiils mit dem Aren-
Schwerpunkt Cnt2 ausgerichtet, dass das Wasserstoffatom H24 damit eine C-H--'z-
Wechselwirkung eingehen kann. Die rdumliche Ausrichtung des Wasserstoffatoms H24 zu dem
Aren kann durch die Betrachtung der Atomabstinde zu den sechs Ring-Kohlenstoffatomen
C27/C271-C29/C29" verdeutlicht werden (Tabelle 19). Eine eindeutige Verschiebung des
Wasserstoffatoms H24 zu den vier Kohlenstoffatomen C27, C28, C29 und C29 kann auch
durch die ring slippage von 0,33 A sowie einen Winkel o von 6,9° bestitigt werden

(Tabelle 18). Damit ergibt sich fiir diese C—H---n-Wechselwirkung eine #*-Koordination.

Tabelle 19: Atomabstinde fir die Beschreibung der intermolekularen C-H-:'m-

Wechselwirkungen in 4. Symmetrie-Codierung: (ii) —x, 1-y, —z.

Atompaar Abstand [A]
H24-C27 2,92(1)
H24-C28 2,91(1)
H24-C29 3,05(1)
H24-C27 3,16(1)
H24-C28 3,24(1)
H24-C29! 3,06(1)

Werden nun die dazugehdrenden besten Ebenen durch die sechs Ring-Kohlenstoffatome des
jeweiligen Arens betrachtet, die sich in einem Winkel von 83,7° schneiden, so kann hier von

einer verzerrten T-formigen Wechselwirkung gesprochen werden. Das p-Xylol-Molekiil mit
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dem Aren-Schwerpunkt Cnt2 erfiillt dabei eine verbriickende Funktion, da es zusitzlich eine
C—H---n-Wechselwirkung mit einem symmetrie-iquivalenten Wasserstoffatom H24! eingeht

(Abbildung 34).

Abbildung 34: Veranschaulichung der Bismut-*-n-Aren- und der C—H*--n-Wechselwirkungen

in 4. Symmetrie-Codierung: (ii) —x, 1-y, —z.

Dadurch werden die tetrameren Einheiten zu einer unendlichen zick-zack formigen Kette

verkniipft (Abbildung 35).

Abbildung 35: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 4.

Zur besseren Ubersicht ist in Abbildung 36 ein Ausschnitt aus der Festkorperstruktur
dargestellt, in dem die einzelnen Ketten iibereinander liegen. Zwischen den CF3-Gruppen sowie
den CFs-Gruppen mit Wasserstoffatomen der Arene der iibereinander liegenden Ketten
bestehen schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen, die fiir den Zusammenhalt im
Festkorper verantwortlich sind. Eine Verkniipfung in die dritte kristallographische Richtung

erfolgt nicht.
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Abbildung 36: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 4.

Das Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-p-Xylol-Addukt wird analog zu dem Bismut(IIl)-
trifluoracetat-p-Xylol-Addukt von B.Kugel in einer Solvatisierungsreaktion bei
Raumtemperatur synthetisiert. Formal handelt es sich bei beiden Verbindungen um ein
Tetramer, welches aus vier Bismut(IIl)-carboxylat-Einheiten besteht. In beiden Féllen werden
in dem Festkorper zick-zack-artige endlose Ketten gebildet. Im Gegensatz zu dem Bismut(III)-
trifluoracetat-Analogon erfolgt die Verkniipfung der Tetramere bei 4 durch C-H-zn-
Wechselwirkungen zwischen p-Xylol-Molekiilen. Eine mogliche Erkldrung fiir diesen
Unterschied kann durch den Vergleich der Bindungssituationen der koordinierten Bismutatome
gefunden werden. Bei 4 ist die Bismut:*-n-Wechselwirkung mit einer Linge von 2,739(7) A
relativ stark, was durch eine groBere ringslippage und die daraus resultierende #°-Koordination
kompensiert wird. Bei dem Bismut(IIl)-trifluoracetat-p-Xylol-Addukt weist diese
Wechselwirkung eine Linge von 2,846(7) A auf, wodurch eine #°Koordination des
Bismutatoms moglich wird, was wiederrum einen Einfluss auf die gesamte Festkorperstruktur
hat. Als eine logische Schlussfolgerung aus diesem Vergleich kann die Tendenz genannt
werden, dass Bismut(IIl)-carboxylate in Kombination mit p-Xylol dazu neigen, bei genannten

Reaktionsbedingungen dhnliche zick-zack-formige Strukturmotive zu ergeben.
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Tabelle 20: Ausgewihlte Winkel in 4. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, 1-y, 1-z.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O1-Bil-02 49,9(4) 08-Bi2-010 82,3(4)
O1-Bil-03 78,7(4) 08-Bi2-0O11 75,5(4)
O1-Bil-04 128,5(4) 08-Bi2—-012 78,9(4)
O1-Bil-05 75,4(4) 01-C1-02 123,2(14)
O1-Bil-06 117,2(4) 03-C4-04 124,4(18)
O1-Bil-0O7 75,6(4) 05-C7-06 122,9(15)
O1-Bil-09 140,0(4) 07-C10-08 131,4(15)
01-Bi1-02! 107,8(4) 09-C13-010 122,7(14)
08-Bi2-06 80,8(4) 011-C16-012 122,5(15)
08-Bi2—09 76,8(4)
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3.2.3 Bi(O2CC2Fs)3 - (1,3,5-(CH3)3C6H3) (5)

Das Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-Mesitylen-Addukt, Bi(O2CC:>Fs)3 - (1,3,5-(CH3)3CeH3)
(5), kann in einer Umsetzung von Bismut(IIl)-pentafluorpropionat mit Mesitylen erhalten
werden. Nach vier Tagen konnen aus der farblosen Losung farblose kleine Blocke von §

erhalten werden.

. RT
BI(OZCC2F5)3 - BI(OZCH2C2F5)3 . 1,3,5-(CH3)3C6H3

Reaktionsgleichung 9: Synthese von 5.

Einkristalle von S, die fiir die physikalisch-chemische Charakterisierung verwendet werden

konnen direkt aus der Mutterlosung erhalten werden.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Das Vorliegen einer Aren-Komponente in der Verbindung kann mit den Banden der v(C—H)-
Valenzschwingungen!'!'”! im Wellenzahlbereich zwischen 3019 cm™' und 2868 cm™' belegt
werden. Die intensiven Banden der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!* 10 108-116]
bei 1689 cm™!, 1663 cm'und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!® 10 108-116] pej
1419 cm™! zeugen von der Anwesenheit des Carboxylat-Restes in der Verbindung. Durch einen
Vergleich mit dem Spektrum des reinen Bismut(IlI)-pentafluorpropionats ist ersichtlich, dass
die Banden der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen um 37 cm™' und 63 cm™! zu
hoheren Wellenzahlen verschoben sind. Das ldsst sich mit der Koordination der Mesitylen-
Molekiile an die Bismutatome und der damit verbundenen Stirkung der C—O-Bindungen
erkldaren. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache sprechen die zwei Wellenzahldifferenzen
zwischen der asymmetrischen und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung von
270 cm™! und 244 cm™' sowohl fiir zweizihnig chelatisierende!!® 12 127-1301 " 15 auch fiir

zweizihnig verbriickende!!0: 112 127-130]

Pentafluorpropionat-Liganden. Eine erfolgreiche
Koordination des 1,3,5-Trimethylbenzols kann durch die um 6 cm ! zu kleineren Wellenzahlen
verschobene Bande der C,—C:-Streckschwingung!3®l, bei 1602 cm™' verfolgt werden. Die
Banden der C-F-Valenzschwingungen!® 1 1081161 gind bei 1325 cm™!, 1213 cm™!, 1159 cm™
und 1029 cm™! zu finden. AuBerdem ist in dem Fingerprint-Bereich die Bande der C-H-

Deformationsschwingung!!'”! (855 cm™) eines 1,3,5-trisubstituierten Aromaten, was die
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Anwesenheit von Mesitylen verdeutlicht, sowie die O—-C—O-Deformationsschwingung!® 1% 108-
1161 (733 cm™!) des Pentafluorpropionat-Liganden zu finden. Das Raman-Spektrum weist im
Wellenzahlbereich von 3000 cm ™! gut ausgeprigte Linien der v(C—H)-Valenzschwingungen!!!”!
des Arens auf. Die asymmetrische und die symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!* !%
108-116] gind mit den Linien bei 1671 cm™, 1416 cm™' sowie 1385 cm™ vertreten. Die C—C;-
Streckschwingung des Mesitylens!*®! ist mit einer sehr schwachen Linie bei 1599 cm™
vertreten. Die C—F-Valenzschwingungen'® '% 1981161 gind in Form von schwachen Linien bei
1302 cm ™!, 1217 cm™ und 1183 cm™! vertreten. Die vergleichsweise starke Linie bei 850 cm !,
die von der C-H-Deformationsschwingung!!'”! des Arens riihrt, bestiitigt das Vorliegen von
Mesitylen. Mit der O—C—O-Deformationsschwingung!® 1%-108-1161 bei 743 cm™! kann schlieBlich
auf den Pentafluorpropionat-Liganden geschlossen werden. Zusétzlich belegen die Linien der
Bi—O-Schwingungen!* 131-132. 143-146. 1571 ynq der O-Bi—O-Schwingungenl 131-132. 143-146. 157 e
51Mecm™, 452cm™, 358cm™, 280cm™ und 235cm™! die Koordination des
Pentafluorpropionat-Liganden an das Bismutatom. SchlieBlich konnen die stirksten Linien bei

158 cm ! und 90 cm™! den Gittermoden!* zugeordnet werden.

00—
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90 - L 0,0021
- 0,0018
80 g
= — Raman - 00015 £
E £
2 70 | —IR §
& - 0.0012
5 2
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Wellenzahl [cm™!]

Abbildung 37: IR- und Raman-Spektrum von S.
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Kristallstrukturbestimmung

Die Auswahl geeigneter Einkristalle erfolgt unter einem Polarisationsmikroskop in einem
Schutzgasstrom aus Stickstoff. Das Rontgenstrahlbeugungsexperiment wird bei —100 °C
durchgefiihrt. Mit den erhaltenen Daten kann die Struktur mit den direkten Methoden und
anschlieend sukzessiven Differenzfouriersynthese-Zyklen gelost werden. Die thermischen
Auslenkungsparameter von zwei Fluoratomen werden mit dem ,, ISOR“-Befehl verfeinert. Das
Mono-Aren-Addukt des Bismut(Il)-pentafluorpropionats mit Mesitylen kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit a=26,737(5) A, b=10,016(2) A, c¢=21,033(4) A,
L =118,77(3)° und Z = 8. Alle relevanten Einzelheiten zur Losung der Kristallstruktur von §

konnen in Tabelle 21 gefunden werden.

Die asymmetrische Einheit von 5 beinhaltet ein Bismut(Ill)-pentafluorpropionat-Molekiil und
ein an das Bismutatom koordinierendes Mesitylen-Molekiil (Abbildung 38). Die Bi-O-
Abstiinde liegen im Bereich zwischen 2,201(5) A und 3,527(6) A.

Abbildung 38: Gewihlte asymmetrische Einheit von 5.
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Tabelle 21: Daten zur Strukturbestimmung von 5.

Verbindung

Bi(O2CCxFs)s - (1,3,5-(CH3)3CeHa)

Empirische Formel

molare Masse [g'mol ']
KTristallhabitus, -farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient x4 [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(1)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I> 2 o(D)]*?
R-Werte [alle Daten]*?

GooF*

Wichtungsschema

Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]

Vollstindigkeit [%]

BiOsCisFi1sHi2

818,26
Plittchen, farblos
0,28 - 0,13 - 0,03
monoklin

C2/c

a=26,737(5) A o =90°
b=10,016(2) A B =118,77(3)°
¢=21,033(4) A y = 90°
4937(2)

8

2,202

173

STOE IPDS

Mo-K,, 2 =0,71073

7,289

Semiempirisch

Timin = 0,235, Tinax = 0,811
3088

1,738 bis 24,998
31<h<3l

11 <k<11

24<1<25

18262

4331

3803

kleinste Fehlerquadrate
4331/12/364

0,000

R1 =0,0428, wR> = 0,0900
R1 =0,0522, wR> = 0,0939

1,227

a=0,0289, b =31,9166
1,101; —0,847

100

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? 21172, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GoOF = § = {[SW(Fp2-F¢2)2] / (m — n)}1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Zwei der Pentafluorpropionat-Liganden sind zweizdhnig chelatisierend, wihrend der dritte
Ligand eine verbriickende Funktion zu dem Bismutatom Bil' aufweist und kann deshalb als
zweizdhnig verbriickend des Z,Z-Typs eingestuft werden. 5 liegt als Dimer aus Bismut(III)-
pentafluorpropionat und durch Inversion gebildetes Bismut(IIl)-pentafluorpropionat vor. In der
dimeren Einheit sind beide Pentafluorpropionat-Molekiile durch zwei Pentafluorpropionat-

Liganden verbriickt (Abbildung 39).

Abbildung 39: Dimere Einheit von 5. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, y, 0,5—z.

Die Bismut—Sauerstoff-Abstinde in 5 liegen zwischen 2,201 A und 3,527 A. Die Betrachtung
der Koordinationsumgebung ergibt unter der Einbeziehung der Bismut::'n-Aren-
Wechselwirkung eine Einteilung in drei kleine, vier mittelgroBe und einen groflen
Bismut—Sauerstoff-Abstand, womit sich die Koordinationszahl zu 3+4+1 bestimmen lisst.
Damit entspricht die Koordinationsumgebung von Bismut einer unregelméfBigen geometrischen
Figur. Die Reduktion der Koordinationsumgebung auf kleine und mittelgrofle
Bismut—Sauerstoff-Abstinde (KZ: 3+4) ergibt einen Koordinationspolyeder, der mit dem
Aren-Schwerpunkt als einer der Eckpunkte einer verzerrt pentagonalen Bipyramide entspricht.

(Abbildung 40).
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Abbildung 40: Koordinationspolyeder von Bil in §. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, y, 0,5—z.

Fiir die Berechnung der Bindungsordnung!®' fiir das Bismut(IIl)-Ion werden alle Bi-O-
Abstéinde bis zu 3,82 A verwendet. Alle dafiir relevanten Bi—O-Abstiinde sind in Tabelle 22
angegeben. Die Berechnung der Bindungsordnung liefert einen Wert von 2,65, welcher
erwartungsgemif unterhalb von der idealen Bindungsordnung von 3 liegt. Dieser Sachverhalt
kann mit der Bismut:--n-Aren-Wechselwirkung erkldrt werden, da diese bei der Berechnung
nicht direkt berticksichtigt werden kann. Die Berechnung der Teilvalenz der Bismut**-n-Aren-
Wechselwirkung erfolgt durch die Differenzbildung aus der idealen Bindungsordnung von 3
und der Summe aller in Tabelle 22 angegebenen Teilvalenzen. Somit ergibt sich fiir die

Teilvalenz der Bismut:--n-Aren-Wechselwirkung in S ein Bindungsordnungsbeitrag von 0,35.

Der Abstand zwischen dem Bismutatom und dem Mesitylen-Schwerpunkt, Bi—Cntring betrigt
2,800(3) A, was gut mit der zugewiesenen Bindungsordnung von 0,35 korreliert. Fiir die
weitere Charakterisierung dieser Wechselwirkung wurde die ring slippage berechnet
(Tabelle 23). Mit einem Abstand zwischen dem Bismutatom und der besten Ebene des
Mesitylen-Molekiils von 2,796(3) A und zwischen dem Bismutatom und dem Aren-
Schwerpunkt, Bi-Cntring von 2,800(3) A lisst sich eine ring slippage von 0,15 A und ein
o-Winkel von 3,1° berechnen (siehe Tabelle 23).
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Tabelle 22: Ausgewihlte Bi-O-Abstinde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir

die Bismut(IlI)-Ionen. Die Bismut-:-n-Aren-Wechselwirkungen werden bei der Berechnung

nicht beriicksichtigt.
Atompaar Abstand Valenz®
Bil-O1 2,288(5) 0,568
Bil-02 2,656(6) 0,221
Bi1-O3 2,201(5) 0,710
Bil-04 3,527(6) 0,024
Bil-05 2,591(6) 0,261
Bil-0O6 2,258(5) 0,614
Bil-O4 2,597(5) 0,257

?=2,59 X =2,65
4 Mit ro(Bi—O) = 2,068(9) Aund b= 0,389.[147] Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, +y, 0,5-z.

Tabelle 23: Geometrische Parameter der Bismut**-n-Aren-Bindungen S.

d(Bi—Cntring) [A] d(Bi—ERing) [A] ring slippage [/o\] o [°]
Bil/(C10-C15) 2,800(3) 2,796(3) 0,15 3,1

Neben der berechneten Teilvalenz liefern sowohl die angegebenen Abstinde als auch die
geringe Ringverschiebung inklusive des kleinen Winkels a erste Hinweise auf eine
vergleichsweise starke nicht kovalente Wechselwirkung zwischen dem Bismutatom Bil und
dem Aren. Die relativ kleine ring slippage ist aulerdem anhand eines Vergleiches der einzelnen
Abstinde zwischen dem Bismutatom Bil und den Ring-Kohlenstoffatomen des Arens C10-
C15 (Tabelle 24), die sich nur geringfiigig unterscheiden zu erkennen. Insgesamt kann hierbei

von einer #°-Koordination des Mesitylen-Molekiils an das Bismutatom gesprochen werden.

Die besten Ebenen durch die sechs Ring-Kohlenstoffatome der benachbarten Mesitylen-
Molekiile verlaufen parallel, wobei die Arene gegeneinander verschoben sind. Die Aren-
Mittelpunkte sind dabei mehr als 5,5 A voneinander entfernt, sodass es sich hierbei nicht um
eine 7 --m-Wechselwirkung handelt. Eine fiir eine C-H---n-Wechselwirkung giinstige
Ausrichtung einer Methyl-Gruppe des Arens iiber dem Aren-Schwerpunkt des anderen Arens

ist bei 5 ebenfalls nicht zu beobachten (Abbildung 41).
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Tabelle 24: Atomabstinde fiir die Beschreibung der intermolekularen Bismut:-*w-Aren-

Wechselwirkungen in 5.

Atompaar Abstand [A]
Bil-C10 3,066(7)
Bil-Cl11 3,158(7)
Bil-C12 3,188(7)
Bil-C13 3,193(7)
Bil-C14 3,101(8)
Bil-C15 3,074(7)

- 5 Cnt1i )
! ~iCnt'I q

Abbildung 41: Darstellung der Ausrichtung der benachbarten Mesitylen-Molekiile in S.

Symmetrie-Codierung: (ii) 1-x, -y, —z.

Damit besteht 5 im Festkorper aus isolierten Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-Mesitylen-
Dimeren (Abbildung 42). Eine Verkniipfung zu einem dreidimensionalen Netzwerk, Schichten
oder Ketten ist nicht vorhanden. Der Zusammenbhalt ist ausschlieBlich durch sehr schwache
Van-der-Waals-Kontakte zwischen den CF3-Gruppen der Pentafluorpropionat-Liganden und

den Wasserstoffatomen der Mesitylen-Molekiile gegeben.
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Abbildung 42: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 5.

Wihrend der Einsatz von Mesitylen in Kombination mit Bismut(III)-trifluoracetat!™® im
Festkorper das bereits von dem Bismut(III)-trifluoracetat-p-Xylol-Addukt,
Bi(O2CCF3)4 - (1,4(CH3)2CeHa) bekannte Strukturmotiv aus kettenverkniipften verzweigten
Oktameren ergibt!¥, liegt 5 im Festkorper in Form isolierter dimerer Einheiten vor. Auffillig
ist, dass sowohl die Bismut-:-n-Aren-Bindungen mit 2,800(3) A und 2,80(1) /OX, als auch die
Koordinationsart des Mesitylen-Molekiils mit #° in beiden Verbindungen so gut wie identisch
sind. Der vorhandene strukturelle Unterschied kann damit auf die ldngeren
Pentafluorpropionat-Liganden und die damit verbundenen Packungseffekte zuriickgefiihrt

werden.

Tabelle 25: Ausgewihlte Winkel in 5. Symmetrie-Codierung: (i) 1-x, +y, 0,5-z.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O1-Bil-02 52,70(19) O1-Bil-06 76,3(2)
O1-Bi1-0O3 82,0(2) 01-C1-02 125,2(7)
O1-Bil-04 83,00(19) 03-C4-04 128,8(7)
01-Bil-04 144.9(2) 05-C7-06 123,6(8)
O1-Bil1-0O5 127,4(2)
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3.2.4 {[Bi(O2CC2F5s)3]3 * (1,2,4,5-(CH3)4CsHz) * (CsHe)} - 0,5(CeHe) (6)

Das gemischte Aren-Addukt von Bismut(IIl)-pentafluorpropionat mit Durol und Benzol als
Aren-Komponenten, {[Bi(O2CC2Fs)3]3 * (1,2,4,5-(CH3)4CsH2) * (CeHs)} - 0,5(CsHe) (6), kann
aus der Umsetzung von Bismut(IIl)-pentafluorpropionat und Durol in Benzol gewonnen
werden. Aus der klaren blassgelben Fliissigkeit konnen nach zwei Tagen kleine blassgelbe

Blocke von 6 zu erhalten werden.

3 Bi(0,CC,Fs); + (1,2,4,5-(CH;),CeH,)

l CeHy, 60 °C

{[Bi(0,CCyF5)3]5 - (1,2,4,5-(CH;3)4CsHy) - (CgHg)} - 0,5(C¢He)

Reaktionsgleichung 10: Synthese von 6.

Geeignete Kristalle fiir weitergehende kristallographische Untersuchungen konnten direkt aus

der Mutterlosung erhalten werden.
Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum weist in der Region zwischen 3022 cm™' und 2872 cm™ sehr schwache
Banden der v(C—H)-Valenzschwingungen!!!”! auf, was einen ersten Hinweis auf eine Aren-
Komponente gibt. Der Pentafluorpropionat-Ligand lisst sich durch die Banden bei 1756 cm™,
1652 cm™!, 1620 cm ™!, 1421 cm™! und 1392 cm™!, der asymmetrischen und der symmetrischen
v(C-0)-Valenzschwingungen!® 1% 1081161 " dje mittelstarke Bande der O—C—O-Deformations-
schwingung!® 10- 1081161 bej 729 cm™!, die starken bis sehr starken Banden der C-F-
Valenzschwingungen!* 1% 1981161 bej 1323 cm™!, 1214 cm™!, 1153 cm™! und 1028 cm™' sowie die
Bande der C-H-Deformationsschwingung!''”' bei 844 cm™! nachweisen. Die Subtraktion der
Wellenzahlen der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen von den Wellenzahlen der
asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen ergeben Werte von 231 cm™' und 199 cm™.
Beide Werte liegen in einer Groflenordnung, die fiir verbriickende Pentafluorpropionat-
Liganden spricht. Im Vergleich mit dem Spektrum des Bismut(III)-pentafluorpropionats ist die
intensivste Bande der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung um 26 cm™! zu hoheren

Wellenzahlen verschoben, was fiir eine Stirkung dieser Bindung spricht. Diese Beobachtung
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lasst mit der Addukt-Bildung zwischen dem Bismut(IIl)-pentafluorpropionat und dem Aren
erklidren. Sowohl die Anwesenheit des 1,2,4,5-Tetramethylbenzols kann mit Hilfe dieses IR-
Spektrums nachgewiesen werden. Durch einen Vergleich der Lagen der Banden der C—C:-
Streckschwingung““” des Arens in 6 (1500 cm™) mit dem Spektrum des reinen 1,2.4,5-
Tetramethylbenzols (1503 cm ')!!%! kann diese Bande aufgrund ihrer Lage eindeutig dem
Durol zugeordnet werden. Ein weiteres Indiz fiir das Vorliegen von Durol liefert die schwache
Bande eines Arens mit einem 1,2.4,5-Substitutionsmuster!!!'”! bei 887 cm™'. Im Bereich hoher
Wellenzahlen des Raman-Spektrums befindet sich eine mittelstarke Linie der v(C—H)-
Streckschwingung[m] bei 2934 cm™!, die dem 1,2,4,5-Tetramethylbenzol zugeordnet werden
kann. Die asymmetrischen und die symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen des
Carboxylat-Restes sind mit Linien bei 1706 cm™, 1617 cm™!, 1417 cm™ und 1392 cm™
vertreten. Die sehr schwachen bis mittelstarken Linien der C-F-Valenzschwingungen!* 10 108-
116l befinden sich zwischen 1336 cm ™! und 1197 cm™!. Die O—C-O-Deformationsschwingung!*
10, 108-116] ypnd die C—H-Deformationsschwingung!!'”! eines Arens mit einem 1,2.4,5-
Substitutionsmuster'! ! sind in dem Raman-Spektrum bei 850 cm™! sowie 731 cm™! zu finden.
Erginzend zu dem IR-Spektrum konnen dem Raman-Spektrum Hinweise zu einer
Koordination der Pentafluorpropionat-Liganden an die Bismutatome entnommen werden. Im
Bereich der niedrigeren Wellenzahlen sind zusitzlich die Bi-O- und die O-Bi-O-
Schwingungen!® 131-132, 143-146. 1571 pei 506 cm™, 443 cm™!, 359 cm™ und 289 cm™', welche
eindeutige Hinweise fiir die genannte Koordination liefern, zu beobachten. Die Gittermoden'*

sind in Form von zwei der intensivsten Linien bei 145 cm™' und 92 cm™ in dem Spektrum

vertreten.
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Abbildung 43: IR- und Raman-Spektrum von 6.
Kristallstrukturbestimmung

Die Wahl eines geeigneten Einkristalls fiir das Rontgenstrahlbeugungsexperiment erfolgt unter
einem Polarisationsmikroskop im perfluorierten Ol, in einem Stickstoffstrom, der sowohl das
Schmelzen der Kristalle als auch deren Zersetzung an Luft verhindert. Die Messung wird bei
—100 °C durchgefiihrt. Bei der Auswertung der erhaltenen Werte, konnen die Positionen aller
Schweratome mittels Direkter Methoden ermittelt werden. Die Positionen aller Nicht-
Wasserstoffatome konnen anschlieBend mit sukzessiven Differenzfouriersynthesen ermittelt
werden. Bei der Verfeinerung der Strukturlosung werden einige ,,SADI-, RIGU-, sowie DFIX“-
Befehle verwendet um einen physikalisch sinnvollen Strukturlosungsvorschlag erhalten zu
konnen. Die thermischen Auslenkungsparameter der Fluoratome konnten weder durch eine
Fehlordnungs-Untersuchung, noch den ,,ISOR“-Befehl zufriedenstellend behandelt werden. 6
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit a=12,079(2) A, b=14,47703) A,
c=21,4594) A, a=75,07(3)°, f=87,59(3)°, y=72,97(3)° und Z=2. Einzelheiten zur

Kristallstrukturbestimmung von 6 konnen Tabelle 26 entnommen werden.
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Tabelle 26: Daten zur Strukturbestimmung von 6.

Verbindung

{[BI(OZCC2F5)3]3 : (1’2’4’5_
(CH3)4C6Hy) - (CsHs)} * 0,5(CsHs)

Empirische Formel

molare Masse [g'mol’l]
Kristallhabitus, -farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenldnge [A]
Absorptionskoeffizient x4 [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(])]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I > 2 o()]*?
R-Werte [alle Daten]®?

GooF*

Wichtungsschema
Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]
Vollstindigkeit [%]

Bi3018C46FssH23

2345,58

Wiirfel, gelb

1,0-0,8-0,7

Triklin

P1

a=12,0792) A a=7507(3)°
b=14477(3) A B =87,59(3)°
¢ =21,459(4) A y=72,97(3)°
3464,8(14)

2

2,211

173

STOE IPDS

Mo-K,, /1 =0,71073

7,782

Semiempirisch

Tinin = 0,048, Tinax = 0,074
2152

1,522 bis 24,999
—13<h<14

—17<k<17

—25<1<25

26808

12207

10964

kleinste Fehlerquadrate
12207 /176 / 1013

0,273

R1 =0,0804, wR> = 0,2095
R1=0,0879, wR> = 0,2186
1,115

a=0,1226, b = 24,8335
3,235;-3,234

99,9

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? Y2112, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GooF=S= {[Zw(ngchz)z] /(m—n)} 172 1y = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Die asymmetrische Einheit von 6 besteht aus drei Bismut(I1I)-pentafluorpropionat-Molekiilen,
einem Durol-, einem Benzol- und einem halben Benzol-Molekiil (Abbildung 44). Das terminale
Bismutatom Bi3 wird von einem 1,2,4,5-Tetramethylbenzol-Molekiil koordiniert, wihrend das
Bismutatom Bil von einem Benzol-Molekiil koordiniert wird. Das zweite Benzol-Molekil,
welches nur zur Hilfte zu der gewéhlten asymmetrischen Einheit gehort, geht eine C—H*n-

Wechselwirkung mit dem Durol-Molekiil ein.

Abbildung 44: Gewihlte asymmetrische Einheit von 6.

Die asymmetrische Einheit enthélt insgesamt neun Pentafluorpropionat-Liganden, von denen
zwei zweizdhnig chelatisierend, zwei weitere dreizdhnig verbriickend und fiinf zweizédhnig
verbriickenden des Z,Z-Typs sind. Das Bismutatom Bil ist durch drei Pentafluorpropionat-
Liganden mit dem Bismutatom Bi2 und durch einen weiteren Pentafluorpropionat-Liganden
mit dem symmetriesiquivalenten Bismutatom Bil' verbriickt. Das Bismutatom Bi2 ist durch
einen zweizdhnig verbriickend Pentafluorpropionat-Liganden des Z,Z-Typs und zwei
dreizédhnig verbriickende Pentafluorpropionat-Liganden mit dem Bismutatom Bi3 verbriickt.

Die Atomabstidnde zwischen den Bismut- und den Sauerstoffatomen liegen fiir das Bismutatom
Bil im Bereich von 2,173(9) A bis 3,419(10) A, fiir das Bismutatom Bi2 zwischen 2,210(10) A
und 3,583(11) A sowie fiir das Bismutatom Bi3 zwischen 2,306(10) A und 2,661(17) A. Das
Bismutatom Bi2 weist zusitzlich einen Bi—F-Kontakt mit einem Atombstand von 3,583(11) A

auf. Bei der Betrachtung der einzelnen Bi—O-Bindungslingen ldsst sich eine Einteilung in
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kleine und groB3e Bi—O-Atomabstinde fiir das Bismutatom Bil, in klein, mittelgrofl und grof3
fiir das Bismutatom Bi2 sowie klein und mittelgrof} fiir das Bismutatom Bi3 vornehmen. Der
Einteilung entsprechend ergibt sich fiir das Bismutatom Bil die Koordinationszahl von 4+1+2,
fir das Bismutatom Bi2 die Koordinationszahl 3+5+3 und fiir das Bismutatom Bi3 die
Koordinationszahl 3+4. Die Bestimmung der Koordinationspolyeder erfolgt unter
Beriicksichtigung der priméren und sekundédren Koordinationssphéren. Bei den Bismutatomen
Bil und Bi3 werden die Aren-Schwerpunkte als Eckpunkte der Koordinationspolyeder
verwendet. Durch die unterschiedliche Koordinationsumgebung der einzelnen Bismutatome
ergeben sich als Koordinationspolyeder entsprechend unregelmiflige geometrische Figuren,

welche in Abbildung 45 zu sehen sind.

Abbildung 45: Koordinationspolyeder von Bil, Bi2 und Bi3 in 6. Symmetrie-Codierung:
1) 2—x, -y, 1-z.

Fiir weiterfithrende Beschreibung der vorliegenden Bindungsverhiltnisse der Bismut(III)-
Ionen werden die zugehorigen Bindungsordnungen berechnet (Tabelle 27). Die Berechnung der
Bindungsordnung erfolgt hier nach Brown und Altermatt'®®, wobei die aktuellen ro-, sowie
b-Werte fir Bi-O!'*l- und Bi-F!'**.Bindungen verwendet werden. Die erhaltene
Bindungsordnung fiir das Bismutatom Bil betrdgt 2,79 und liegt damit etwas unter dem
Idealwert von 3. Dies lésst sich mit der Bismut---n-Aren-Wechselwirkung erkléren, die nicht
fiir die Berechnung der Bindungsordnung verwendet wurde. Diese Wechselwirkung trigt also
mit 0,21 zu der Summe der Teilvalenzen von Bil. Das Bismutatom Bi2 weist eine
Bindungsordnung von 3,15 und liegt damit iiber dem Idealwert von 3. Dies wiederum ldsst sich
mit der dichter besetzten Koordinationsumgebung erkldren. Zuletzt wird die Bindungsordnung
von dem Bismutatom Bi3 berechnet. Mit einem Wert von 2,56 liegt diese deutlich unter dem
Idealwert. Ebenso wie fiir das Bil**-Ion gilt auch fiir das Bi3**-Ion als Erklirung fiir die

geringere Bindungsordnung die Tatsache, dass bei der Berechnung die Bismut:-'n-Aren-
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Wechselwirkung nicht beriicksichtigt wird. Die Teilvalenz fiir diese Wechselwirkung von 0,44
ergibt sich als Differenz zum Idealwert von 3 und ist erwartungsgeméil} hoher als die analoge
Teilvalenz bei dem Bismutatom Bil. Der Unterschied kommt durch die hohere Basizitit des
Durol-Molekiils im Vergleich zum Benzol-Molekiil und damit einer starkeren Wechselwirkung

und entsprechend kiirzerem Bi-Aren-Abstand zu Stande.

Tabelle 27: Ausgewihlte Bi—O- und Bi—F-Abstinde [A] und empirisch ermittelte

Bindungsordnungen fiir die Bismut(III)-Ionen.

Atompaar Abstand Valenz® Atompaar Abstand Valenz*”® Atompaar Abstand Valenz‘
Bil-O1  2415(10) 0,41 Bi2-03  3,316(12) 0,04 Bi3-012 2471(10) 0,35
Bil-02'  2,236(9) 0,65 Bi2-04  2,210(10) 0,69 Bi3-013  2,309(9) 0,54
Bil-O3  2,525(10) 0,31 Bi2-06  2,702(12) 0,20 Bi3-014 2,643(11) 0,23
Bil-O5 2,273(10) 0,59 Bi2-08  2,609(11) 0,25 Bi3-O15 2,306(10) 0,54
Bil-06  3,105(15) 0,07 Bi2-09  2,291(9) 0,56 Bi3-0O16 2,547(10) 0,29
Bil-O7  2,173(9) 0,76 Bi2-010 2,536(10) 0,30 Bi3-017 2,661(17) 0,22
Bil-08 3.419(10) 0,03 Bi2-O11 2,218(11) 0,68 Bi3-0O18 2,439(13) 0,39

Bi2-012  3,572(10) 0,02
Bi2-013  2,754(8) 0,17
Bi2-0O18 2,662(13) 0,22
Bi2-F31 3,583(11) 0,01
@=245 X=2/79 @=277 X=315 P=248 X=256
“ Mit ro(Bi—0) = 2,068(9) A und b = 0,389,147 » Mit ro(Bi—F) = 1,99(9) A und b = 0,37.138) Symmetrie-

Codierung: (i) 2—x, -y, 1-z.

Um die Bindungssituation der Bismutatome Bil und Bi3 hinsichtlich der Bismut**-n-Aren-
Wechselwirkung zu charakterisieren, wird die jeweilige ring slippage berechnet (Tabelle 28).
Fiir das Bismutatom Bil ist eine ring slippage von 0,29 A mit einem Winkel o von 5,6°
festzustellen. Die Differenz der Abstinde zwischen dem Bismutatom Bil und den Ring-
Kohlenstoffatomen des Arens liegt im Bereich von ca. 0,24 A. Damit lisst sich eine
n*-Koordination des Benzol-Molekiils bestimmen. Mit einer ring slippage von 0,18 A, einem
Winkel o von 3,8° sowie einer vergleichsweise geringen Streuung der Bi—Cring-Abstéinde, kann

von einer #°-Koordination des Bismutatoms durch das Benzol-Molekiil ausgegangen werden.
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Tabelle 28: Geometrische Parameter der Bismut::'m-Aren-Bindungen und Abstinde der
Kohlenstoffatome der Methylgruppen zu den entsprechenden Aren-Ringen mit ring slippage

und Winkel « in 6.

d(Bi—Cntring) [A] d(Bi-Ering) [A] ring slippage [A] a[°]
Bil/(C28-C33) 2,919(7) 2,905(7) 0,29 5,6
Bi3/(C34-C39) 2,774(6) 2,768(6) 0,18 3,8

Die Bismutatome Bil und Bil' werden durch zwei zweizihnig verbriickende Pentafluor-
propionat-Liganden des Z,Z-Typs zu einem Hexamer verkniipft, wobei das Hexamer durch eine
Inversion des Trimers gebildet wird. Diese hexamere Einheit besteht nun aus sechs
Bismutatomen, wobei die terminalen Bismutatome jeweils von einem Durol-Molekiil

koordiniert werden (Abbildung 46).

Abbildung 46: Hexamere Einheit von 6. Symmetrie-Codierung: (i) 2—x, —y, 1-z.

Im Sinne des crystal engineering kann 6 bei Vernachldssigung der Benzol-Molekiile, als eine
supramolekulare Baueinheit der Form (1,2,4,5-(CH3)4CeHz2):**[Bi(O2CC2Fs)s3]6+(1,2,4,5-
(CH3)4CsH>) betrachtet werden. Diese Baueinheit kann auch als ein groBer Sandwich-Komplex
beschrieben werden, wobei das Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-Hexamer zwischen zwei
Durol-Molekiilen eingespannt ist. Durch die nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwischen den
terminal koordinierenden Durol-Molekiillen in einer face to face-Anordnung werden
polymolekulare Stringe aufgebaut (Abbildung 49). Der Abstand der Aren-Schwerpunkte Cnt2
und Cnt4'" betriigt dabei 4,50(2) A und der Abstand zwischen dem Aren-Schwerpunkt Cnt2
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und der besten Ebene des zweiten Arens (C341 -C39') betriigt 3,65(2) A. Das entspricht einer
ring slippage von 2,63 A und einem Winkel & von 35,8°. Durch die grofle Aren-Verschiebung
richten sich beide Durol-Molekiile so iibereinander aus, dass jeweils eine Methyl-Gruppe mit
dem Kohlenstoffatom C41 bzw. C41'! der beteiligten Arene, dem Mittelpunkten der Durol-
Molekiile nahe kommt (Abbildung 47). Damit ldsst sich formal eine ring slippage und der
Winkel a fiir das Kohlenstoffatom C41'1 berechnen. Der Abstand des Kohlenstoffatoms C411
zu der besten Ebene des benachbarten Durols betrigt 3,60(2) A und zu dem Aren-Schwerpunkt
3,70(2) A, so dass sich eine ring slippage von 0,85 A und ein Winkel « von 13,4 ergibt
(Tabelle 29).

Abbildung 47: Anordnung der 1,2,4,5-Tetramethylbenzol-Molekiile zueinander. Symmetrie-
Codierung: (iii) 1-x, 2—y, —z.

Tabelle 29: Abstinde der Kohlenstoffatome der Methylgruppen zu den entsprechenden Aren-
Ringen mit ring slippage und Winkel a in 6. Symmetrie-Codierung: (i1) —x, 2-y, —Z,(ii1) 1-x,

2-y, 7.
d(CH3—Chntring) [A] d(CHs—Eging) [A]  ring slippage [A] o [°]
C40/(C44/C447-C46/C46) 4,16(2) 3,74(4) 1,82 26,0
(C34-C39)/C41 3,70(2) 3,60(2) 0,85 13,4

Zusitzlich zu der Verkniipfung von direkt benachbarten Durol-Molekiilen eines Stranges
untereinander werden diese durch schwache C-H:---n-Wechselwirkungen mit Benzol-
Molekiilen, mit weiteren Durol-Molekiilen von benachbarten Stringen verkniipft

(Abbildung 48).
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Abbildung 48: Veranschaulichung der nicht-kovalenten Wechselwirkungen in 6.

Die Aren-Schwerpunkte der beteilgten Durol- und Benzol-Molekiile haben einen Abstand von
iiber 5,7 A und ihre besten Ebenen schneiden sich in einem Winkel von 44,1°. Die Methyl-
Gruppen der Durol-Molekiile sind zu den Benzol-Molekiilen ausgerichtet, so dass eine gekippte
edge to face-Anordnung entsteht (Abbildung 48). Der Abstand des Kohlenstoffatoms C40 zu
der besten Ebene des Benzol-Molekiils (C44/C441-C46/C46") betrigt 3,74(4) A und zu dem
Mittelpunkt des Benzol-Molekiils Cnt3 4,16(2) A, was einer ring slippage von 1,82 A und dem
Winkel a von 26,0° entspricht (Tabelle 29).

Der Vergleich der Ringverschiebungen sowie der Winkel a bei C41---Cnt4' und C40---Cnt3",
zeigt dass bei den sekundiren C-H--n-Wechselwirkungen in 6 die C41---Cnt4ii-Interaktion
einen grofleren Beitrag leistet, so dass die Aren-Komponenten der Stringe stédrker entlang ihrer

Lingsachse zusammengehalten werden, als untereinander.

An Hand der Ring-Verschiebung wird eine Tendenz deutlich, bei der sowohl das
Kohlenstoffatom C41 als auch C40 nicht mit allen Kohlenstoffatomen der jeweiligen Arene
gleichermaBen  wechselwirken, sondern vielmehr einer #’-Koordinationsanordnung
entsprechen. Dies spiegelt sich auch in den Abstinden, sowohl zwischen dem C41'i-Atom und
den sechs-Ring-Kohlenstoffatomen C34-C39, als auch zwischen dem Kohlenstoffatom C40
und den sechs Ring-Kohlenstoffatomen C44/C441-C46/C46', eindeutig wieder.
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Tabelle 30: Atomabstinde fiir die Beschreibung der intermolekularen Aren-Kontakte.

Symmetrie-Codierung: (i1) —x, 2—y, —z, (iii) 1—x, 2—-y, —z.

Atompaar Abstand [A] Atompaar Abstand [A]
C411-C34 3,83(2) C40-C44 3,98(6)
C411-C35 4,10(2) C40-C45 3,81(4)
C411-C36 4,22(2) C40-C46 4,15(7)
C411-C37 4,06(2) C40-C44 4,78(6)
C411-C38 3,81(2) C40-C45' 4,81(5)
C411-C39 3,63(2) C40-C46' 4,58(6)

Einzelheiten zu den C—H---n-Wechselwirkungen in 6 konnen Tabelle 28 entnommen werden.
Eine Verkniipfung in die dritte Richtung zu einem dreidimensionalen Netzwerk ist nicht zu
beobachten. Dariiber hinaus wird der Zusammenhalt im Festkorper durch sehr schwache Van-
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den CFs-Gruppen der benachbarten hexameren

Einheiten gewihrleistet.

Abbildung 49: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 6.

Fiir das crystal engineering hat diese Verbindung aufgrund der au8erordentlichen strukturellen
Merkmale besondere Bedeutung. Zum einen ist es gelungen ein Hexamer aus Bismut(III)-
pentafluorpropionat zwischen zwei Durol-Molekiilen in Form eines langen ,,Sandwitch-
Komplexes* herzustellen. Die Koordinationssphéren der mittleren Bismutatome werden durch

die Benzol-Molekiile abgesittigt, sodass es zu keiner Verzweigung in den Stringen kommt.
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Sicherlich war die Herstellung dieser langen Bismut(III)-pentafluorpropionat-Einheit nur durch
den Zusatz eines weiteren Aromaten moglich.

Weiterhin kann diese Substanz unter Vernachldssigung der Benzol-Molekiile, die an die
mittleren Bismutatome koordiniert sind, zu den anorganisch-organischen Hybridmaterialien
gezdhlt werden. Die Verbindung weist sowohl anorganische Bereiche aus Bismut(III)-
pentafluorpropionat-Hexameren, als auch organische Bereiche bestehend aus den Aromaten
auf. Die organischen Bereiche bestehen aus Benzol-Molekiilen, die jeweils zwei der Durol-
Molekiile via C—H---n-Wechselwirkungen verkniipfen, welche selbst wiederrum sowohl
Bismut-:-n-Wechselwirkungen zu den Bismutatomen, als auch C—H:*-n-Wechselwirkungen zu
benachbarten Durol-Molekiilen, aufweisen. So bilden sich endlose Stringe, bestehend aus
jeweils zwei miteinander verbundenen Durol-Molekiilen, die durch Benzol-Molekiile verbriickt
werden. Mit der Untersuchung der Festkorperstruktur konnte also gezeigt werden, dass der
Einfluss auf die strukturellen Motive des Komplexes nicht nur von der Wahl der Aromaten

abhéngig ist, sondern diese durch die Wahl zusitzlicher Arene beeinflusst werden konnen.

Tabelle 31: Ausgewihlte Winkel in 6. Symmetrie-Codierung: (i) 2—x, -y, 1-z.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01-Bi1-02! 82,3(4) 0O13-Bi3-015 88,1(4)
O1-Bil-03 88,5(4) 0O13-Bi3-016 74,5(3)
O1-Bil-05 152,0(4) 0O13-Bi3-017 118,2(4)
O1-Bil-06 153,2(3) 0O13-Bi3-018 68,7(4)
O1-Bil-0O7 75,8(3) 01-C1-02 129,6(14)
O1-Bi1-08 110,0(3) 03-C4-04 127,1(14)
09-Bi2-04 77,8(4) 05-C7-06 129,2(17)
09-Bi2-010 53,7(3) 07-C10-08 128,6(14)
09-Bi2-0O11 78,4(4) 09-C13-010 124,8(13)
09-Bi2-012 100,6(3) 0O11-C16-012 127,1(13)
09-Bi2-013 123,6(3) 013-C19-014 124,0(14)
0O13-Bi3-012 79,0(4) 015-C22-016 121,8(14)
O13-Bi3-0O14 52,6(3) 017-C25-018 118,5(17)
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3.2.5 {[Bi(O2CC2F5)3]4 - 2(CH3)6Cs} - 2(1,4-(CH3)2C6Hy) (7)

Das  Hexamethylbenzol-p-Xylol-Aren-Addukt ~ von  Bismut(IIl)-pentafluorpropionat,
{[Bi(O2CC2F5s)3]4 * 2(CH3)6Cs} - 2(1,4-(CH3)2C6Ha) (7), kann in einer Solvatisierungsreaktion
hergestellt werden. Bei der vollstindigen Auflosung der Feststoffe entsteht eine klare gelbe

Losung, aus der ein blassgelber kristalliner Feststoff gewonnen werden kann.

4Bi(0,CCyF5); + 2(CH;3)6Cq

50 °C | (1,4-(CH;),C¢H,)

{[Bi(O,CCyF5)3]4 - 2(CH3)6Ce} - 2(1,4-(CH3),CsHy)

Reaktionsgleichung 11: Synthese von 7.

Geeignete Kristalle konnen durch eine Kristallisation aus der Mutterlauge bei 5 °C erhalten

werden.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum weist schwache Banden in dem Bereich der v(C—H)-Streckschwingungen!!!”)
bei 3023 cm ™! und 2935 cm™! auf. Der Carboxylat-Rest des Pentafluorpropionats kann anhand
der Banden der asymmetrischen v(C-O)-Valenzschwingungen!® 'O 108-16] pej 1760 cm™,
1651 cm™, 1622 cm™ und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!® 10 108-116] pej
1421 cm™', sowie der O—-C—O-Deformationsschwingungen!® 1% 1981161 bej 730 cm™! identifiziert
werden. Die C-F-Streckschwingungen!* 10- 108-116]

1324 cm ™, 1213 cm™, 1155 cm ™' sowie 1028 cm ™! an. Die Bande bei 834 ¢cm™! kann der C—H-

gehoren den sehr starken Banden bei

Deformationsschwingung!!'” eines Arens zugeordnet werden. Bei einem Vergleich dieses
Spektrums mit den Spektren des reinen Hexamethylbenzols und des Bismut(IIl)-
pentafluorpropionats kann eine Verschiebung der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung
um 25cm™ zu hoheren Wellenzahlen sowie eine Verschiebung der Bande der C—Ci-
Streckschwingung!!'®!! des Hexamethylbenzols um 61 cm™ zu kleineren Wellenzahlen
beobachtet werden. Die Verschiebung der Lagen der genannten Banden kann mit einer
Koordination des Arens an ein Bismutatom erkldart werden. Dadurch kommt es zur

Abschwichung der C—C;-Bindungen in dem Aren und der gleichzeitigen Stirkung der C-O-
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Bindung des perfluorierten Carboxylats. Durch diese konnen auch die erhohten
Wellenzahldifferenzen zwischen den Banden der asymmetrischen und der symmetrischen
v(C-0)-Valenzschwingungen mit Werten von 339 cm !, von 230 cm ™! und 201 cm™! erkliirt
werden. Unter Beriicksichtigung dieses Aspektes konnen die Pentafluor-propionat-Liganden
als verbriickend!!% 112 1271301 ynd zweizihnig chelatisierend!!® 112 127-130] gingestuft werden. Das
Vorliegen eines Arens in 7 kann dem Raman-Spektrum mit der Linie der v(C—H)-
Streckschwingung einer Methyl-Gruppe bei 2932cm™' und der C-H-Deformations-

171 eines Arens bei 825cm' bestitigt werden. Das Vorliegen des

schwingung
Hexamethylbenzols kann erginzend mit einer sehr schwachen Linie der C—Ci-
Streckschwingung!'®" bei 1554 cm™ bestiitigt werden. Weiterhin sind in dem Bereich zwischen
1333 cm™! und 1027 cm™! die charakteristischen Linien der C—F-Streck-schwingungen!* 10- 108-

1161 7y finden. Die Linie der O—C—O-Deformationsschwingung!* 10 1081161 qeg

Carboxylat-
Restes befindet sich bei 772 cm ™.

SchlieBlich gibt das Raman Spektrum mit den Linien der Bi—O- und der O-Bi-O-
Schwingungen!® 131-132. 143-146. 157 hej 550 cm™!, 446 cm™, 386 cm ™!, 360 cm ™!, 309 cm™! sowie
223 cm ! weiteren Aufschluss iiber die Koordination des Pentafluorpropionat-Liganden an das

Bismutatom. Die beiden intensivsten Linien des Raman-Spektrums bei 143 cm ™! und 83 cm!

konnen den Gittermoden!*! zugeordnet werden.

100 - - 0,005

| - 0,004
80 - - =
- - 0,0035 E
& 70 A - z
= 70 - 0003 £
2 | —Raman i =
2 60 4 - 0,0025 >
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Abbildung 50: IR- und Raman-Spektrum von 7.
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Kristallstrukturbestimmung

Die Einkristallauswahl erfolgt unter einem Polarisationsmikroskop, wobei die Probe dabei in
einem perfluorierten Ol und in einem Stickstoffstrom gehandhabt wird. Die
Einkristallstrukturanalyse wird bei —100 °C durchgefiihrt. Mit den erhaltenen Daten werden
zuerst die Positionen aller Schweratome mittels Direkter Methoden bestimmt. Anschlieend
konnen die Positionen aller Nicht-Wasserstoffatome durch mehrere Differenzfouriersynthesen
bestimmt werden. Bei der Verfeinerung der Struktur werden einige ,,restraint“-Befehle wie
»ISOR, DELU, RIGU und ISOR* verwendet um einen sinnvollen Strukturvorschlag zu
erhalten. 7 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mita = 12,695(3) A, b=14,899(3) A,
c=29,573(6) A, a=95,86(3)°, f=92,36(3)°, y=108,27(3)° und Z=2. In Tabelle 32 sind
weitere wesentliche Angaben zur Kristallstrukturbestimmung zu finden.

Die asymmetrische Einheit von 7 besteht aus vier Bismut(Ill)-pentafluorpropionat, zwei
Hexamethylbenzol und vier halben p-Xylol Molekiilen (Abbildung 51). Insgesamt sind zwolf
Pentafluorpropionat-Liganden zu finden, von denen zehn dem zweizihnig, verbriickendem Z,Z-
Typ entsprechen. Die beiden restlichen Carboxylat-Liganden sind jeweils zweizédhnig
chelatesierend an die terminalen Bismutatome Bil und Bi4 gebunden. Die endsténdigen
Bismutatome werden von jeweils einem Hexamethylbenzol-Molekiil koordiniert. Zwei der in
der asymmetrischen Einheit erhaltenen halben p-Xylol-Molekiile sind durch C-H-:*mt-

Wechselwirkungen mit den Hexamethylbenzol-Molekiilen verkniipft.

Ce4
cez2

ce1
.

C65

Abbildung 51: Gewdhlte asymmetrische Einheit von 7.
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Tabelle 32: Daten zur Strukturbestimmung von 7.

Verbindung

{[Bi(O2CC2F5)3]4 * 2 (1,2,3.,4,5,6-
(CH3)6Cs)} * 2(1,4-(CH3)2C6Ha)

Empirische Formel

molare Masse [g'mol’l]
Kristallhabitus, -farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenldnge [A]
Absorptionskoeffizient x [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(])]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I > 2 o()]*?
R-Werte [alle Daten]®?

GooF*

Wichtungsschema
Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]
Vollstindigkeit [%]

Bi4024C76FeoHs6

3329,12

Block, gelb
0,2-0,2-0,15

Triklin

P1

a=12,695(3) A o =95,86(3)°
b =14,899(3) A £ =92,36(3)°
¢ =29,573(6) A y=108,27(3)°
5268(2)

2

2,099

173

STOE IPDS

Mo-K,, A =0,71073

6,833

Semiempirisch

Tmin = 0,342, Trmax = 0,427
3152

1,450 bis 25,000
-15<h<15

-17<k<16

-35<1<35

37406

18388

14309

kleinste Fehlerquadrate
18388 /104 /1493

0,004

R1=0,0721, wR2 =0,1551
R1 =0,0986, wR> =0,1710

1,193

a=0,0474, b =122,7899
1,813; —1,381

99,1

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? Y2112, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GooF=S= {[Zw(ngchz)z] /(m—n)} 172 1y = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Die Bi—O-Abstinde zwischen den Bismutatomen und den Sauerstoffatomen der
Pentafluorpropionat-Liganden liegen im Bereich zwischen 2,292(10) A und 3,609(12) A fiir
das Bismutatom Bil, 2,246(12) A und 3,793(10) A fiir das Bismutatom Bi2, 2,244(9) A und
3,774(11) A fiir das Bismutatom Bi3 sowie 2,289(9) A und 3,586(10) A fiir das Bismutatom
Bi4. Auffillig ist dabei, dass die endstindigen Bismutatome deutlich weniger Bi—O-Kontakte

aufweisen als die Bismutatome Bi2 und Bi3.

Bei der Untersuchung der Koordinationsumgebung der einzelnen Bismutatome konnen die
Bi—O-Abstinde fiir die Atome Bil und Bi4 in kleine und grof3e Bereiche und fiir die Atome Bi2
und Bi3 in kleine, mittelgroBe und groe Bereiche aufgeteilt werden. Die resultierenden
Koordinationszahlen fiir die Bismutatome Bil und Bi4 sind 5+2 sowie fiir Bi2 und Bi3 3+5+3.
Die Koordinationspolyeder werden unter Einbeziehung der koordinierenden Aren-Molekiile
und primérer sowie sekundédrer Koordinationssphidren bestimmt. Damit ergeben sich fiir alle
vier Bismutatome unregelméfige Koordinationspolyeder, wobei die Koordinationspolyeder der

terminalen Bismutatome dhnliche Figuren ergeben (Abbildung 52).

Abbildung 52: Koordinationspolyeder von Bil, Bi2, Bi3 und Bi4 in 7.

Die Berechnung der Bindungsordnungen der einzelnen Bismutatome erfolgt mit den in
(Tabelle 33) aufgefiihrten Atomabstinden. Die Bindungsordnungen fiir die Bismutatome Bil
und Bi4 sind mit 2,41 und 2,39 im Vergleich zu der idealen Bindungsordnung fiir das
Bismut(IIl)-Ion von 3 auffillig klein. Die fehlende Teilvalenz kann jedoch mit der
vergleichsweise starken Bi***n-Aren-Bindung erklirt werden, wobei diese Wechselwirkungen
Werte fiir die Bindungsordnungen von 0,59 und 0,61 besitzen. Auf der anderen Seite konnen

die zu hohen Bindungsordnungen der Bismutatome Bi2 und Bi3 (3,16 und 3,20) mit der bereits
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erwihnten hohen Anzahl an Bindungspartnern in der Koordinationsumgebung, die in Summe

der Teilvalenzen die ideale Bindungsordnung von 3 iibersteigen, erklédrt werden.

Tabelle 33: Ausgewihlte Bi-O Abstinde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir

die Bismut(III)-Ionen.

Atompaar Abstand Valenz® Atompaar Abstand Valenz®
Bil-O1 2,292(10) 0,56 Bi2-02 2,634(12) 0,23
Bil-02 3,609(12) 0,02 Bi2-03 3,637(11) 0,02
Bil-0O3 2,330(11) 0,51 Bi2—04 2,329(12) 0,51
Bil-05 2,471(11) 0,35 Bi2—-06 2,814(10) 0,15
Bil-06 2,429(11) 0,40 Bi2—08 2,533(12) 0,30
Bil-O7 2,302(13) 0,55 Bi2—-09 2,262(10) 0,61
Bil-0O8 3,510(15) 0,02 Bi2-010 3,793(10) 0,01

Bi2-O11 2,537(11) 0,30
Bi2-013 2,246(12) 0,63
Bi2-014 3,278(12) 0,04
Bi2-015 2,477(10) 0,35
@ =2,706 X=241 D=2776 X =3,16

Atompaar Abstand Valenz® Atompaar Abstand Valenz®
Bi3-010 2,513(10) 0,32 Bi4-017 3,586(10) 0,02
Bi3-0O11 3,168(11) 0,06 Bi4-0O18 2,297(10) 0,56
Bi3-012 2,244(9) 0,64 Bi4-020 2,362(10) 0,47
Bi3-014 2,532(10) 0,30 Bi4-021 3,568(11) 0,02
Bi3-015 3,774(11) 0,01 Bi4-022 2,289(9) 0,57
Bi3-016 2,258(10) 0,61 Bi4-023 2,462(10) 0,36

Bi3-017 2,517(10) 0,32 Bi4-024 2,432(11) 0,39
Bi3-019 2,315(10) 0,53
Bi3-020 3,595(11) 0,02
Bi3-021 2,608(10) 0,25
Bi3-023 2,818(10) 0,15
B =2,758 ¥ =320 D=2,714 =239

“ Mit ro(Bi—0) = 2,068(9) A und b = 0,389!'47]
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Fiir eine weitere Charakterisierung der Bindungsverhéltnisse in 7 werden die Bismut***n- und
C—H---n-Wechselwirkungen betrachtet und die entsprechenden Ringverschiebungen berechnet.
Fiir die terminalen Bismutatome Bil und Bi4 ergibt sich jeweils eine ring slippage von 0,07 A
und der dazugehorige Winkel a von 1,6° (Tabelle 35). Die Ausrichtung der Hexamethylbenzol-
Molekiile iiber den Bismutatomen kann neben der ring slippage durch einen Vergleich der
Abstdnde zwischen den Bismutatomen und den sechs Ring-Kohlenstoffatomen des Arens

verdeutlicht werden (Tabelle 34).

Tabelle 34: Atomabstinde fiir die Beschreibung der intermolekularen Aren-Kontakte in 7.

Atompaar Abstand [A] Atompaar Abstand [A]
Bil1-C37 2,986(14) Bi4-C49 2,901(13)
Bil1-C38 2,944(14) Bi4-C50 2,924(13)
Bi1-C39 2,968(15) Bi4-C51 2,963(15)
Bi1-C40 2,940(16) Bi4-C52 2,959(13)
Bil-C41 2,922(15) Bi4-C53 2,981(14)
Bil-C42 2,991(16) Bi4-C54 2,988(14)

Angesichts der geringen Streuung der Bi—C-Abstidnde zwischen dem Bismutatom und den
Kohlenstoffatomen des Arens wird den beiden Hexamethylbenzol-Molekiilen eine #°-

Koordination zugewiesen.

Dartiber hinaus ist anhand der Bi—Cntring-Absténde von 2,595(6) A und 2,599(6) A die Stirke
der Wechselwirkung gut zu erkennen. Erwartungsgeméil} weist 7 als eine Addukt-Verbindung
mit Hexamethylbenzol sowohl den kleinsten Bi—Cntring-Abstand, als auch die kleinste ring
slippage von allen in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen auf. Dieser Sachverhalt kann
eindeutig der hoheren Basizitit des Hexamethylbenzols im Vergleich zu den untersuchten

Arenen erklirt werden.
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Tabelle 35: Geometrische Parameter der

Bismut':*m-Aren- und der C-H-'m-

Wechselwirkungen in 7. Symmetrie-Codierung: (i) 3—x, 2—y, 1-z; (ii) 2—x, 2y, 1-z; (iii) 1-x,

—l-y, —z; (iv) 2—x, —1-y, —z.

d(Bi—Chtring) [A]

d(Bi-Ering) [A]

ring slippage [A] a [°)

Bil/(C37-C42) 2,599(6)
Bid/(C49-C54) 2,597(6)

2,598(6)
2,596(6)

0,07 1,6
0,07 1,6

d(CntRjng—C ntRjng)

d(CntRing—ERing)

IS
—
o
[S—]

ring slippage [A)

[A] [A]
(C37-C42)/
) ) 3,67(2) 3,56(2) 0,89 14,1
(C61/C61'-C63/C63")
(C49-C54)/
3,64(2) 3,52(2) 0,93 14,8

(C65/C651-C67/C6TM)

d(CH3—Chtring) [A]

d(CH3~Ering) [A]

R
—
]
—

ring slippage [A]

C47/
) 3.97(2)
(C69/C691-CT71/CT 1)
C60/
4,03(2)

(C73/C73-C75™/CT5™)

3,69(3)

3,86(2)

1,46 21,6

1,16 16,7

Im Festkorper von 7 befindet sich zwischen jeweils zwei terminal koordinierenden

Hexamethylbenzol-Molekiilen ein p-Xylol-Molekiil

(Abbildung 53). So liegt das

entsprechende p-Xylol-Molekiil zwischen den Hexamethylbenzol-Molekiilen, die an die

Bismutatome Bil und Bi', bzw. an Bi4 und Bi4'" koordinieren.

Abbildung 53: Darstellung der Anordnung der Aren-Molekiile und der [Bi(O2CC:2Fs)3]s-

Einheiten in 7.
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Dabei ist das p-Xylol-Molekiil zu beiden Hexamethylbenzol-Molekiilen face to face
angeordnet. Die face to face-Anordnung verdeutlicht an dieser Stelle nur die rdumliche

Ausrichtung der Arene zueinander und impliziert keine n*-n-Stapel-Wechselwirkungen.

Die besten Ebenen zwischen dem Hexamethylbenzol und dem p-Xylol weisen einen Abstand
von 3,52(2) A und 3,56(2) A auf und die besten Ebenen schneiden sich in einem scharfen
Winkel von 2,34° und 0,97°. Dabei sind die Aren-Schwerpunkte 3,67(2) A und 3,64(2) A
voneinander entfernt, womit sich eine ring slippage von 0,89 A und 0,93 A sowie ein Winkel

o von 21,6° und 16,7° berechnen lassen.

.Bm

L}
1 Cnt1 1
'
) 1 Cni2
Y )-:'-'-::q(
Sty Cntz®
) ' ? :
‘
I ']

! L}
Bi |-° Bidw ‘

Abbildung 54: Ausrichtung der gewihlten Hexamehtylbenzol- und p-Xylol-Molekiile in 7.
Symmetrie-Codierung: (i) 3—x, 2—y, 1-z; (i) 1-x, —1-y, —z.

Durch zwei weitere p-Xylol-Molekiile erfolgt eine Verkniipfung der terminalen, untereinander
liegenden Hexamethylbenzol-Molekiile. Dabei sind die Hexamethylbenzol-Molekiile mit
jeweils einer Methyl-Gruppe in Richtung der p-Xylol-Molekiile ausgerichtet (Abbildung 55).
Die besten Ebenen der Arene schneiden sich in einem Winkel von 71,7° bzw. 61,9°. Eine solche
Ausrichtung liefert erste Hinweise auf mogliche C—H---n-Wechsel-wirkungen in 7, die mittels
der ring slippage und des Winkels a weiter charakterisiert werden sollen. Mit einem Abstand
des Kohlenstoffatoms C47 zu dem Aren-Schwerpunkt Cnt5 von 3,97(2) A und zu der besten
Ebene des p-Xylol-Molekiils von 3,69 A betrigt die ring slippage 1,46 A und der Winkel «
21,6°. Der Abstand zwischen dem Kohlenstoffatom C60 und dem Schwerpunkt des p-Xylol-
Molekiils Cnt6 betréagt 4,03(2) A und zu der besten Ebene des Arens von 3,86(2) A, womit die
ring slippage 1,16 A sowie der Winkel « 16,7° betragen. In Anbetracht dieser Werte kann hier
von schwachen, nicht-kovalenten C—H-*-n-Wechselwirkungen gesprochen werden, welche die

terminalen Hexamethylbenzol-Molekiile mit p-Xylol-Molekiilen verkniipfen.
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Abbildung 55: C—H---n-Wechselwirkungen in 7.

Auf diese Weise liegen im Festkorper von 7 endlose zick-zack-formige Stringe vor. Daraus
resultieren rein organische Bereiche aus Benzol- und p-Xylol-Molekiilen sowie anorganische
Bereiche aus Bismut(Ill)-pentafluorpropionat-Tetrameren (Abbildung 56). Die poly-
molekularen Stringe werden untereinander nur durch schwache Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zusammengehalten, sodass keine Verkniipfungen in die zweite und dritte

kristallographische Richtung bestehen.

organisch

anorganisch

Abbildung 56: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 7. Bildliche Darstellung der

organischen und anorganischen Bereiche.

Das hier gezeigte Hexamethylbenzol-Addukt kann wie auch schon bei Verbindung 6

beschrieben zu anorganisch-organischen Hybridmaterialien gezéhlt werden. Diese
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Bezeichnung erklirt sich hierbei durch das Vorliegen von anorganischen Bereichen, welche aus
Bismut(III)-pentafluorpropionat-Tetrameren bestehen und organischen Bereichen, die aus den
Hexamethylbenzol- und p-Xylol-Molekiilen bestehen. Dabei werden die terminalen
Hexamethylbenzol-Molekiile durch C—H-:-n-Wechselwirkungen mit jeweils einem p-Xylol-
Molekiil miteinander verkniipft, so dass endlose Stringe entstehen. Ein dhnlicher Aufbau des
Festkorpers kann bei dem Bismut(I1I)-trifluoracetat-Hexamethylbenzol-Addukt von G. Demir
beobachtet werden.['®?! In beiden Fillen werden Tetramere aus Bismut(III)-carboxylaten
gebildet, die durch Hexamethylbenzol-Liganden terminal koordiniert werden. Die im
Festkorper vorliegenden endlosen Stringe entstehen durch die Verkniipfung der endstindigen
Hexamethylbenzol-Molekiile durch Toluol-Molekiile. Der Hauptunterschied besteht in der
Ausrichtung der Methyl-Gruppen der Toluol-Molekiile, was die C—H-*-n-Wechselwirkungen
entlang der kristallographischen b-Achse erlaubt. Folglich sind die endlosen Stringe nicht wie
in 7 wellenformig aufgebaut, sondern viel mehr gerade. Die Hexamethylbenzol-Molekiile sind
in beiden Fillen einer #°-Koordination entsprechend gebunden, wobei auch die Bindungslingen
im Bereich von 2,6 A liegen. Dies ldsst auf den strukturellen Einfluss des p-Xylol-Molekiils
schlieBen. Wie oben beschrieben liegen die Aromaten gestapelt vor, wobei C—H:-'z-
Wechselwirkungen entlang dieser Stapel, bedingt durch die ungiinstige Ausrichtung der

p-Xylol-Molekiile, nicht vorhanden sind.
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Tabelle 36: Ausgewihlte Winkel in 7.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
O1-Bil-02 36,9(3) 010-Bi3-023 78,3(3)
O1-Bil-03 81,6(5) 018-Bi4-020 83,5(4)
O1-Bil-04 77,4(4) 018-Bi4-021 110,0(3)
O1-Bil-05 88,5(5) 018-Bi4-022 146,6(4)
O1-Bil-06 75,0(4) 018-Bi4-023 77,3(4)
O1-Bil-0O7 148,4(5) 018-Bi4-024 87,5(5)
O1-Bil-08 110,8(3) 01-C1-02 129,6(15)
04-Bi2-02 73,5(4) 03-C4-04 129,5(14)
04-Bi2—06 102,5(4) 05-C7-06 126,7(15)
04-Bi2-08 73,8(5) 07-C10-08 130,1(19)
04-Bi2-0O11 143,8(4) 09-C13-010 130,2(15)
04-Bi2-013 75,5(5) 011-C16-012 125,3(13)
04-Bi2-015 144,6(4) 013-C19-014 130,0(15)
010-Bi3-012 78,6(4) 015-C22-016 131,8(14)
010-Bi3-014 72,3(4) 017-C25-018 128,1(14)
0O10-Bi3-016 123,8(4) 019-C28-020 129,7(15)
010-Bi3-017 76,3(3) 021-C31-022 128,9(13)
010-Bi3-019 146,5(4) 023-C34-024 123,2(13)
0O10-Bi3-021 133,5(4)
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3.3 Vergleichende Betrachtungen der Bismut(III)-pentafluorpropionat-Aren-Addukte

In Kapitel 3.2 wurden fiinf neue Aren-Addukte von Bismut(IIl)-pentafluorpropionat
beschrieben. Die vorgestellten Verbindungen liegen entweder als weille oder blass-gelbe Pulver
vor. Je nach verwendetem Aren wurden dimere, tetramere, hexamere oder dreikernige
oxozentrierte Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-Einheiten erhalten. Die Berechnung der
Bismut-*-n-Aren-Bindungsvalenzen erfolgt durch die Differenzbildung zwischen dem
Idealwert von 3, fiir die ideale Bindungsordnungssumme eines Bismut(IlI)-Kations und der
ausgehend von experimentell erhaltenen Daten berechneten Bindungsordnungssumme fiir das
Bismut(I1I)-Kation. So ergeben sich fiir Bismut**-n-Aren-Bindungsvalenzen Werte zwischen
0,07 und 0,61.

Die hier verwendeten Arene unterscheiden sich lediglich durch die Anzahl ihrer Methyl-
Gruppen. Die nicht kovalente Bindung zwischen dem Aromaten und dem Bismutatom héngt
maBgeblich von der Basizitit der Aren-Komponente ab.[*>: % 86 1631 Eipne grundlegende
Uberlegung besteht darin, dass die Bismut—Aren-Bindungsvalenzen mit steigender Anzahl der
Methylsubstituenten an dem Aren wachsen sollten. Somit kann in erster Ndherung die Stéirke
dieser Wechselwirkung gezielt mit der Anzahl der Methyl-Substituenten an dem Aromaten
beeinflusst werden. Der Vergleich der Bismut—Aren-Bindungsvalenzen zeigt zugleich, dass
diese Annahme im Allgemeinen erfiillt wird, aber auch die Schwierigkeit, dass solche Aussagen
bei komplexen Systemen schwer zu belegen sind. Alle eingesetzten Arene ergeben jeweils
unterschiedliche strukturelle Motive der Komplexe. Die Strukturmotive der Verbindungen sind
dabei nicht von dem stochiometrischen Verhiltnis der Edukte, sondern vielmehr von der Wahl
des Arens abhédngig. Denn die Koordination des Arens hidngt auch von dessen sterischem
Anspruch ab und nicht nur von seiner Basizitit. Beide Faktoren haben einen direkten Einfluss
auf eine Vielzahl von strukturbestimmenden Parametern, wie die ringslippage oder den Winkel
in dem das Aren an das Bismut(IIl)-Kation koordiniert. Daraus resultiert direkt eine oben
bereits erwihnte Verdnderung des Strukturmotivs. Damit lassen sich fiir solche Systeme nur
Tendenzen in der Korrelation zwischen der Abhiingigkeit der Basizitit eines Arens und der
Starke seiner Wechselwirkung mit dem Bismut(Ill)-Kation aufstellen. Das heif3t, dass die
starkste und damit die kiirzeste Bindung bei Verbindung 7, welche Hexamethylbenzol-
Molekiile enthilt, zu finden sein sollte, was mit den experimentellen Ergebnissen
ibereinstimmit.

Der Vergleich zwischen Verbindung 3 und 4 zeigt weiterhin, dass die Koordination eines Arens

an das Bismut-Kation sehr stark von der Wahl der Edukte und der resultierenden Bismut(III)-
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pentafluorpropionat-Komponente abhéngig ist. Bei unterschiedlichen Bismutcarboxylaten als
Edukt, konnen sehr unterschiedliche Strukturmotive entstehen, was sich entsprechend in den
Bismut-:-Aren-Bindungsvalenzen widerspiegelt. Um eine solche Tendenz qualitativ
beschreiben zu konnen, miisste die Bismut(Ill)-pentafluorpropionat-Komponente immer
dieselben Struktur-Muster besitzen, sodass das Aren die einzige Variable darstellen wiirde. Die
unterschiedlichen Geometrien der Bismut:-*Aren-Wechselwirkungen bei den beschriebenen
Verbindungen lassen jedoch keine qualitativen Aussagen zu der Abhingigkeit der
Strukturparameter von der Basizitidt des Arens zu. Vielmehr wird die Festkorperstruktur der
Komplexe durch die Wahl des Aromaten und durch die Synthesebedingungen gesteuert,
wodurch sich Bismut---Aren-Bindungsldngen ergeben, die der angesprochenen Tendenz mit

der Ausnahme von Verbindung 3 und 4 nur grob folgen.

Tabelle 37: Vergleich der Bismut:--n-Aren-Bindungsvalenzen der Verbindungen 3 - 7.

Aren (Verbindung) Bindungsvalenz Bismut—Aren
1,4-Dimethylbenzol (3) Bil 0,07

Bi2 0,21

Bi3 0,08
1,4-Dimethylbenzol (4) Bi2 0,42
1,3,5-Trimethylbenzol (5) Bil 0,35
Benzol (6) Bil 0,21
1,2,4,5-Tetramethylbenzol (6) Bi3 0,44
Hexamethylbenzol (7) Bil 0,59

Bi4 0,61

Weiterhin ist es von grofer Bedeutung, ob durch die Koordination eines Arens, die
Verbindungen isolierte Molekiile bilden oder die Aromaten verbriickende n***n- oder C-H***nt-
Wechselwirkungen eingehen, wodurch beispielsweise polymolekulare Stringe entstehen. Ist
das der Fall, so wird die Bismut-*-n-Aren-Bindung geschwicht, was wiederrum den direkten

Vergleich der Bindungsvalenzen dieser Wechselwirkungen erschwert.

Durch einen Blick auf die Bismut'**n-Aren-Bindungen in Tabelle 38 wird deutlich, dass die
kiirzesten und damit auch die stirksten Bindungen bei den Verbindungen zu finden sind, die

die hohersubstituierten Aromaten enthalten. Dieser Sachverhalt ldsst sich auch optisch
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verfolgen, denn Verbindungen 6 und 7 haben eine ausgepridgte blass-gelbe Farbe. Die
Farbigkeit der kristallinen Produkte kann als Folge eines signifikanten charge-transfer-Effekts
gedeutet werden. Dieser Effekt ist umso stirker, je kleiner die Bindungslidnge dieser
Wechselwirkung ist. Es ist wichtig anzumerken, dass der Abstand zwischen dem Aren und dem
Bismut(III)-Kation nicht der einzige Giite-Faktor fiir die Stirke dieser Bindung ist. Fiir eine
vollstindigere Charakterisierung dieser Wechselwirkung miissen die Werte fiir die
ring slippage, und der Winkel o herangezogen werden. Durch den Vergleich dieser Werte
kristallisiert sich auch hier ein allgemeiner Trend heraus. Erwartungsgemal sind die kleineren
Werte sowohl fiir die ring slippage als auch fiir den Winkel o bei Verbindungen mit
hohersubstituierten Aromaten zu finden, weil hier die Koordination durch die hohere Basizitét

des Arens beeinflusst wird.

Tabelle 38: Vergleich der geometrischen Parameter der Bismut:--n-Aren-Bindungen.

Aren (Verbindung) d(Bi—Cntring) / A d(Bi-Euing) / A  ringslippage | A a/°
Bil 3,078(6) 3,074(6) 0,157 2,92
1,4-Dimethylbenzol (3) Bi2 2,969(6) 2,968(6) 0,077 1,49
Bi3 3,094(7) 3,071(7) 0,377 6,99
1,4-Dimethylbenzol (4) 2,757(7) 2,739(7) 0,314 6,55
1,3,5-Trimethylbenzol (5) 2,800(3) 2,796(3) 0,150 3,06
Benzol (6) 2,919(7) 2,905(7) 0,286 5,61
1,2,4,5-Tetramethylbenzol (6) 2,774(6) 2,768(6) 0,182 3,77
Bil 2,599(6) 2,598(6) 0,07 1,59

Hexamethylbenzol (7)
Bi4 2,597(6) 2,596(6) 0,07 1,59

Werden Verbindungen 3-7 im Sinne des crystal engineering betrachtet, so stellen die
Bismut(I1I)-pentafluorpropionat-Einheiten einen und die Aromaten den zweiten Baustein fiir
die Kombination gemil3 des Baukastenprinzips. Die Wahl des Arens hat fiir dieses Konzept
grundlegende Wichtigkeit. So konnen beispielsweise durch den Einsatz von Mesitylen als
Aren-Komponente quasi-molekulare Dimere erhalten werden und mit Hexamethylbenzol als
Baustein in Kombination mit p-Xylol ergeben sich polymolekulare Strang-Motive bei
Verbindung 7.

Der Einfluss der Aromaten auf die strukturelle Beschaffenheit der Verbindungen ldsst sich auch

in den entsprechenden schwingungsspektroskopischen Untersuchungen beobachten. Der
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Vergleich der Schwingungsspektren der reinen Arene mit den IR- und Raman-Spektren der
Verbindungen 3-7 zeigt einen deutlichen Einfluss der m:-Aren-Bindung auf die Lage der
Banden bzw. Linien. Auffillig ist, dass alle asymmetrischen v(C-O)-Streckschwingungen zu
hoheren Wellenzahlen und alle C—C;-Streckschwingung zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben sind. Das ldsst sich mit der Koordination des Arens an das Bismutatom erkliren.
Die Bismut'-'n-Aren-Bindung kann als eine n-Donor-Bismut-Akzeptor-Wechselwirkung
gedeutet werden. Durch diese Wechselwirkung wird die C—C;-Bindung in dem Aromaten

geschwiicht, was zu der genannten Verschiebung fiihrt.
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3.4 Neue o-Komplexe von Bismut(II)- und Antimon(III)-pentafluorpropionat

3.4.1 Bi30O(02CC7F5)7 - 5(1,4-C4Hs02) (8)

Das 1,4-Dioxan-Addukt des oxozentrierten dreikernigen Bismut(Ill)-pentafluorpropionats,
Bi30(02CC2Fs)7 + 5(1,4-C4Hg02) (8), wird in einer Solvatisierungsreaktion synthtisiert. Aus
der klaren farblosen Losung konnen nach zwei Tagen kleine farblose Blocke von 8 erhalten

werden.

(1,4-C,HO,)
3 Bi(0,CC,F5); > Bi;0(0,CC,F5), - 5(1,4-C,HgO,)
RT

Reaktionsgleichung 12: Synthese von 8.

Eine Umkristallisation fiir die Verbesserung der Kristallqualitit ist bei der genaueren
Betrachtung der Probe nicht notwendig, so dass geeignete Einkristalle von 8 direkt aus der

Mutterlosung extrahiert werden konnen.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum weist im Bereich zwischen 2969 cm™! und 2868 cm™' vier schwache Banden
der v(C—H)-Valenzschwingungen des 1,4-Dioxans auf.!!'” 1641671 Weitere Hinweise fiir die
Anwesenheit des 1,4-Dioxans sind die Banden bei 1076 cm™, 854 cm™! sowie bei 614 cm™,
verursacht durch die Ring-Deformations-, CHz-Rocking-Schwingung und eine
Kombinationsschwingung aus CH»-Rocking- und Ringdeformationsschwingung.!!®+1671 Dag
Vorliegen von Pentafluorpropionat-Liganden wird zum einen durch die Banden der
asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!® 10 108116 pej 1780 cm™!, 1682 cm™,
1673 cm™! sowie der symmetrischen v(C-O)-Valenzschwingung!* 1% 108-116] bej 1456 cm™ und
zum anderen durch die O—C—O-Deformationsschwingung!® 10 191161 bej 729 cm™! belegt. Die
Berechnung der Wellenzahldifferenzen zwischen der intensivsten asymmetrischen und der
symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung ergeben einen Wert von 255 cm™!, was den
Pentafluorpropionat-Liganden zuerst als zweizdhnig verbriickend oder einzidhnig einstufen
lassen konnte. Diese Einstufung wire jedoch fehlerhaft, da die Bande der asymmetrischen
v(C—0)-Valenzschwingung um 47 cm™! zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Dies ist mit

der Stirkung der C-O-Bindung in dem Pentafluorpropionat-Liganden, die durch die
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Koordination der 1,4-Dioxan-Liganden an die Bismutatome und das zentrale Sauerstoffatom
verursacht wird, zu erklidren. Damit liefert das IR-Spektrum einen ersten Hinweis auf die
zweizihnig verbriickende!!® 112 1271301 Fypktion der Pentafluorpropionat-Ligandnen. Die
Banden der C-F-Streckschwingungen!® !0 198-116] qind erwartungsgemiB bei 1322 cm,
1215em™, 1154 cm™, 1109 cm™ sowie 1028 cm™! zu finden. Die vergleichsweise intensive
Bande bei 854 cm™! kann der C—O—C-Streckschwingung!!%+167! des 1,4-Dioxans zugewiesen
werden. Die Bande bei 819 cm™! entspricht einer C-C-Streckschwingung!'!'"! des 1,4-Dioxans
oder des Pentafluorpropionats. Das Raman-Spektrum enthélt in dem Bereich der v(C—H)-
Streckschwingungen vier schwache bis mittelstarke Linien bei 2987 cm™', 2924 cm™,
2897 cm! und 2867 cm™!, welche fiir das Vorliegen des 1,4-Dioxans sprechen. Die

asymmetrischen v(C—0)-Valenzschwingungen!* !0- 108-116]

und die symmetrische v(C-O)-
Valenzschwingung!® 10 191161 gind mit Linien bei 1636 cm™!, 1446 cm™! und 1423 cm
vertreten. Die Linien der C—F-Streckschwingungen!* 10 108-116] Jjeoen in dem fiir sie typischen
Wellenzahlbereich zwischen 1338 cm™! und 1018 cm™!. Zusammen mit der Linie der C—C-
Streckschwingung!!'”! bei 823 cm™! kann damit auch aus dem Raman-Spektrum auf den
Pentafluorpropionat-Liganden geschlossen werden. Weiterhin kann die Linie bei 849 cm™! der
symmetrischen C—-O—C-Streckschwingung!!®+'¢" des 1,4-Dioxans zugeordnet werden.!'®"! Die
Koordination der Pentafluorpropionat- und der 1,4-Dioxan-Liganden, sowohl an die
Bismutatome, als auch an das zentrale Sauerstoffatom, konnen durch die Linien der Bi—O- und
O-Bi—O-Schwingungen!* 131-132. 143-146. 1571 pei 459 cm™!, 383 cm™!, 361 cm™!, 288 cm™,
225 cm! sowie 210 cm™! bestiitigt werden. SchlieBlich konnen die sehr starken Linien bei

168 cm ™ und 92 cm™' den Gittermoden'¥ zugeordnet werden.
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Abbildung 57: IR- und Raman-Spektrum von 8.
Kristallstrukturbestimmung

Die Priéparation der Kristalle findet unter einem Polarisationsmikroskop statt. Dafiir wird die
kristalline Probe auf einem Objekttriger von perfluoriertem Ol iiberschichtet. Um den
ausgewihlten Einkristall nicht zu beschiddigen, wird dieser bei der Vorbereitung zusitzlich in
einem Stickstoffstrom gehalten. Das Rontgenstrahlbeugungsexperiment, welches bei —100 °C
durchgefiihrt wird, liefert zufriedenstellende Daten fiir eine erfolgreiche Auswertung. Damit
wird die Struktur mit den Direkten Methoden und anschlieBenden sukzessiven
Differenzfouriersynthesen gelost. Bei der Endverfeinerung werden einige der thermischen
Auslenkungsparameter der Fluoratome mit dem ,,ISOR-restraint verfeinert. Fiir ein
physikalisch sinnvolles Struktur-Modell werden zusétzlich zwei ,,DANG*- und vier ,,DFIX*-

Befehle verwendet.
Verbindung 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit a = 14,229(3) A,

b=17,025(3) A, c=27,017(5) A, a, y=90° f=99,46(3)° und Z =4. Weitere Angaben zur

Kfristallstrukturbestimmung von 8 sind in Tabelle 39 zu finden.
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Tabelle 39: Daten zur Strukturbestimmung von 8.

Verbindung

Bi30(02CC2F5)7 + 5(1,4-C4Hs0»)

Empirische Formel

molare Masse [g'mol ']
KTristallhabitus, -farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient x4 [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(1)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I> 2 o(D)]*?
R-Werte [alle Daten]*?

GooF*

Wichtungsschema

Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]

Vollstindigkeit [%]

Bi3025C41F35H40

2224,67

Plittchen, farblos
0,75-0,5-0,35

Monoklin

P2i/n

a=14,2293) A o =90°
b=17,0253) A £ =99,46(3)°
¢=27,017(5) A y = 90°
6456(2)

4

2,289

173

STOE IPDS

Mo-K,, 2 =0,71073

8,334

Semiempirisch

Tmin = 0,062, Trmax = 0,158
4200

1,525 bis 24,998
-16<h<16

-20<k<20

-32<1<32

49827

11362

10164

kleinste Fehlerquadrate
11362 /106 /974

0,001

R1=0,0555, wR> = 0,1401
R1=0,0636, wR> = 0,1458

1,191

a=0,0596, b =37,9784
1,899; -1,573

100

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F 221X [wW(Fo? 21172, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GoOF = § = {[SW(Fp2-F¢2)2] / (m — n)}1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Die gewihlte asymmetrische Einheit des 1,4-Dioxan-Adduktes des Bismut(III)-
pentafluorpropionats enthélt neben der dreikernigen oxozentrierten BizO-Einheit, sieben
Pentafluorpropionat-Liganden und vier ganze sowie zwei halbe 1,4-Dioxan-Molekiile

(Abbildung 58).

Abbildung 58: Gewihlte asymmetrische Einheit von 8.

Alle sieben Pentafluorpropionat-Liganden konnen als zweizihnig verbriickende Liganden des
Z,Z-Typs eingestuft werden. Im Gegensatz zu den Atompaaren Bil/Bi2 und Bi2/Bi3, die
jeweils durch zwei Pentafluorpropionat-Liganden miteinander verbunden werden, werden die
Bismutatome Bil und Bi3 durch drei Pentafluorpropionat-Liganden miteinander verkniipft.
Das zentrale Sauerstoffatom O15 wird nahezu trigonal-planar von allen drei Bismutatomen mit
Bi—O-Abstidnden zwischen 2,181(6) A und 2,209(6) A umgeben. Dabei ist das Zentrum des
Sauerstoffatoms O15 weniger als 0,06 A von der durch die drei Bismutatome aufgespannten
Ebene entfernt. Die Winkel Bi1-O15-Bi2, Bi2—O15-Bi3 sowie Bi3—015-Bi1 liegen in einem
Bereich zwischen 114,7(3)° und 125,5(3)°. Alle Pentafluorpropionat-Liganden sind von der
Bis-Ebene hinweg gerichtet. Uberdies wird jedes Bismutatom von zwei 1,4-Dioxan-Molekiilen
mit Bi—O-Abstinden zwischen 2,621(7) A und 2,867(7) A koordiniert, wobei zwei dieser

Bi—O-Kontakte mit dem Sauerstoffatom eines halben 1,4-Dioxan-Molekiils stattfinden.
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Die genaue Betrachtung der Koordinationsumgebung der drei Bismutatome ldsst eine
Einordnung der Bi—O-Abstédnde in einen kleinen, einen mittelgrolen und einen groen Bi—O-
Bereich zu. Damit konnen die Koordinationszahlen der Bismutatome zu 6+2+2 fiir Bil, 4+4+3
fir Bi2 und 4+4+2 fiir Bi3 bestimmt werden. Mit diesen Koordinationszahlen und unter
Einbeziehung aller Bi—O-Kontakte innerhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien von
3,82 A ergeben sich Koordinationspolyeder, die jeweils einer unregelmifBigen geometrischen

Figur entsprechen (Abbildung 59).

020

Abbildung 59: Koordinationspolyeder von Bil, Bi2 und Bi3 in 8.

Die Berechnung der Bindungsordnung der Bismut(IIl)-Ionen erfolgt mit dem bond valence-
Modell nach Brown und Altermatt®!, jedoch mit aktuellen ro- und b-Werten!'*”!. Die
Berechnung erfolgt unter Berticksichtigung aller Bi—O-Kontakte, die innerhalb der Summe der
Van-der-Waals-Radien liegen und die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 40
zusammen-gefasst. Die erhaltenen Bindungsordnungswerte fiir alle drei Bismutatome stimmen
gut mit der idealen Bindungsordnungssumme eines Bismut(IlI)-Ions von 3 gut iiberein. Die
geringe Abweichung von bis zu 0,11 ist mit der groen Anzahl an priméren sowie sekundiren
Bi—O-Kontakten zu erkléren.

Im Festkorper werden die einzelnen Molekiile durch zwei der fiinf 1,4-Dioxan-Molekiile an
den Bismutatomen Bi2 und Bi3 zu endlosen zick-zack formigen Stringen verkniipft. Da die
restlichen 1,4-Dioxan-Molekiile nur eine koordinative und keine verbriickende Funktion
einnehmen, erfolgt keine Verkniipfung zu Schichten oder einem dreidimensionalen Netzwerk.
Der Zusammenhalt im Festkorper ist ansonsten nur durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Sauerstoffatomen der 1,4-Dioxan-Molekiile und dessen Wasserstoffatomen

gegeben (Abbildung 60).
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Tabelle 40: Ausgewiihlte Bi—O-Abstinde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir
die Bismut(III)-Ionen.

Atompaar Abstand Valenz’ Atompaar Abstand Valenz” Atompaar Abstand Valenz’
Bil-O1 2,363(7) 0,47 Bi2-O1  3,758(7) 0,01 Bi3-O5  3,598(8) 0,02
Bil-02 3,688(7) 0,02 Bi2-02  2,342(7) 0,49 Bi3-06  2,390(7) 0,44
Bil-03 2,437(8) 0,39 Bi2-03  3,696(8) 0,02 Bi3—-O7  3,585(8) 0,02
Bil-O5 2,466(8) 0,36 Bi2-04  2,474(7) 0,35 Bi3-08  2,312(8) 0,53
Bil-O7 2,468(8) 0,36 Bi2-O11 2,575(8) 0,27 Bi3-O10 2,381(7) 045
Bil-09 2,419(7) 0,41 Bi2-0O12 2,732(8) 0,18 Bi3-0O12 2,549(7) 0,29

Bil-O10 3,655(7) 0,02 Bi2-O13  2,260(7) 0,61 Bi3-O14 2,630(7) 0,24
Bil-O15 2,182(7) 0,75 Bi2-0O14 3,302(7) 0,04  Bi3-O15 2,181(6) 0,75
Bil-O16 2,750(8) 0,17 Bi2-O15 2,209(6) 0,70  Bi3-023 2,720(7) 0,19
Bil-O18 2,787(8) 0,16 Bi2-020 2,621(7) 0,24  Bi3-024 2,706(7) 0,19
Bi2-022 2,.867(7) 0,13
=2 X=3,09 ?=2803 £=3,05 ?=2705 £=3,11
“ Mit ro(Bi—O) = 2,068(9) A und b = 0,389,1"*”! Symmetrie-Codierung: (i) 0,5-x, 0,5+y, 0,5-.

Abbildung 60: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 8.
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Tabelle 41: Ausgewéhlte Winkel in 8.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
015-Bil-0O1 88,6(3) 015-Bi3-08 104,0(3)
O15-Bil-03 89,7(3) 0O15-Bi3-010 83,7(2)
O15-Bil-05 76,0(3) 0O15-Bi3-012 79,4(3)
015-Bil-07 96,5(3) 015-Bi3-014 76,2(2)
015-Bil-09 80,5(2) 0O15-Bi3-023 147,4(2)
O15-Bil-016 146,2(3) 0O15-Bi3-024 144,9(2)
O15-Bil-0O18 148,1(2) 01-C1-02 132,5(10)
O15-Bi2-02 91,5(2) 03-C4-04 128,5(11)
0O15-Bi2-04 85,4(3) 05-C7-06 129,1(10)
0O15-Bi2-0O11 115,8(2) 07-C10-08 127,5(9)
0O15-Bi2-012 75,0(2) 09-C13-010 130,7(10)
015-Bi2-013 84,0(2) 011-C16-012 126,7(11)
0O15-Bi2-0O14 61,9(2) 013-C19-014 127,7(9)
015-Bi2-020 162,6(2) 016-Bil-018 65,5(3)
015-Bi2-022 117,3(2) 020-Bi2-022 79,3(2)
0O15-Bi3-06 76,3(2) 023-Bi3-024 67,3(2)
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3.4.2 Sb(02CCxFs)s - 1,5(1,4-C4HsOz2) (9)

Das Antimon(III)-pentafluorpropionat-1,4-Dioxan-Addukt, Sb(O.CC,Fs)3 - 1,5(1,4-C4Hg0O»)
(9), kann in einer Solvatisierungsreaktion erhalten werden. Aus der klaren farblosen Losung

wachsen nach drei Tagen bei Raumtemperatur kleine farblose, rauten-férmige Plittchen von 9.

Sb(0,CCyFs); ne . Sb(0,CC,Fs)3 - 1,5(1,4-C4HgO)

1,4-C4H;0,

Reaktionsgleichung 13: Synthese von 9.

Einkristalle fiir das Rontgenstahlbeugungsexperiment konnen direkt aus der Losung erhalten

werden, sodass eine Umkristallisation nicht notwendig ist.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Die Identifizierung von Verbindung 9 als ein 1,4-Dioxan-Addukt ist bereits anhand der
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen méglich. Das IR-Spektrum weist drei Banden
bei 2979 cm™!, 2936 cm ™! und 2870 cm!auf, die eindeutig als v(C—H)-Streckschwingungen des
1,4-Dioxans eingeordnet werden konnen. Die schwachen bis starken Banden bei 1723 cm™,
1444 cm™', 1378 cm™' und 733 cm™! kinnen der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!®
10. 108-116] ynd der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!* 1% 108-116] sowie der O-C-O-

Deformationsschwingungl® 10- 108-1161 qeg

Pentafluorpropionat-Liganden zugeordnet werden.
Die Wellenzahldifferenzen zwischen den asymmetrischen und den symmetrischen v(C-O)-
Valenzschwingungen liegen zwischen 279 cm™ und 398 cm™, was auch unter
Beriicksichtigung der Verschiebung der Banden dieser v(C—O)-Valenzschwingungen im
Vergleich zu dem Spektrum des reinen Bismut(IIl)-pentafluorpropionats einen eindeutigen
Hinweis auf eine einzihnige!!® 1% 1271301 Fynktion der Pentafluorpropionat-Liganden in 9
ergibt. Weiterhin ist der Pentafluorpropionat-Ligand mit den charakteristischen Banden der
C-F-Valenzschwingungen!* 10 108-116] pei 1318 cm™!, 1210 cm™, 1180 cm™, 1147 cm™,
1122 cm™ und 1026 cm™ vertreten. Die Anwesenheit des 1,4-Dioxans kann durch die Banden
der Ring-Deformations- und CHz-Rocking-Schwingung, eine C-O-C-Streckschwingung
sowie eine Kombinationsschwingung aus CH,-Rocking und Ringdeformationsschwingung!!®+-
1671 bei 1074 cm™, 853 cm™!, 822 cm™ und 613 cm™! nachgewiesen werden. Das Raman-

Spektrum verdeutlicht mit den vier Linien der v(C—H)-Streckschwingungen''!”! unterhalb von
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3000 cm™! nochmals das Vorliegen eines 1,4-Dioxan-Liganden. Uberdies sind in dem Raman-
Spektrum die Linien der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!® 1% 1081161 yndq der
symmetrischen v(C—-O)-Valenzschwingung!® 10 1081161 bei 1747 cm™, 1725cm™ und

10, 108-116]

1448 cm™! sowie der C-F-Valenzschwingungen'® zwischen 1311 cm™ und

1014 cm™! vorhanden. Die stirkste Linie des Raman-Spektrums bei 823 cm™! kann eindeutig

der Raman-aktiven symmetrischen C—O-C-Streckschwingung!!641671

des 1,4-Dioxans
zugeordnet werden, was dessen Vorliegen in Verbindung 9 nachgeweist. Die Koordination
sowohl der 1,4-Dioxan-, als auch der Pentafluorpropionat-Liganden an das Antimonatom kann
mit den relativ starken Linien im Wellenzahlbereich unter 570 cm™! belegt werden. In diesem

Bereich liegen die Sb—O-Streck-, Rocking- und Wagging-Schwingungen sowie

Gittermoden. [!1- 118-123]
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Abbildung 61: IR- und Raman-Spektrum von 9.
Kristallstrukturbestimmung

Die Einkristalle fiir die kristallographische Untersuchung wurden auf einem
Polarisationsmikroskop ausgewéhlt. Dazu wurden die Kristalle direkt aus der Mutterlauge in
ein perfluoriertes Ol auf dem Objekttriiger platziert. Das Rontgenstrahlbeugungsexperiment

wurde bei —100 °C durchgefiihrt. Die Struktur konnte aus den erhaltenen Daten mittels Direkter
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Methoden und einer Reihe an Differenzfouriersynthesen gelost werden. Verbindung 9
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit a = 28,359(6) A, b=11,160(2) A,
¢ =18,498(4) A, f=125,39(3)° und Z = 8 (Tabelle 42).

Die gewihlte asymmetrische Einheit enthdlt ein Antimon(II)-pentafluorpropionat-Molekiil

und eineinhalb 1,4-Dioxan-Molekiile, die an das Antimonatom koordinieren (Abbildung 62).

Abbildung 62: Gewihlte asymmetrische Einheit von 9.

Wiihrend zwei der drei Pentafluorpropionat-Liganden eine zweizédhnig verbriickende Funktion
des Z,Z-Typs erfiillen, ist der dritte Pentafluorpropionat-Ligand einzidhnig. Die Sb—O-Atom-
abstinde zu den Pentafluorpropionat-Liganden liegen im Bereich zwischen 2,022(2) A und
3,4202) A und zu den 1,4-Dioxan-Molekiilen zwischen 2,534(2) A und 2,566(2) A. Die
Sb—-O-Atomabstdnde konnen in einen kleinen, einen mittelgroen und einen groflen Bereich
eingeteilt werden. Die primdren Sb—O-Kontakte, zu den Pentafluorpropionat-Liganden
gehoren, mit Sb—O-Atomabstinden von 2,022(2) A bis 2,089(2) A gehoren in den kleinen
Bereich, die Sb—O-Kontakte zu den 1,4-Dioxan-Molekiilen in den mittelgroBen Bereich und

die restlichen Sb—O- Kontakte zu den Pentafluorpropionat-Liganden in den groen Bereich.
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Tabelle 42: Daten zur Strukturbestimmung von 9.

Verbindung

Sb(O2,CCyFs)s + 1,5(1,4-C4Hg02)

Empirische Formel

molare Masse [g'mol ']
KTristallhabitus, -farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g°cm’3]
Messtemperatur [K]

Messgerit

Strahlung und Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient x4 [mm ']
Absorptionskorrektur-Methode

F(000)
Messbereich 6 [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1 > 20(1)]
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
max. shiftls. u.

R-Werte [I> 2 o(D)]*?
R-Werte [alle Daten]*?

GooF*

Wichtungsschema

Restelektronendichte (max.; min.) [e. A% ]

Vollstindigkeit [%]

SbOyCi5F15H12

743,00

Plittchen, farblos
1,0-0,8-0,7

Monoklin

C2/c

a=28,359(6) A o =90°
b=11,160(2) A B =12539(3)°
¢ =18,498(4) A y = 90°
4773(2)

8

2,058

173

STOE IPDS

Mo-K,, 4 =0,71073

1,318

Semiempirisch

Tmin = 0,352, Timax = 0,459
2880

1,762 bis 24,999
—28<h<33

-13<k<13

21<1<21

17713

4197

4133

kleinste Fehlerquadrate
419770/ 361

0,003

R1=0,0308, wR> = 0,0899
R1=0,0315, wR> = 0,0903

1,335

a=0,0389, b =7,0653
0,608; 0,468

99,9

R, =ZlFolHFcl/ZIFol

WR, = {S[W(Fo2—F2)21S[wW(Fo? 21112, w = 1/ (62(F?) + (a-P)? + b-P) (P = [max (0, Fp2) + 2F¢2)/3)

GoOF = § = {[SW(Fp2-F¢2)2] / (m — n)}1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter.
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Unter Einbeziehung aller genannten Sb—O-Kontakte ergibt sich fiir das Koordinationspolyeder
eine unregelmifBige geometrische Figur (Abbildung 63), wobei die Koordinationsumgebung

des Antimon(II)-Ions mit 3+2+5 beschrieben werden kann.

Abbildung 63: Koordinationspolyeder von Sb1l in 9. Symmetrie-Codierung: (ii) 1-x, y, 1,5-z.

Fiir eine weitergehende Beschreibung der Bindungssituation in 9 kann die Bindungsordnung
herangezogen werden. Hierfiir werden zuerst die Teilvalenzen der Sb—O-Bindungen sowohl
mit den bewerten ro- und b-Werten von Brown und Altermatt!®”!, als auch mit den Werten aus
aktuelleren Arbeiten®®, berechnet. Als Bindungsordnungssumme fiir das Antimon(III)-Ion
ergeben sich die Werte 3,00 und 2,86. Die Bindungsordnung von 3,00 fiir das Antimon(III)-Ion
stimmt perfekt mit der idealen Bindungsordnung von 3 iiberein. Mit diesem Ergebnis wird
deutlich, dass sich die bewehrten Werte fiir die Berechnung der Bindungsordnungssumme nach

Brown und Altermatt fiir einfachere Systeme sehr gut eignen (Tabelle 43).

Fiir eine ausfiihrliche Erlduterung des Festkorperaufbaus miissen einige Bindungen gesondert
aufgezihlt werden. Zuerst sollen die zweizihnig, verbriickenden Pentafluorpropionat-Liganden
genannt werden. Mit einem Sbl-O-Abstand von 3,361(3)1& und 3,420(2)1& wird das
Antimonatom Sb1 mit dem symmetriesiquivalenten Antimonatom Sb1, mit insgesamt vier
Pentafluorpropionat-Liganden verbriickt. Aufgrund der groen Sb1-O-Abstinde soll dieses
Motiv als ein Quasidimer aus Antimon(IIl)-pentafluorpropionat und 1,4-Dioxan bezeichnet

werden (Abbildung 64).
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Tabelle 43: Ausgewihlte Sb—O-Abstinde [A] und empirisch ermittelte Bindungsordnungen fiir

die Antimon(III)-Ionen.

Atompaar Abstand Valenz® Valenz®
Sb1-01 2,089(2) 0,73 0,70
Sb1-02 2,993(3) 0,06 0,06
Sb1-03 2,066(2) 0,78 0,74
Sb1-04 3,098(2) 0,05 0,05
Sb1-05 2,022(2) 0,88 0,83
Sb1-06 3,142(2) 0,04 0,04
Sb1-07 2,566(2) 0,20 0,19
Sb1-09 2,534(2) 0,22 0,21
Sb-02i 3,361(3) 0,02 0,02
Sb-04ii 3,420(2) 0,02 0,02

@ =2,729 ¥ =3,00 ¥ =2.86

“ Mit ro=1,973(4) A und b =0,37.%1? Mit ro=1,955(13) A und b =0,37.°") Symmetrie-
Codierung: (i) 1—x, 1-y, 2-z; (i1) 1-x, y, 1,5-z.

Abbildung 64: Verbriickung durch sekundire Sb—O-Kontakte in 9. Symmetrie-Codierung: (i1)
1-x,y, 1,5=z.
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Eine weitere Verbriickung des Antimonatoms Sb1 erfolgt durch ein 1,4-Dioxan-Molekiil zu
dem symmetrieidquivalenten Antimonatom Sbl! (Abbildung 65). Das andere 1,4-Dioxan-

Molekiil koordiniert nur an ein Antimonatom und wirkt nicht verbriickend.

Abbildung 65: Verbriickung der Antimon-Molekiile durch 1,4-Dioxan-Molekiile in 9.
Symmetrie-Codierung: (i) 1—x, 1-y, 2—z.

Durch die verbriickenden Pentafluorpropionat-Liganden werden die Antimon(II)-
pentafluorpropionat-Molekiile zu einem Quasidimer und durch die 1,4-Dioxan-Molekiile
werden diese Quasidimere zu endlosen Stringen verkniipft (Abbildung 66). Eine weitere
Verbriickung der Stringe liegt nicht vor, sodass der Zusammenhalt in dem Festkorper durch

schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen erfolgt.

Abbildung 66: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 9.
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Tabelle 44: Ausgewihlte Winkel in 9.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
0O1-Sb1-02 48,43(8) 01-Sb1-09 149,67(8)
O1-Sb1-03 81,41(9) 01-C1-02 127,0(3)
O1-Sb1-04 69,87(8) 03-C4-04 127,6(3)
O1-Sb1-05 80,66(9) 05-C7-06 128,5(3)
0O1-Sb1-06 116,37(8) O7-Sb1-09 120,93(7)
0O1-Sb1-07 77,34(9)
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3.5 Weitere neue perfluorierte Carboxylate von Antimon und Bismut

3.5.1 Bi(O2CC2Fs)s (10)

Bei der Erforschung der Bismut- und Antimon-perfluorcarboxylate wurden in dieser Arbeit
neben Pentafluorpropionaten, zusitzlich die Heptafluorbutyrate und Nonafluorpentanoate von
Bismut in der Oxidationsstufe 2 und 3 sowie von Antimon in der Oxidationsstufe 3
synthetisiert. Das Konzept, mit den genannten Carboxylaten vergleichbare Verbindungen
herzustellen, erwies sich jedoch als sehr problematisch. In Anlehnung an die Synthesen von 1
und 2 wurde versucht, die Analoga mit den Heptafluorbutyraten und Nonafluorpentanoaten von
Bismut und Antimon herzustellen. Die kristallographischen Untersuchungen der kristallinen
Produkte zeigten jedoch, dass Aufgrund der Verzwillingung, sowie Verwachsens der Kristalle,
keine zufriedenstellende Einkristallstrukturanalyse moglich ist. Aus diesem Grund wurde auf
weitere Kristallisationsversuche verzichtet und die Verbindungen wurden mit Hilfe
elementaranalytischer sowie IR- und Raman-spektroskopischer  Untersuchungen

charakterisiert.

Bei dem Bismut(IIl)-pentafluorpropionat, Bi(O2CC>Fs)3 (10), handelt es sich um eine literatur-
bekannte Verbindung, die von Dikarev et al. und Petrukhina et al. im Zusammenhang mit der
Synthese von gemischt-metallischen Bismut(II)-carboxylaten mit Rhodium beschrieben
wurde.['?! Die beschriebene Verbindung konnte durch langsames Zugeben eines dreifachen
Uberschusses an Pentafluorpropionsiure zu einer Triphenylbismut-Lésung in Toluol erhalten
werden. Nach einer exothermen Reaktion wurde der Reaktionsansatz unter Riickfluss erhitzt
und die resultierende klare Losung auf die Hilfte des Volumens eingeengt, um schlieBlich bei
5 °C das kristalline Produkt zu erhalten. Die hergestellte Verbindung wurde lediglich '’F-NMR-
und IR-spektroskopisch charakterisiert.

Das Bismut(Ill)-pentafluorpropionat, Bi(O.CC>Fs); (10), kann durch Umsetzung von
Bismut(IlI)-oxid mit Pentafluorpropionsidureanhydrid bei 100 °C in einem Schlenk-Rohr

gewonnen werden.

Bi,0, + 3 O(OCC,Fs), —109°C 5 B{(0,CC,Fy),

Reaktionsgleichung 14: Synthese von 10.
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Nach der Aufreinigung des Produktes durch Sublimation im dynamischen Vakuum liegt die
Verbindung als ein weilles Pulver vor. Die Charakterisierung der gewonnenen Substanz erfolgt
mit spektroskopischen und elementaranalytischen Methoden, wobei zusitzlich der

Schmelzpunkt bestimmt wird.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

In Abbildung 67 ist das IR- und das Raman-Spektrum von 10 abgebildet. Das IR-Spektrum
weist keine Banden oberhalb von 3000 cm™' auf, was fiir die Synthese einer sdurefreien
Verbindung spricht. Die Banden bei 1729 cm™!, 1626 cm ™' und 1420 cm ' konnen den
asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!® 1% 1088-1161 sowie der symmetrischen v(C—O)-
Valenzschwingung!® ' 1081161 7y0e0rdnet werden. Die Wellenzahldifferenzen zwischen den
asymmetrischen und den symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen ergeben zwei Werte
(206 cm ! und 309 cm!), die fiir zweizihnig verbriickende!!% 112 127-1301 ynd einzihnige!!% 12
1271301 pentafluorpropionat-Liganden in 10 sprechen. Die vier Banden bei 1324 cm!,
1191 cm™!, 1150 cm™ und 1029 cm™' koénnen eindeutig den C-F-Streckschwingungen
zugeordnetl® 10 1081161 \werden. Zusammen mit der C—C-Streckschwingung!!'”! bei 832 cm!

I kann das

sowie der starken O—C—O-Deformations-schwingung!® 10- 108-1161 hej 732 cm-
Pentafluorpropionat eindeutig nachgewiesen werden. In dem Raman-Spektrum sind die
asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!* 1% 19116 it den Linien bei 1662 cm ™! und bei
1612 cm! vertreten. Die symmetrische v(C—O)-Valenzschwingung!* ' 18-116] wyrde als eine
mittelstarke Linie bei 1420 cm™' detektiert. Die C-F-Valenzschwingungenl® 10 108-116] ginq
durch die schwachen Linien zwischen 1331 cm™! und 1038 cm™! vertreten. Die starken Linien
bei 848 cm ! sowie 818cm ! gehoren den C-C-Streckschwingungen!''”!  des
Pentafluorpropionat-Liganden an. Die erfolgreiche Koordination der Pentafluorpropionat-
Liganden an die Bismutatome kann durch die Bi—-O- und O-Bi-O-Schwingungenl* 131-132. 143-
146. 157 bej 451 ecm™!, 389 cm™!, 361 cm ™! sowie 291 cm™!' nachgewiesen werden. SchlieBlich

stammen die zwei stirksten Linien des Raman-Spektrums bei 136 cm™' und 80 cm™ von den

Gittermoden!™.
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Abbildung 67: IR- und Raman-Spektrum von 10.

Mit den Ergebnissen aus den IR-und Raman-spektroskopischen Untersuchungen kann unter
Beriicksichtigung der eindeutigen elementaranalytischen Ergebnisse ein Siure- oder Anhydrid-
Addukt des Bismut(Ill)-pentafluorpropionats ausgeschlossen werden. Damit kann auf eine

erfolgreiche Synthese der angegebenen Verbindung geschlossen werden.

113



3 Ergebnisse

3.5.2 Bismut(II)-heptafluorbutyrat (11)

Das Bismut(Il)-heptafluorbutyrat, Bi2(O2CCsF7)4 (11), kann analog zu 2 aus Dibismuttrioxid

und elementarem Bismut in Heptafluorbuttersdureanhydrid hergestellt werden.

. . 115 °C .
B1203 + Bi1 1,5 Blz(OzCC3F7)4

O(OCC3F,),

Reaktionsgleichung 15: Synthese von 11.

Nach der Reinigung der erhaltenen Substanz durch Sublimation kann das Produkt als oranger
Feststoff isoliert werden. Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mittels IR- und Raman-
Spektroskopie sowie elementaranalytisch. Fiir einen Vergleich der Bismut(Il)-carboxylate wird
zusitzlich ein FIR-Spektrum aufgenommen.

Das IR-Spektrum enthilt keine Banden oberhalb von 3000 cm !, wodurch die Verbindung als
sauber, das heiflt ohne Verunreinigungen durch Luft oder Feuchtigkeit, eingestuft werden kann.
Die Banden der asymmetrischen und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingung!® 10- 108-116]
sind in dem IR-Spektrum mit einer starken und einer sehr starken Bande bei 1628 cm ! sowie
1413 cm! vertreten.

Da fiir diese Verbindung ein dhnlicher Festkorperaufbau, also das Schaufelstruktur-Motiv, wie
bei 2 angenommen werden kann, sollten hier nur zweizihnig verbriickende!!® 112 127-130]
Pentafluorpropionat-Liganden zu finden sein. Diese Annahme kann durch den Wert von
215 cm! fiir die Wellenzahldifferenz zwischen der asymmetrischen und der symmetrischen
v(C-0O)-Valenzschwingung eindeutig belegt werden. Sieben Banden der C-F-
Valenzschwingungen!* - 198-116] Jjeoen im Bereich zwischen 1337 cm™! cm und 1085 cm ™!, Im
Vergleich zu den Komplexen mit Pentafluorpropionat-Liganden erhalten die
Heptafluorbutyrat-Liganden eine weitere CFz-Einheit, wodurch die Anzahl der C-C-
Schwingungen steigt. Die Banden bei 969 cm™!, 935 cm ™! und 815 cm ™! konnen somit durch
einen Vergleich mit dem Spektrum der Buttersiure als C—C-Schwingungen!'!”! eingeordnet
werden. SchlieBlich gibt die starke Bande der O—C—O-Deformationsschwingung!* 10 108-116] pyej
717 cm! einen weiteren Hinweis auf das Vorliegen des Heptafluorbutyrat-Liganden.

Der Anstieg der Basislinie im Raman-Spektrum im Wellenzahlbereich von 3300 cm™' ist auf
die Fluoreszenz die durch das elementare Bismut verursacht wird, welches bei der Messung
durch Disproportionierung entsteht, zuriickzufithren. Die Linie bei 1414 cm™' kann der
10, 108-116]

symmetrischen v(C-0)-Valenzschwingung!*
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Valenzschwingungen!!'”! machen sich durch die schwache Linie bei 937 cm™' und die
mittelstarke Linie bei 822 cm ! bemerkbar. Die Koordination der Heptafluorbutyrat-Liganden
an die Bismutatome kann mit den Linien der Bi—O- sowie O-Bi—O-Schwingung!* !3!-132. 143-146.
571 bei 446 cm ™! und 218 cm ! nachgewiesen werden. Eine weitere Bestitigung fiir das
bekannte Struktur-Motiv der Verbindung liefert die Linie der Bi-Bi-Schwingung!* % 131 133-137]
bei 150 cm ™. SchlieBlich sind noch die beiden sehr starken Linien bei 101 cm™ und 75 cm™! zu

nennen, die den Gittermoden'! zugeordnet werden.
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Abbildung 68: IR- und Raman-Spektrum von 11.

Das FIR-Spektrum von 11 ist in Kapitel 3.6 zu findenZusitzlich bestitigen die sehr guten

elementaranalytischen Ergebnisse die erfolgreiche Synthese der Verbindung.
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3.5.3 Bismut(III)-heptafluorbutyrat (12)

Das Bismut(Ill)-heptafluorbutyrat, Bi(O>CC3F7); (12), wird durch eine Umsetzung von
Bismut(III)-oxid mit Heptafluorbuttersdureanhydrid hergestellt. Bei der Reaktion wird ein luft-
und sauerstoffempfindliches Pulver erhalten, welches IR- und Raman-spektroskopischen sowie

elementaranalytischen Untersuchungen unterzogen wird.

Bi,0; + 3 O(OCC,F;), — 2 °C o 5 Bi(0,CC4F,);s

Reaktionsgleichung 16: Synthese von 12.

Bismut(III)-heptafluorbutyrat weist in den Infrarot- und Raman-Spektren die zu erwartenden
charakteristischen Banden bzw. Linien auf. Die asymmetrischen v(C-O)-Valenz-
schwingungenl® - 108-116] ypd diesymmetrischen v(C—0)-Valenzschwingung!* 10 108-1161 yop 12
sind in dem IR-Spektrum mit den Banden bei 1752 cm™, 1639 cm™, 1603 cm™ und
1416 cm™! vertreten. Die Differenzbildung zwischen den Wellenzahlen der asymmetrischen
und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen ergeben drei Werte (336 cm !,
223 cm ' und 187 cm!), die fiir einzihnigel® 131-132 143-146.157] o wie zweizihnig verbriickendel*
131-132.143-146. 157) Fynktion der Heptafluor-butyrat-Liganden sprechen. Die C-F-Streck-
schwingungen!® 10 108-1161 gind im Bereich zwischen 1334 cm™!' und 1087 cm™! in Form von
sieben schwachen bis sehr starken Banden zu finden. Ahnlich wie bei Verbindung 11 kénnen
die Banden bei 969 cm™ und 934cm™' sowie 826cm! und 814cm! den C-C-
Streckschwingungen!'!'”! der Heptafluorbutyrat-Liganden zugeordnet werden. Die O-C-O-
Deformationsschwingung!® 1% 198-1161 deg Carboxylat-Liganden liegt bei 719 cm™'. Das Raman-
Spektrum liefert weitere Hinweise auf das Vorliegen eines Bismut(I1l)-heptafluorbutyrats. So
konnen hier ebenfalls die asymmetrische und die symmetrische v(C—-O)-Valenzschwingung!*
10, 108-116] gowie O—C—O-Deformationsschwingung® 10 1981161 )5 [inien bei 1616 cm!,
1426 cm™! und 763 cm™! detektiert werden. Die Anwesenheit der perfluorierten Carboxylat-
Liganden wird zusétzlich durch die schwachen Linien der C-F-Streckschwingungen!* 10- 108-116]
zwischen 1355cm™ und 1061 cm™' sowie durch die C—C-Streckschwingungen!!'”! bei
944 cm'!, 840 cm ! und 816 cm ! bestitigt. Die erfolgreiche Komplexierung von Bismut durch
die Heptafluorbutyrat-Ligandnen kann durch die Linien der Bi-O- und O-Bi-O-
Schwingungen!® 131-132. 143-146. 157) bej 475 cm™!, 441 cm™, 377 cm™!, 341 cm™!, 292 cm™ und
227 cm! nachgewiesen werden. Die stirksten Linien bei 110 cm™' und 79 cm™! konnen wie

iiblich den Gittermoden'*! zugeordnet werden.
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Abbildung 69: IR- und Raman-Spektrum von 12.

Die Befunde aus den IR-und Raman-spektroskopischen Untersuchungen und die eindeutigen

elementaranalytischen Ergebnisse bestitigen eine erfolgreiche Synthese von 12.
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3.5.4 Antimon(IIl)-heptafluorbutyrat (13)

Die Reaktion zwischen Diantimontrioxid und einem Uberschuss an Heptafluor-
buttersdureanhydrid gemif} Reaktionsgleichung 17, resultiert in der Bildung von Antimon(III)-
heptafluorbutyrat, Sb(O>CC3F7)s3 (13).

Sb,05 +3 O(0CC;F,), — 12 °C 5 §h(0,CC,F-)s

Reaktionsgleichung 17: Synthese von 13.

Das reine Produkt liegt als ein weiles Pulver vor und muss stets in einer Schutzgasatmosphire

gelagert werden, um eine Zersetzung zu verhindern.

Abbildung 70 zeigt das IR- und Raman-Spektrum von Verbindung 13, die erste Hinweise auf
die Existenz des gewiinschten Produkts liefern. Das IR-Spektrum weist fiinf mittelstarke
Banden der asymmetrischen und der symmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen(® 10 108-116]
zwischen 1754 cm™! und 1404 cm™' auf. Die Wellenzahldifferenzen zwischen den
asymmetrischen und den symmetrischen v(C-O)-Valenzschwingungen liegen zwischen
206 cm! und 350 cm™'. Diese deutlich auseinander liegenden Werte sprechen sowohl fiir eine
zweizihnig verbriickende!!® 112 1271301 " a1g auch eine einzihnige!!® 1% 1271301 Funktion der
Heptafluorbutyrat-Liganden.

Die Banden bei 1334 cm™, 1277 cm™, 1212cm™, 1183 cm™, 1152 cm™, 1121 cm™ und
1087 cm™! konnen eindeutig den C—F-Streckschwingungen!* 1 1981161 7y 0e0rdnet werden. Wie
bereits bei Bismut(Il)-heptafluorbutyrat und Bismut(III)-heptafluorbutyrat beschrieben, sind
auch hier in dem Fingerprint-Bereich die Banden, die fiir die C—C-Streckschwingungen!!!”!
charakteristisch sind, bei 969 cm™, 934 cm™ und 821 cm™' zu finden. Zusammen mit der Bande
bei 720 cm ™!, welche der O—C-O-Deformationsschwingung!® 1% 108-116] anoehért, kann auf die
Prisenz der Heptafluorbitarat-Liganden geschlossen werden. Mit Hilfe des Raman-Spektrums
konnen die bereits gemachten Aussagen unterstiitzt und erginzt werden. So bestitigen die Linie
der asymmetrischen v(C—0)-Valenzschwingung!* ' 191161 bej 1697 cm™!, der symmetrischen
v(C-0)-Valenzschwingung!® 10 1081161 pei 1386 cm ™! sowie der O-C—O-Deformations-
schwingung!® 10- 198-116] bei 763 cm™! das Vorhandensein eines Carboxylat-Restes. Die Linien
der C-F-Streckschwingungen!® 10 1981161 ksnpnen in dem Wellenzahlbereich zwischen

1280 cm ! und 1067 cm™! gefunden werden. Die C—C-Streckschwingungen sind mit den Linien
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3 Ergebnisse

bei 943 cm™' und 826 cm™! vertreten. Die erfolgreiche Komplexierung des Antimon(III)-
Kations durch die Heptafluorbutyrat-Liganden kann durch die Linien der Sb—O- und O—Sb—O-
Schwingungen 123! bei 503 cm™!, 432 cm™!, 376 cm™, 354 cm™!, 310 cm™, 294 cm™ und

234 cm ! nachgewiesen werden.
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Abbildung 70: IR- und Raman-Spektrum von 13.

Erginzend zu den Befunden aus den IR- und Raman-spektroskopischen Ergebnissen von
Verbindung 13, wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt, deren Ergebnisse fiir das Vorliegen
der genannten Substanz sprechen. Folglich wurde das Antimon(IIl)-heptafluorbutyrat

erfolgreich hergestellt.
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3.5.5 Bismut(II)-nonafluorpentanoat (14)

Durch eine Komproportionierungsreaktion kann aus Dibismuttrioxid und elementarem Bismut
in einem Uberschuss an Nonafluorpentansiureanhydrid das Bismut(I)-nonafluorpentanoat,

Bi2(O2CC4Fo9)4 (14), erhalten werden.

_ . 125 °C .
B1203 + B1 > 1,5 Blz(OzCC4F9)4
O(OCCyFy),

Reaktionsgleichung 18: Synthese von 14.

Obwohl die Verbindung unter Argon-Schutzgas gelagert wird, dndert sich die Farbe des
Feststoffs langsam von orange zu dunkel-orange, was fiir eine Zersetzung in die
Ausgangsbestandteile spricht. Aus diesem Grund wurden alle analytischen Untersuchungen mit
der frisch hergestellten Verbindung durchgefiihrt. Fiir die Charakterisierung von 14 wurden
FIR-, IR-, Raman-spektroskopische und elementanalytische Untersuchungen durchgefiihrt,
sowie der Schmelzpunkt bestimmt.

Das IR-Spektrum von 14 weist eine sehr starke und scharfe Bande der asymmetrischen
v(C—0)-Valenzschwingung bei 1624 cm™! und eine mittelstarke Bande der symmetrischen
v(C-0)-Valenzschwingung bei 1410 cm™' auf. Analog zu Verbindung 2 und 11 wird auch fiir
das Bismut(Il)-nonafluorpentanoat ein Schaufelrad-Motiv fiir das Molekiill angenommen.
Damit sollten alle Nonafluorpentanoat-Liganden in 14 zweizédhnig verbriickend sein. Durch die
Wellenzahldifferenz zwischen der asymmetrischen und der symmetrischen v(C-O)-
Valenzschwingung von 214 cm™! kann die angenommene verbriickende!!* 112 127-130 Fynktion
der Nonafluorpentanoat-Liganden bestitigt werden. Die Banden zwischen 1346 cm™' und
1129 cm ! kénnen den C-F-Streckschwingungen!* 101981161 7y 0eordnet werden. Unterhalb von
1000 cm™! weisen die Spektren der Nonafluorpentanoate von Bismut und Antimon keine
wesentlichen Unterschiede auf. Im Vergleich zu den Heptafluorbutyrat-Komplexen kann hier
aufgrund einer weiteren CF:-Einheit in den Nonafluorpentanoat-Liganden ein weiterer
Wellenzahlbereich bei ca. 1050 cm™! den C-C-Streck-schwingungen!!'”! des perfluorierten
Alkylrestes zugeordnet werden. Dazu gehoren die schwachen Banden bei 1047 cm™,
1023cm™, 916cm™, 884 cm™! und 871cm™. Mit der Bande der O-C-O-

Deformationsschwingung!® 10- 108-116] pej

743 cm ™' und dem Vergleich der Fingerprint-Bereiche
des Spektrums von 14 und von Nonafluorpentansdureanhydrid ldsst sich mit groBer Sicherheit
sagen, dass die Verbindung Nonafluorpentanoat-Liganden enthélt. Diese Aussage kann mit
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3 Ergebnisse

dem Raman-Spektrum unterstiitzt werden. Der leichte Anstieg der Basislinie wird durch die
Fluoreszenz des bei der Zersetzung entstandenen elementaren Bismuts verursacht. Die
Carboxylat-Komponente des Nonafluorpentanoat-Liganden kann mit den Linien der
symmetrischen v(C-0)-Valenzschwingung!* 10 108-1161 hei 1412 cm™ und der O-C-O-
Deformationsschwingungl® 10 108-1161 "hei 757 cm™' belegt werden. Die C-F-Streck-
schwingungen(* 10 108-116] gind mit sehr schwachen Linien zwischen 1353 cm™ und 1151 cm™
vertreten. Die schwachen Linien der Bi—O- und O-Bi—O-Schwingungen!* 131-132 143-146. 157] e
451 ecm™, 381 em™, 325cm™, 290 cm™ und 214 cm™! sprechen fiir eine erfolgreiche
Koordination der Nonafluorpropionat-Liganden an die Bismutatome. Mit der intensivsten und
gleichzeitig der bedeutendsten Linie des Spektrums bei 159 cm™' kann die intermetallische

Bi-Bi-Bindung!* % 131: 1331371 nachgewiesen werden.
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Abbildung 71: IR- und Raman-Spektrum von 14.
Die Ergebnisse der elementaranalytischen Untersuchungen zeigen, dass die gefundenen Werte

des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts in 14 sehr gut mit den berechneten iibereinstimmen.

Demzufolge wurde Verbindung 14 erfolgreich synthetisiert.

121
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3.5.6 Bismut(IIl)-nonafluorpentanoat (15)

Durch eine Umsetzung von Dibismuttrioxid mit einem Uberschuss an Nonafluorpentansiure-

anhydrid kann das Bismut(III)-nonafluorpentanoat, Bi(O2CC4Fo)3 (15), gewonnen werden.

Bi203 +3 O(OCC4F9)2 125 C ’ 2 BI(OZCC4F9)3

Reaktionsgleichung 19: Synthese von 15.

Die Reaktion liefert zuerst eine klare und schwach briunliche Losung, aus der nach mehreren
Stunden bei Raumtemperatur ein kristalliner Feststoff erhalten wird. Nach Sublimation des
Reaktionsproduktes im dynamischen Vakuum indert sich die Farbe des Feststoffs von blass

braun zu weif.

Die Verbindung wurde mittels IR- und Raman-Spektroskopie sowie elementaranalytisch
charakterisiert. Die in Abbildung 72 abgebildeten Spektren weisen alle zur Identifikation
benotigten Banden und Linien auf. Das IR-Spektrum liefert die ersten Hinweise auf das
Vorliegen eines Nonafluorpentanoat-Liganden. Die asymmetrischen v(C—-O)-Valenz-
schwingungen® 10 108-116] ypnd die symmetrische v(C—O)-Valenzschwingungl® 10 108-116]
vertreten durch die Banden bei 1742 cm™, 1639 cm™! und 1415 cm™! sowie die Bande der
O—C—-O-Deformationsschwingung!® 10 198-116] bej 714 cm™ konnen auf den Carboxylat-Rest
zuriickgefiihrt werden. Die Bildung der Wellenzahldifferenz zwischen den asymmetrischen und
der symmetrischen v(C—-O)-Valenzschwingungen ergeben die Werte 224 cm™! und 327 cm™,
die fiir zweizihnig verbriickende!!* 12 127-1301 ynq einziihnige!'® 1'% 127139 Fynktionen der
Nonafluorpentanoat-Liganden sprechen. Die charakteristischen C—F-Streckschwingungen!* %
108-1161 gind mit vier starken bis sehr starken Banden im Bereich zwischen 1347 cm™! und
1130 cm™" vertreten. Die drei schwachen Banden bei 1060 cm™, 1046 cm™ und 1023 cm™

7 zugeordnet werden. Sie treten bei allen in dieser

konnen den C-C-Streckschwingungen!
Arbeit untersuchten Verbindungen, die Nonafluorpropionat-Lignanden enthalten, sowie in dem
Spektrum des Nonafluorpentansdureanhydrids auf. Weitere Hinweise auf die
Nonafluorpentanoat-Liganden in der Verbindung sind in dem Raman-Spektrum zu finden. Der
Carboxylat-Rest des Liganden ist mit den Linien der asymmetrischen und der symmetrischen
v(C-0)-Valenzschwingung!® 10 1081161 bei 1618 cm™! und 1420 cm™ und der Linie der
O-C—O-Deformationsschwingung!® 10 1081161 bei 756 cm™ vertreten. Die C—F-Streck-

schwingungenl* 10- 198-116] gind erwartungsgemiB zwischen von 1353 cm™' und 1154 cm™ zu
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3 Ergebnisse

sehen. Die C—C-Streckschwingungen!!!”! sind mit schwachen bis mittelstarken Linien bei
1062 cm™!, 888 cm™! sowie 814 cm ™! vertreten. Die erfolgreiche Koordination des Liganden an
die Bismutatome kann mit den Linien der Bi—O- und der O-Bi—O-Schwingungen!* 131132 143-
146, 1571 bei 451 ecm™!, 381 cm™, 328 cm ™!, 294 cm™, 240 cm™ und 217 cm™ nachgewiesen
werden. Die stirksten Linien des Raman-Spektrums bei 83 cm™ und die Schulter bei 147 cm™

konnen den Gittermoden!®! zugeordnet werden.
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Abbildung 72: IR- und Raman-Spektrum von 185.
Beim Heranziehen der Ergebnisse aus den elementaranalytischen Untersuchungen, welche sehr

gute Ubereinstimmungen der berechneten und der gemessenen Werte aufweisen, kann

Verbindung 15 eindeutig als das Bismut(IIl)-nonafluorpentanoat identifiziert werden.
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3.5.7 Antimon(III)-nonafluorpentanoat (16)

In einer Eintopfsynthese kann aus Antimon(IIl)-oxid und einem Uberschuss an Nonafluor-
pentansdureanhydrid das Antimon(IlI)-nonafluorpentanoat, Sb(O>CC4F9)s (16), hergestellt

werden.

Sb,05 + 3 O(0CC,Fg), — 122 °C o 5 §h(0,CC,Fy)s

Reaktionsgleichung 20: Synthese von 16.

Das Produkt dieser Reaktion liegt nach der Reinigung durch Sublimation als ein weiller luft-
und sauerstoffempfindlicher Feststoff vor und muss stehts unter Argon gelagert werden, um

eine Zersetzung zu verhindern.

Verbindung 16 wird mit Hilfe von FIR-, IR-, Raman-spektroskopischen und
elementaranalytischen Verfahren untersucht. In Abbildung 73 ist das erhaltene IR- und Raman-
Spektrum gegeniibergestellt. Das IR-Spektrum beinhaltet alle fiir die Nonafluorpentanoat-
Liganden charakteristischen Banden. Die asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen!* 1*
108-116] yund die symmetrische v(C—0)-Valenzschwingung!* 1% 198-116] ksnnen den vier Banden
im Wellenzahlbereich zwischen 1712cm™ und 1400 cm™! zugeordnet werden. Die
Wellenzahldifferenzen zwischen den asymmetrischen und den symmetrischen v(C-O)-
Valenzschwingungen liegen im Bereich zwischen 209 cm™ und 312 cm™'. Damit konnen die
Nonafluorpentanoat-Liganden in 16 als zweizihnig verbriickend!® 112 127-13% ynd einzihnig!!®
12, 127-1301 eingestuft werden. Die C—F-Streckschwingungen!* 1% 198-1161 ind durch die Banden
bei 1347 cm™!, 1201 cm™!, 1151 cm™! sowie 1131 cm™! vertreten. Durch einen Vergleich mit
dem Spektrum des Nonafluor-pentansdureanhydrids konnen die fiir die Nonafluorpentanoat-
Liganden typische Banden bei 1059 em™!, 1046 cm™, 1023 cm™, 915cm™, 885 cm™,
874 cm™' und 816 cm™! den C-C-Streckschwingungen!!'”! zugeordnet werden. Ergiinzend
befindet sich die Bande der O—C—O-Deformationsschwingung!® 1% 1081161 pej 715 cm™!, was
insgesamt auf die Anwesenheit des Nonafluorpentanoat-Liganden schlieen ldsst. Auch in dem
Raman-Spektrum lassen sich die asymmetrische und die symmetrische v(C-O)-
Valenzschwingung!* % 191161 jn Form einer Linie bei 1696 cm™! bzw. 1381 cm™! finden. Die
Carboxylat-Komponente ~ kann  auflerdem  durch die Linie der O-C-O-
Deformationsschwingung!® 10 108-1161 bei 756 cm™' nachgewiesen werden. In dem Bereich

zwischen 1339 cm™! und 1096 cm™! befinden sich die Linien der C-F-Streckschwingungen!™ !%:
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108-116] Das Vorliegen des Nonafluorpentanoat-Liganden kann zusitzlich durch die Linien der
C—C-Streckschwingungen!”! bei 1063 cm™!, 890 cm™, 833 cm™! und 819 cm™! bestitigt
werden. Die erfolgreiche Komplexierung der Antimonatome durch die Nonafluorpentanoat-
Liganden kann mit den Linien der Sb—O- und O-Sb—O-Schwingungen!!!3-1%! bei 477 cm™!,
381 cm™!, 346 cm™, 313 ecm™, 298 cm™, 251 cm™ und 227 cm™ nachgewiesen werden. Die
drei intensivsten Linien des Raman-Spektrums bei 132 cm™!, 105 cm™! sowie 80 cm™! kénnen

den Gittermoden' zugeordnet werden.
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Abbildung 73: IR- und Raman-Spektrum von 16.

Insgesamt kénnen dem IR- und Raman-Spektrum eindeutige Hinweise auf eine erfolgreiche
Synthese von Verbindung 16 entnommen werden. Diese Annahme wird zusitzlich durch die
sehr guten Ubereinstimmungen der berechneten mit den gefunden Kohlen-, und Wasserstoff-

Anteile bei den elementaranalytischen Untersuchungen bestitigt.
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3.6 Vergleichende Betrachtungen der Bismut(II)-perfluorcarboxylate

Die Untersuchungen der perfluorierten Carboxylate von Bismut haben gezeigt, dass die
Verbindungen mit steigender Kettenldnge der perfluorierten Carboxylate nur bedingt fiir
kristallographische Untersuchungen geeignet sind. Die ausfiihrliche Charakterisierung des
Bismut(Il)-pentafluorpropionats ermoglicht jedoch eine gute Identifizierung der ldnger-
kettigen perfluorierten Bismut(Il)-carboxylate. Die Kristallstruktur des Bismut(II)-
pentafluorpropionats wurde mit Hilfe eines Rontgenstrahlbeugungsexperiments an einem
Einkristall aufgeklidrt. Die Kristallstrukturen von dem Bismut(Il)-heptafluorbutyrat und
-nonafluorpentanoat konnten jedoch nicht erhalten werden, so dass die Verbindungen mittels
IR- und Raman-Spektroskopie untersucht wurden. Aus diesem Grund bietet sich an dieser
Stelle ein Vergleich der spektroskopischen Ergebnisse der in dieser Arbeit untersuchten
Bismut(Il)-perfluorcarboxylate an. In Abbildung 74 sind die relevanten IR-Spektren
gegeniibergestellt.
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Abbildung 74: IR-Spektren von Bix(O2CC3F5s)s (blau), Bi2(O2CC3F7)4 (rot) und Bix(O2CCsFo)4

(griin).
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Der direkte Vergleich zeigt eine nahezu perfekte Uberlagerung von einigen Banden. Dazu

10, 108-116] des

zihlen die Banden der asymmetrischen v(C—O)-Valenzschwingungen™
Carboxylat-Restes bei ca. 1625cm! und die der symmetrischen v(C-O)-

10, 108-116]  pei ca. 1410 cm™'. Die Banden der C-F-Streck-

Valenzschwingungen!*
schwingungenl* 10-108-116] befinden sich im Bereich von ca. 1350 cm™! bis 1100 cm ™! und zeigen
erwartungsgemil kleinere Verschiebungen der Wellenzahlen sowie leichte Unterschiede ihrer
Form. FEine weitere RegelmifBigkeit, die sich auch in den anderen untersuchten
Perfluorcarboxylaten von Antimon und Bismut beobachten lésst, ist die Tatsache, dass die
Anzahl der Banden der C-C-Streckschwingungen!'!” im Wellenzahlbereich von ca.
1050 cm™! bis 850 cm™! bei dem Bismut(II)-pentafluorpropionat mit einer Bande, bis hin zu
drei Banden bei dem Bismut(II)-nonafluorpentanoat, wichst. Aber nicht nur die Aufspaltung
der Banden ist zu beobachten, sondern auch die Anzahl der Banden in diesem Bereich. Das
hei3t, dass wihrend bei dem Bismut(Il)-pentafluorpropionat in diesem Bereich nur eine Bande
der C—C-Streckschwingung bei ca. 820 cm' gefunden werden konnte, kommt bei den
Heptafluorbutyrat-Komplexen eine weitere Doppelbande und bei den Nonafluorpentanoat-
Komplexen zwei Trippel-Banden hinzu. Die O—C—-O-Deformationsschwingungenl® 10- 108-116]

bei etwa 750 cm ™! zeigen keine groBen Unterschiede.

Bei der Betrachtung der Raman-Spektren fillt sofort auf, dass die charakteristischen Linien bei
allen drei Spektren keine Verschiebungen aufweisen (Abbildung 75). Zudem ist die Anzahl der
charakteristischen Linien identisch. In allen drei Spektren ist die Linie der symmetrischen
v(C-0)-Valenzschwingung!® % 1981161 bej ca 1410 cm™ zu finden. Die Linien der C—C-
Streckschwingungen!!'” und die Linie der O—C—O-Deformationsschwingung!* 1% 198-116] gind
bei ca. 820 cm™! und 750 cm™! zu finden. Die Bi-Bi-Bindung!* *- 13!-133-137 kann in allen drei

Spektren mit der Linie dieser Valenzschwingung bei ca. 160 cm ™' nachgewiesen werden.
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Abbildung 75: Raman-Spektren von Bix(O.CC;Fs)s (blau), Bi2(O2CCs3F7)s (rot) und

Bi2(O2CC4F9)4 (griin).

Als eine erginzende Analyse-Methode wurde die FIR-Spektroskopie von den Bismut(II)-
perfluorcarboxylaten durchgefiihrt (Abbildung 76). Erwartungsgemidfl weisen alle drei FIR-
Spektren im Wellenzahlbereich von 700 cm™! bis 525 cm™! dieselben Banden wie in den IR-
Spektren auf. Weitere Informationen konnen in der Region unterhalb von 525 cm™! gefunden
werden. Bindungen, die Schweratome beinhalten, sind in dem Bereich kleinerer Wellenzahlen,
also geringer Energie zu finden. In Anlehnung an die Zuordnungen in den Raman-Spektren von
den Verbindungen 2, 11 und 14, konnen die Linien im Bereich von 540 cm™!, 425 cm™,
300 cm™!, 280 cm™ und 200 cm™! den Bi—O- und O-Bi-O-Schwingungenl® 131132, 143-146, 157]
[4, 9, 131, 133-137] jo¢

zugeordnet werden. Die Schwingung der intermetallischen Bi—Bi-Bindung

jeweils als Schulter bei ca. 160 cm™' zu erkennen.
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Abbildung 76: FIR-Spektren von Bi2(O2CCoFs)4 (blau), Bi2(O2CCsF7)s (rot) und
Bi2(O2CC4Fo)4 (griin).
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Sofern nicht anders beschrieben wurden alle Synthesen unter Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeit an einer modifizierten Stock’schen Vakuumapparatur!®®! durchgefiihrt. Als
Schutzgas wurde Argon (Firma: Alphagaz; Qualitit: 99,999 %) verwendet. Alle Glasgerite
wurden vor Benutzung mit destilliertem Wasser und mit Aceton gespiilt und anschlieBend
mindestens 24 Stunden bei 100 °C getrocknet. Der Versuchsaufbau wurde mehrmals sekuriert.
Fiir alle Synthesen wurde Schlenk-Technik mit PTFE-Ventilhdhnen verwendet. Fiir die
spektroskopischen sowie elementaranalytischen Untersuchungen wurden die Substanzen von
Losungsmitteln befreit und anschlieBend in der Inertgas-Box entsprechend prépariert. Die
Priparierung der Einkristalle zur Uberpriifung der Kristallqualitit erfolgte unter einem

Schutzfilm aus perfluoriertem Ol in einem Stickstoffstrom.

4.2 Ausgangsverbindungen

Die zur Synthese verwendeten Chemikalien wurden von den géngigen Anbietern (Alfa Aesar
GmbH & Co. KG, AppliChem GmbH, Sigma Aldrich Co. LLC) mit einer Reinheit von
mindestens 95 % bezogen. Die Losungen wurden vor der Benutzung unter inerten Bedingungen
tiber Calciumhydrid getrocknet, destilliert und anschlieend in Schlenk-Gefédfen iiber einem
Molsieb (4 A) gelagert. Bis auf Bismut, Dibismuttrioxid sowie Diantimontrioxid wurden alle
Feststoffe vor der erstmaligen Verwendung sublimiert. Die fiir die Synthesen verwendeten
aromatischen Losungen Benzol, Toluol, p-Xylol und Mesitylen wurden zusitzlich
desensibilisiert. Das 1,4-Dioxan wurde vor dem Einsatz zusitzlich auf das Vorhandensein von

Peroxiden gepriift.
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Tabelle 45: Liste der verwendeten Chemikalien mit Reinheit und Anbietern.

Substanz Reinheit Anbieter
Pentafluorpropionsidureanhydrid 98 % Fluorochem
Heptafluorbuttersdureanhydrid ~ mind. 98 % Acros Organics
Nonafluorpentansidureanhydrid 97 % Fluorochem
Bismut(III)-Oxid 99,9 % Aldrich
Antimon(III)-Oxid mind. 99 % Riedel-de Haén
Bismut 99,999 % Alfa Aesar
Benzol 99,5 % AppliChem
Toluol 99,95 % Fisher Chemical
p-Xylol 99 % Sigma-Aldrich
Mesitylen 95 % Acros Organics
Durol mind. 99 % Fluka
Pentamethylbenzol 99 % Aldrich
Hexamethylbenzol mind. 99 % Alfa Aesar
1,4-Dioxan mind. 99,5 % Sigma-Aldrich
n-Pentan mind. 99 % Carl Roth
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4.3 Analytische Untersuchungen

4.3.1 Elementaranalyse

Die CHNS-Analysen wurden mit dem vario MICRO cube der Firma Elementar
Analysensystem GmbH durchgefiihrt.!'®! Die Tiegel werden in einer Glovebox abgefiillt und
versiegelt. Die Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes erfolgte mittels
Oxidation der Probe in einem Tiegel aus Zinn bzw. Silber unter Sauerstoff, bei einer
Ofentemperatur von 1150 °C. Die Reaktionsgase werden im Heliumstrom iiber einen
Reduktionskatalysator geleitet und in N2, CO2, H>O und SO iiberfiihrt. Das Gasgemisch wird

nach dem Prinzip der thermisch programmierten Desorption aufgetrennt.

4.3.2 Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Die Infrarot- und Raman-spektroskopischen Untersuchungen werden bei Raumtemperatur mit
einem Excalibur FTS 3500 FT-IR-Spektrometer der Firma Bio-Rad aufgenommen, welches
mit ATR-Zubehor ausgeriistet ist. Die Infrarotspektren werden im Wellenzahlbereich von
4000 cm ! bis 525 cm™!, unter Verwendung der ATR-Technik und einer Auflosung von 4 cm™!
gemessen. Die Raman-spektroskopischen Messungen werden mit einem Gerét des Typs Multi
Ram der Firma Bruker, ausgestattet mit einem Nd-YAG-Laser und RT-InGaAS-Detektor,
aufgenommen. Zur Beschreibung der Banden und Linien der IR- und Raman-Spektren werden
folgende Abkiirzungen verwendet:

vw (very weak) = sehr schwach

w (weak) = schwach

m (middle) = mittelstark

s (strong) = stark

vs (very strong) = sehr stark
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4.3.3 Kiristallstrukturbestimmung

Die Auswahl geeigneter Einkristalle fiir ein Rontgenstrahlbeugungsexperiment erfolgt unter
einem Polarisationsmikroskop. Die Kristalle werden anschlieBend auf einem einkreisigen
STOE IPDS 1 Diffraktometer der Firma Stoe & Cie GmbH bei einer Temperatur von —100 °C
untersucht.

Zur Losung und Verfeinerung der Kristallstrukturen wird das Programmpaket SHELX-97 mit
einer aktuellen Shelxle-Oberfliche verwendet.!!’”! Fiir die Strukturlosungen werden dabei
direkte Methoden verwendet. Die Verfeinerung verlduft unter Minimierung der
Fehlerquadratsumme {iber mehrere Zyklen. Bei einigen Datensdtzen erweist es sich als
unabdingbar, unter Verwendung starrer Gruppen, constraints oder geometrischer
Einschrinkungen, restraints, zu verfeinern. Die Wasserstoffatome an den Kohlenstoffatomen
werden in allen Fillen ideal-geometrisch generiert. Die in dieser Arbeit verwendeten
Abbildungen von Kristallstrukturen werden unter Verwendung des Grafikhilfsprogramms

Diamond 3.2i'""! erstellt.
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4.4 Synthesevorschriften

4.4.1 Sb(OCCFs)3 (1)

Eine Suspension aus 1,00 g (3,43 mmol) Antimon(Ill)-oxid in 3 ml Pentafluorpropionsaure-
anhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Hahn vorgelegt. Die Suspension
wird im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist
nach drei Tagen bei 120 °C abgeschlossen und es liegt eine klare Fliissigkeit vor. Beim
Abkiihlen auf Raumtemperatur bilden sich farblose Kristalle. Der Feststoff wird von dem
Losemittel befreit und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 80 °C sublimiert. Das

Produkt liegt als weiles Pulver vor. Die Lagerung erfolgt unter Ausschluss von Luft und

Sauerstoff.

Chemische Formel: Sb(O>,CC:Fs)3

Summenformel: SbOcCoFi5

Molare Masse: 610,83 g-mol !

Ausbeute: 91 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 17,70, H: 0,00; gefunden: C:17,48, H: 0,09.

IR (em™): 1750, 1712 (m), 1652 (s), 1381 (w), 1324 (s), 1212 (s), 1192 (s), 1147 (vs), 1027
(vs), 831 (w), 774 (vw), 732 (m), 668 (vw), 584 (vww), 544 (w), 418 (vw).

Raman (cm™): 1717 (s), 1684 (s), 1398 (m), 1375 (m), 1331 (m), 1235 (vw), 1176 (vw), 1069
(vw), 1039 (vw), 974 (vw), 846 (vs), 770 (w), 749 (w), 635 (m), 573 (s), 534 (s), 468 (W), 382

(m), 361 (m), 331 (m), 299 (m), 241 (w), 135 (vs), 77 (s).

Schmelzpunkt: 66-71 °C.
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4.4.2 Bi2(02CCoFs)4 (2)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Bismut(Ill)-oxid und 0,45 g (2,15 mmol) elementarem
Bismut in 5 ml Pentafluorpropionsidureanhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem
PTFE-Hahn vorgelegt. Nachdem die Suspension durch das Eintauchen des Kolbens in fliissigen
Stickstoff eingefroren wurde, wird der Schlenk-Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist nach
sieben Tagen bei 105 °C abgeschlossen. Die unloslichen Riickstinde werden abfiltriert und die
iberschiissige Losung abgetrennt. Zuletzt wird das erhaltene Produkt im dynamischen Vakuum
bei 100 °C sublimiert. Liegt das Produkt als grobes Pulver vor, so hat es einen orangen
Farbeindruck, wird es zum feinen Pulver homogenisiert, so liegt es als gelbes Pulver vor. Die
Lagerung erfolgt unter Ausschluss von Luft und Sauerstoff.

Chemische Formel: Bi2(O2CC;F5)4

Summenformel: Bi2OsCi2F2

Molare Masse: 1070,05 g-mol !

Ausbeute: 89 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 13,47, H: 0,00; gefunden: C:13,34, H: 0,09.

IR (em™): 1764 (vw),1624 (s), 1593 (sh, w), 1543 (vw), 1416 (m), 1354 (w), 1319 (s), 1218
(s), 1182 (s), 1155 (s), 1028 (s), 819 (m), 789 (vw), 771 (vw), 727 (m), 586 (W), 538 (w).

Raman (ecm™): 1415 (m), 1319 (vw), 1213 (vw), 1162 (vw), 1031 (w), 828 (m), 773 (w), 453
(w), 362 (w), 301 (w), 161 (s), 129 (m), 74 (s).

FIR (cm™): 662 (2), 585 (s), 539 (s), 423 (s), 361 (w), 297 (m), 224 (vw), 198 (w).

Schmelzpunkt: 146 °C.
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4.4.3 Bi3O(02CC2oFs5)7 + 3(1,4-(CH3)2CsHas) (3)

In einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Young-Hahn wird 0,4 g (0,374 mmol)
Bi2(02CC2Fs)4 vorgelegt. Im Argon-Gegenstrom wird 4 ml (Uberschuss) p-Xylol zugegeben,
wobei der Feststoff sich sofort 16st und eine klare rote Losung entsteht. Nun wird mit Hilfe
einer Spritze ca. 0,5 ml Luft in den Schlenk-Kolben zugefiihrt. Der Ansatz wird fiir 24 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei schon nach einigen Minuten durch Disproportionierung
erste Schlieren von elementarem Bismut zu sehen sind. Zur Trennung des elementaren Bismuts
wird die Losung nach 24 Stunden via Spritze mit einem PTFE-Filter abgenommen und in einen
neuen Schlenk-Kolben iiberfiihrt. Nach 48 Stunden bei 5 °C konnen farblose Kristalle von 3
erhalten werden. Das iiberschiissige Losungsmittel wird im dynamischen Vakuum bei
Raumtemperatur entfernt und die Kristalle anschlieBend gemorsert. Das Produkt liegt als

weilles Pulver vor.

Chemische Formel: BizO(O2CCyFs)7 - 3(1,4-(CH3)2CsHa4)

Summenformel: Biz015C4s5F35H30

Molare Masse: 2102,63 g-mol

Ausbeute: 12 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 25,71, H: 1,44; gefunden: C: 25,96, H: 1,40.

IR (em™): 3032 (w), 2930 (w), 2877 (vw), 1686 (vs), 1663 (vs), 1613 (m), 1515 (m), 1423 (s),
1383 (w), 1323 (vs), 1215 (vs), 1185 (s), 1159 (vs), 1029 (vs), 1029 (vs), 857 (vw), 831 (w),
813 (m), 772 (vw), 729 (s), 585 (w), 540 (w), 488 (m), 467 (w), 425 (w).

Raman (cm™): 3069 (m), 3014 (vw), 2934 (m), 2877 (w), 2748 (vw), 1689 (w), 1669 (w),

1612 (w), 1515 (vw), 1386 (m), 1331 (w), 1035 (vw), 827 (s), 773 (w), 643 (w), 542 (w), 458
(m), 442 (m), 400 (w), 360 (w), 324 (w), 162 (s), 79 (vs).
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4.4.4{[B1(O2CCaF5)3]2 - (1,4-(CH3)2C6Ha) } - 0,5(1,4-(CH3)2.CeHa) (4)

In einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Young-Hahn wird 0,1 g (0,143 mmol)
Bi(O2CCyFs)3 in 1,5 ml p-Xylol gelost. Durch das Eintauchen des Kolbens in fliissigen
Stickstoff wird die klare farblose Losung ausgefroren und der Kolben anschlieend sekuriert.
Nach dem Auftauen der Losung auf Raumtemperatur wird der Ansatz bei RT gelagert. Nach
72 Stunden haben sich kleine farblose Kristalle von 4 gebildet. Die tiberschiissige Losung wird
mit Hilfe einer Spritze entfernt. Die vollstindige Trocknung der Kristalle erfolgt in der

Schutzgasbox auf einem Papiertuch. Das Produkt liegt als ein weiller Feststoff vor.
Chemische Formel: {[Bi(OzCC2F5)3]2 : (1,4-C8H10)} : 0,5(1,4-C8H10)

Summenformel: Bi>O2C3oF30H15

Molare Masse: 1555,3457 g'mol !

Ausbeute: 46 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 23,17, H: 0,97; gefunden: C: 23,13, H: 0,96.

IR (em™): 2935 (vw), 1754(w), 1681 (s), 1664 (vs), 1614 (w), 1515 (vw), 1425 (m), 1387 (vw),
1324 (s), 1214 (s), 1189 (m), 1157 (vs), 1030 (vs), 847 (vw), 836 (vw), 815 (w), 730 (m), 703
(vw), 660 (vw), 585 (vw), 541 (w), 490 (w), 425 (w).

Raman (ecm™): 3313 (vw), 3062 (m), 3007 (w), 2938 /m), 2880 (w), 2752 (vw), 1676 (vw),
1618 (m), 1565 (vw), 1509 (vw), 1432 (m), 1388 (m), 1334 (w), 1199 (m), 1039 (w), 852 (s),

825 (s), 773 (w), 743 (vw), 641 (w), 618 (vw), 585 (vw), 542 (vw), 521 (vw), 455 (s), 384 (w),
362 (w), 307 (w), 289 (m), 227 (w), 202 (w), 136 (vs), 87 (vs).
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4.4.12 Bi(O2CC2F5)s3 * (1,3,5-(CH3)3CeH3) (5)

In einem Schlenk-Kolben wird 0,1 g (0,143 mmol) Bi(O2CC2Fs)3 in 1 ml 1,3,5-Trimethyl-
benzol (Uberschuss) bei Raumtemperatur gelost. Der Ansatz wird bei Raumtemperatur
gelagert, sodass nach 4 Tagen kleine blockformige, farblose Kristalle von S erhalten werden
konnten. Das iiberschiissige Mesitylen wird im dynamischen Vakuum entfernt und das Produkt

liegt als weiles Pulver vor.

Chemische Formel: Bi(O2CCyFs)s3 - (1,3,5-(CH3)3CsH3)

Summenformel: BiOsCisFi5Hi2

Molare Masse: 818,24 g-mol !

Ausbeute: 45 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 26,42, H: 1,48; gefunden: C: 26,45, H: 1,55.

IR (ecm™): 3019 (w), 2928 (w), 2868 (vw), 1689 (vs), 1663 (vs), 1602 (m), 1469 (w), 1419 (s),
1383 (w), 1325 (s), 1303 (w), 1213 (vs), 1159 (vs), 1029 (vs), 855 (m), 849 (m), 838 (m), 821
(m), 778 (w), 733 (s), 688 (m), 661 (w), 585 (w), 542 (w), 498 (w), 460 (W), 428 (w).

Raman (cm™): 3034 (w), 2936 (s), 2871 (w), 2748 (w), 1671 (w), 1599 (w), 1416 (w), 1385
(m), 1342 (w), 1302 (m), 1217 (w), 1183 (w), 1038 (w), 998 (s), 850 (s), 822 (w), 781 (w), 743

(w), 643 (vw), 576 (s), 511 (s), 452 (m), 383 (w), 358 (w), 311 (w), 280 (m), 235 (m), 158 (s),
90 (vs).

138



4 Experimenteller Teil

4.4.6 {[Bi(O2CC2F5s)3]5 * (1,2,4,5-(CH3)4CsH2) * (CeHs)} + 0,5(CeHe) (6)

In einem Schlenk-Kolben werden 0,1 g (0,143 mmol) Bi(O2CC>Fs); und 0,01 g (0,0715 mmol)
1,2,4,5-Tetramethylbenzol vorgelegt und anschlieBend mit 2,5 ml Benzol versetzt. Die
Suspension wird eine Stunde lang bei 60 °C geriihrt bis eine klare blassgelbe Fliissigkeit
entsteht. Nach zwei Tagen bei 5 °C konnen kleine blassgelbe Kristalle von 6 erhalten werden.
Das iiberschiissige Benzol wird im dynamischen Vakuum entfernt und das Produkt liegt als ein

blassgelbes Pulver vor.

Chemische Formel: {[Bi(O2CC>Fs)3]5 - (1,2,4,5-(CH3)4CsH2) * (CeHe)} *+ 0,5(CeHe)
Summenformel: BizO;3C46F45sH23

Molare Masse: 2345,58 g'mol !

Ausbeute: 90 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet fiir das 16semittelfreie Molekiil
([Bi(O2CC2F5)3 + (1,2,4,5-(CH3)4C6H>) + (CsHs)] - 0,5(CsHe)):

C: 22,39, H: 0,87; gefunden: C: 22,14, H: 0,86.

IR (cm™): 3022 (vw), 2932 (vw), 2872 (vw), 1756 (w), 1652 (s), 1620 (s), 1500 (w), 1421 (m),
1392 (m), 1323 (s), 1214 (s), 1153 (vs), 1028 (vs), 887 (w), 844 (w), 818 (w), 778 (vw), 729
(s), 702 (vw), 629 (vw), 585 (w), 541 (w), 441 (w), 427 (w).

Raman (cm™): 3041 (w), 2934 (s), 2885 (w), 1706 (w), 1617 (s), 1417 (m), 1392 (m), 1336

(w), 1261 (s), 1197 (w), 850 (m), 823 (s), 773 (m), 731 (s), 506 (s), 443 (s), 359 (m), 289 (m),
145 (vs), 92 (vs).
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4.4.7 {[Bi(O2CC2F5)3]4 *+ 2(CH3)6Ce} * 2(1,4-(CH3)2CsHa) (7)

In einem Schlenk-Kolben werden 0,1 g (0,143 mmol) Bi(O2CC>Fs); und 0,023 g (0,142 mmol)
Hexamethylbenzol vorgelegt. Im Argon-Gegenstrom wird 1,5 ml p-Xylol hinzugegeben. Die
Suspension wird fiir zehn Minuten bei 50 °C geriihrt, bis sich der Feststoff komplett auflost.
Die so erhaltene klare gelbe Losung wird bei 5 °C gelagert. Die ersten Kristalle bilden sich
bereits nach einigen Stunden. Nach 24 Stunden wird die iiberschiissige Losung entfernt und der

Feststoff getrocknet. Das Produkt liegt als blassgelbes Pulver vor.

Chemische Formel: {[Bi(OzCC2F5)3]4 : 2(CH3)(,C(,} : 2(1,4-(CH3)2C6H4)

Summenformel: Bi1O24C76FsoHs6

Molare Masse: 3329,07 g'mol !

Ausbeute: 27 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 27,42, H: 1,70; gefunden: C: 27,19, H: 1,65.

IR (ecm™): 3315 (vw), 3023 (W), 2935 (w), 1760 (m), 1651 (vs), 1622 (s), 1516 (vw), 1421 (m),
1390 (w), 1324 (s), 1294 (vw), 1213 (s), 1155 (vs), 1028 (vs), 834 (w), 823 (w), 795 (vw), 730
(m), 702 (w), 659 (vw), 570 (w), 541 (w), 488 (vw), 456 (vw), 418 (W), 395 (vw).

Raman (cm™): 3016 (vw), 2932 (m), 1705 (w), 1620 (w), 1554 (vw), 1422 (vw), 1395 (w),
1333 (vw), 1288 (m), 1027 (w), 1083 (vw), 1034 (vw), 982 (vw), 850 (w), 852 (s), 772 (W),

736 (vw), 644 (vw), 621 (vw), 550 (), 446 (s), 386 (w), 360 (W), 309 (w), 223 (vw), 143 (s),
83 (vs).
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4.4.8 Bi30O(02CC2oF5)7 « 5(1,4-C4HgO2) (8)

In einem Schlenk-Kolben wird 0,1 g (0,143 mmol) Bi(O2CC;Fs); in 2 ml 1,4-Dioxan gelost.
Die Lagerung der so erhaltenen klaren farblosen Losung erfolgt bei Raumtemperatur. Nach
zweitdgiger Lagerung bei Raumtemperatur konnen kleine block-formige, farblose Kristalle von
8 erhalten werden. Das {iiberschiissige 1,4-Dioxan wird entfernt und die Kristalle in einer
Schutzgasbox auf Papier getrocknet. Das erhaltene Produkt liegt als weilles Pulver vor und wird

unter Argon-Schutzgas gelagert gelagert.

Chemische Formel: BizO(O2CC>Fs)7 «+ 5(1,4-C4H3gO»)

Summenformel: Biz0,5C41F3sH40

Molare Masse: 2224,63 g-mol !

Ausbeute: 50 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 22,14, H: 1,81; gefunden: C: 22,80, H: 1,80.

IR (cm™): 2969 (w), 2926 (w), 2900 (w), 2868 (W), 2550 (vw), 1780 (m), 1682 (vs), 1673 (vs),
1456 (w), 1418 (s), 1322 (vs), 1298 (w), 1259 (w), 1215 (vs), 1154 (vs), 1126 (s), 1109 (s),
1076 (s), 892 (w), 854 (vs), 819 (m), 784 (w), 729 (s), 705 (w), 661 (vw), 614 (m), 587 (w),
540 (m).

Raman (cm™): 2987 (m), 2924 (w), 2897 (w), 2867 (w), 2796 (vw), 2732 (vw), 2611 (vw),
1336 (w), 1460 (w), 1446 (w), 1423 (w), 1338 (vw), 1311 (w), 1222 (w), 1200 (vw), 1124 (w),

1084 (w), 1018 (w), 849 (s), 823 (vs), 775 (vw), 741 (vw), 587 (vw), 518 (vw), 459 (w), 383
(vw), 361 (w), 288 (m), 225 (w), 210 (w), 168 (vs), 92 (vs).
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4.4.9 Sb(02CCoFs)s - 1,5(1,4-C4Hs02) (9)

In einem Schlenk-Kolben wird 0,1 g (0,164 mmol) Sb(O2CC>Fs); vorgelegt. Im Schutzgas-
Gegenstrom wird 2 ml 1,4-Dioxan hinzugegeben. Durch das Riihren bei 50 °C 16st sich der
Feststoff nach ca. 1 Minute vollstindig auf. Nach drei Tagen bei Raumtemperatur wird 9 in
Form kleiner farbloser, pléttchen-formiger Kristalle erhalten. Nach dem Entfernen des
tiberschiissigen Losungsmittels im dynamischen Vakuum, liegt das Produkt als weilles Pulver

VOr.

Chemische Formel: Sb(O,CC;F5s); - 1,5(1,4-C4HgO»)

Summenformel: SbOyC5F15Hi2

Molare Masse: 743,00 g'mol !

Ausbeute: 26 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 24,25, H: 1,63; gefunden: C: 24,37, H: 1,57.

IR (ecm™): 2979 (w), 2936 (w), 2091 (vw), 2870 (w), 2770 (vw), 2684 (vw), 2537 (vw), 1776
(w), 1747 (m), 1723 (s), 1537 (vw), 1456 (w), 1444 (vw), 1378 (m), 1362 (m), 1318 (s), 1261
(vw), 1255 (w), 1210 (s), 1180 (s), 1147 (vs), 1122 (s), 1103 (w), 1074 (m), 1026 (vs), 896 (W),
870 (m), 853 (m), 822 (s), 871 (vw), 733 (s), 706 (vw), 646 (w), 613 (w), 583 (w), 548 (m).
Raman (ecm™): 2983 (s), 2942 (m), 2911 (w), 2874 (w), 2789 (vw), 2735 (vw), 1747 (w), 1725
(w), 1448 (m), 1368 (w), 1311 (m), 1224 (w), 1125 (w), 1078 (w), 1014 (m), 823 (vs), 769 (W),

738 (w), 651 (w), 570 (s), 485 (vw), 454 (w), 380 (w), 361 (m), 320 (s), 295 (W), 256 (vw), 234
(vw), 181 (m), 130 (s), 77 (s).
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4.4.10 Bi(O2CC2Fs)3 (10)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Bismut(Ill)-oxid in 3 ml Pentafluorpropionséure-
anhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Hahn vorgelegt. Die Suspension wird
im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist nach
vier Tagen bei 105 °C abgeschlossen und es liegt eine klare Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen
auf Raumtemperatur bilden sich farblose Kristalle. Der Feststoff wird vom Losemittel befreit
und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 150 °C sublimiert. Das Produkt liegt als weilles

Pulver vor. Die Lagerung unter Ausschluss von Luft und Sauerstoff.

Chemische Formel: Bi(O.CCFs)3

Summenformel: BiOsCoFs

Molare Masse: 698,05 g-mol !

Ausbeute: 93 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 15,49, H: 0,00; gefunden: C:15,75, H: 0,07.

IR (em™): 1757 (w), 1729 (w), 1626 (s), 1545 (vw), 1420 (m), 1324 (s), 1191 (s), 1150 (vs),
1029 (vs), 832 (w), 821 (w), 786 (vw), 732 (m), 710 (sh, w), 584 (vw), 540 (w), 508 (w), 419
(w), 383 (vw), 360 (vw), 352 v(vw).

Raman (cm™): 1662 (w), 1612 (s), 1420 (m), 1331 (vw), 1224 (vw), 1167 (vw), 1038 (vw),
849 (m), 818 (s), 772 (w), 741 (vw), 620 (vw), 587 (vw), 544 (vw), 521 (vw), 451 (m), 389 (w),

361 (m), 291 (m), 136 (vs), 80 (vs).

Schmelzpunkt: 207-223 °C.
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4.4.11 Bi2(O2CCsF7)4 (11)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Bismut(Ill)-oxid und 0,45 g (2,15 mmol) elementarem
Bismut in 4 ml Heptafluorbuttersdureanhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-
Hahn vorgelegt. Die Suspension wird im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-
Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist nach sieben Tagen bei 115 °C abgeschlossen und es liegt
eine orange Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur bildet sich ein oranger
Feststoff. Der Feststoff wird vom Losemittel und ungelosten Bestandteilen getrennt und
anschlieend im dynamischen Vakuum bei 100 °C sublimiert. Das Produkt liegt als oranges
Pulver vor. Die Lagerung erfolgt sauerstoff- und feuchtigkeitsfrei unter Argon-Schutzgas,

sodass auch nach einigen Monaten keine Zersetzung der Substanz festgestellt werden kann.
Chemische Formel: Bi2(O2.CC3F7)4

Summenformel: Bi,OsCisF2s

Molare Masse: 1270,08 g-mol !

Ausbeute: 82 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 15,13, H: 0,00; gefunden: C:15,38, H: 0,04.

IR (em™): 1628 (vs), 1597 (w), 1413 (m), 1337 (s), 1276 (m), 1215 (vs), 1182 (vs), 1152 (s),
1121 (vs), 1085 (s), 969 (m), 935 (s), 815 (m), 762 (w), 743 (w), 717 (m), 654 (w), 640 (vw),

593 (w), 526 (w), 460 (w), 427 (w), 375 (w).

Raman (cm™): 1414 (m), 1207 (vw), 1160 (vw), 1091 (vw), 937 (vw), 822 (m), 764 (w), 446
(w), 218 (w), 159 (vs), 101 (m), 75 (s).

FIR (cm™): 651 (m), 640 (m), 593 (s), 525 (s), 460 (s), 424 (s), 337 (W), 291 (w), 265 (W),
221 (m).

Schmelzpunkt: 173-178 °C.
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4.4.12 Bi(02CCsF7)3 (12)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Bismut(Ill)-oxid in 4 ml Heptafluorbuttersdure-
anhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Hahn vorgelegt. Die Suspension wird
im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist nach
sieben Tagen bei 115 °C abgeschlossen und es liegt eine klare Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen
auf Raumtemperatur bildet sich ein leicht briaunlicher, kristalliner Feststoff. Der Feststoff wird
vom Losemittel befreit und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 150 °C sublimiert. Um
eine Zersetzung des Produktes verhindern, wird das weille Pulver in einer Glovebox unter

Argon-Schutzgas gelagert.

Chemische Formel: Bi(O.CC3F7)3

Summenformel: BiOsCi2F21

Molare Masse: 848,07 g'mol !

Ausbeute: 85 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 16,99, H: 0,00; gefunden: C:16,96, H: 0,08.

IR (em™): 1752 (w), 1639 (s), 1603 (m), 1416 (w), 1334 (s), 1280 (w), 1213 (vs), 1183 (vs),
1155 (s), 1121 (vs), 1087 (s), 969 (m), 934 (s), 826 (w), 814 (w), 762 (vw), 743 (w), 719 (m),
653 (vw), 636 (vw), 596 (w), 526 (w), 463 (vw), 430 (vw).

Raman (cm™): 1616 (s), 1426 (m), 1355 (vw), 1283 (w), 1204 (vw), 1159 (vw), 1092 (vw),
1061 (vw), 1012 (vw), 972 (vw), 944 (w), 840 (m), 816 (s), 763 (s), 727 (vw), 655 (vw), 603
(w), 551 (vw), 475 (m), 441 (w), 377 (w), 341 (vw), 322 (vw), 292 (s), 227 (w), 110 (vs), 79

(vs).

Schmelzpunkt: 185-211 °C.
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4.4.13 Sb(02CCsF7)3 (13)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Antimon(Ill)-oxid in 4 ml Heptafluorbuttersdure-
anhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Hahn vorgelegt. Die Suspension wird
im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist nach
sieben Tagen bei 115 °C abgeschlossen und es liegt eine klare Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen
auf Raumtemperatur bildet sich ein weier bis brauner, kristalliner Feststoff. Der Feststoff wird
vom Losemittel befreit und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 90 °C sublimiert. Das
Produkt liegt als weiles Pulver vor. Die Lagerung erfolgt unter Ausschluss von Luft und

Sauerstoff.

Chemische Formel: Sb(O>CCsF7)3

Summenformel: SbOsC12F2;

Molare Masse: 760,85 g-mol !

Ausbeute: 79 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 18,94, H: 0,00; gefunden: C:19,29, H: 0,08.

IR (cm™): 3072 (vw), 1754 (w), 1719 (w), 1658 (m), 1643 (m), 1610 (m), 1404 (w), 1334 (s),
1277 (w), 1212 (vs), 1183 (vs), 1152 (vs), 1121 (vs), 1087 (s), 969 (m), 934 (s), 821 (w), 761
(vw), 743 (w), 720 (s), 637 (vw), 596 (w), 529 (w), 491 (vw), 458 (vw), 417 (wW).

Raman (cm™): 1697 (s), 1460 (vw), 1386 (m), 1280 (w), 1239 (vw), 1192 (vw), 1154 (vw),
1123 (vw), 1090 (vw), 1067 (vw), 995 (vw), 943 (w), 826 (s), 763 (s), 727 (vw), 618 (s), 565

(s), 530 (m), 503 (s), 432 (w), 376 (m), 354 (s), 310 (s), 294 (s), 234 (m), 129 (vs), 74 (vs).

Schmelzpunkt: 68-82 °C.
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4.4.14 Bi2(O2CC4Fo)4 (14)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Bismut(Ill)-oxid und 0,45 g (2,15 mmol) elementarem
Bismut in 4 ml Nonafluorpentansidureanhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-
Hahn vorgelegt. Die Suspension wird im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-
Kolben anschlieend sekuriert. Die Umsetzung ist nach 21 Tagen bei 125 °C abgeschlossen
und es liegt eine orange Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur bildet sich ein
oranger Feststoff. Der Feststoff wird vom Losemittel und ungeldsten Bestandteilen getrennt
und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 100 °C sublimiert. Das Produkt liegt als

orangenes Pulver vor. Die Lagerung erfolgt in einer Glovebox unter Argon-Schutzgas.
Chemische Formel: Bi2(O2CC4Fo)4

Summenformel: Bi>OsC20F36

Molare Masse: 1470,11 g-mol !

Ausbeute: 56 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 16,34, H: 0,00; gefunden: C: 16,46, H: 0,08.

IR (em™): 1624 (s), 1410 (m), 1346 (m), 1303 (vw), 1231 (sh, m), 1201 (vs), 1150 (sh, m),
1129 (vs), 1060 (w), 1047 (w), 1023 (w), 937 (vw), 916 (w), 884 (m), 871 (m), 811 (m), 755
(vw), 743 (m), 713 (m), 651 (w), 605 (vw), 558 (vw), 531 (w), 443 (w), 368 (vw), 360 vw).
Raman (ecm™): 1412 (s), 1353 (w), 1300 (w), 1151 (vw), 1057 (w), 874 (w), 820 (s), 757 (m),
716 (vw), 608 (vw), 451 (m), 381 (w), 325 (w), 290 (w), 325 (w), 214 (w), 159 (vs), 110 (s),

72 (s).

FIR (cm™): 651 (s), 604 (w), 555 (m), 530 (s), 431 (s), 287 (m), 261 (vw), 229 (vw), 214 (vw),
186 (vw).

Schmelzpunkt: 98-102 °C.
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4.4.15 Bi(O2CC4Fo)3 (15)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Bismut(III)-oxid in 4 ml Nonafluorpentanséure-
anhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Hahn vorgelegt. Die Suspension wird
im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-Kolben sekuriert. Die Umsetzung ist nach
14 Tagen bei 125 °C abgeschlossen und es liegt eine bridunliche Fliissigkeit vor. Beim Abkiihlen
auf Raumtemperatur bildet sich ein weiller bis brauner Feststoff. Der Feststoff wird vom
Losemittel befreit und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 150 °C sublimiert. Das
Produkt liegt als weilles Pulver vor. Die Verbindung wird unter Ausschluss von Luft und

Sauerstoff gelagert.

Chemische Formel: Bi(O2CC4sFo)3

Summenformel: BiOsCi5F27

Molare Masse: 998,09 g-mol !

Ausbeute: 75 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 18,05, H: 0,00; gefunden: C: 18,28, H: 0,09.

IR (ecm™): 1742 (m), 1639 (s), 1415 (m), 1347 (m), 1201 (vs), 1154 (s), 1130 (vs), 1060 (w),
1046 (w), 1023 (m), 937 (vw), 915 (w), 885 (m), 871 (m), 816 (m), 755 (vw), 744 (w), 714 (m),
651 (w), 603 (vw), 582 (vw), 554 (vw), 531 (w), 504 (vw), 431 (w), 357 (vw).

Raman (cm™): 1618 (s), 1420 (s), 1353 (m), 1297 (w), 1211 (vw), 1188 (vw), 1154 (w), 1062
(W), 955 (vw), 924 (vw), 888 (w), 814 (s), 756 (s), 717 (W), 684 (vw), 656 (vw), 607 (vw), 586

(vw), 512 (vw), 451 (m), 381 (m), 323 (m), 294 (s), 240 (vw), 217 (vw), 83 (vs).

Schmelzbereich: 80-145 °C.
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4.4.16 Sb(O2CC4Fo)3 (16)

Eine Suspension aus 1,00 g (2,15 mmol) Antimon(IIl)-oxid in 4 ml Nonafluorpentanséure-
anhydrid wird in einem Schlenk-Kolben mit einem PTFE-Hahn vorgelegt. Die Suspension wird
im fliissigen Stickstoff ausgefroren und der Schlenk-Kolben anschlieBend sekuriert. Die
Umsetzung ist nach 14 Tagen bei 125 °C abgeschlossen und es liegt eine bridunliche Fliissigkeit
vor. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur bildet sich ein weiller bis brauner Feststoff. Der
Feststoff wird vom Losemittel befreit und anschlieBend im dynamischen Vakuum bei 150 °C
sublimiert. Das weile pulverformige Produkt wird unter Ausschluss von Luft und Sauerstoff

gelagert.

Chemische Formel: Sb(O>CC4Fo)3

Summenformel: BiOsCi5F>7

Molare Masse: 910,87 g-mol !

Ausbeute: 64 %.

Elementaranalyse (% ): berechnet: C: 19,78, H: 0,0; gefunden: C: 19,87, H: 0,04.

IR (ecm™): 1774 (vw), 1742 (vw), 1712 (w), 1674 (w), 1609 (w), 1400 (w), 1348 (m), 1202
(vs), 1131 (vs), 1059 (vw), 1023 (w), 937 (vw), 915 (w), 884 (m), 875 (w), 859 (vw), 817 (w),
754 (vw), 744 (w), 715 (m), 702 (vw), 652 (w), 606 (vw), 587 (vw), 532 (w), 423 (w).
Raman (cm™): 1696 (m), 1381 (m), 1339 (m), 1293 (vw), 1264 (vw), 1213 (vw), 1156 (vw),
1096 (vw), 1063 (w), 965 (vw), 890 (w), 833 (s), 819 (m), 756 (s), 719 (w), 648 (m), 602 (s),

545 (s), 477 (m), 381 (s), 346 (s), 313 (s), 298 (s), 251 (W), 227 (w), 132 (vs), 105 (vs), 80 (vs).

Schmelzpunkt: 40-54 °C.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue, aber auch teilweise bekannte perfluorierte Carboxylate
von Antimon sowie Bismut hergestellt und charakterisiert. Insgesamt lassen sich die Ergebnisse

dieser Arbeit in drei Bereiche unterteilen.

- Synthese und Charakterisierung von Bismut(Il)-pentafluorpropionat mit einem
anschlieenden Vergleich mit Bismut(II)-trifluoracetat

- Synthese und Charakterisierung neuer n- und o-Komplexe von Bismut(III)- und
Antimon(III)-pentafluorpropionat

- Synthese und Charakterisierung von acht Pentafluorpropionat, Heptafluorbutyrat und

Nonafluorpentanoat-Komplexen von Antimon und Bismut

Die Synthese des Bismut(Il)-pentafluorpropionats (2) erfolgt hier in einer
Komproportionierungs-Reaktion aus elementaren Bismut und Bismut(Ill)-oxid in
Pentafluorpropionsidureanhydrid. Die einfache Eintopf-Synthese liefert das orange Produkt mit
einer hohen Ausbeute von 89 %. Die Reinheit von Verbindung 2 wurde mit Hilfe von IR- und
Raman-Spektroskopie sowie elementaranalytisch bestitigt. Neben der vollstindigen
Charakterisierung der Verbindung wurde erstmals eine Strukturaufkldarung mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Aufgrund von vielen strukturellen Gemeinsamkeiten mit
dem Bismut(II)-trifluoracetat wurden die beiden Verbindungen verglichen. Erwartungsgemif3
konnte bei der Festkorperstruktur von Bismut(Il)-pentafluorpropionat das Schaufelrad-
Struktur-Motiv gefunden werden. In Anlehnung an die farblichen Einstufungen des Bismut(II)-
trifluoracetats von V. Verheyen wurde das Bismut(II)-pentafluorpropionat als gelb eingestuft.
Der Zusammenhang zwischen dem Festkorperaufbau und der farblichen Erscheinung der
Verbindung konnte durch UV/VIS-Messungen sowie theoretische Rechnungen bestitigt
werden. Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen liefern u. a. die Molekiilorbitale sowie die

Bindungswinkel und -lingen, die sehr gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmen.
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Abbildung 77: Gegeniiberstellung der HOMO- und HOMO-1-Orbitale von Bismut(II)-
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trifluoracetat!'*! und Verbindung 2.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese und der vollstindigen
Charakterisierung von neuen 7- und o-Komplexen des Bismut(IIl)-pentafluorpropionats. Als
m-Donoren wurden die unterschiedlich substituierten Arene und als o-Donoren wurde das 1,4-
Dioxan verwendet. Insgesamt konnten sieben neue Komplexe hergestellt und deren
Kristallstruktur aufgeklédrt werden (Tabelle 46). Verbindungen 3 - 7 weisen unterschiedlichste
Strukturmerkmale auf. Mit Verbindung 3 konnte erstmals ein oxozentrierter dreikerniger
Bismut(I1I)-pentafluorpropionat-Komplex mit drei gleichen Aren-Liganden synthetisiert
werden. Die Selbstassoziation zu Schichten des quasi-molekularen Komplexes erfolgt durch
C-H---n-Wechselwirkungen. Durch die Variation der Edukte konnte ein weiteres p-Xylol-
Addukt hergestellt werden, welches im Festkorper tetramere Einheiten bildet. Diese sind durch
die C-H---n-Wechselwirkungen zu unendlichen zick-zack Ketten verkniipft. Ein weiteres
Struktur-Motiv ist bei Verbindung S zu finden. Die Selbstorganisation der dimeren Einheiten
des Mesitylen-Adduktes findet hier nur durch Van-der-Waals-Krifte statt. Der Einsatz von
Durol als Aren-Komponente ermdglicht die Synthese von Verbindung 6. Als Besonderheit
dieser Verbindung kann die Bildung von den unbekannten hexameren Einheiten aus
Bismut(III)-pentafluorpropionat genannt werden. Dieser lange ,,Sandwich*“-Komplex wird in
der Mitte von Benzol-Molekiilen koordiniert und zusitzlich durch C—H:--n-Wechselwirkungen
zwischen den terminalen Durol-Molekiilen zu endlosen Striangen verkniipft. Das letzte Aren-
Addukt enthidlt Hexamethylbenzol-Molekiile, die die tetrameren FEinheiten terminal
koordinieren. Auch hier konnen C-H:--n-Wechselwirkungen gefunden werden, die die
Tetramere zu wellenformigen Stringen verkniipfen. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Aren-
Addukte weisen n-Wechselwirkungen auf, die gesondert beschrieben wurden. Dazu wurde die

ring slippage und der Winkels o berechnet. Zusitzlich wurden die Teilvalenzen fiir diese nicht
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kovalenten Bindungen nach dem bond valence-Konzept nach Brown und Altermatt berechnet.
Insgesamt konnte eine allgemeine Tendenz der Korrelation zwischen der Basizitéit des Arens

und der Stirke der Bismut-- - Aren-Wechselwirkungen gezeigt werden.

e para-Xylol (3), (4)
— F{F O _ Mesitylen (5)
Durol, Benzol (6)
&N

Hexamethylbenzol, para-Xylol (7)
AN
O_B@i—o Dimer (5)

@ A (Asﬁ\\\ . Tetramer (4), (7)

i—O Hexamer (6)

Einheit (3)

o O
Bl\O/j
tri triert:
&i ) rimere oxozentrierte

Abbildung 78: Schematische Darstellung der Fragmente bestehend aus Bismut(II)-

pentafluorpropionat und gewihlten den Arenen.

Die in dieser Arbeit hergestellten 6-Komplexe beschrinken sich auf die Verbindungen 8 und 9
(Tabelle 46). Der Einsatz von 1,4-Dioxan ermoglichte die Synthese eines oxozentrierten
dreikernigen Bismut(IIl)-pentafluorpropionat-1,4-Dioxan-Adduktes. Die Individualitit der
Verbindung liegt hierbei darin, dass jedes der drei Bismutatome durch jeweils zwei 1,4-Dioxan-
Liganden koordiniert wird. Unter @hnlichen Reaktionsbedingungen konnte ein oxofreier
Antimon(III)-pentafluorpropionat-Komplex hergestellt werden. Im Festkorper besteht
Verbindung 9 aus Quasidimeren, die durch 1,4-Dioxan-Molekiile zu endlosen Stringen

verkniipft werden.
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Tabelle 46: Ubersicht der neuen n- und o-Komplexe.

Bi30(02CC2Fs); - 3(1,4-(CH3)2CoHa) 3)
{[Bi(O2CC2Fs)3]2 * (1,4-(CH3)2CHa)} * 0,5(1,4-(CHs3)2C6Ha) @)
Bi(02CC2Fs); - (1,3,5-(CHz)3CeH3) )
{[Bi(O2CCaFs)3]3 - (1,2,4,5-(CH3)4C6Ha) - (CéHe)} - 0,5(CsHe) (6)
{[Bi(02CC2Fs)3]4 + 2(1,2,3,4,5,6-(CH3)sCs)} * 2(1,4-(CH3)2CeHa) (7
Bi30(02CC2Fs); * 5(1,4-C4Hs0») ®)
Sb(02CC2Fs)3 * 1,5(1,4-C4Hs0y) 9

Der letzte Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von acht
Pentafluorpropionaten, Heptafluorbutyraten und Nonafluorpentanoaten von Antimon und
Bismut. Insgesamt konnten acht neue solvatfreie Verbindungen hergestellt werden

(Tabelle 47).

Tabelle 47: Neue Perfluorcarboxylate von Antimon und Bismut.

Sb(02CC,Fs)3 D

Bi(O2CC»Fs)3 (10)
Bi2(02CC3F7)4 (11)
Bi(02CCsF7)3 (12)
Sb(02CC3F7)3 (13)
Bi2(02CC4Fo)4 (14)
Bi(O2CC4F9)3 (15)
Sb(02CC4Fo)3 (16)

Mit Ausnahme von Verbindung 1 wurden die neuen Verbindungen mittels IR- und Raman-
Spektroskopie sowie elementaranalytisch charakterisiert. Bei dem Vergleich der perfluorierten
Bismut(II)-carboxylate konnte eine gute Ubereinstimmung der charakteristischen Banden und
Linien gefunden werden, die die Annahme eines dhnlich strukturellen Grundrisses erlaubt. Die

Ahnlichkeiten konnten in den FIR-Spektren ebenfalls nachverfolgt werden.
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As part of this work, new as well as partial known perfluoro carboxylates with antimony and
bismuth were synthesised and fully characterised. Overall the results of this work can be split

into three parts

- synthesis and characterisation of bismuth(Il)-pentafluoropropionate combined with
following comparison to bismuth(II)-trifluoroacetate

- synthesis and characterisation of new m- and o-complexes of bismut(Il)-
pentafluoropropionates and antimony(IIl)-pentafluoropropionates

- synthesis and characterisation of nine new pentafluoropropionates, heptafluorobutyrates

and nonafluoropentanoates of antimony and bismuth

The synthesis of bismut(Il)-pentafluoropropionate (2) is carried out in a comproportionation
reaction from elemental bismuth and bismut(IIl)-oxide in pentafluoropropionic anhydride. The
simple one-pot synthesis yields the orange colored product with a high yield of 89 %. The purity
of compound 2 was confirmed by IR- and Raman-spectroscopy as well as elemental analysis.
Alongside a complete characterisation of the compound, a structure determination via X-ray
diffraction was made for the first time. Due to many structural similarities with bismuth(II)-
trifluoroacetate, both compounds were compared with each other. As expected, the structural
paddle-wheel motive was found 1in the solid state structure of bismuth(Il)-
pentafluoropropionate. On the basis of the color classification of bismut(II)-trifluoroacetate by
V. Verheyen, bismuth(II)-pentafluoropropionate was classified as yellow. The correlation
between the solid state structure and the color appearance of the compound was confirmed by
UV/VIS measurements as well as theoretical calculations. Theoretical calculations among other
things gave molecule orbitals as well as bond angles and bond lengths, which well matched the

experimantal values.
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Figure 79: Comparison of the HOMO and HOMO-1 orbitals of bismuth(II)-trifluoroacetate!!*!
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and compound 2.

The second part of this work deals with the synthesis and the complete characterisation of nine
new 71- and o-complexes of bismuth(IIl)-pentafluoropropionates. Different substituted arenes
were used as m-donors while 1,4-dioxane served as c-donors. Overall, seven new complexes
were synthesised and their solid state structure were investigated. Compounds 3 - 7 show
different structural features. With compound 3, an oxo-centered trinuclear bismuth(II)-
pentafluoropropionate complex with three equal arene ligands was synthesized for the first
time. The self association to layers, consisting of quasi molecular complexes, is done by
C-H---n-interactions. Through variation of the educts, another adduct with p-xylene was
produced, which consists of tetrameric units that are linked to endless zig zag chains via
C—H---m-interactions. Another structural motive can be found in compound 5. The self
organization of dimeric units of the mesitylene adduct takes place via Van-der-Waals-
interactions. Applying on durene as an arene component allows the synthesis of compound 6.
As an uniqueness of this compound, the formation of a previously unknown hexameric unit,
consisting of bismuth(II)-pentafluoropropionate, can be named. This long “sandwich*-complex
is coordinated by benzene molecules in the middle and is additionaly linked into endless strains
via C—H---m-interactions between terminal durene molecules. The last arene adduct contains
hexamethylbenzene molecules, which coordinate the terminal tetrameric units. C—H-*7t-
interactions, which link the tetrameres up to waved strains, can also be found in here. In each
arene aduct from this work m-interactions are present, which are described as well. For this
purpose the ring slippage and the angle o are calculated. In addition, part valences for these
noncovalent bonds were calculated according to Brown and Altermatt. In total, it was possible
to show the general tendency of the correlation between basicity of the arene and the strength

of the bismuth-**w-arene-interaction.
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Figure 80: Schematic presentation of the fragments consisting of bismuth(II)-

pentafluoropropionate and selected arenes.

The o-complexes, which were synthesised in this work, are limited to compound 8 and 9. The
application of 1,4-dioxane enables the synthesis of an oxo-centered trinuclear bismuth(III)-
pentafluoropropionate-1,4-dioxane adduct. The particular feature of this compound is the fact
that all three bismuth atoms are coordinated via two 1,4-dioxane ligands at the same time. Under
similar reaction conditions, an oxo-free antimony(IIl)-pentafluoropropionate complex was
successfully synthesised. In the solid state, compound 9 consists of quasi dimers, which are

linked to endless strains via 1,4-dioxane molecules.

156


https://en.wiktionary.org/wiki/%CF%83

6 Summary

Table 48: List of new ©- and o-complexes.

Bi30(02CC2Fs)7 - 3(1,4-(CH3)2C6Ha) 3)
{[Bi(O2CC2Fs)3]2 *+ (1,4-(CH3)2C6Ha) } - 0,5(1,4-(CH3)2CeHa) 4)
Bi(02CC>Fs)s - (1,3,5-(CH3)3C6Ha) )
{[Bi(O2CC2Fs)3]5 - (1,2,4,5-(CH3)4CeHz) * (CsHe)} * 0,5(CsHs) (6)
{[Bi(O2CC2Fs)3]4 - 2(1,2,3,4,5,6-(CH3)6Cs) } - 2(1,4-(CH3)2C6Ha) 7
Bi30(02CC2Fs)7 - 5(1,4-C4Hs02) 3
Sb(02CCaFs)s3 - 1,5(1,4-C4Hs0z) 9)

The last part of this work deals with the synthesis and characterisation of eight new
pentafluoropropionates, heptafluorobutyrates and nonafluoropentanoates of antimony and

bismuth. Eight new and solvate free compounds were synthesised successfully.

Table 49: New perfluorocarboxylates of antimony and bismuth.

Sb(02CC,Fs)3 D

Bi(02CC>Fs)3 (10)
Bi2(02CC3F7)4 (11)
Bi(O2CCsF7)3 (12)
Sb(02CC3F7)3 (13)
Bi2(02CC4Fo)4 (14)
Bi(O2CC4F9)3 (15)
Sb(02CC4F9)3 (16)

With the exception of compound 1, whose solid state structure was elucidated, the new
compounds were characterised via IR and Raman spectroscopy as well as elemental analysis.
Through the comparison of bismuth(Il)-carboxylates, a good match of characteristic bands and
lines were found, allowing an assumption of similar structural motives. These were confirmed

via FIR spectroscopy.
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8 Anhang

8 Anhang

8.1 Anhang zu Sb(O>CC2Fs); (1)

Tabelle 50: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 1.
Atom Ueq/Uiso”
Sbl 0,3782(1) 0,4768(1) 0,2881(1) 0,0330(1)
F1 0,3910(3) 0,3124(4) —0,0533(5) 0,0740(2)
01 0,3980(2) 0,3783(3) 0,1721(4) 0,0390(1)
C1 0,4516(3) 0,3817(5) 0,1071(6) 0,0380(2)
F2 0,4954(3) 0,3387(4) —0,0831(4) 0,0680(1)
02 0,4971(2) 0,4305(3) 0,1180(4) 0,0450(1)
C2 0,4509(4) 0,3149(6) 0,0036(8) 0,0540(2)
F3 0,4791(4) 0,1734(4) —0,0490(8) 0,1250(3)
03 0,2841(3) 0,4596(4) 0,2283(5) 0,0490(1)
C3 0,4688(5) 0,2242(6) 0,0479(10) 0,0700(3)
F4 0,4210(3) 0,1942(4) 0,1135(7) 0,0950(2)
04 0,2648(3) 0,5269(4) 0,4010(6) 0,0640(2)
C4 0,2450(4) 0,4926(7) 0,3099(8) 0,0570(2)
F5 0,5239(3) 0,2302(4) 0,1102(7) 0,0890(2)
05 0,3574(2) 0,3754(3) 0,4045(4) 0,0400(1)
C5 0,1710(6) 0,4754(13) 0,2801(11) 0,1040(6)
F6 0,1623(4) 0,4821(8) 0,1577(9) 0,1450(3)
co6 0,1252(9) 0,5340(16) 0,3450(30) 0,1390(7)
06 0,3759(2) 0,4556(4) 0,5694(5) 0,0410(1)
F7 0,1535(4) 0,3886(8) 0,3087(12) 0,1630(5)
C7 0,3581(3) 0,3894(5) 0,5187(6) 0,0360(1)
F8 0,1240(7) 0,5028(12) 0,4488(16) 0,2060(7)
C8 0,3329(4) 0,3103(5) 0,5929(7) 0,0500(2)
F9 0,0633(4) 0,5055(11) 0,2928(10) 0,1690(5)
Cc9 0,2645(5) 0,2792(7) 0,5585(11) 0,0750(3)
F10 0,1459(6) 0,6086(9) 0,3076(13) 0,1740(5)
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F11
F12
F13
F14
F15

0,3740(3)
0,3294(4)
0,2643(5)
0,2419(3)
0,2252(3)

0,2446(4)
0,3341(5)
0,2432(6)
0,2239(5)
0,3454(6)

0,5807(8)
0,7088(4)
0,4513(8)
0,6376(8)
0,5492(9)

0,0940(2)
0,1010(3)
0,1280(3)
0,1070(3)
0,1210(3)

@ Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij—Tensors.

b Betreffend Wasserstoff—Atome.

Tabelle 51: Atomauslenkungsparameter [A?] von 1.

Atom Ul U2 U U3 T U2
Sbl 0,0270(1)  0,0400(1) 0,0310(1) —-0,0030(1) 0,0010(1) —0,0020(1)
F1 0,05103)  0,1050(4) 0,0660(3) —0,0230(3) -0,0190(2) 0,0030(3)
01 0,0360(2)  0,0430(3) 0,0380(2) —0,0040(2) 0,0060(2) —0,0040(2)
C1 0,0360(3)  0,0460(4) 0,0330(3) —0,0010(3) —0,0030(3) 0,0040(3)
F2 0,07103)  0,0800(3)  0,0520(3) —0,0060(2) 0,0180(3) 0,0020(3)
02 0,0380(3)  0,0540(3) 0,04403) —-0,0070(2) -0,0020(2) —0,0080(2)
C2 0,0410(4)  0,0630(5) 0,0570(5) —-0,0090(4) 0,0030(4) —0,0050(4)
F3 0,1280(6)  0,0740(4)  0,1720(8)  —0,0740(5) 0,0320(5) —0,0040(4)
O3 0,02903)  0,0780(4)  0,0420(3) —0,0050(3) -0,0010(2) —0,0050(2)
C3 0,0560(5) 0,0640(5) 0,0910(7) —-0,0110(5) 0,0100(5) —0,0040(4)
F4 0,0940(5) 0,0680(4) 0,1220(5) 0,0130(4) 0,0280(4) —0,0140(3)
04 0,05003)  0,0840(5) 0,0580(4) —0,0030(3) 0,0060(3) 0,0190(3)
C4 0,0390(4)  0,0880(6) 0,0420(4) —0,0010(4) 0,00104) 0,0100(4)
F5 0,0750(4)  0,0750(4)  0,1180(5) —0,0020(4) -0,0230(4) 0,0230(3)
05 0,0420(3)  0,0430(3) 0,0360(2) —0,0030(2) 0,0050(2) —0,0080(2)
G5 0,0460(6)  0,1940(19) 0,0730(8) 0,0130(8) 0,0070(5)  0,0050(8)
F6 0,0830(5) 0,2450(8)  0,1060(5) —0,0010(5) -0,0160(4) 0,0020(5)
Co 0,106009)  0,1590(11) 0,1520(10) 0,0340(9) 0,0020(8)  0,0220(8)
06 0,0370(3)  0,04903) 0,0370(3)  0,0020(2) —0,0010(2) —0,0040(2)
F7 0,0670(5) 0,1520(9) 0,2680(14) 0,0300(9) —0,0080(6) —0,0460(5)
C7 0,0290(3)  0,0430(4) 0,0370(3) 0,0020(3) —0,0020(3) —0,0060(3)
F8 0,1720(10) 0,2740(11) 0,1710(11) 0,0060(9) 0,0160(7) —0,0010(7)
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C8
F9
Cc9
F10
F11
F12
F13
F14
F15

0,0490(4)
0,0470(4)
0,0650(6)
0,1380(7)
0,0660(4)
0,1590(7)
0,1410(6)
0,0800(4)
0,0700(4)

0,0600(5)
0,2870(12)
0,0650(6)
0,1610(8)
0,0700(4)
0,1020(5)
0,1380(6)
0,1120(5)
0,1270(5)

0,0420(4)
0,1750(10)
0,0940(8)
0,2220(9)
0,1470(6)
0,0420(3)
0,1060(6)
0,1300(6)
0,1670(6)

0,0130(4)  0,0030(3)
0,0260(8)  —0,0240(5)
0,0200(6)  0,0080(5)
0,0150(7)  —0,0340(7)
0,0560(4)  0,0190(3)
0,0150(3)  0,0030(3)
—0,0070(5) —0,0180(4)
0,0540(5) 0,0060(4)
0,0490(5)  0,0070(4)

—0,0080(4)
0,0060(6)
—0,0290(5)
0,0260(7)
0,0120(3)
—0,0630(5)
—0,0850(5)
—0,0470(4)
0,0010(4)

168



8 Anhang

8.2 Anhang zu Bi2(O2CC2Fs)4 (2)

Tabelle 52: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 2.

Atom X y Z Ueq!Uise”
Bil 0,4400(1) 0,4202(1) —0,0441(1) 0,0380(1)
Bi2 0,3702(1) 0,5433(1) 0,5757(1) 0,0410(1)
Fl1 0,0529(15) 0,5979(13) 0,2809(10) 0,0720(4)
F2 —0,0495(14) 0,5077(12) 0,1934(11) 0,0710(4)
F3 —0,0045(17) 0,7977(15) 0,0930(17) 0,0990(5)
F4 —0,2058(16) 0,7332(18) 0,1738(16) 0,1080(6)
F5 —0,1068(17) 0,7035(15) 0,0154(13) 0,0870(4)
F6 0,7433(16) 0,2109(11) 0,3757(9) 0,0670(3)
F7 0,6344(19) 0,0998(12) 0,3169(13) 0,0800(4)
F8 0,8670(20) 0,0910(20) 0,1479(17) 0,1230(6)
F9 0,9539(17) 0,0332(14) 0,3154(13) 0,0930(5)
F10 0,9640(20) 0,2089(18) 0,1980(16) 0,1110(6)
F11 0,5916(16) 0,1734(11) 0,8869(10) 0,0640(3)
F12 0,8167(14) 0,1343(12) 0,7877(11) 0,0680(3)
F13 0,4485(17) 0,0936(15) 0,7491(18) 0,0990(5)
F14 0,6780(20) 0,0410(15) 0,6667(13) 0,0940(5)
F15 0,6450(30) —0,0382(13) 0,8443(16) 0,1180(6)
F16 0,2170(17) 0,2956(15) 0,3165(10) 0,0780(4)
F17 0,0185(15) 0,3554(14) 0,4459(16) 0,0950(5)
F18 0,0930(20) 0,1301(18) 0,4726(17) 0,1160(6)
F19 0,3588(18) 0,1264(14) 0,4862(16) 0,0990(5)
F20 0,1530(20) 0,1889(17) 0,6084(14) 0,1030(5)
01 0,2007(14) 0,4876(13) 0,0565(11) 0,0510(3)
02 0,2958(14) 0,6038(13) 0,1334(12) 0,0550(3)
03 0,5479(17) 0,2782(13) 0,1259(11) 0,0560(3)
04 0,6491(15) 0,3970(11) 0,1904(10) 0,0460(3)
05 0,4898(15) 0,3663(11) 0,7133(10) 0,0460(3)
06 0,6918(16) 0,2959(14) 0,6000(12) 0,0630(4)
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o7
08
C1
C2
C3
C4
G5
Co
C7
C8
Cc9
C10
Cl1
C12

0,2458(16)
0,4284(16)
0,1970(20)
0,0320(20)

—0,0760(20)

0,6260(20)
0,7150(20)
0,8740(30)
0,6060(20)
0,6550(20)
0,6050(20)
0,3020(30)
0,1980(30)
0,2030(50)

0,4215(13)
0,3673(13)
0,5569(14)
0,5910(20)
0,7110(20)
0,3012(17)
0,1828(16)
0,1280(20)
0,2876(18)
0,1665(16)
0,0641(18)
0,3690(20)
0,2970(30)
0,1860(40)

0,5229(11)
0,3934(12)
0,1163(14)
0,1760(20)
0,1103(19)
0,1886(14)
0,2796(13)
0,2345(19)
0,6907(15)
0,7819(15)
0,7593(19)
0,4493(18)
0,4230(20)
0,4980(30)

0,0560(3)
0,0570(3)
0,0390(3)
0,0650(7)
0,0580(5)
0,0470(4)
0,0450(4)
0,0790(8)
0,0480(4)
0,0480(4)
0,0580(5)
0,0660(6)
0,0870(9)
0,1400(15)

@ Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.

Tabelle 53: Atomauslenkungsparameter [A?] von 2.

Atom 1A U2 U s U3 U2
Bil 0,0410(1)  0,0450(1) 0,0420(1) —0,0260(1) 0,0010(1) —0,0180(1)
Bi2 0,0410(1) 0,0480(1) 0,0430(1) —0,0270(1) 0,0060(1) —0,0140(1)
F1 0,0730(8)  0,1080(11) 0,0500(6) —0,0500(7) 0,0220(5)  —0,0300(7)
F2 0,0600(7)  0,0880(9) 0,0900(9) —0,0510(7) 0,0340(6) —0,0480(6)
F3 0,0680(9) 0,0890(11) 0,1630(16) —0,0620(11) —0,0220(9) —0,0190(8)
F4 0,0520(8) 0,1560(17) 0,1350(14) -0,0880(13) 0,0280(8)  —0,0180(9)
F5 0,0740(9)  0,1070(12) 0,0980(10) —-0,0390(9) -0,0170(8) —0,0370(8)
F6 0,1020(9)  0,0560(7) 0,0470(6) —0,0290(5) -0,0140(6) —0,0020(6)
F7 0,0960(10) 0,0480(7) 0,0950(10) —0,0030(7) —0,0170(8) —0,0310(7)
F8 0,1300(10) 0,1310(10) 0,1050(9) —0,0610(8) —0,0030(7) 0,0040(8)

F9 0,0830(10) 0,0750(10) 0,0960(11) -0,0260(8) —0,0110(8) 0,0210(8)

F10 0,0900(8) 0,1060(9) 0,1140(9) —0,0090(7) 0,0090(7)  —0,0200(7)
F11 0,0850(8)  0,0590(7) 0,0570(6) —0,0280(6) —0,0080(6) —0,0140(6)
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F12
F13
F14
F15
F16
F17
F18
F19
F20
01
02
03
04
05
06
o7
08
C1
C2
C3
C4
G5
Co6
C7
C8
Cc9
C10
Cll1
Cl12

0,0560(7)
0,0640(8)
0,1330(13)
0,1890(19)
0,0900(9)
0,0540(7)
0,1440(10)
0,0720(9)
0,1320(9)
0,0490(7)
0,0440(6)
0,0630(8)
0,0580(7)
0,0550(7)
0,0560(8)
0,0720(8)
0,0690(8)
0,0560(10)
0,0390(9)
0,0380(9)
0,0550(10)
0,0650(11)
0,1020(18)
0,0470(9)
0,0620(11)
0,0570(11)
0,0780(14)
0,1100(19)
0,2100(40)

0,0700(8)
0,0840(11)
0,0890(11)
0,0440(9)
0,1230(12)
0,0870(10)
0,1120(9)
0,0720(10)
0,1060(9)
0,0770(9)
0,0770(10)
0,0580(8)
0,0360(7)
0,0380(6)
0,0700(10)
0,0780(10)
0,0640(9)
0,0240(8)
0,0930(16)
0,0710(14)
0,0490(11)
0,0460(10)
0,0630(15)
0,0640(12)
0,0440(10)
0,0470(11)
0,0970(17)
0,1400(30)
0,1700(30)

0,0800(8)
0,1720(17)
0,0870(10)
0,1230(14)
0,0570(7)
0,1590(15)
0,1220(9)
0,1420(15)
0,0930(8)
0,0520(7)
0,0700(8)
0,0610(8)
0,0470(6)
0,0480(6)
0,0640(8)
0,0480(7)
0,0710(8)
0,0420(8)
0,1050(16)
0,0830(14)
0,0420(9)
0,0330(8)
0,0520(12)
0,0510(10)
0,0450(9)
0,0770(14)
0,0540(11)
0,0570(13)
0,0900(20)

—0,0280(7)

—0,0680(11)

—0,0570(9)
—0,0230(9)
—0,0390(7)

—0,0570(10)

—0,0390(7)

—0,0380(10)

—0,0340(7)
—0,0490(7)
—0,0440(7)
—0,0270(7)
—0,0120(5)
—0,0180(5)
—0,0380(7)
—0,0380(7)
—0,0440(7)
—0,0120(7)

—0,0790(14)
—0,0350(11)

—0,0160(8)
—0,0160(7)

~0,0220(11)

—0,0340(9)
—0,0230(8)

—0,0370(11)
—0,0500(12)
—0,0730(16)
—0,0500(20)

—0,0230(6)
—0,0100(9)
—0,0230(9)

—0,0140(13)

0,0040(6)
—0,0480(8)
—0,0180(7)
0,0020(9)
—0,0150(7)
0,0130(5)
0,0140(6)
—0,0060(7)
—0,0090(5)
0,0060(5)
0,0120(6)
0,0130(6)
0,0100(7)
0,0030(7)
0,0390(10)
0,0070(9)
—0,0010(7)
—0,0010(7)

—0,0250(12)

0,0110(8)
—0,0050(8)

—0,0100(10)

0,0210(10)
0,0480(13)

—0,0030(6)
—0,0170(7)
—0,0230(9)
—0,0330(10)
—0,071009)
0,0040(7)

—0,0730(8)
0,0030(7)

—0,0550(7)
—0,0260(6)
—0,0380(6)
—0,0320(7)
—0,0160(5)
—0,0130(5)
—0,0010(7)
—0,0520(7)
—0,0480(7)
—0,0170(7)
—0,0440(10)
—0,0310(9)
—0,0180(8)
—0,0220(8)
0,0310(14)
—0,0290(9)
—0,0140(8)
0,0010(9)

—0,0500(13)
—0,0750(18)

—-0,0200(20) —0,100(3)
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8.3 Anhang zu Bi30(O2CC2Fs)7 - 3(1,4-(CH3)2C6Ha) (3)

Tabelle 54: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 3.

Atom X y Z Ueq!Uise”
Bil 0,4261(1) 0,4525(1) 0,6307(1) 0,0450(1)
F1 0,4024(6) 0,2126(9) 0,7255(3) 0,1120(4)
Ol 0,4062(4) 0,3216(9) 0,6701(3) 0,0660(3)
Cl 0,3675(8) 0,2626(13) 0,6723(5) 0,0800(5)
Bi2 0,2775(1) 0,3490(1) 0,6159(1) 0,0420(1)
F2 0,3234(6) 0,1449(13) 0,7079(4) 0,1470(7)
02 0,3275(8) 0,2544(15) 0,6536(5) 0,1280(6)
C2 0,3732(10) 0,1767(17) 0,6991(5) 0,0940(6)
Bi3 0,3025(1) 0,6295(1) 0,6265(1) 0,0440(1)
F3 0,4567(6) 0,1122(11) 0,6782(5) 0,1360(6)
03 0,4149(8) 0,3004(12) 0,5988(4) 0,1130(5)
C3 0,4075(14) 0,0866(15) 0,6867(7) 0,1170(9)
F4 0,4065(8) 0,0138(10) 0,7077(4) 0,1540(7)
04 0,3353(7) 0,2984(13) 0,5719(4) 0,1130(5)
C4 0,3815(8) 0,2805(17) 0,5766(7) 0,1050(8)
F5 0,3809(6) 0,0563(12) 0,6579(4) 0,1240(4)
05 0,2343(9) 0,3983(16) 0,6652(5) 0,1380(6)
C5 0,4146(11) 0,2260(20) 0,5485(6) 0,1100(7)
F6 0,4613(8) 0,2730(20) 0,5414(6) 0,2180(12)
06 0,2214(9) 0,5435(19) 0,6491(6) 0,1570(7)
Co6 0,4303(15) 0,1210(20) 0,5598(8) 0,1350(10)
F7 0,3831(11) 0,2090(20) 0,5227(7) 0,2160(9)
o7 0,2354(8) 0,4390(13) 0,5716(4) 0,1160(5)
C7 0,2190(11) 0,4770(20) 0,6697(7) 0,1060(7)
F8 0,4636(10) 0,1213(18) 0,5834(6) 0,1870(8)
08 0,2409(6) 0,6022(11) 0,5800(4) 0,0970(4)
C8 0,1819(14) 0,5020(30) 0,6987(8) 0,1660(13)
F9 0,4538(9) 0,0740(20) 0,5332(6) 0,2060(9)
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09
Cc9
F10
O10
C10
F11
Ol11
Cl1
F12
012
C12
F13
013
C13
F14
Ol14
Cl4
F15
015
C15
F16
Cl16
F17
C17
F18
C18
F19
C19
F20
C20
F21
C21
F22
C22

0,3220(5)
0,1209(15)
0,3839(11)
0,4082(5)
0,2231(8)
0,1922(11)
0,3882(4)
0,1820(9)
0,1931(14)
0,4594(4)
0,1214(11)
0,1125(9)
0,3576(6)
0,3682(7)
0,0945(12)
0,4147(5)
0,3774(8)
0,1086(10)
0,3350(3)
0,4071(12)
0,1875(6)
0,4377(6)
0,1964(7)
0,4788(8)
0,1066(8)
0,4930(11)
0,1150(9)
0,3856(7)
0,0888(8)
0,3893(11)
0,3299(8)
0,4251(19)
0,4126(11)
0,5446(6)

0,5987(9)
0,5030(40)
0,076(2)
0,5305(9)
0,5246(13)
0,455(2)
0,7174(8)
0,5462(14)
0,596(3)
0,6236(8)
0,552(2)
0,412(2)
0,6324(10)
0,5718(12)
0,520(2)
0,5016(9)
0,591(2)
0,562(2)
0,4750(6)
0,694(2)
0,4773(12)
0,7025(12)
0,6322(12)
0,7937(14)
0,4661(16)
0,8390(20)
0,6258(17)
0,5715(13)
0,5728(15)
0,5890(20)
0,6010(14)
0,681(3)
0,5303(16)
0,3639(13)
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0,6831(3)
0,6880(11)
0,5670(6)
0,6818(3)
0,5668(5)
0,7243(7)
0,6425(3)
0,5380(5)
0,7070(8)
0,6262(4)
0,5490(7)
0,6800(5)
0,5790(3)
0,6952(3)
0,7183(8)
0,5746(3)
0,7321(5)
0,6667(6)
0,6249(2)
0,7389(6)
0,5146(4)
0,6348(5)
0,5225(4)
0,6404(5)
0,5585(5)
0,6091(9)
0,5678(5)
0,5638(4)
0,5225(5)
0,5264(6)
0,7474(4)
0,5185(11)
0,7457(4)
0,6716(4)

0,0740(3)
0,1640(13)
0,2060(8)
0,0720(3)
0,0740(5)
0,2150(9)
0,0750(3)
0,0850(5)
0,2740(13)
0,0830(4)
0,1120(7)
0,1830(7)
0,0900(4)
0,0620(4)
0,2300(10)
0,0720(3)
0,0940(7)
0,2000(9)
0,0400(2)
0,1100(7)
0,1270(5)
0,0720(5)
0,1380(6)
0,0810(5)
0,1600(6)
0,1300(11)
0,1650(7)
0,0690(4)
0,1510(6)
0,1070(7)
0,1460(5)
0,1780(15)
0,1890(8)
0,0660(4)
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F23
Cc23
F24
C24
F25
C25
F26
C26
F27
C27
F28
C28
F29
C29
F30
C30
F31
C31
F32
C32
F33
C33
F34
C34
F35
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43

0,4506(8)
0,5563(7)
0,3742(13)
0,5653(5)
0,4181(6)
0,5609(6)
0,4542(6)
0,5484(6)
0,5265(4)
0,5403(6)
0,5250(7)
0,5367(10)
0,5206(6)
0,5728(9)
0,4444(7)
0,2047(8)
0,4071(8)
0,2403(8)
0,3332(9)
0,2331(7)
0,4025(9)
0,1919(7)
0,4725(12)
0,1589(7)
0,4195(9)
0,1646(6)
0,1844(12)
0,2116(12)
0,2411(8)
0,1966(8)
0,2063(8)
0,2562(8)
0,2991(7)
0,2901(7)

0,7068(16)
0,4635(14)
0,7678(18)
0,5059(11)
0,7064(16)
0,4504(13)
0,8631(9)
0,3500(14)
0,7633(9)
0,3065(13)
0,9248(13)
0,320(2)
0,7781(13)
0,4953(19)
0,8702(12)
0,1838(14)
0,5021(15)
0,1221(12)
0,6069(17)
0,1170(12)
0,7576(19)
0,1719(12)
0,660(2)
0,2306(13)
0,6844(17)
0,2372(13)
0,1610(18)
0,187(2)
0,8370(14)
0,8118(14)
0,8160(14)
0,8486(11)
0,8713(12)
0,8653(12)

174

0,7217(5)
0,6682(4)
0,7274(6)
0,6372(4)
0,7701(3)
0,6087(4)
0,6603(4)
0,6124(4)
0,6549(3)
0,6426(5)
0,6148(5)
0,7053(5)
0,5905(4)
0,5773(5)
0,5924(4)
0,5706(5)
0,5107(5)
0,5912(5)
0,5127(5)
0,6241(5)
0,5302(5)
0,6397(4)
0,5270(7)
0,6190(5)
0,4834(5)
0,5864(5)
0,6758(5)
0,5342(6)
0,6633(5)
0,6408(6)
0,6080(5)
0,5957(5)
0,6184(6)
0,6514(5)

0,1600(6)
0,0690(4)
0,2270(12)
0,0610(4)
0,1570(7)
0,0620(4)
0,1250(5)
0,0690(4)
0,1000(4)
0,0750(5)
0,1720(8)
0,1120(8)
0,1330(6)
0,0990(7)
0,1260(5)
0,0790(5)
0,1530(6)
0,0750(5)
0,1780(7)
0,0710(5)
0,1770(7)
0,0670(4)
0,2240(10)
0,0750(5)
0,1710(7)
0,0740(5)
0,1170(9)
0,1240(8)
0,0790(5)
0,0850(6)
0,0800(5)
0,0700(4)
0,0820(6)
0,0690(4)
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C44
C45
H23
H24
H26
H27
H28A
H28B
H28C
H29A
H29B
H29C
H31
H32
H34
H35
H36A
H36B
H36C
H37A
H37B
H37C
H39
H40
H42
H43
H44A
H44B
H44C
H45A
H45B
H45C

0,2308(13)
0,2650(12)
0,5583
0,5747
0,5453
0,5317
0,5356
0,5015
0,5678
0,6119
0,5658
0,5485
0,2693
0,2570
0,1301
0,1404
0,1459
0,2102
0,1922
0,1804
0,2467
0,2122
0,1611
0,1775
0,3346
0,3198
0,2077
0,2666
0,2115
0,2291
0,2904
0,2813

0,834(2)
0,8525(19)
0,5049
0,5748
0,3093
0,2373
0,2468
0,3442
0,3403
0,4834
0,5674
0,4652
0,0843
0,0748
0,2690
0,2799
0,1780
0,2060
0,0918
0,1520
0,1543
0,2567
0,7926
0,7956
0,8911
0,8819
0,8917
0,8375
0,7723
0,8442
0,7987
0,9172

0,6998(6)
0,5594(6)
0,6868
0,6359
0,5936
0,6439
0,7038
0,7140
0,7196
0,5721
0,5782
0,5605
0,5818
0,6366
0,6284
0,5743
0,6812
0,6874
0,6823
0,5235
0,5286
0,5269
0,6484
0,5932
0,6109
0,6661
0,7058
0,7116
0,7053
0,5479
0,5532
0,5536

0,1250(10)
0,1150(8)
0,0820
0,0730
0,0830
0,0900
0,1680
0,1680
0,1680
0,1480
0,1480
0,1480
0,0900
0,0850
0,0900
0,0890
0,1750
0,1750
0,1750
0,1860
0,1860
0,1860
0,1020
0,0950
0,0980
0,0820
0,1870
0,1870
0,1870
0,1720
0,1720
0,1720

« Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.
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Tabelle 55: Atomauslenkungsparameter [A%] von 3.

Atom Ui U2 U3 s U3 U2
Bil 0,0430(1) 0,0390(1) 0,0540(1) —0,0020(1) -0,0020(1) 0,0010(1)
F1 0,1770(13) 0,0890(8) 0,0680(7) 0,0070(6)  —0,0360(7) —0,0020(8)
Ol 0,0560(6) 0,0670(7) 0,0760(7) 0,0160(6)  —0,0080(5) —0,0070(5)
Cl1 0,0790(11) 0,0570(9) 0,1030(13) 0,0210(9) —0,0460(10) —0,0140(9)
Bi2 0,0370(1)  0,0350(1) 0,0520(1) 0,0020(1) —0,0010(1) —0,0030(1)
F2 0,1120(10) 0,1690(15) 0,1600(14) 0,1090(12) 0,0100(9) —0,0130(10)
02 0,1280(6)  0,1280(6)  0,1280(6)  0,0010(1)  0,0020(1)  —0,0010(1)
C2 0,1020(15) 0,0840(14) 0,0960(14) 0,0340(12) -0,0300(12) —0,0140(12)
Bi3 0,0400(1)  0,0400(1) 0,0520(1) —0,0020(1) 0,0000(1)  0,0000(1)
F3 0,1020(10) 0,0770(8)  0,2280(19) 0,0090(10) 0,0010(11) 0,0010(8)
03 0,1440(9) 0,0870(8) 0,1070(8) —0,0200(7) —0,0100(7) —0,0010(7)
C3 0,1600(30) 0,0490(11) 0,1400(20) 0,0250(12) —0,0580(19) —0,0120(14)
F4 0,2340(19) 0,0780(8) 0,1470(13) 0,0610(9)  —0,0380(12) 0,0090(10)
04 0,0990(8) 0,1100(8) 0,1320(9) —0,0420(7) 0,0250(7)  —0,0190(7)
C4 0,0410(9) 0,0860(14) 0,190(2) —0,0290(15) 0,0150(12) —0,0270(9)
F5 0,1250(5)  0,1240(5)  0,1240(5)  0,0000(1)  0,0020(1)  0,0000(1)
05 0,1390(9) 0,1180(9) 0,1610(10) —-0,0170(8) 0,0660(8)  —0,0210(8)
G5 0,1010(10) 0,1260(11) 0,1010(10) -0,0130(8) —0,0140(8) 0,0110(9)
F6 0,1300(14) 0,300(3) 0,230(2) 0,110(2) 0,1040(15) 0,0160(16)
06 0,1390(10) 0,1780(11) 0,1530(10) 0,0330(9)  0,0050(8)  —0,0130(9)
Co6 0,1350(12) 0,1340(13) 0,1380(13) -0,0220(9) 0,0070(9)  —0,0030(9)
F7 0,2160(9) 0,2170(9) 0,2160(9) —0,0010(1) 0,0040(1)  0,0010(1)
o7 0,1310(9) 0,0940(8) 0,1210(8) 0,0100(7)  —0,0490(7) —0,0080(7)
C7 0,1040(10) 0,1020(10) 0,1140(10) 0,0010(9)  0,0230(8)  —0,0210(8)
F8 0,1870(8)  0,1870(8) 0,1870(8)  0,0000(1)  0,0040(1)  0,0000(1)
08 0,0970(7)  0,0880(7) 0,1030(7)  0,0000(6) —0,0330(6) 0,0080(6)
C8 0,1700(15) 0,1580(15) 0,1690(15) -0,0050(10) 0,0080(10) 0,0070(10)
F9 0,1650(13) 0,2330(17) 0,2220(16) -0,0910(14) 0,0350(12) 0,0530(13)
09 0,0860(8) 0,0770(8)  0,0580(6) —0,0140(6) —0,0020(6) 0,0180(6)
c9 0,1630(15) 0,1640(15) 0,1650(15) -0,0020(10) 0,0210(10) —0,0020(10)
F10 0,2060(8)  0,2060(8)  0,2060(8)  0,0000(1)  0,0040(1)  0,0000(1)
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O10
C10
F11
Ol1
Cl1
F12
012
C12
F13
013
C13
F14
O14
Cl4
F15
015
C15
F16
Cl16
F17
C17
F18
C18
F19
C19
F20
C20
F21
C21
F22
C22
F23
C23
F24

0,0830(7)
0,0790(11)
0,2150(10)
0,0420(6)
0,1030(14)
0,2740(13)
0,0480(6)
0,1050(10)
0,1830(7)
0,1130(10)
0,0810(11)
0,2300(10)
0,0690(7)
0,0700(11)
0,2000(9)
0,0300(4)
0,1050(10)
0,1270(5)
0,0350(7)
0,1450(12)
0,0770(12)
0,1600(6)
0,0810(16)
0,1650(7)
0,0770(10)
0,1510(6)
0,1100(10)
0,1460(5)
0,1830(17)
0,2680(17)
0,0430(8)
0,1600(6)
0,0570(9)
0,320(3)

0,0780(7)
0,0540(9)
0,2150(10)
0,0520(6)
0,0580(10)
0,2740(13)
0,0390(6)
0,1100(11)
0,1830(7)
0,0880(9)
0,0600(9)
0,2300(10)
0,0770(8)
0,140(2)
0,2000(9)
0,0370(4)
0,1220(11)
0,1270(5)
0,0490(9)
0,1270(12)
0,0530(10)
0,1600(6)
0,130(2)
0,1650(7)
0,0650(10)
0,1510(6)
0,1100(10)
0,1460(5)
0,1830(17)
0,2030(15)
0,0720(11)
0,1600(6)
0,0870(12)
0,1570(18)

0,0550(6)
0,0870(12)
0,2150(10)
0,1320(10)
0,0930(13)
0,2740(13)
0,1630(13)
0,1190(11)
0,1830(7)
0,0710(7)
0,0440(7)
0,2300(10)
0,0720(7)
0,0730(12)
0,2000(9)
0,0520(5)
0,1010(10)
0,1260(5)
0,1300(15)
0,1420(12)
0,1120(15)
0,1600(6)
0,180(3)
0,1650(7)
0,0650(9)
0,1510(6)
0,1010(10)
0,1450(5)
0,1690(17)
0,0930(9)
0,0830(11)
0,1600(6)
0,0620(9)
0,2000(2)
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—0,0190(5)
—0,0040(9)
0,0000(1)
—0,0060(6)
—0,0170(9)
0,0000(1)
—0,0110(7)
0,0050(9)
0,0000(1)
0,0360(6)
—0,0100(7)
0,0000(1)
0,0110(6)

—0,0340(12)

0,0000(1)
—0,0030(4)
—0,0240(9)
0,0000(1)
—0,0090(9)
0,0730(10)

—0,0080(10)

0,0000(1)
0,060(2)
—0,0010(1)
0,0240(8)
0,0000(1)
0,0030(8)
0,0000(1)
0,0140(10)
0,0110(10)
0,010009)
0,0000(1)
—0,0200(9)

—0,0090(5)
—0,0270(9)
0,0050(1)
0,0040(6)

—0,0150(11)

0,0060(1)
0,0060(7)
—0,0260(8)
0,0040(1)
0,0440(7)
—0,0050(7)
0,0050(1)
0,0200(5)
—0,0140(9)
0,0040(1)
0,0010(3)
—0,0050(8)
0,0020(1)
0,0070(8)

—0,0210(10)

0,0090(10)
0,0030(1)

—0,0130(17)

0,0030(1)
0,0240(8)
0,0020(1)
0,0080(8)
0,0030(1)
0,0090(10)

—0,0590(11)

—0,0120(7)
0,0030(1)
—0,0090(7)

—0,0920(16) —0,100(2)

0,0140(6)
—0,0080(8)
0,0000(1)
—0,0040(5)
0,0090(10)
0,0000(1)
—0,0060(5)
0,0010(8)
0,0000(1)
0,0460(8)
0,0040(8)
0,0000(1)
0,0100(6)
0,0250(12)
0,0000(1)
—0,0080(3)
—0,001009)
0,0000(1)
—0,0110(6)
—0,0130(9)
—0,0010(8)
0,0000(1)
—0,0320(15)
0,0000(1)
0,017009)
0,0000(1)
0,0180(8)
0,0000(1)
0,0050(10)
0,0660(13)
—0,0120(7)
—0,0010(1)
0,0040(8)
0,040(2)
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C24
F25
C25
F26
C26
F27
C27
F28
C28
F29
C29
F30
C30
F31
C31
F32
C32
F33
C33
F34
C34
F35
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
C45

0,0370(7)
0,1310(11)
0,0390(7)
0,111009)
0,0520(8)
0,0560(6)
0,0490(8)
0,1320(12)
0,1030(16)
0,1000(10)
0,0810(12)
0,1260(5)
0,0790(12)
0,1540(6)
0,0840(12)
0,1780(7)
0,0660(10)
0,1770(7)
0,0710(10)
0,1870(16)
0,0480(8)
0,1710(7)
0,0370(8)
0,160(2)
0,1290(11)
0,0690(11)
0,0560(10)
0,0670(11)
0,0810(12)
0,0460(8)
0,0650(10)
0,170(3)
0,1280(11)

0,0460(8)
0,250(2)
0,0780(11)
0,0820(8)
0,0850(12)
0,0950(8)
0,0570(9)
0,1070(11)
0,140(2)
0,1360(13)
0,1260(19)
0,1260(5)
0,0710(11)
0,1530(6)
0,0410(8)
0,1780(7)
0,0530(9)
0,1770(7)
0,0520(9)
0,2750(19)
0,0580(10)
0,1710(7)
0,0700(11)
0,1020(17)
0,1260(12)
0,0690(11)
0,0620(11)
0,0670(11)
0,0430(8)
0,0440(8)
0,0550(9)
0,120(2)
0,1050(11)

0,1000(12)
0,0890(9)
0,0700(10)
0,1850(14)
0,0690(10)
0,1490(11)
0,1180(15)
0,280(2)
0,0910(14)
0,1650(14)
0,0900(14)
0,1260(5)
0,0880(12)
0,1530(6)
0,1000(14)
0,1780(7)
0,0930(13)
0,1770(7)
0,0790(11)
0,2120(16)
0,1190(16)
0,1710(7)
0,1130(15)
0,0900(15)
0,1180(11)
0,0980(13)
0,1370(18)
0,1040(14)
0,0860(12)
0,1600(20)
0,0850(12)
0,0880(15)
0,1120(11)

~0,0020(8)
~0,0800(11)
—0,0060(8)
~0,0600(9)
~0,0220(9)
0,0010(7)
—~0,0040(10)
0,0150(13)
0,0190(14)
0,0090(11)
0,0100(13)
0,0010(1)
0,0110(10)
0,0000(1)
—0,0110(8)
0,0000(1)
0,0210(9)
0,0000(1)
0,0040(8)
0,0790(14)
0,0050(10)
0,0000(1)
0,0220(10)
~0,0040(12)
0,0050(9)
~0,0140(10)
0,0010(11)
~0,0030(10)
0,0000(7)
0,0140(10)
~0,0100(8)
0,0000(14)
~0,0020(8)

0,0050(7)
~0,0260(8)
0,0040(6)
0,0360(9)
~0,0030(7)
~0,0230(6)
~0,0180(9)
0,0240(13)
~0,0440(12)
0,0620(10)
0,0230(10)
0,0030(1)
~0,0160(10)
0,0040(1)
0,0040(10)
0,0040(1)
~0,0160(9)
0,0040(1)
0,0110(8)
0,0420(14)
0,0080(9)
0,0040(1)
~0,0170(8)
0,0350(15)
0,0010(9)
0,0040(9)
0,0140(11)
—0,0240(10)
~0,0030(9)
0,0100(10)
~0,0110(9)
0,0330(16)
0,0040(9)

—0,0110(6)
—0,0210(12)
—0,0010(7)
—0,0360(7)
0,0130(8)
—0,0230(5)
0,0060(7)
—0,0750(10)
—0,0310(15)
—0,0250(9)
—0,0140(13)
0,0000(1)
—0,0430(10)
0,0000(1)
—0,0140(8)
0,0000(1)
—0,0130(8)
0,0000(1)
—0,0260(8)
—0,0210(14)
—0,0110(7)
0,0000(1)
—0,0200(7)
—0,0660(16)
—0,0130(9)
0,0240(9)
0,0070(8)
0,0040(9)
0,0220(8)
0,0090(7)
0,0170(8)
0,0430(18)
0,0050(9)
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8.4 Anhang zu {[Bi(O2CC2Fs)s]2 - (1,4-(CH3)2CeHa)} - 0,5(1,4-(CH3)2C6Ha) (4)

Tabelle 56: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 4.

Atom X y Z Ueq!Uise”
Bil 0,4358(1) 0,5877(1) 0,4532(1) 0,0530(1)
Fl1 0,8088(10) 0,6109(6) 0,5863(8) 0,1090(4)
01 0,6076(9) 0,6094(5) 0,5070(6) 0,0680(3)
C1 0,6601(13) 0,5642(7) 0,5125(9) 0,0610(4)
Bi2 0,2880(1) 0,6354(1) 0,2030(1) 0,0520(1)
F2 0,8165(9) 0,5202(6) 0,5791(8) 0,1090(4)
02 0,6165(10) 0,5179(5) 0,4975(7) 0,0730(3)
C2 0,7874(15) 0,5670(8) 0,5363(10) 0,0740(4)
F3 0,8367(12) 0,6190(6) 0,4243(8) 0,1180(4)
03 0,3978(11) 0,5966(6) 0,5863(7) 0,0810(3)
C3 0,8595(14) 0,5723(8) 0,4672(12) 0,0760(5)
F4 0,9687(10) 0,5738(8) 0,4859(9) 0,1390(6)
04 0,2425(11) 0,6071(7) 0,5105(9) 0,0920(4)
C4 0,2920(18) 0,6056(9) 0,5759(13) 0,0880(5)
F5 0,8414(13) 0,5298(7) 0,4161(9) 0,1340(5)
05 0,4347(11) 0,6823(5) 0,4641(7) 0,0840(4)
G5 0,2160(40) 0,5997(14) 0,6510(20) 0,1940(11)
F6 0,0999(17) 0,5846(9) 0,6358(12) 0,1700(7)
06 0,3246(11) 0,6720(5) 0,3528(7) 0,0840(4)
co6 0,1910(20) 0,6603(13) 0,6753(15) 0,2150(9)
F7 0,2575(19) 0,5716(10) 0,7103(12) 0,1770(7)
o7 0,5545(9) 0,6108(5) 0,3302(7) 0,0740(3)
C7 0,3766(17) 0,7025(7) 0,4026(12) 0,0810(5)
F8 0,1380(20) 0,6875(10) 0,6167(11) 0,2280(9)
08 0,4742(9) 0,6313(5) 0,2093(7) 0,0710(3)
C8 0,3820(30) 0,7664(10) 0,3780(20) 0,1810(10)
F9 0,2930(17) 0,6804(12) 0,6904(12) 0,2330(9)
09 0,3310(9) 0,5462(4) 0,3025(6) 0,0620(2)
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C9
F10
010
C10
F11
Ol11
Cl1
F12
012
C12
F13
C13
F14
Cl4
F15
C15
F16
Cl16
F17
C17
F18
C18
F19
C19
F20
C20
F21
C21
F22
C22
F23
C23
F24
C24

0,2990(20)
0,1302(18)
0,3061(9)

0,5539(13)
0,4855(18)
0,3514(10)
0,6712(14)
0,3390(20)
0,3274(10)
0,6760(20)
0,2830(20)
0,3262(13)
0,3533(19)
0,3500(14)
0,2040(16)
0,4390(20)
0,7298(15)
0,3567(14)
0,7362(16)
0,3971(19)
0,6383(16)
0,2970(30)
0,7874(19)
0,0450(14)
0,6240(20)
0,0508(14)
0,3815(12)
0,0631(16)
0,2555(13)
0,0697(16)
0,5322(13)
0,0667(13)
0,4103(14)
0,0532(13)

0,7918(10)
0,6595(12)
0,5423(4)
0,6213(7)
0,7904(8)
0,7245(5)
0,6231(9)
0,7821(9)
0,6408(5)
0,6256(13)
0,8473(8)
0,5190(6)
0,7842(7)
0,4551(7)
0,7671(7)
0,4377(10)
0,5752(8)
0,6941(7)
0,6616(9)
0,7151(9)
0,6802(8)
0,7251(12)
0,6258(10)
0,5982(8)
0,5866(10)
0,6426(9)
0,4378(5)
0,6976(9)
0,4277(5)
0,7130(8)
0,4697(7)
0,6672(8)
0,44438(6)
0,6124(8)
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0,4359(17)
0,7397(11)
0,1697(6)

0,2592(9)

0,3937(13)
0,1295(7)

0,2192(10)
0,3032(14)
0,0704(6)

0,1330(18)
0,4270(14)
0,2374(9)

0,5047(13)
0,2364(11)
0,4317(14)
0,1817(14)
0,2418(11)
0,0698(10)
0,2575(12)

—0,0133(11)

0,1147(12)

—0,0740(13)

0,1146(14)
0,2289(11)
0,1053(15)
0,2852(9)
0,3102(6)
0,2609(13)
0,2135(11)
0,1797(12)
0,1955(12)
0,1237(10)
0,1053(8)
0,1499(9)

0,1910(8)
0,2310(9)
0,0640(3)
0,0600(4)
0,1720(7)
0,0740(3)
0,0780(5)
0,1850(7)
0,0660(3)
0,1200(8)
0,2090(8)
0,0600(3)
0,1960(7)
0,0720(4)
0,1920(7)
0,0960(6)
0,1510(6)
0,0680(4)
0,1690(7)
0,0860(5)
0,1590(6)
0,1170(9)
0,1850(8)
0,0730(4)
0,1910(8)
0,0750(5)
0,1000(4)
0,0900(6)
0,1330(5)
0,0790(5)
0,1510(7)
0,0740(5)
0,1270(4)
0,0670(4)
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F25
C25
F26
C26
F27
C27
F28
C28
F29
C29
F30
C30
H20
H21
H23
H24
H25A
H25B
H25C
H26A
H26B
H26C
H27
H29
H30A
H30B
H30C

0,4728(16)
0,0274(16)
0,4514(12)
0,0820(20)
0,4656(14)
0,0050(30)
0,2292(14)
0,1040(20)
0,3396(16)
0,0990(20)
0,2456(15)
0,2180(30)
0,0462
0,0672
0,0741
0,0494
-0,0528
0,058
0,0661
0,0544
0,1612
0,0385
0,0049
0,1647
0,264
0,2582
0,2047

0,3857(6)
0,5356(8)
0,7639(6)
0,7744(8)
0,6771(8)
0,5419(8)
0,7636(8)
0,5177(10)
0,7493(7)
0,4729(11)
0,6804(7)
0,5343(13)
0,6344
0,7261
0,6745
0,5834
0,5268
0,5301
0,5107
0,7789
0,7853
0,7984
0,5708
0,4528
0,5006
0,5604
0,5524

0,1925(9)
0,2547(13)
~0,0035(8)
0,1542(15)
~0,0466(8)
~0,0539(12)
~0,0403(10)
-0,0322(15)
~0,1413(8)
0,0222(14)
~0,0923(9)
~0,0683(18)
0,3408
0,3006
0,0681
0,1109
0,2528
0,3096
0,218
0,0984
0,1585
0,1892
~0,0931
0,0375
0,075
~0,0318
-0,1206

0,1420(6)
0,0880(5)
0,1180(4)
0,1050(7)
0,1430(6)
0,1020(8)
0,1420(6)
0,1040(7)
0,1480(6)
0,1050(8)
0,1370(5)
0,1400(10)
0,09
0,108
0,088
0,081
0,132
0,132
0,132
0,157
0,157
0,157
0,122
0,126
0,211
0,211
0,211

« Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.
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Tabelle 57: Atomauslenkungsparameter [A?] von 4.

Atom Ui U2 U3 s U3 U2
Bil 0,0560(1) 0,0530(1) 0,0480(1) 0,0020(1)  —0,0090(1) 0,0040(1)
F1 0,0760(7)  0,1460(11) 0,1030(9) —0,0220(8) —0,0150(6) —0,0290(7)
Ol 0,0680(7)  0,0720(7)  0,0630(6) —0,0020(5) -0,0170(5) 0,0100(6)
Cl1 0,0520(8)  0,0730(10) 0,0580(8)  0,0060(7)  —0,0150(6) —0,0030(8)
Bi2 0,0530(1) 0,0580(1) 0,0440(1) —0,0020(1) —0,0080(1) 0,0070(1)
F2 0,0770(7)  0,1380(10) 0,1120(9) 0,0630(8)  —0,0150(6) 0,0140(7)
02 0,0740(7)  0,0700(7)  0,0760(7)  0,0100(6)  —0,0030(6) —0,0120(6)
C2 0,0630(10) 0,0930(12) 0,0660(10) 0,0060(9) —0,0080(8) —0,0130(9)
F3 0,1130(10) 0,1170(10) 0,1270(10) 0,0590(8)  0,0260(8)  —0,0150(8)
O3 0,0860(9) 0,0980(9) 0,0590(7) —0,0030(6) 0,0040(6)  0,0090(7)
C3 0,0560(9) 0,0870(12) 0,0830(12) 0,0140(10) —0,0040(8) —0,0110(8)
F4 0,0500(6) 0,2380(18) 0,1280(11) 0,0430(11) -0,0020(6) 0,0130(8)
04 0,0600(7)  0,1240(11) 0,0910(9) 0,0070(8)  —0,0080(7) 0,0100(7)
C4 0,0750(13) 0,0970(14) 0,0930(14) -0,0160(11) 0,0080(11) 0,0200(10)
F5 0,1350(12) 0,1440(12) 0,1270(11) -0,0360(10) 0,0510(9)  —0,0260(10)
05 0,0970(9) 0,0710(7)  0,0800(8) —0,0090(6) —0,0470(7) 0,0160(6)
G5 0,1870(14) 0,2240(12) 0,1720(13) -0,0320(8) 0,0230(9)  0,0250(9)
F6 0,1380(15) 0,2300(20) 0,1480(15) -0,0130(13) 0,0450(12) —0,0180(13)
06 0,1050(9)  0,0750(7)  0,0690(7) —0,0160(6) —0,0370(6) 0,0220(7)
Co6 0,2260(17) 0,2470(16) 0,1730(15) —-0,0490(11) 0,0460(12) 0,0330(12)
F7 0,1810(11) 0,2110(11) 0,1420(10) 0,0220(8)  0,0310(8)  0,0180(9)
o7 0,0630(7)  0,0970(8)  0,0600(7)  0,0090(6)  —0,0020(5) 0,0020(6)
C7 0,0930(13) 0,0510(8)  0,0950(13) —0,0130(8) —0,0330(10) 0,0220(8)
F8 0,2800(20) 0,2370(16) 0,1660(13) —0,0730(11) 0,0350(12) 0,0690(14)
08 0,0470(6)  0,1010(9) 0,0660(7)  0,0120(6)  —0,0090(5) 0,0030(5)
C8 0,1760(12) 0,1690(13) 0,1950(12) -0,0180(8) —0,0360(8) 0,0060(8)
F9 0,2260(16) 0,3020(18) 0,1750(15) -0,1100(13) 0,0640(11) 0,0130(12)
09 0,0750(7)  0,0580(6) 0,0530(6) —0,0030(4) —0,0010(5) —0,0080(5)
c9 0,1960(13) 0,1670(12) 0,2080(14) -0,0070(9) —0,0280(10) 0,0120(9)
F10 0,2080(17) 0,3300(20) 0,1590(13) —0,0570(13) 0,0430(12) 0,0500(15)
010 0,0730(7)  0,0670(6)  0,0520(6) —0,0050(5) —0,0050(5) 0,0080(5)
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C10
F11
Ol11
Cl1
F12
012
Ci12
F13
C13
F14
Cl4
F15
C15
F16
Cl16
F17
C17
F18
C18
F19
C19
F20
C20
F21
C21
F22
C22
F23
C23
F24
C24
F25
C25
F26

0,0540(8)
0,1730(10)
0,0870(8)
0,0560(9)
0,2150(11)
0,0790(7)
0,1070(11)
0,2270(11)
0,0650(9)
0,2480(17)
0,0670(10)
0,1820(12)
0,1080(10)
0,1310(9)
0,0710(10)
0,1400(9)
0,1040(15)
0,1430(9)
0,1800(30)
0,1630(11)
0,0520(9)
0,1880(9)
0,0600(9)
0,1450(11)
0,0730(12)
0,1200(11)
0,0770(11)
0,1020(10)
0,0530(9)
0,1590(9)
0,0630(9)
0,2090(17)
0,0750(12)
0,1210(10)

0,0740(10)
0,1400(9)
0,0730(7)
0,1160(15)
0,1540(10)
0,0770(7)
0,1270(11)
0,1740(9)
0,0630(9)
0,1190(11)
0,0710(10)
0,1340(11)
0,0910(9)
0,1630(9)
0,0660(10)
0,1940(10)
0,0830(12)
0,1650(9)
0,1010(17)
0,2090(11)
0,0960(13)
0,1920(9)
0,1210(16)
0,0900(7)
0,0930(14)
0,0700(7)
0,0750(11)
0,1390(13)
0,1070(14)
0,1220(8)
0,0830(11)
0,0870(8)
0,0920(13)
0,1290(11)

0,0520(8)
0,2020(11)
0,0620(7)
0,0600(10)
0,1860(11)
0,0430(5)
0,1270(11)
0,2250(11)
0,0520(8)
0,2170(12)
0,0750(10)
0,2600(18)
0,0890(9)
0,1540(9)
0,0660(10)
0,1720(10)
0,0710(11)
0,1700(10)
0,0690(13)
0,1860(11)
0,0700(10)
0,1920(9)
0,0450(8)
0,0670(6)
0,1030(15)
0,2050(16)
0,0850(12)
0,2170(18)
0,0580(9)
0,0990(7)
0,0550(9)
0,1310(11)
0,0960(14)
0,1040(9)
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0,0080(7)
0,0180(8)
—0,0030(6)
0,0040(9)
0,0270(8)
0,0000(5)
—0,0130(9)
—0,0040(7)
0,0000(7)
—0,0200(9)
0,0010(8)

—0,0550(11)

~0,0010(8)
0,0400(8)
0,0070(8)
~0,0340(8)
~0,0040(9)
0,0520(8)
0,0120(12)
0,0190(9)
~0,0100(9)
~0,0100(5)
~0,0160(9)
0,0210(5)

—0,0450(12)

—0,0130(8)
—0,0010(9)
0,0470(12)
—0,0030(9)
—0,0050(6)
0,0000(8)
0,0070(8)
0,0180(11)
0,0290(8)

—0,0060(6)
—0,0040(8)
—0,0070(6)
—0,0250(7)
—0,0020(9)
—0,0010(5)
0,0280(9)

—0,0200(8)
0,0000(7)

~0,0510(11)

—0,0220(8)

—0,0120(10)

0,0040(8)
0,0150(7)
—0,0090(8)
0,0000(8)
0,0190(10)
0,0230(8)

—0,0330(15)

0,0360(9)
—0,0050(7)
0,0130(5)
0,0080(7)
0,0090(6)

—0,0060(10)
—0,0350(10)

~0,0170(9)
0,0560(11)
~0,0260(7)
0,0030(7)

~0,0160(7)
0,0220(11)
0,0080(10)
~0,0020(7)

0,0050(7)
—0,0200(8)
—0,0060(6)
0,014009)
0,0110(8)
0,0060(6)
—0,0050(9)
0,0200(7)
0,0090(7)
0,0230(11)
—0,0030(8)
0,0350(8)
0,0240(8)
0,0380(7)
0,0080(8)
—0,0460(8)
0,0000(11)
—0,0060(8)
—0,0230(18)
0,0030(9)
0,0000(8)
0,0010(5)
—0,0030(9)
0,0350(7)
0,0070(10)
—0,0100(7)
0,0200(9)
0,0550(10)
0,0180(9)
0,0420(7)
0,0030(8)
0,0690(10)
—0,0150(10)
—0,0440(8)
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C26
F27
C27
F28
C28
F29
C29
F30
C30

0,1240(18)
0,1480(13)
0,1900(30)
0,1340(13)
0,1400(20)
0,1860(16)
0,1250(19)
0,152009)

0,1440(13)

0,0610(11)
0,1760(15)
0,0490(10)
0,1660(15)
0,0810(14)
0,1740(14)
0,1060(17)
0,1370(8)

0,1410(13)

0,1280(18)
0,1090(10)
0,0680(11)
0,1260(12)
0,0930(15)
0,0850(8)

0,0800(13)
0,1180(8)

0,1370(12)

0,0040(11)
0,0390(9)
0,0000(8)
0,0360(11)

—0,0310(12)

0,0600(9)

—0,0300(12)

0,0160(7)
—0,0220(9)

—0,0120(14)

0,0650(9)

—0,0110(14)

0,0020(9)

—0,0020(14)

0,0030(9)

—0,0490(13)

—0,0280(7)
0,012009)

0,0370(11)
0,0640(11)
0,0200(14)
0,0410(11)
—0,0230(14)
—0,0240(12)
0,0270(15)
—0,0250(7)
—0,010009)
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8.5 Anhang zu Bi(O2CC2Fs)s * (1,3,5-(CH3)3CsH3) (5)

Tabelle 58: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 5.

Atom X y Z Ueq!Uise”
Bil 0,4165(1) 0,2766(1) 0,1301(1) 0,0310(1)
Fl1 0,3188(3) —0,0624(6) 0,1917(3) 0,0770(2)
O1 0,3509(2) 0,1783(6) 0,1554(3) 0,0490(1)
Cl 0,3851(4) 0,1109(8) 0,2115(4) 0,0430(2)
F2 0,3959(2) —0,0608(6) 0,2970(3) 0,0700(2)
02 0,4369(2) 0,1122(6) 0,2390(3) 0,0510(1)
C2 0,3557(4) 0,0186(10) 0,2427(5) 0,0570(2)
F3 0,3635(3) 0,1798(8) 0,3259(4) 0,0920(2)
03 0,4144(3) 0,4313(6) 0,2031(3) 0,0540(2)
C3 0,3272(5) 0,0967(13) 0,2788(7) 0,0730(3)
F4 0,2831(3) 0,1622(8) 0,2290(4) 0,0950(2)
04 0,4803(2) 0,3701(6) 0,3144(3) 0,0560(2)
C4 0,4413(3) 0,4382(8) 0,2718(4) 0,0380(2)
F5 0,3073(3) 0,0115(9) 0,3101(5) 0,1160(3)
05 0,4065(3) 0,5007(6) 0,0635(4) 0,0580(2)
C5 0,4179(4) 0,5526(9) 0,2995(5) 0,0520(2)
F6 0,4442(3) 0,6635(7) 0,3001(5) 0,1050(2)
06 0,3349(2) 0,3873(6) 0,0586(3) 0,0440(1)
C6 0,3548(4) 0,5756(9) 0,2597(5) 0,0500(2)
F7 0,4309(3) 0,5242(8) 0,3689(3) 0,1030(2)
Cc7 0,3548(3) 0,4862(9) 0,0437(4) 0,0430(2)
F8 0,3385(3) 0,6245(7) 0,1955(3) 0,0860(2)
C8 0,3123(4) 0,5986(10) —0,0007(5) 0,0540(2)
F9 0,3397(3) 0,6617(6) 0,2957(3) 0,0740(2)
C9 0,3210(4) 0,6500(11) —0,0615(6) 0,0660(3)
F10 0,3274(3) 0,4632(7) 0,2526(4) 0,0900(2)
C10 0,3735(3) 0,0240(8) 0,0368(4) 0,0380(2)
F11 0,3191(3) 0,7016(5) 0,0437(3) 0,0690(2)
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Cl1
F12
C12
F13
C13
F14
Cl4
F15
C15
Cl16
C17
C18
HI10
HI12
H14
HI6A
H16B
H16C
H17A
H17B
H17C
HI8A
H18B
HI18C

0,4307(3)
0,2581(2)
0,4717(3)
0,3193(3)
0,4564(3)
0,3709(2)
0,3987(3)
0,2792(3)
0,3563(3)
0,4494(4)
0,5013(4)
0,2932(3)
0,3453
0,5109
0,3877
0,4885
0,4479
0,4239
0,4872
0,5357
0,5102
0,2877
0,2782
0,2729

—0,0112(8)
0,5567(6)
0,0618(8)
0,5477(7)
0,1657(9)
0,7116(7)
0,1961(8)
0,7372(6)
0,1257(8)
—0,1241(9)
0,2447(10)
0,1539(10)
—0,0229
0,0404
0,2672
—0,1081
—0,2083
—0,1295
0,2707
0,1902
0,3249
0,2136
0,1964
0,0699

0,0796(4)
—0,0299(3)
0,0704(4)
—0,1031(3)
0,0193(4)
—0,0363(3)
—0,0218(4)
—0,1009(4)
—0,0148(4)
0,1335(5)
0,0130(5)
—0,0619(5)
0,0431
0,0996
—0,0558
0,1719
0,1088
0,1547
-0,0377
0,0294
0,0433
-0,1017
—-0,0326
—0,0819

0,0380(2)
0,0710(2)
0,0380(2)
0,0860(2)
0,0400(2)
0,0790(2)
0,0420(2)
0,0830(2)
0,0420(2)
0,0510(2)
0,0580(2)
0,0550(2)
0,0460
0,0460
0,0510
0,0770
0,0770
0,0770
0,0880
0,0880
0,0880
0,0830
0,0830
0,0830

« Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.

Tabelle 59: Atomauslenkungsparameter [A%] von 5.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Bil 0,0280(1) 0,0330(1) 0,0300(1) -0,0010(1) 0,0120(1) 0,0020(1)
F1 0,0740(4) 0,0680(4) 0,0700(4) —0,0070(3) 0,0190(3) —0,0380(3)
o1 0,04003) 0,0620(4) 0,0530(3) 0,01303) 0,0280(3) 0,0090(3)
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Cl
F2
02
C2
F3
03
C3
F4
04
C4
F5
05
(O%)
F6
06
Co6
F7
C7
F8
C8
F9
Cc9
F10
C10
F11
Cl1
F12
Cl12
F13
C13
F14
Cl4
F15
C15

0,0500(5)
0,0630(3)
0,0440(3)
0,0500(5)
0,0990(5)
0,0600(4)
0,0550(6)
0,0670(4)
0,0430(3)
0,0300(4)
0,1000(5)
0,0600(4)
0,0560(5)
0,0790(4)
0,0410(3)
0,0550(5)
0,1140(5)
0,0320(4)
0,0890(4)
0,0460(5)
0,0770(4)
0,0530(6)
0,0790(4)
0,0380(4)
0,0910(4)
0,0370(4)
0,0350(3)
0,0250(3)
0,0970(5)
0,0420(4)
0,0480(3)
0,0450(4)
0,0570(3)
0,0380(4)

0,0410(5)
0,0580(3)
0,0610(4)
0,0570(6)
0,1200(6)
0,0490(4)
0,0940(9)
0,1240(6)
0,0670(4)
0,0400(4)
0,1520(7)
0,0420(3)
0,0410(5)
0,0640(4)
0,0430(3)
0,0460(5)
0,1220(5)
0,0470(5)
0,1010(5)
0,0540(6)
0,0700(4)
0,0660(7)
0,0670(4)
0,0370(4)
0,0500(3)
0,0300(4)
0,0770(4)
0,0500(5)
0,1050(5)
0,0490(5)
0,1000(5)
0,0480(5)
0,0770(4)
0,0490(5)

0,0380(4)
0,0790(4)
0,0440(3)
0,0490(5)
0,0720(4)
0,0410(3)
0,0830(8)
0,1130(5)
0,0460(3)
0,0420(4)
0,1300(6)
0,0670(4)
0,0470(5)
0,1730(6)
0,0360(3)
0,0590(6)
0,0520(3)
0,0400(4)
0,0590(4)
0,0580(5)
0,0880(4)
0,0710(6)
0,1440(6)
0,0400(4)
0,0660(3)
0,0420(4)
0,0960(4)
0,0350(4)
0,0540(3)
0,0360(4)
0,0820(4)
0,0350(4)
0,0880(4)
0,0350(4)
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—0,0070(4)
0,0260(3)
0,0020(3)
0,0030(4)
—0,0320(4)
—0,0090(3)
0,0290(7)
0,0430(5)
0,0010(3)
—0,0090(3)
0,0640(6)
0,0120(3)
—0,0110(4)
—0,0480(4)
0,0010(2)
—0,0060(4)
—0,0170(3)
0,0080(4)
0,0210(3)
—0,0020(4)
—0,0110(3)
0,0100(6)
—0,0290(4)
—0,0150(3)
0,0010(3)
—0,0090(3)
0,0390(3)
—0,0080(3)
—0,0100(3)
—0,0070(4)
0,0340(4)
—0,0010(3)
0,0470(3)
—0,0100(4)

0,0220(4)
0,0250(3)
0,0170(3)
0,0130(4)
0,0530(4)
0,0150(3)
0,0430(6)
0,0590(4)
0,0120(3)
0,0150(3)
0,0830(5)
0,0270(3)
0,0150(4)
0,0620(4)
0,0100(2)
0,0340(5)
0,0250(3)
0,0090(3)
0,0290(3)
0,0230(4)
0,0500(3)
0,0240(5)
0,0700(5)
0,0180(3)
0,0380(3)
0,0160(3)
0,0270(3)
0,0110(3)
0,0340(3)
0,0240(3)
0,0270(3)
0,0200(3)
0,0150(3)
0,0150(3)

—0,0130(4)
0,0040(3)
—0,0070(3)
—0,0110(4)
—0,0170(5)
0,0210(3)
0,0050(6)
0,0320(4)
0,0240(3)
—0,0020(3)
0,0070(5)
0,0040(3)
0,0010(4)
—0,0200(3)
0,0060(3)
0,0050(4)
0,0490(4)
0,0050(4)
0,0560(4)
—0,0050(4)
0,0180(3)
—0,0050(5)
—0,0200(3)
—0,0050(3)
0,0200(3)
0,0020(3)
0,0060(3)
0,0040(3)
0,0170(4)
—0,0050(4)
—-0,0130(3)
0,0050(4)
0,0110(3)
0,0040(4)
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C16
C17
C18

0,0570(5)
0,0560(5)
0,0310(4)

0,0400(5)
0,0720(7)
0,0640(6)

0,0480(5)
0,0600(6)
0,0460(5)

—0,0020(4)
0,0000(5)
—0,0090(4)

0,0180(4)  0,0060(4)
0,0380(5)  —0,0060(5)
—0,0010(4) 0,0080(4)
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8.6 Anhang zu {[Bi(O2CC2Fs)s3]3 - (1,2,4,5-(CH3)4CeH2) * (C6He)} - 0,5(CeHs) (6)

Tabelle 60: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[A%] von 6.

Atom X y Z Ue!Usso”
Bil 1,0092(1) 0,1796(1) 0,4244(1) 0,0440(1)
Fl1 1,115(3) —-0,037(2) 0,3244(9) 0,2610(18)
O1 1,0748(8) 0,0013(7) 0,4363(5) 0,0590(2)
C1 1,0420(15) —0,0693(11) 0,4289(7) 0,0620(4)
Bi2 0,7724(1) 0,4015(1) 0,2443(1) 0,0460(1)
F2 0,913(2) —0,033(4) 0,3297(14) 0,320(2)
02 1,0070(9) —0,1313(7) 0,4688(5) 0,0570(2)
C2 1,019(2) —0,050(3) 0,3546(10) 0,2910(16)
Bi3 0,5906(1) 0,7039(1) 0,1754(1) 0,0490(1)
F3 1,143(3) -0,187(2) 0,3674(11) 0,3190(15)
03 0,9964(9) 0,2041(9) 0,3038(5) 0,0650(3)
C3 1,043(3) —0,148(3) 0,3369(11) 0,3090(15)
F4 0,964(3) —0,187(3) 0,3643(12) 0,3420(16)
04 0,9531(9) 0,3354(8) 0,2201(5) 0,0630(3)
C4 1,0157(12) 0,2530(11) 0,2517(7) 0,0540(3)
F5 1,044(3) —0,135(2) 0,2756(8) 0,2980(15)
05 0,8887(11) 0,3184(9) 0,4481(6) 0,0750(3)
C5 1,1267(14) 0,2121(14) 0,2168(9) 0,0750(5)
F6 1,1991(9) 0,1324(9) 0,2550(6) 0,0980(4)
06 0,8948(11) 0,3990(11) 0,3475(6) 0,0810(3)
C6 1,104(2) 0,1850(20) 0,1591(11) 0,1150(9)
F7 1,1820(10) 0,2843(10) 0,1978(8) 0,1090(4)
o7 0,8508(7) 0,1391(7) 0,4195(5) 0,0530(2)
C7 0,8659(16) 0,3913(14) 0,4028(10) 0,0740(5)
F8 1,0473(19) 0,2619(14) 0,1122(7) 0,1600(8)
08 0,7398(9) 0,2783(8) 0,3508(5) 0,0650(3)
C8 0,803(3) 0,495(2) 0,4146(14) 0,1520(8)
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F9
09
Cc9
F10
O10
C10
F11
Ol1
Cl1
F12
012
Cl12
F13
013
C13
F14
O14
Cl4
F15
015
C15
F16
Ol16
Cl16
F17
017
C17
F18
018
C18
F19
C19
F20
C20

1,1997(17)
0,7628(9)
0,730(2)
1,0440(15)
0,5929(9)
0,7568(12)
0,710(3)
0,7729(10)
0,6556(13)
0,866(2)
0,6247(11)
0,6010(15)
0,6688(16)
0,5810(7)
0,6582(14)
0,8228(18)
0,4125(8)
0,6079(18)
0,6719(16)
0,6561(10)
0,4782(18)
0,6916(10)
0,4736(10)
0,7069(16)
0,5716(8)
0,7988(13)
0,783(3)
0,5522(17)
0,7836(11)
0,703(3)
0,5177(11)
0,4742(12)
0,6730(8)
0,4207(14)

0,1415(15)
0,2590(7)
0,4936(15)
0,1154(14)
0,3718(8)
0,1960(11)
0,5418(17)
0,4453(8)
0,1530(13)
0,543(2)
0,5871(8)
0,1770(19)
0,5816(10)
0,5591(6)
0,2895(11)
0,4608(15)
0,6301(8)
0,2152(14)
0,4288(12)
0,7504(8)
0,2383(13)
0,0532(9)
0,7607(8)
0,5141(12)
0,1894(9)
0,7259(12)
0,520(2)
0,2762(15)
0,5883(10)
0,491(2)
0,1327(16)
0,5668(10)
0,1444(12)
0,4993(12)
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0,1334(8)
0,2196(5)
0,4724(13)
0,1779(8)
0,2060(6)
0,3883(7)
0,3718(9)
0,1373(5)
0,4081(8)
0,4254(19)
0,1058(5)
0,4683(8)
0,4760(8)
0,2493(4)
0,2037(7)
0,5137(12)
0,1950(5)
0,1806(9)
0,4850(12)
0,2585(5)
0,1830(9)
0,4195(6)
0,2673(5)
0,0959(7)
0,3593(5)
0,1445(8)
0,0337(13)
0,4562(8)
0,2073(7)

—0,0045(13)

0,4859(7)
0,2389(7)
0,5164(5)
0,2882(8)

0,1650(8)
0,0610(2)
0,1720(8)
0,1310(6)
0,0660(3)
0,0530(3)
0,2630(19)
0,0700(3)
0,0650(4)
0,2520(17)
0,0730(3)
0,0880(6)
0,1610(7)
0,0450(2)
0,0570(3)
0,2050(8)
0,0640(3)
0,0770(5)
0,1870(7)
0,0660(3)
0,0760(5)
0,0910(3)
0,0640(3)
0,0700(4)
0,0880(3)
0,1050(5)
0,2990(16)
0,1590(8)
0,0800(3)
0,3180(15)
0,1530(8)
0,0530(3)
0,1100(5)
0,0620(4)
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F21
C21
F22
C22
F23
Cc23
F24
C24
F25
C25
F26
C26
F27
Cc27
F28
C28
F29
C29
F30
C30
F31
C31
F32
C32
F33
C33
F34
C34
F35
C35
F36
C36
F37
C37

0,6425(18)
0,353(2)
0,6534(11)
0,5619(14)
0,4247(12)
0,5559(18)
0,4475(10)
0,517(2)
0,4417(10)
0,8459(14)
0,794(5)
0,974(2)
0,891(2)
1,046(3)
0,606(3)
1,2733(17)
0,747(3)
1,2833(16)
0,695(3)
1,2328(16)
0,5032(9)
1,1738(18)
0,3524(9)
1,160(2)
0,2634(15)
1,2100(19)
0,3077(17)
0,3768(14)
0,4154(15)
0,3982(14)
0,4909(18)
0,4975(17)
0,6614(13)
0,5770(14)

0,2152(15)
0,5477(18)
0,1231(8)
0,7724(11)
0,3241(10)
0,8171(13)
0,1670(9)
0,9231(14)
0,2355(11)
0,6397(14)
0,605(2)
0,615(2)
0,470(3)
0,636(3)
0,5603(17)
0,194(2)
0,489(2)
0,1321(18)
0,4048(15)
0,1766(18)
0,4178(7)
0,2738(16)
0,4625(8)
0,3331(17)
0,6254(14)
0,2936(19)
0,4876(12)
0,8757(11)
0,5840(11)
0,8276(11)
0,7794(13)
0,8237(12)
0,7916(13)
0,8710(11)
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0,1220(8)
0,3386(13)
0,2179(8)
0,2861(8)
0,1426(7)
0,3425(9)
0,1629(7)
0,3312(9)
0,2398(6)
0,1819(10)

—0,0033(16)

0,164(2)
0,0189(11)
0,2125(19)
~0,0085(9)
0,3815(11)

—0,0620(11)

0,4444(11)
0,0265(9)
0,4917(10)
0,3238(5)
0,4815(10)
0,2590(6)
0,4156(15)
0,3063(11)
0,3675(12)
0,3800(9)
0,1161(7)
0,3677(7)
0,0676(8)
0,3882(7)
0,0331(7)
0,3717(7)
0,0447(7)

0,1580(8)
0,1000(7)
0,1070(4)
0,0620(4)
0,1150(5)
0,0770(5)
0,0990(4)
0,0840(6)
0,0950(3)
0,0720(4)
0,340(3)
0,390(2)
0,2410(15)
0,400(2)
0,2970(14)
0,0920(6)
0,3510(16)
0,0870(6)
0,3140(15)
0,0840(5)
0,0800(3)
0,0840(6)
0,0890(3)
0,1030(8)
0,1580(7)
0,0930(6)
0,1500(7)
0,0630(4)
0,1190(5)
0,0640(4)
0,1420(7)
0,0680(4)
0,1400(7)
0,0620(4)
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F38
C38
F39
C39
F40
C40
F41
c41
F42
c42
F43
C43
F44
C44
F45
C45
C46
H28
H29
H30
H31
H32
H33
H36
H39
H40A
H40B
H40C
H41A
H41B
H41C
H42A
H42B
H42C

0,5124(13)
0,5582(14)
0,420(2)
0,4581(13)
0,577(3)
0,314(2)
1,018(2)
0,6831(18)
1,023(2)
0,6448(17)
0,999(3)
0,2682(15)
1,148(2)
0,045(3)
0,997(2)
0,001(4)
~0,036(5)
1,3111
1,3232
1,2401
1,1425
1,1156
1,2015
0,5121
0,4425
0,2398
0,3025
0,3454
0,6809
0,7524
0,6852
0,6504
0,7211
0,6181

0,9631(9)
0,9180(10)
0,9600(16)
0,9222(10)
0,9628(14)
0,7785(17)
0,5173(17)
0,8687(14)
0,651(3)
0,9687(13)
0,733(3)
0,8847(16)
0,602(3)
0,974(8)
0,584(4)
0,918(5)
0,930(5)
0,1670
0,0628
0,1360
0,3020
0,4013
0,3338
0,7881
0,9584
0,8290
0,7278
0,7466
0,8352
0,8321
0,9372
1,0227
0,9194
0,9964
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0,3786(6)
0,0952(8)
0,3011(14)
0,1276(7)
0,2852(9)
0,0499(11)
0,168(3)
0,0054(9)
0,1087(14)
0,1114(10)
0,202(3)
0,1545(11)
0,188(2)
—0,058(3)
0,258(2)
~0,008(5)
0,044(4)
0,3477
0,4536
0,5347
0,5161
0,4060
0,3243
0,0006
0,1597
0,0352
0,0877
0,0152
—0,0287
0,0333
-0,0142
0,0741
0,1221
0,1484

0,1030(4)
0,0610(4)
0,2300(16)
0,0590(4)
0,1980(12)
0,0990(7)
0,400(3)
0,0840(6)
0,2430(15)
0,0790(5)
0,430(2)
0,0840(5)
0,410(2)
0,190(2)
0,420(2)
0,180(2)
0,170(2)
0,1100
0,1050
0,1010
0,1010
0,1240
0,1120
0,0820
0,0710
0,1490
0,1490
0,1490
0,1260
0,1260
0,1260
0,1180
0,1180
0,1180
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H43A
H43B
H43C
H44
H45
H46

0,2003
0,2624
0,2714
0,0753

—0,0005
—0,0595

0,9071
0,9332
0,8194
0,9549
0,8557
0,8791

0,1249
0,1798
0,1836
—0,0958
—0,0147
0,0740

0,1260
0,1260
0,1260
0,2260
0,2190
0,2040

@ Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.

Tabelle 61: Atomauslenkungsparameter [A?] von 6.

Atom i U2 U U U U2

Bil 0,0440(1) 0,0430(1) 0,0460(1) —0,0120(1) -0,0020(1) -0,0130(1)
F1 0,510(5) 0,330(3) 0,0900(11) -0,0840(16) 0,120(2) —0,340(4)
01 0,0490(5) 0,0500(5) 0,0810(7) —0,0280(5) 0,0050(5) —0,0120(4)
C1 0,0820(10) 0,0530(8) 0,0570(8) —0,0210(7) 0,0020(7)  —0,0240(7)
Bi2 0,0450(1) 0,0380(1) 0,0520(1) —0,0120(1) -0,0010(1) —0,0060(1)
F2 0,160(2) 0,590(6) 0,200(2) —0,240(3)  —0,0930(18) 0,040(3)
02 0,0790(6)  0,0540(6) 0,0470(5) —-0,0130(4) -0,0010(4) -0,0310(5)
C2 0,480(4) 0,470(3) 0,1450(19) -0,220(2)  0,160(2) —0,370(3)
Bi3 0,0570(1)  0,0380(1) 0,0480(1) —0,0140(1) 0,0030(1) —0,0090(1)
F3 0,510(4) 0,490(3) 0,1690(16) —0,220(2)  0,1500(18) —0,360(3)
o3 0,0660(6)  0,0880(8) 0,0550(6) —0,0320(5) 0,0130(5) —0,0320(6)
C3 0,520(4) 0,470(3) 0,1630(15) -0,2190(19) 0,1530(18) —0,370(3)
F4 0,530(4) 0,520(4) 0,1860(19) —0,200(2)  0,140(2) —0,400(3)
04 0,0540(5) 0,0540(6) 0,0700(6) —0,0140(5) 0,0050(5) —0,0030(4)
Cc4 0,0570(8)  0,0620(9) 0,0460(7) —0,0200(6) 0,0050(6) —0,0160(6)
F5 0,520(4) 0,430(3) 0,1540(13) -0,2090(18) 0,1530(17) —0,360(3)
05 0,0860(8)  0,0590(7) 0,0750(7) —0,0330(6) —0,0100(6) 0,0010(6)
C5 0,0560(9) 0,0690(10) 0,0810(11) -0,0010(8) 0,0160(8)  —0,0050(7)
F6 0,0610(6)  0,0930(8) 0,1020(8)  0,0000(6)  —0,0090(5) 0,0130(5)
06 0,0770(7)  0,1080(10) 0,0810(8) —0,0440(7) 0,0070(6)  —0,0440(7)
Co 0,0980(16) 0,140(2) 0,0700(13) —0,0250(13) 0,0240(12) 0,0140(15)
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F7
o7
C7
F8
08
C8
F9
09
(Y
F10
010
C10
F11
O11
Cl1
F12
012
C12
F13
013
C13
F14
O14
Cl4
F15
015
C15
F16
Ol6
Cl16
F17
017
C17
F18

0,0710(7)
0,0420(4)
0,0780(11)
0,220(2)
0,0570(6)
0,1500(16)
0,1680(15)
0,0670(6)
0,1920(14)
0,1420(13)
0,0580(6)
0,0530(7)
0,370(4)
0,0790(7)
0,0550(8)
0,200(2)
0,0930(8)
0,0530(9)
0,2040(14)
0,0410(4)
0,071009)
0,2310(15)
0,0510(5)
0,1040(14)
0,1870(14)
0,0720(7)
0,0950(13)
0,0920(7)
0,0850(7)
0,0980(12)
0,0640(6)
0,0860(9)
0,560(4)
0,1610(15)

0,0930(8)
0,0590(6)
0,0660(11)
0,1490(14)
0,0650(7)
0,1160(15)
0,1680(16)
0,0380(5)
0,1150(11)
0,1640(15)
0,0510(6)
0,0590(8)
0,1620(18)
0,0550(6)
0,0750(10)
0,210(2)
0,0600(6)
0,1360(19)
0,1060(9)
0,0460(5)
0,0550(8)
0,1460(14)
0,0580(6)
0,0680(11)
0,1250(11)
0,0650(6)
0,0570(9)
0,0850(7)
0,0580(6)
0,0580(9)
0,1310(9)
0,0930(10)
0,0940(18)
0,1470(15)

0,1570(12)
0,0560(5)
0,0790(12)
0,0680(8)
0,0660(6)
0,1720(15)
0,1260(12)
0,0810(7)
0,1810(15)
0,1300(12)
0,0920(8)
0,0510(7)
0,1270(14)
0,0650(6)
0,0610(9)
0,480(5)
0,0580(6)
0,0570(9)
0,1320(11)
0,0460(4)
0,0490(7)
0,2060(15)
0,0770(7)
0,0760(11)
0,2350(18)
0,0630(6)
0,0790(11)
0,1020(8)
0,0640(6)
0,0450(7)
0,0710(6)
0,0970(10)
0,140(2)
0,1130(11)
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—0,0270(8)
—0,0130(4)
—0,0320(9)
—0,0400(8)
—0,0100(5)

—0,0840(12)
—0,0580(11)

—0,0220(5)

—0,0790(11)
—0,0970(12)

—0,0310(5)
—0,0250(6)

—0,0630(13)

—0,0140(5)
0,0000(7)
—0,270(3)
—0,0290(5)

—0,0020(10)

—0,0570(8)
—0,0130(4)
—0,0200(6)

—0,0880(12)

—0,0130(5)
—0,0320(9)

—0,1000(11)

—0,0280(5)
—0,0120(8)
—0,0060(6)
—0,0320(5)
—0,0180(6)
—0,0020(6)
—0,0040(8)

—0,0400(16)
—0,0230(10)

0,0430(7)
—0,0060(4)
—0,0080(9)

—0,0140(10)

0,0010(5)

-0,0240(12)

0,0800(12)
—0,0080(5)

—0,0050(11)

0,0520(10)
—0,0100(5)
0,0010(6)

—0,1040(19)

—0,0040(5)
—0,0150(7)
0,120(3)
—0,0290(6)
0,0080(7)
0,0090(10)
—0,0040(3)
0,0010(6)

—0,0430(11)

—0,0230(5)
0,0100(10)
0,0230(12)
—0,0030(5)

—0,0170(10)

—0,0210(6)
0,0140(5)

—0,0020(8)
—0,0250(5)
—0,0050(8)
—0,030(2)

0,0540(11)

~0,0230(6)
—0,0120(4)
~0,0090(8)
0,0190(13)
~0,0150(5)
0,0360(13)
0,0070(12)
~0,0100(4)
0,0320(9)
—0,0610(11)
~0,0100(5)
~0,0140(6)
0,150(2)
~0,0030(5)
~0,0260(7)
~0,1210(19)
0,0080(5)
~0,0190(10)
0,0400(8)
~0,0070(3)
~0,0190(7)
0,0360(11)
~0,0070(4)
~0,0390(10)
0,0210(9)
~0,0140(5)
~0,0260(9)
—0,0480(6)
~0,0300(5)
~0,0020(8)
~0,0470(6)
0,0140(8)
0,070(2)
0,0230(12)
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018
C18
F19
C19
F20
C20
F21

C21
F22
C22
F23
C23
F24
C24
F25
C25
F26
C26
F27
C27
F28
C28
F29
C29
F30
C30
F31

C31
F32
C32
F33
C33
F34
C34

0,0730(7)
0,570(4)
0,0760(8)
0,0500(7)
0,0510(5)
0,0650(9)
0,2410(19)
0,0990(15)
0,1030(8)
0,0670(9)
0,1200(10)
0,1060(14)
0,0970(8)
0,1250(16)
0,0820(7)
0,0590(9)
0,620(8)
0,0770(17)
0,190(2)
0,0880(15)
0,560(4)
0,0700(11)
0,590(4)
0,0580(10)
0,620(4)
0,0690(10)
0,0910(7)
0,1020(14)
0,0720(6)
0,1010(15)
0,1250(12)
0,0820(13)
0,1930(16)
0,0670(9)

0,0820(8)
0,1650(18)
0,2700(20)
0,0520(7)
0,2110(15)
0,0550(8)
0,2150(18)
0,0920(15)
0,0460(5)
0,0530(8)
0,1020(9)
0,0530(9)
0,0960(8)
0,0680(11)
0,1390(11)
0,0780(11)
0,180(3)
0,500(5)
0,370(4)
0,530(5)
0,1710(17)
0,1270(19)
0,240(2)
0,1100(16)
0,1610(15)
0,1190(17)
0,0610(6)
0,0950(14)
0,0840(7)
0,0690(12)
0,1430(14)
0,1070(17)
0,1270(12)
0,0480(8)

0,1000(9)
0,1410(15)
0,1130(10)
0,0560(8)
0,0560(6)
0,0760(10)
0,1250(11)
0,1270(18)
0,1700(12)
0,0610(8)
0,1170(10)
0,0720(10)
0,1330(10)
0,0570(9)
0,0900(8)
0,0920(12)
0,200(3)
0,560(5)
0,1250(16)
0,560(5)
0,0840(10)
0,0870(13)
0,1260(13)
0,1000(15)
0,1040(12)
0,0720(11)
0,0820(6)
0,0910(13)
0,1300(9)
0,150(2)
0,2120(19)
0,0930(14)
0,1780(15)
0,0570(8)
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~0,0350(7)
~0,0670(13)
0,0140(11)
~0,0240(6)
~0,0170(7)
-0,0230(7)
~0,1270(13)
~0,0470(14)
~0,0230(6)
—0,0150(7)
~0,0170(7)
~0,0170(8)
~0,0510(7)
~0,0280(8)
—~0,0500(7)
~0,0420(10)
~0,020(2)
~0,030(4)
~0,060(2)
—0,040(4)
~0,0630(11)
~0,0350(13)
~0,0740(14)
~0,0300(12)
—0,0780(11)
-0,0240(11)
~0,0020(5)
—0,0490(11)
~0,0370(7)
~0,0120(14)
~0,0900(14)
0,0020(12)
~0,0690(11)
—0,0010(6)

0,0250(7)
~0,0080(17)
0,0110(7)
0,0060(6)
0,0040(4)
0,0110(7)
0,1020(12)
0,0610(14)
~0,0290(8)
~0,0130(7)
~0,0600(8)
~0,0140(10)
~0,0220(7)
~0,0160(10)
0,0140(6)
0,0180(8)
0,190(4)
~0,050(2)
0,0800(16)
~0,060(2)
~0,0080(16)
0,0130(10)
~0,0060(17)
~0,0120(9)
~0,0310(17)
~0,0110(9)
0,0060(5)
~0,0110(11)
0,0110(6)
—0,0060(15)
0,0930(13)
~0,0110(11)
0,1170(13)
~0,0110(7)

~0,0360(6)
0,0340(19)
-0,1020(11)
~0,0060(6)
~0,0370(7)
~0,0260(7)
—0,1710(16)
~0,0470(13)
~0,0180(5)
~0,0070(7)
~0,0260(7)
~0,0180(9)
~0,0470(6)
—0,0150(11)
~0,0530(7)
~0,0230(8)
~0,150(4)
~0,090(3)
~0,040(2)
~0,100(2)
0,0310(18)
~0,0380(12)
0,050(2)
~0,0300(10)
0,0060(19)
~0,0400(11)
~0,0300(5)
—0,0570(12)
—0,0430(5)
~0,0560(12)
~0,0220(11)
~0,0520(12)
~0,1100(12)
0,0010(7)
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F35
C35
F36
C36
F37
C37
F38
C38
F39
C39
F40
C40
F41
C41
F42
C42
F43
C43
F44
C44
F45
C45
C46

0,1780(14)
0,0650(9)
0,250(2)
0,1010(13)
0,1270(11)
0,0740(9)
0,1510(11)
0,0710(9)
0,260(3)
0,0650(9)
0,430(4)
0,1050(15)
0,1330(19)
0,1000(14)
0,190(2)
0,0950(12)
0,180(2)
0,0570(9)
0,0900(11)
0,0790(19)
0,0750(12)
0,090(3)
0,120(3)

0,1210(11)
0,0490(8)
0,1470(13)
0,0520(8)
0,1670(14)
0,0440(7)
0,0790(7)
0,0300(6)
0,1360(16)
0,0420(7)
0,1160(13)
0,0930(14)
0,0900(14)
0,0730(11)
0,300(4)
0,0520(9)
0,520(5)
0,0830(13)
0,530(5)
0,320(9)
0,530(5)
0,260(6)
0,210(5)

0,1060(9)
0,0670(9)
0,0810(8)
0,0470(8)
0,1230(11)
0,0500(7)
0,0960(8)
0,0700(9)
0,270(3)
0,0600(8)
0,1050(11)
0,0960(15)
0,900(8)
0,0610(10)
0,250(3)
0,0930(12)
0,530(5)
0,1040(14)
0,580(5)
0,150(4)
0,570(5)
0,170(4)
0,160(5)

—0,0680(8)
—0,0070(7)
—0,0640(9)
—0,0100(6)

—0,0930(11)

0,0050(6)
—0,0500(6)
0,0000(6)

—0,1470(18)

—0,0160(6)
—0,0490(9)
0,0060(11)
—0,070(3)
—0,0010(8)
—0,160(3)
—0,0160(8)
—0,040(4)

—0,0200(11)

—0,050(4)
—0,050(5)
—0,020(4)
—0,040(5)
0,030(4)

0,0680(9)

—0,0190(7)
0,0650(11)
—0,0020(8)
—0,0620(9)
—0,0080(7)
0,0100(8)

—0,0080(7)
—0,140(2)

—0,0170(7)
0,0920(18)

—0,0410(12)

0,040(3)
0,0230(9)
0,110(2)

—0,0130(10)

—0,110(3)
0,0020(9)

—0,0530(19)

—0,040(2)
—0,050(2)
—0,060(3)
—0,070(3)

—0,0900(10)
—0,0020(6)
—0,1170(14)
—0,0170(8)
0,0210(10)
—0,0020(6)
—0,0360(7)
—0,0070(6)
0,0930(17)
0,0050(6)
—0,160(2)
—0,0440(12)
0,0150(12)
—0,0150(10)
—0,050(2)
—0,0280(8)
—0,090(2)
—0,0120(8)
—0,1060(19)
—0,040(3)
—0,070(2)
—0,030(3)
—0,070(3)
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8.7 Anhang zu {[Bi(O2CC2Fs)s3]4 - 2(1,2,3,4,5,6-(CH3)6Co) } - 2(1,4-(CH3)2C6Ha) (7)

Tabelle 62: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[Az] von 7.

Atom X y Z UeqUise”
Bil 1,2253(1) 0,6540(1) 0,3613(1) 0,0290(1)
Fl1 1,4656(12) 0,5027(11) 0,2403(5) 0,0920(4)
O1 1,3630(9) 0,6253(8) 0,3202(4) 0,0470(3)
C1 1,3681(13) 0,5473(13) 0,2996(5) 0,0420(4)
Bi2 1,0918(1) 0,3670(1) 0,3001(1) 0,0330(1)
F2 1,5156(12) 0,6527(11) 0,2630(5) 0,0880(4)
02 1,3021(9) 0,4681(9) 0,2968(4) 0,0510(3)
C2 1,4796(14) 0,5639(14) 0,2745(7) 0,0590(6)
Bi3 0,9398(1) 0,1453(1) 0,1830(1) 0,0250(1)
F3 1,5449(14) 0,4740(12) 0,3196(6) 0,1030(5)
03 1,2475(11) 0,5291(8) 0,3979(4) 0,0520(3)
C3 1,5729(15) 0,5569(14) 0,3061(8) 0,0590(5)
Bi4 0,7882(1) —0,1470(1) 0,1296(1) 0,0250(1)
F4 1,5990(12) 0,6257(10) 0,3399(5) 0,0870(4)
04 1,1792(11) 0,3738(8) 0,3717(4) 0,0530(3)
Cc4 1,2300(14) 0,4404(11) 0,3992(5) 0,0400(4)
F5 1,6616(9) 0,5652(9) 0,2832(5) 0,0740(4)
05 1,1609(12) 0,7135(8) 0,2939(4) 0,0550(3)
C5 1,287(3) 0,415(2) 0,4406(9) 0,1060(7)
F6 1,3039(14) 0,4818(12) 0,4778(6) 0,1040(5)
06 1,1300(8) 0,5604(7) 0,2908(4) 0,0360(2)
C6 1,393(2) 0,4034(18) 0,4332(9) 0,1560(6)
F7 1,2187(18) 0,3381(16) 0,4567(8) 0,1410(2)
07 1,0435(12) 0,6028(11) 0,3799(6) 0,0800(5)
C7 1,1296(13) 0,6326(11) 0,2745(5) 0,0370(3)
F8 1,393(2) 0,3393(15) 0,3995(7) 0,1750(7)
08 0,9942(13) 0,4472(10) 0,3562(4) 0,0640(4)
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C8
F9
09
(Y
F10
010
C10
F11
Ol1
Cl1
F12
012
Cl12
F13
013
C13
F14
O14
Cl4
F15
015
C15
F16
ol16
Cl16
F17
o17
C17
F18
018
C18
F19
019
C19

1,0859(13)
1,4344(19)
1,1722(11)
1,1691(15)
1,4658(19)
1,1171(8)
0,9777(16)
0,9939(8)
1,1148(8)
0,857(3)
1,0557(9)
1,0665(8)
0,8291(19)
1,2674(9)
0,9701(12)
1,1711(13)
1,1836(11)
0,9083(10)
1,2474(17)
1,1418(12)
0,9143(8)
1,3681(16)
0,8196(17)
0,8628(8)
1,1278(11)
0,777(2)
1,0294(9)
1,2308(13)
0,8921(16)
0,9658(9)
1,3239(13)
0,7220(14)
0,8500(9)
0,9093(13)

0,6226(10)
0,3779(15)
0,2513(8)
0,6817(15)
0,4839(13)
0,1521(7)
0,5179(15)
0,6486(8)
0,3487(8)
0,512(3)
0,5302(7)
0,2539(7)
0,4966(19)
0,6675(9)
0,2545(9)
0,1827(11)
0,7732(7)
0,1576(8)
0,1292(13)
0,6564(10)
0,3566(8)
0,1779(13)
0,588(2)
0,2631(7)
0,3249(9)
0,428(2)
0,0575(8)
0,3843(11)
0,5707(16)
—0,0998(8)
0,3407(12)
0,4811(18)
0,1372(7)
0,1813(11)
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0,2230(5)
0,4710(6)
0,2907(4)
0,1930(6)
0,4247(8)
0,2264(4)
0,3719(8)
0,2193(4)
0,2151(4)
0,3758(11)
0,2041(3)
0,1493(3)
0,4232(10)
0,2021(4)
0,3339(4)
0,2622(6)
0,2039(4)
0,2671(3)
0,2798(8)
0,1506(4)
0,2584(4)
0,2841(10)
0,3741(12)
0,1902(4)
0,1737(5)
0,3555(9)
0,1277(4)
0,1537(5)
0,4482(8)
0,1064(4)
0,1551(5)
0,4263(7)
0,1123(3)
0,3089(6)

0,0340(3)
0,1570(6)
0,0550(3)
0,0530(5)
0,1630(6)
0,0350(2)
0,0640(6)
0,0580(3)
0,0370(2)
0,1320(8)
0,0550(3)
0,0310(2)
0,1700(8)
0,0710(3)
0,0610(4)
0,0400(4)
0,0670(3)
0,0410(3)
0,0610(5)
0,0840(4)
0,0370(2)
0,0730(7)
0,2130(12)
0,0360(2)
0,0270(3)
0,1710(3)
0,0370(2)
0,0370(4)
0,1820(8)
0,0460(3)
0,0400(4)
0,1850(8)
0,0370(2)
0,0420(4)



8 Anhang

F20
020
C20
F21

021
C21
F22
022
C22
F23

023
C23
F24
024
C24
F25

C25
F26
C26
F27

C27
F28

C28
F29
C29
F30
C30
F31

C31
F32
C32
F33

C33
F34

0,8579(19)
0,7700(9)
0,8236(17)
1,2261(12)
0,7307(8)
0,7323(18)
1,2215(8)
0,6622(8)
0,8617(11)
1,4020(13)
0,8972(8)
0,7766(13)
1,4290(8)
0,8619(11)
0,6573(13)
1,3854(15)
1,0356(13)
1,2705(8)
1,1390(15)
1,2088(11)
1,1987(14)
1,3387(9)
0,7882(13)
1,4199(7)
0,7172(14)
1,3009(12)
0,6115(17)
0,8819(16)
0,6640(11)
0,7685(9)
0,5654(14)
0,7069(17)
0,4589(14)
0,786(2)

0,4216(16)
~0,0205(7)
0,1141(12)
0,1132(11)
0,0511(8)

0,1574(15)
0,0434(6)

~0,1089(7)
0,3292(9)

0,2666(12)
~0,0464(7)
0,3798(11)
0,1310(8)

~0,2025(7)
0,3234(13)
0,1776(13)

—0,0187(11)

0,4724(6)

—0,0163(16)

0,3937(10)

—0,0797(15)

0,3168(9)

0,0662(11)
0,4024(8)

0,0878(11)
0,2645(11)
0,1048(15)
0,0886(14)

—0,0266(10)

0,0334(7)

~0,0291(11)

0,1998(15)

—0,0426(13)

0,2141(18)
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0,4298(9)
0,0913(4)
0,3354(6)
0,3274(5)
0,1890(4)
0,3502(7)
0,2607(4)
0,1746(4)
0,2231(6)
0,2992(6)
0,1976(4)
0,2096(6)
0,3003(4)
0,1946(4)
0,2201(7)
0,2376(7)
0,1087(5)
0,1763(5)
0,0822(8)
0,1105(5)
0,0965(7)
0,1952(5)
0,0879(5)
0,1457(4)
0,0485(5)
0,1266(5)
0,0652(7)
0,3706(7)
0,1927(5)
0,3109(4)
0,2219(5)
0,3272(7)
0,1966(6)
0,3893(8)

0,1930(8)
0,0400(3)
0,0530(5)
0,0920(4)
0,0390(3)
0,0590(5)
0,0570(3)
0,0330(2)
0,0310(3)
0,1000(2)
0,0350(2)
0,0370(4)
0,0650(3)
0,0510(3)
0,0480(4)
0,1120(5)
0,0370(4)
0,0660(3)
0,0640(5)
0,0830(4)
0,0850(5)
0,0710(4)
0,0340(3)
0,0550(3)
0,0410(4)
0,0930(4)
0,0590(5)
0,1290(2)
0,0290(3)
0,0630(3)
0,0400(4)
0,1280(6)
0,0460(4)
0,1580(8)
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C34
F35
C35
F36
C36
F37
C37
F38
C38
F39
C39
F40
C40
F41
C41
F42
C42
F43
C43
F44
C44
F45
C45
F46
C46
F47
C47
F48
C48
F49
C49
F50
C50
F51

0,8990(12)
0,649(2)
0,9484(12)
0,8029(8)
0,8629(16)
0,7774(9)
1,3132(14)
0,6512(10)
1,4061(14)
0,5893(8)
1,4216(13)
0,6228(11)
1,3373(15)
1,2071(13)
1,2407(15)
1,1076(11)
1,2309(15)
1,2113(11)
1,4973(17)
1,2984(9)
1,5263(17)
1,1417(12)
1,3540(20)
0,7788(10)
1,153(2)
0,6872(9)
1,129(2)
0,6342(13)
1,300(2)
0,5541(11)
0,7700(13)
0,5507(13)
0,6798(12)
0,5894(8)

~0,1187(11)
0,0909(16)
-0,1107(12)
0,4657(6)
~0,1726(13)
0,3931(9)
0,7633(11)
0,3096(13)
0,7725(11)
0,3717(9)
0,8247(10)
0,2405(10)
0,8608(11)
0,0698(11)
0,8470(12)
~0,0460(12)
0,8007(12)
~0,0720(13)
0,7323(14)
—0,0610(11)
0,8431(15)
~0,1706(11)
0,9114(14)
0,1645(8)
0,8863(17)
0,0145(7)
0,7942(19)
0,1774(12)
0,7138(16)
0,1211(12)
~0,3391(10)
0,0276(11)
~0,3530(9)
0,0521(8)

200

0,2154(5)
0,3655(9)
0,2653(6)
0,2349(4)
0,2950(6)
0,1650(4)
0,4527(5)
0,2607(4)
0,4281(6)
0,2102(5)
0,3900(6)
0,1936(5)
0,3738(5)
0,0830(5)
0,3991(6)
0,0381(4)
0,4391(6)
0,1415(5)
0,4429(7)
0,0810(4)
0,3641(9)
0,0833(6)
0,3325(7)
0,0302(4)
0,3808(10)
0,0150(3)
0,4652(9)
0,0955(6)
0,4950(7)
0,0303(5)
0,0916(5)
0,0815(5)
0,1215(5)
0,2503(4)

0,0340(3)
0,1870(11)
0,0420(4)
0,0590(3)
0,0500(4)
0,0600(3)
0,0380(4)
0,0920(5)
0,0410(4)
0,0730(4)
0,0390(4)
0,0800(4)
0,0410(4)
0,0960(4)
0,0490(4)
0,0930(5)
0,0470(4)
0,1100(5)
0,0610(5)
0,0850(4)
0,0770(7)
0,1230(5)
0,0680(6)
0,0690(3)
0,0880(8)
0,0540(3)
0,0920(9)
0,0990(4)
0,0760(7)
0,0960(5)
0,0380(4)
0,0960(2)
0,0300(3)
0,0640(3)
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C51
F52
C52
F53
C53
F54
C54
F55
C55
F56
C56
F57
C57
F58
C58
F59
C59
F60
C60
Col
C62
Co63
Co4
C65
C66
Co7
C68
C69
C70
C71
C72
C73
C74
C75

0,5915(13)
0,5488(10)
0,5946(12)
0,4702(10)
0,6854(14)
0,3768(8)
0,7711(13)
0,4268(8)
0,8678(16)
0,9744(8)
0,6782(15)
1,0388(8)
0,4923(12)
0,7641(10)
0,5032(13)
0,8939(11)
0,6859(16)
0,8555(10)
0,8650(17)
1,446(3)
1,546(4)
1,601(3)
1,620(4)
0,4441(14)
0,5492(15)
0,6007(16)
0,3894(18)
0,959(3)
0,916(2)
0,960(3)
0,826(3)
0,9745(14)
0,9082(15)
0,9315(15)

~0,3198(10)
-0,1023(9)
~0,2725(10)
0,0319(9)
~0,2633(10)
~0,0463(8)
~0,2976(11)
~0,1225(9)
~0,3747(14)
~0,0196(6)
~0,4003(12)
~0,1367(7)
-0,3357(12)
~0,1614(9)
~0,2300(12)
—-0,1448(10)
~0,2155(12)
~0,2619(8)
~0,2898(15)
0,961(2)
0,9526(18)
0,996(2)
0,909(3)
-0,4543(12)
~0,4656(11)
~0,5100(12)
-0,4049(14)
0,987(2)
0,918(2)
0,932(2)
0,828(3)
0,4466(14)
0,4212(14)
0,4722(15)

201

0,1076(5)
0,2469(4)
0,0697(5)
0,1722(5)
0,0414(5)
0,2224(4)
0,0522(5)
0,1668(4)
0,1062(8)
0,2835(3)
0,1635(6)
0,2650(4)
0,1374(6)
0,2870(4)
0,0592(6)
0,3377(4)
~0,0017(5)
0,2854(4)
0,0215(6)
0,5350(11)
0,5280(12)
0,4899(13)
0,5517(12)
~0,0282(7)
~0,0381(6)
~0,0106(6)
~0,0556(6)
0,4559(10)
0,4824(11)
0,5267(10)
0,4598(13)
0,0376(7)
~0,0027(7)
—0,0387(7)

0,0340(3)
0,0660(3)
0,0310(3)
0,0730(4)
0,0380(4)
0,0560(3)
0,0370(4)
0,0710(4)
0,0620(5)
0,0460(2)
0,0480(4)
0,0510(2)
0,0440(4)
0,0700(3)
0,0470(4)
0,0760(4)
0,0490(4)
0,0690(3)
0,0590(5)
0,0950(8)
0,1170(13)
0,1020(10)
0,1600(17)
0,0480(4)
0,0460(4)
0,0500(4)
0,0570(5)
0,0910(8)
0,0860(8)
0,0910(9)
0,1290(12)
0,0490(4)
0,0530(5)
0,0560(5)
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C76

H43A
H43B
H43C
H44A
H44B
H44C
H45A
H45B
H45C
H46A
H46B
H46C
H47A
H47B
H47C
H48A
H48B
H48C
HS5A
H55B
H55C
HS56A
H56B
H56C
HS57A
H57B
H57C
HS8A
H58B
H58C
HS59A
H59B
H59C

0,9480(17)
1,4762
1,5068
1,5674
1,5073
1,5813
1,5574
1,2845
1,3756
1,4128
1,1029
1,1097
1,1889
1,0617
1,1313
1,1277
1,3023
1,3604
1,2283
0,9351
0,8488
0,8812
0,6407
0,7548
0,6383
0,4267
0,5104
0,4765
0,5368
0,4583
0,4557
0,7581
0,6268
0,6732

0,3888(17)
0,6647
0,7393
0,7671
0,8077
0,8219
0,9113
0,9218
0,8728
0,9729
0,8917
0,8433
0,9493
0,7652
0,8582
0,7549
0,7597
0,6869
0,6626
—0,3397
—0,4429
—0,3639
—0,3725
—0,391
—0,4686
0,334
—0,2853
—0,3978
—0,1641
0,231
—0,2674
—-0,1664
—0,1861
—0,2631

202

0,0767(8)
0,4310
0,4762
0,4309
0,3334
0,3804
0,3617
0,3226
0,3080
0,3396
0,4046
0,3544
0,3715
0,4445
0,4780
0,4899
0,5215
0,4990
0,4920
0,0925
0,0959
0,1395
0,1866
0,1751
0,1563
0,1192
0,1633
0,1487
0,0530
0,0855
0,0325
—0,0025
—0,0018
—0,0285

0,0690(6)
0,0920
0,0920
0,0920
0,1160
0,1160
0,1160
0,1020
0,1020
0,1020
0,1330
0,1330
0,1330
0,1380
0,1380
0,1380
0,1150
0,1150
0,1150
0,0920
0,0920
0,0920
0,0730
0,0730
0,0730
0,0660
0,0660
0,0660
0,0700
0,0700
0,0700
0,0740
0,0740
0,0740
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H60A
H60B
H60C
H61
H63
H64A
H64B
H64C
H66
H67
H68A
H68B
H68C
H69
H71
H72A
H72B
H72C
H74
H75
H76A
H76B
H76C

0,8683
0,8520
0,9355
1,4081
1,6722
1,6967
1,6138
1,5969
0,5835
0,6699
0,3087
0,4146
0,4077
0,9328
0,9328
0,8526
0,7584
0,8096
0,8442
0,8823
0,9845
0,9748
0,8673

—0,2401
—0,3508
—0,2733
0,9325
0,9912
0,9508
0,8471
0,8992
—0,4418
—0,5166
—0,4359
—0,4066
—0,3385
0,9790
0,8837
0,8031
0,8430
0,7795
0,3662
0,4522
0,4282
0,3339
0,3665

0,0018
0,0027
0,0402
0,5596
0,4834
0,5533
0,5346
0,5826
—0,0643
—0,0185
—0,0571
—0,0865
—0,042
0,4248
0,5457
0,4320
0,4519
0,4809
—-0,0054
—0,0655
0,1051
0,0717
0,0789

0,0890
0,0890
0,0890
0,1140
0,1220
0,2400
0,2400
0,2400
0,0550
0,0600
0,0850
0,0850
0,0850
0,1090
0,1100
0,1940
0,1940
0,1940
0,0630
0,0670
0,1030
0,1030
0,1030

« Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.

Tabelle 63: Atomauslenkungsparameter [A?] von7.

Atom Ull UZZ U33 U23 U13 U12

Bil 0,0330(1) 0,0260(1) 0,0280(1) —0,0020(1) 0,0010(1)  0,0100(1)
F1 0,09104) 0,09204) 0,09104) 0,0100(1)  0,0070(1)  0,0300(2)
01 0,0330(6) 0,0420(7) 0,0610(8) —0,0100(6) 0,0160(5) 0,0080(5)
Cl 0,0310(8) 0,0490(10) 0,0370(9) -0,0180(7) -0,0080(7) 0,0080(8)

203
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Bi2
)
02
C2
Bi3
F3
03
C3
Bi4
F4
04
c4
F5
05
C5
F6
06
C6
F7
07
C7
F8
08
C8
F9
09
C9
F10
010
C10
Fi1
011
Cl1
F12

0,0340(1)
0,0880(4)
0,0340(6)
0,0400(9)
0,0230(1)
0,1020(5)
0,0770(9)
0,0380(10)
0,0250(1)
0,0860(4)
0,0690(8)
0,0600(10)
0,0380(6)
0,1050(11)
0,1200(8)
0,1050(5)
0,0310(5)
0,1470(9)
0,1410(2)
0,0520(8)
0,0370(8)
0,1750(7)
0,0930(11)
0,0410(8)
0,1570(6)
0,0650(8)
0,0480(10)
0,1630(6)
0,0230(5)
0,0470(11)
0,0520(6)
0,0350(6)
0,1150(17)
0,0710(7)

0,0230(1)
0,0880(4)
0,0510(8)
0,0610(12)
0,0210(1)
0,1030(5)
0,0350(6)
0,0420(10)
0,0200(1)
0,0870(4)
0,0350(6)
0,0280(8)
0,0880(9)
0,0280(6)
0,0900(10)
0,1040(5)
0,0290(5)
0,1660(8)
0,1410(2)
0,0650(10)
0,0400(9)
0,1750(7)
0,0550(8)
0,0200(7)
0,1570(6)
0,0370(6)
0,0670(13)
0,1630(6)
0,0330(6)
0,0550(12)
0,0600(7)
0,0390(6)
0,1090(17)
0,0380(5)

0,0380(1)
0,0880(4)
0,0620(8)
0,0640(12)
0,0300(1)
0,1030(5)
0,0400(6)
0,0940(16)
0,0280(1)
0,0870(4)
0,0460(7)
0,0310(8)
0,0930(9)
0,0300(6)
0,0930(10)
0,1040(5)
0,0480(6)
0,1580(9)
0,1410(2)
0,1130(13)
0,0320(8)
0,1750(7)
0,0490(8)
0,0390(8)
0,1570(6)
0,0690(8)
0,0380(10)
0,1630(6)
0,0510(7)
0,0730(14)
0,0620(7)
0,0400(6)
0,1570(13)
0,0460(6)

204

—0,0050(1)
0,0110(1)
—0,0160(6)

—0,0470(10)

0,0000(1)
0,0130(1)
—0,0010(5)

—0,0080(10)

~0,0010(1)
0,0090(1)
~0,0080(5)
0,0060(7)
~0,0150(7)
~0,0020(5)
0,0090(8)
0,0130(1)
0,0030(5)
0,0250(7)
0,0170(1)
~0,0230(9)
—0,0010(7)
0,0210(1)
~0,0070(6)
—0,0090(6)
0,0190(1)
~0,0170(6)
0,0040(9)
0,0200(1)
—0,0060(5)

—0,0310(10)

—0,0060(5)
—0,0040(5)

—0,0030(12)

—0,0120(4)

—0,0080(1)
0,0070(1)

—0,0050(6)
—0,001009)
—0,0010(1)
0,0080(1)

—0,0250(6)

—0,0050(10)

0,0020(1)
0,0060(1)
~0,0240(6)
~0,0090(7)
0,0180(6)
~0,0200(6)
~0,0090(6)
0,0070(1)
~0,0080(5)
0,0030(6)
0,0110(1)
0,0330(9)
~0,0070(7)
0,0130(1)
0,0190(7)
~0,0140(7)
0,0110(1)
~0,0250(7)
~0,0010(8)
0,0120(1)
—0,0110(5)
0,0160(10)
~0,0190(5)
~0,0040(5)
0,0690(12)
—0,0080(5)

0,0080(1)
0,0280(2)
0,0130(6)
0,015009)
0,0060(1)
0,0330(2)
0,0160(6)
0,0140(8)
0,0060(1)
0,0280(2)
0,0120(6)
0,0120(7)
0,0220(6)
0,0230(6)
0,0160(7)
0,0340(2)
0,0130(4)
0,0560(6)
0,0450(1)
0,0090(7)
0,0150(7)
0,0570(2)
0,0340(8)
0,0150(6)
0,0510(2)
0,0370(6)
0,0120(9)
0,0520(2)
0,0160(4)
0,0020(9)
0,0260(5)
0,0170(5)
0,0160(13)
0,0100(5)
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012
Ci12
F13

013
C13
F14
O14
Cl4
F15

015
C15
F16
ol16
Cl16
F17
o17
C17
F18
018
C18
F19
019
C19
F20
020
C20
F21

021
C21
F22
022
C22
F23

023

0,0310(5)
0,1400(13)
0,0480(6)
0,0720(9)
0,0320(8)
0,0990(9)
0,0680(8)
0,0650(12)
0,1240(11)
0,0310(5)
0,0490(11)
0,0870(12)
0,0290(5)
0,0300(7)
0,1710(3)
0,0380(6)
0,0380(8)
0,1520(14)
0,0360(6)
0,0430(9)
0,1320(11)
0,0400(6)
0,0330(8)
0,1720(16)
0,0510(7)
0,0790(13)
0,0920(4)
0,0260(5)
0,0630(9)
0,0510(6)
0,0250(5)
0,0220(7)
0,1000(2)
0,0370(6)

0,0230(5)
0,1950(17)
0,0800(8)
0,0440(7)
0,0330(8)
0,0320(6)
0,0410(6)
0,0320(10)
0,0820(9)
0,0410(6)
0,0250(9)
0,270(3)
0,0390(6)
0,0210(7)
0,1710(3)
0,0390(6)
0,0360(8)
0,2120(17)
0,0440(7)
0,0410(9)
0,250(2)
0,0320(6)
0,0260(8)
0,2140(16)
0,0280(6)
0,0330(9)
0,0920(4)
0,0410(6)
0,0560(8)
0,0290(5)
0,0310(5)
0,0130(6)
0,1000(2)
0,0230(5)

0,0350(5)
0,1600(13)
0,0810(8)
0,0530(8)
0,0570(11)
0,0640(7)
0,0240(5)
0,0870(15)
0,0320(6)
0,0330(6)
0,1400(20)
0,330(3)
0,0430(6)
0,0330(8)
0,1710(3)
0,0370(6)
0,0340(8)
0,1530(14)
0,0500(7)
0,0350(9)
0,1570(16)
0,0330(6)
0,0620(11)
0,1960(18)
0,0450(6)
0,0350(9)
0,0920(4)
0,0470(6)
0,0550(8)
0,0970(8)
0,0420(6)
0,0570(10)
0,1000(2)
0,0430(6)

205

0,0000(4)
0,0130(11)
0,0010(7)
0,0120(6)
0,0050(8)
0,0120(5)
0,0090(5)
—0,0100(9)
0,0040(6)
—0,0060(5)

~0,0120(11)

0,090(2)

0,0050(5)
0,0070(6)
0,0210(1)
0,0020(5)
0,0240(7)

—0,0010(12)

~0,0070(5)
—0,0010(7)
0,0180(14)
0,0000(5)
0,0020(8)
0,0460(13)
0,0010(5)
0,0110(7)
0,0120(1)
0,0020(5)
0,0090(7)
0,0040(5)
~0,0020(4)
~0,0020(6)
0,0120(1)
0,0050(4)

—0,0010(4)
0,0730(11)
0,0170(6)
0,0010(7)
0,0030(8)
0,0070(6)
0,0160(5)

—0,0240(11)

0,0030(6)
—0,0070(5)

—0,0400(13)

0,0230(16)
0,0000(5)
—0,0070(6)
0,0130(1)
0,0080(5)
—0,0050(7)
0,0790(11)
0,0080(5)
0,0090(7)
0,0850(11)
—0,0070(5)
0,0010(8)
0,0940(14)
—0,0030(5)
—0,0110(9)
0,0070(1)
0,0020(5)
0,0110(7)
0,0070(6)
0,0070(4)
0,0020(7)
0,0080(1)
0,0010(5)

0,0040(4)
0,0290(12)
0,0160(6)
—0,0020(6)
0,0140(7)
0,0100(6)
0,0270(6)
0,0230(9)
0,0110(8)
0,0060(5)
0,0200(8)
0,1140(16)
0,0160(5)
0,0120(6)
0,0550(1)
0,0150(5)
0,0000(7)
0,0160(12)
0,0040(5)
0,0140(7)
0,0350(11)
0,0060(5)
0,0050(7)
0,0510(13)
0,0190(5)
0,0020(9)
0,0300(2)
0,0070(5)
0,0120(7)
0,0240(4)
0,0090(4)
0,0070(5)
0,0320(1)
0,0060(4)
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C23
F24
024
C24
F25

C25
F26
C26
F27

C27
F28

C28
F29
C29
F30
C30
F31

C31
F32
C32
F33

C33
F34
C34
F35

C35
F36
C36
F37

C37
F38

C38
F39
C39

0,0370(8)
0,0420(6)
0,0890(9)
0,0300(8)
0,1120(5)
0,0380(8)
0,0440(6)
0,0390(8)
0,0830(4)
0,0650(8)
0,0440(6)
0,0390(8)
0,0260(5)
0,0560(10)
0,0930(4)
0,0630(8)
0,1290(2)
0,0270(7)
0,0620(7)
0,0440(9)
0,1280(6)
0,0380(9)
0,1580(8)
0,0320(8)
0,200(2)
0,0280(8)
0,0530(6)
0,0620(12)
0,0700(7)
0,0520(10)
0,0530(7)
0,0480(9)
0,0340(5)
0,0350(8)

0,0350(8)
0,0620(7)
0,0210(6)
0,0490(10)
0,1120(5)
0,0300(8)
0,0220(5)
0,0700(10)
0,0830(4)
0,1110(10)
0,0860(9)
0,0380(9)
0,0710(7)
0,0360(9)
0,0930(4)
0,0550(8)
0,1290(2)
0,0340(8)
0,0300(5)
0,0350(8)
0,1280(6)
0,0500(10)
0,1570(8)
0,0370(9)
0,1400(17)
0,0370(9)
0,0270(5)
0,0430(10)
0,0880(8)
0,0290(8)
0,1720(15)
0,0250(8)
0,0730(8)
0,0240(8)

0,0490(9)
0,1030(9)
0,0380(6)
0,0620(12)
0,1120(5)
0,0400(9)
0,1230(10)
0,0830(12)
0,0830(4)
0,1030(9)
0,1010(10)
0,0300(8)
0,0610(6)
0,0290(8)
0,0930(4)
0,0700(9)
0,1290(2)
0,0290(7)
0,0830(8)
0,0370(9)
0,1280(6)
0,0390(9)
0,1570(8)
0,0280(8)
0,190(2)
0,0540(10)
0,0970(9)
0,0450(10)
0,0490(6)
0,0220(7)
0,0640(8)
0,0400(9)
0,1230(11)
0,0540(10)
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0,0080(7)
0,0210(6)
0,0040(5)
—0,011009)
0,0140(1)
—0,0040(7)
0,0120(6)
0,0090(9)
0,0120(1)
0,0410(8)
0,0540(8)
0,0020(7)
0,0220(5)
0,0000(7)
0,0100(1)
—0,0030(7)
0,0160(1)
0,0080(6)
0,0050(5)
—0,0060(7)
0,0150(1)
—0,0110(8)
0,0190(1)
0,0010(6)
0,0140(15)
0,0000(8)
—0,0090(5)
0,0010(8)
0,0360(6)
—0,0100(6)
0,0590(9)
—0,0200(7)
0,0080(7)
—0,0120(7)

0,0080(7)
—0,0130(6)
—0,0090(6)
0,0000(8)
0,0090(1)
0,0060(7)
0,0150(6)
0,0090(8)
0,0060(1)
0,0330(7)
0,0120(6)
0,0050(7)
0,0080(4)
—0,0150(7)
0,0080(1)
—0,0150(7)
0,0100(1)
0,0030(6)
0,0000(6)
0,0130(7)
0,0100(1)
0,0130(7)
0,0120(1)
—0,0130(6)
0,1290(18)
—0,0100(7)
0,0070(6)
—0,0080(9)
0,0150(5)
—0,0060(7)
0,0250(6)
—0,0180(8)
—0,0030(6)
0,0010(7)

0,0210(7)
0,0310(5)
0,0130(6)
0,0160(7)
0,0360(2)
0,0070(7)
—0,0030(4)
0,0160(7)
0,0260(2)
0,0510(7)
0,0310(6)
0,0200(7)
0,0020(4)
0,0130(7)
0,0300(2)
0,0380(7)
0,0410(1)
0,0130(6)
—0,0050(5)
0,0090(7)
0,0410(2)
0,0010(7)
0,0500(3)
0,0050(6)
—0,0090(15)
0,0060(7)
0,0190(4)
0,0190(9)
0,0530(6)
0,0010(7)
0,0380(8)
0,0090(7)
0,0330(5)
0,0080(6)
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F40
C40
F41
C41
F42
C42
F43
C43
F44
C44
F45
C45
F46
C46
F47
C47
F48
C48
F49
C49
F50
C50
F51
G5l
F52
C52
F53
C53
F54
C54
F55
C55
F56
C56

0,0790(4)
0,0600(11)
0,0950(4)
0,0580(11)
0,0820(9)
0,0530(10)
0,0770(8)
0,0630(12)
0,0550(6)
0,0500(12)
0,0920(8)
0,1060(18)
0,0880(8)
0,0810(16)
0,0840(7)
0,0830(17)
0,0990(5)
0,1110(19)
0,0850(9)
0,0440(9)
0,0960(2)
0,0400(8)
0,0450(6)
0,0460(9)
0,0710(7)
0,0330(8)
0,0610(7)
0,0590(10)
0,0370(5)
0,0420(9)
0,0410(6)
0,0510(11)
0,0450(5)
0,0530(10)

0,0800(4)
0,0290(8)
0,0950(4)
0,0310(9)
0,1530(14)
0,0440(10)
0,1770(13)
0,0510(12)
0,1470(11)
0,0520(12)
0,1120(8)
0,0400(11)
0,0540(7)
0,0600(14)
0,0450(6)
0,0940(18)
0,0990(5)
0,0630(14)
0,1390(13)
0,0230(7)
0,0960(2)
0,0140(6)
0,0800(8)
0,0250(7)
0,0920(9)
0,0240(7)
0,0820(8)
0,0180(7)
0,0630(7)
0,0330(8)
0,0720(8)
0,0490(11)
0,0350(5)
0,0310(9)

0,0810(4)
0,0350(8)
0,0960(4)
0,0610(11)
0,0500(7)
0,0420(9)
0,1060(8)
0,0760(14)
0,0770(8)
0,1090(19)
0,1840(13)
0,0500(11)
0,0470(6)
0,1300(20)
0,0250(5)
0,0880(18)
0,0990(5)
0,0430(11)
0,0900(10)
0,0420(9)
0,0960(2)
0,0310(7)
0,0590(7)
0,0340(8)
0,0530(6)
0,0310(8)
0,0930(9)
0,0250(7)
0,0670(7)
0,0300(8)
0,0860(8)
0,0920(16)
0,0510(6)
0,0590(11)
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0,0090(1)
—0,0010(7)
0,0110(1)
—0,0180(8)
—0,0100(8)
—0,0090(8)
0,0510(8)

—0,0070(10)

0,0380(7)

—-0,0190(12)

0,0280(8)
0,0120(9)
0,0310(5)

—0,0330(14)

—0,0080(4)

—0,0320(14)

0,0110(1)
0,0060(10)
0,0290(9)
—0,0190(6)
0,0120(1)
—0,0010(5)
—0,0330(6)
—0,0050(6)
0,0420(6)
—0,0110(6)
0,0480(7)
—0,0100(6)
—0,0020(5)
—0,0070(6)
—0,0430(6)

—0,0040(10)

—0,0120(4)
0,0190(8)

0,0060(1)
—0,0030(8)
0,0080(1)
—0,013009)
0,0150(7)
0,0170(8)
0,0270(6)

—0,0130(11)

0,0170(5)
0,0300(12)
0,0310(8)

—0,0110(11)

—0,0100(6)

—0,0270(15)

—0,0170(5)
0,0440(14)
0,0070(1)
0,0020(12)
—0,0340(8)
0,0000(7)
0,0070(1)
—0,0020(6)
0,0040(5)
0,0030(7)
0,0280(6)
—0,0180(6)
0,0150(6)
0,0100(7)
0,0230(5)
0,0080(7)
—0,0140(6)

~0,0140(11)

—0,0110(4)
—0,0030(9)

0,0260(2)
0,0170(8)
0,0300(2)
0,0300(8)
0,050009)
0,0150(8)
0,0700(9)
0,0350(10)
0,0580(6)
—0,0080(10)
0,0550(7)
0,0130(11)
—0,0070(6)
0,0460(13)
0,0170(5)
0,0220(14)
0,0330(2)
0,0120(13)
0,0740(9)
0,0130(7)
0,0310(1)
0,0040(6)
0,0200(5)
0,0180(7)
0,0390(6)
0,0080(6)
0,0350(6)
—0,0030(7)
0,0180(5)
0,0070(7)
0,0170(5)
0,0320(9)
0,0100(4)
0,0080(8)
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F57
C57
F58
C58
F59
C59
F60
C60
Col
Co62
Co63
Co4
C65
C66
Co7
Co68
C69
C70
C71
C72
C73
C74
C75
C76

0,0430(5)
0,0270(8)
0,0590(7)
0,0340(8)
0,0840(9)
0,0660(12)
0,0850(8)
0,0700(13)
0,1010(12)
0,190(4)
0,110(2)
0,260(5)
0,0340(8)
0,0660(11)
0,0500(10)
0,0810(14)
0,110(2)
0,0790(17)
0,110(2)
0,110(3)
0,0400(9)
0,0420(10)
0,0470(10)
0,0570(12)

0,0490(6)
0,0420(9)
0,0720(8)
0,0440(10)
0,0990(10)
0,0390(9)
0,0430(6)
0,0690(13)
0,0880(12)
0,0340(13)
0,0510(15)
0,100(3)
0,0320(9)
0,0310(8)
0,0390(10)
0,0490(11)
0,100(2)
0,100(2)
0,100(2)
0,130(3)
0,0580(11)
0,0500(11)
0,0690(13)
0,0820(15)

0,0620(6)
0,0560(11)
0,0740(8)
0,0620(11)
0,0420(6)
0,0330(9)
0,0770(8)
0,0470(11)
0,0870(12)
0,100(2)
0,120(3)
0,110(3)
0,0690(12)
0,0300(8)
0,0470(10)
0,0340(9)
0,0820(18)
0,090(2)
0,090(2)
0,150(3)
0,0600(11)
0,0670(13)
0,0490(11)
0,0730(14)

—0,0020(5)
—0,0070(8)
0,0180(6)
—0,0040(8)
0,0170(6)
—0,0030(7)
0,0230(6)
—0,0020(9)
0,0020(9)

—0,0380(14)
—0,0340(16)

—0,070(2)
—0,0080(8)
—0,0030(7)
—0,0070(8)
0,0090(8)
0,0190(17)
0,0170(17)
0,0410(17)
0,030(3)
0,0080(9)
0,0030(9)

—-0,0170(10)

0,0030(12)

—0,0200(5)
0,0130(7)
0,0100(6)
—0,0230(8)
0,0020(6)
—0,0130(8)
0,0070(7)
0,0330(10)
0,0160(9)
—0,050(2)
—0,010(2)
—0,030(3)
—0,0030(8)
0,0090(8)
—0,0050(8)
—0,015009)
0,0280(17)
0,0230(15)
0,0440(17)
0,040(2)
0,0060(8)
0,0190(9)
0,0040(9)
0,0250(11)

0,0210(5)
0,0040(7)
0,0120(6)
0,0190(7)
0,0230(7)
0,0070(8)
0,0120(6)
0,0340(11)
0,020009)
0,0230(18)
0,0100(15)
0,060(3)
0,0050(7)
—0,0010(8)
0,0000(8)
0,0130(10)
0,0550(19)
0,0420(16)
0,0510(19)
0,040(2)
0,0310(8)
0,0150(8)
0,0210(9)
0,0280(11)
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8.8 Anhang zu Bi30(O2CC2Fs)7 - 5C4HsO2 (8)

Tabelle 64: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 8.

Atom X y Z Ueq!Uise”
Bil 0,5240(1) 0,7638(1) 0,1213(1) 0,0360(1)
Fl1 0,4183(6) 0,7469(6) —0,0579(3) 0,0740(2)
O1 0,4369(6) 0,7423(5) 0,0402(3) 0,0450(2)
Cl 0,3617(8) 0,7711(7) 0,0200(4) 0,0410(2)
Bi2 0,2549(1) 0,8150(1) 0,1155(1) 0,0310(1)
F2 0,2887(7) 0,8150(6) —0,0621(3) 0,0880(3)
02 0,3011(5) 0,8114(4) 0,0362(3) 0,0410(2)
C2 0,3384(9) 0,7541(9) —0,0386(4) 0,0570(3)
Bi3 0,3863(1) 0,7062(1) 0,2236(1) 0,0320(1)
F3 0,2683(8) 0,6646(9) —0,0980(4) 0,1210(4)
03 0,4819(6) 0,8937(5) 0,0867(3) 0,0490(2)
C3 0,2821(12) 0,6799(14) —0,0496(7) 0,0890(6)
F4 0,1975(9) 0,6911(7) —0,0365(5) 0,1070(3)
04 0,3505(6) 0,9362(4) 0,1145(3) 0,0500(2)
C4 0,4222(8) 0,9443(6) 0,0940(4) 0,0410(2)
F5 0,3237(12) 0,6213(7) —0,0279(6) 0,1340(5)
05 0,5500(6) 0,8536(5) 0,1939(3) 0,0500(2)
C5 0,4369(9) 1,0255(7) 0,0713(5) 0,0570(3)
F6 0,5283(6) 1,0466(5) 0,0821(5) 0,0950(3)
06 0,4380(6) 0,8375(4) 0,2439(3) 0,0430(2)
C6 0,3762(11) 1,0921(7) 0,0862(5) 0,0590(3)
F7 0,4141(8) 1,0189(5) 0,0204(3) 0,0920(3)
o7 0,6211(6) 0,6954(5) 0,1925(3) 0,0540(2)
Cc7 0,5030(7) 0,8745(6) 0,2263(4) 0,0380(2)
F8 0,3991(7) 1,1586(5) 0,0648(4) 0,0890(3)
08 0,5450(6) 0,6954(5) 0,2592(3) 0,0510(2)
C8 0,5260(9) 0,9545(6) 0,2500(4) 0,0470(3)
F9 0,2835(6) 1,0808(5) 0,0692(4) 0,0780(2)
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09
Cc9
F10
O10
C10
F11
Ol11
Cl1
F12
012
C12
F13
013
C13
F14
Ol14
Cl4
F15
015
C15
F16
Ol6
Cl16
F17
o17
C17
F18
018
C18
F19
o19
C19
F20
020

0,4909(6)
0,6210(9)
0,3885(8)
0,4450(5)
0,6178(7)
0,5366(6)
0,1063(6)
0,7078(9)
0,4584(5)
0,2333(5)
0,7382(12)
0,6944(6)
0,2174(5)
0,4673(8)
0,6359(6)
0,2451(5)
0,4728(9)
0,6148(6)
0,3900(5)
0,5548(11)
0,7823(8)
0,6911(6)
0,1460(8)
0,6954(10)
0,8424(7)
0,0773(9)
0,7406(11)
0,6503(6)
0,0404(11)
0,8191(9)
0,7761(10)
0,2148(7)
0,6713(7)
0,1099(5)

0,6246(4)
0,9555(8)
1,1020(5)
0,5938(4)
0,6853(7)
1,0073(4)
0,7760(4)
0,6437(8)
0,9820(4)
0,7868(4)
0,6743(12)
0,9380(6)
0,6926(4)
0,5801(7)
1,0259(5)
0,6377(4)
0,4914(7)
0,9039(5)
0,7597(4)
0,4470(8)
0,6694(11)
0,8441(6)
0,7806(6)
0,5675(7)
0,9432(7)
0,7793(8)
0,7487(8)
0,6895(5)
0,6994(10)
0,6365(9)
0,5875(8)
0,6367(6)
0,6392(8)
0,8621(4)
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0,1129(3)
0,2884(5)
0,1349(3)
0,1863(3)
0,2364(5)
0,2139(3)
0,1528(3)
0,2644(6)
0,2745(3)
0,2125(3)
0,3177(6)
0,2669(3)
0,0864(3)
0,1442(4)
0,3092(3)
0,1639(3)
0,1324(5)
0,3237(3)
0,1506(2)
0,1627(6)
0,2441(6)
0,1198(3)
0,1971(4)
0,2738(6)
0,1068(5)
0,2364(5)
0,3062(7)
0,0680(3)
0,2449(6)
0,3329(6)
0,0278(6)
0,1182(4)
0,3370(6)
0,0495(3)

0,0440(2)
0,0540(3)
0,0910(3)
0,0420(2)
0,0520(3)
0,0700(2)
0,0440(2)
0,1460(8)
0,0580(2)
0,0450(2)
0,1880(8)
0,0790(2)
0,0420(2)
0,0420(3)
0,0770(2)
0,0430(2)
0,0510(3)
0,0780(3)
0,0310(1)
0,0670(4)
0,1600(6)
0,0600(2)
0,0400(2)
0,1400(5)
0,0840(3)
0,0510(3)
0,1740(6)
0,0570(2)
0,0700(4)
0,1550(5)
0,1050(4)
0,0360(2)
0,1330(5)
0,0460(2)
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C20
F21
021
C21
F22
022
F23
023
F24
024
F25
025
F26
C26
F27
C27
F28
C28
F29
C29
F30
C30
F31
C31
F32
C32
F33
C33
F34
C34
F35
C35
C36
C37

0,1737(10)
0,3916(6)
~0,0174(6)
0,0673(15)
0,4768(7)
0,1802(5)
0,5552(8)
0,3541(5)
0,5517(8)
0,3958(6)
0,6362(6)
0,3696(7)
0,0043(6)
0,7239(12)
0,1235(6)
0,8024(13)
0,1190(7)
0,7057(13)
~0,0048(7)
0,6234(13)
~0,0132(8)
0,1204(10)
0,2222(11)
0,0791(9)
0,1792(7)

~0,0276(11)

0,0578(9)
0,0138(9)
0,0308(8)
0,1147(8)
0,0247(9)
0,2521(8)
0,2931(9)
0,4276(8)

0,5605(7)
0,4547(4)
0,8812(5)
0,5673(10)
0,4798(4)
0,9375(4)
0,3725(5)
0,5749(4)
0,4502(6)
0,7341(4)
0,4794(6)
0,8205(5)
0,8266(5)
0,6469(12)
0,8079(5)
0,6308(15)
0,6498(5)
0,6291(14)
0,6978(6)
0,6463(13)
0,6725(6)
0,9264(7)
0,5359(6)
0,9016(7)
0,5030(4)
0,8181(9)
0,6124(7)
0,8394(9)
0,4991(6)
0,9968(7)
0,6000(11)
0,9725(7)
0,5140(6)
0,5405(6)

211

0,0941(5)
0,1421(3)
~0,0415(3)
0,0701(8)
0,0843(3)
0,1707(3)
0,1494(4)
0,2758(3)
0,2114(3)
0,3230(3)
0,1553(5)
0,4088(3)
0,2224(3)
0,0987(6)
0,2812(3)
0,0725(8)
0,2564(4)
~0,0027(7)
0,2841(4)
0,0209(7)
0,2052(4)
0,0149(5)
0,0582(5)
—0,0375(4)
0,1279(3)
—~0,0082(5)
0,0316(5)
0,0448(4)
0,0563(4)
0,1488(4)
0,1044(8)
0,2080(4)
0,2525(4)
0,3123(4)

0,0560(3)
0,0690(2)
0,0530(2)
0,0940(7)
0,0740(2)
0,0410(2)
0,1020(3)
0,0430(2)
0,0910(3)
0,0440(2)
0,0950(3)
0,0570(2)
0,0690(2)
0,0880(6)
0,0630(2)
0,1050(7)
0,0850(3)
0,1000(6)
0,0910(3)
0,0990(6)
0,0980(3)
0,0560(3)
0,1250(5)
0,0520(3)
0,0910(3)
0,0640(4)
0,1150(4)
0,0540(3)
0,1010(3)
0,0470(3)
0,1750(7)
0,0440(3)
0,0460(3)
0,0440(3)
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C38

C39

C40

C41

C22A
C23A
C24A
C25A
C22B
C23B
C24B
C25B
H26A
H26B
H27A
H27B
H28A
H28B
H29A
H29B
H30A
H30B
H31A
H31B
H32A
H32B
H33A
H33B
H34A
H34B
H35A
H35B
H36A
H36B

0,3155(10)
0,2911(11)
0,4471(9)
0,4760(8)
0,779(2)
0,819(3)
0,750(3)
0,719(5)
0,739(4)
0,841(3)
0,784(2)
0,689(4)
0,6978
0,7472
0,8309
0,8518
0,6846
0,7330
0,5919
0,5772
0,1886
0,0867
0,0857
0,1152
0,0053
~0,0959
~0,0235
0,0086
0,0630
0,1483
0,2899
0,2958
0,3305
0,2430

0,7191(7)
0,7958(8)
0,8348(7)
0,7620(6)
0,843(2)
0,929(2)
0,946(3)
0,863(4)
0,892(3)
0,892(3)
0,897(3)
0,891(4)
0,5968
0,6777
0,6813
0,6012
0,5986
0,6792
0,5965
0,6779
0,9397
0,9737
0,9450
0,8560
0,7710
0,8052
0,8831
0,7938
0,9719
1,0342
1,0105
0,9312
0,4761
0,5368

212

0,3471(5)
0,3720(6)
0,3838(4)
0,3575(4)
0,1557(12)
0,1609(15)
0,0766(17)
0,071(2)
0,1576(14)
0,1478(19)
0,0635(12)
0,076(3)
0,1091
0,1294
0,0644
0,0951
—0,0337
-0,0124
0,0277
—-0,0024
0,0167
0,0243
0,061
—0,0472
—0,0184
-0,0102
0,0560
0,0669
0,1249
0,1297
0,1917
0,2239
0,2358
0,2267

0,0530(3)
0,0620(3)
0,0500(3)
0,0450(3)
0,0510(9)
0,0620(11)
0,0770(14)
0,0710(17)
0,1010(15)
0,1090(18)
0,0840(14)
0,0860(19)
0,1060
0,1060
0,1270
0,1270
0,1200
0,1200
0,1190
0,1190
0,0670
0,0670
0,0620
0,0620
0,0760
0,0760
0,0650
0,0650
0,0570
0,0570
0,0530
0,0530
0,0550
0,0550
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H37A 0,4701 0,5824 0,3286 0,0530
H37B 0,4663 0,5041 0,2953 0,0530
H38A 0,3309 0,6774 0,3727 0,0640
H38B 0,2605 0,7015 0,3222 0,0640
H39A 0,2761 0,8372 0,3462 0,0740
H39B 0,2342 0,7878 0,3881 0,0740
H40A 0,5020 0,8534 0,4083 0,0600
H40B 0,4298 0,8770 0,3587 0,0600
H41A 0,5291 0,7747 0,3394 0,0540
H41B 0,4980 0,7207 0,3826 0,0540
H22A 0,8254 0,8071 0,1440 0,0610
H22B 0,7659 0,8236 0,1886 0,0610
H23A 0,7706 0,9668 0,1690 0,0750
H23B 0,8768 0,9327 0,1868 0,0750
H24A 0,7534 0,9702 0,0435 0,0930
H24B 0,7057 0,9774 0,0934 0,0930
H25A 0,6641 0,8576 0,0433 0,0850
H25B 0,7714 0,8290 0,0640 0,0850
H22A 0,7357 0,8702 0,1912 0,1210
H22B 0,7126 0,9458 0,1554 0,1210
H23A 0,8849 0,9110 0,1777 0,1310
H23B 0,8605 0,8385 0,1395 0,1310
H24A 0,7824 0,9257 0,0314 0,1010
H24B 0,8121 0,8446 0,0604 0,1010
H25A 0,6642 0,9435 0,0813 0,1040
H25B 0,6465 0,8659 0,0474 0,1040

@ Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.
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Tabelle 65: Atomauslenkungsparameter [A%] von 8.

Atom Ui U2 U3 s U3 U2
Bil 0,0330(1) 0,0420(1) 0,0330(1) 0,0020(1)  0,0020(1)  —0,0010(1)
F1 0,0630(5) 0,1200(7)  0,0430(4) —0,0080(4) 0,0210(4)  0,0090(5)
Ol 0,0500(5) 0,0540(4) 0,0280(4) —0,0080(3) 0,0000(3)  0,0100(4)
Cl1 0,0520(7)  0,0510(6) 0,0190(5) —0,0060(4) 0,0090(5)  —0,0090(5)
Bi2 0,0340(1) 0,0310(1) 0,0260(1) 0,0010(1)  —0,0010(1) 0,0010(1)
F2 0,0910(6) 0,1380(8) 0,0320(4) 0,0160(5)  —0,0010(4) 0,0470(6)
02 0,0430(4) 0,0490(4) 0,0290(4) 0,00203)  0,0030(3)  0,0010(3)
C2 0,0560(7)  0,0900(9) 0,0240(6) —0,0110(6) 0,0030(5)  0,0100(7)
Bi3 0,0380(1) 0,0300(1) 0,0260(1)  0,0020(1)  0,0000(1)  0,0010(1)
F3 0,0950(7)  0,1950(11) 0,0700(6) —0,0700(7) 0,0060(5) —0,0170(7)
03 0,0490(5) 0,0540(5) 0,0410(4) 0,0030(4) 0,00104) 0,0020(4)
C3 0,0650(10) 0,1420(18) 0,0590(10) -0,0520(11) 0,0080(8)  —0,0080(11)
F4 0,1000(5) 0,1200(5) 0,1020(5) —0,0200(4) 0,0190(4) —0,0180(4)
04 0,0600(5) 0,0380(4) 0,0550(5) 0,0000(4) 0,0190(4) —0,0100(3)
C4 0,0490(6) 0,0460(6) 0,0280(5) —0,0060(5) 0,0050(5) —0,0030(5)
F5 0,1720(13) 0,0770(7)  0,1370(11) -0,0370(7) —0,0200(10) —0,0170(8)
05 0,0520(5) 0,0550(5) 0,0430(4) —0,0130(4) 0,0070(4) —0,0150(4)
G5 0,0560(8)  0,0500(7) 0,0670(9) 0,0140(6)  0,0120(6)  —0,0040(6)
F6 0,0630(5) 0,0570(5) 0,1660(10) 0,0290(5)  0,0200(6)  —0,0100(4)
06 0,0540(5) 0,0380(4) 0,0330(4) —0,0030(3) —0,0030(3) —0,0050(3)
Co6 0,0790(10) 0,0470(7)  0,0540(8) 0,0170(6)  0,0220(7)  —0,0010(6)
F7 0,1540(9) 0,0800(6) 0,0520(5) 0,0210(4)  0,0420(6)  0,0350(6)
o7 0,0420(4)  0,0700(5)  0,0440(5) 0,0040(4)  —0,0060(4) 0,0060(4)
C7 0,0440(6)  0,0350(5) 0,0300(5) 0,01104) —0,0040(4) —0,0080(4)
F8 0,1150(8) 0,0430(4) 0,1160(8)  0,0240(5)  0,0470(6)  0,0040(4)
08 0,0500(5) 0,0650(5) 0,0350(4) 0,0020(4) -0,0070(4) 0,0110(4)
C8 0,0630(7)  0,0380(6) 0,0370(6) 0,0160(5)  —0,0040(5) —0,0040(5)
F9 0,0550(5) 0,0790(5)  0,0990(7)  0,0080(5)  0,0100(4)  0,0110(4)
09 0,0500(4) 0,0390(4) 0,0420(4) 0,0010(4)  0,0080(3)  0,0040(3)
(Y 0,0540(7)  0,0570(7) 0,0450(7) —0,0040(6) —0,0070(6) —0,0130(6)
F10 0,1510(10) 0,0610(5) 0,0610(5) —0,0100(4) 0,0160(6) —0,0180(5)
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O10
C10
F11

Ol1
Cl1
F12
012
C12
F13

013
C13
F14
O14
Cl4
F15

015
C15
F16
Ol16
Cl16
F17

017
C17
F18

018
C18
F19
019
C19
F20
020
C20
F21

021

0,0520(4)
0,0370(6)
0,1050(6)
0,0520(5)
0,1120(15)
0,0600(4)
0,0400(4)
0,1550(13)
0,0530(5)
0,0470(4)
0,0390(6)
0,0780(5)
0,0520(4)
0,0650(8)
0,0790(5)
0,0350(3)
0,0800(10)
0,1510(7)
0,0510(5)
0,0420(6)
0,1370(6)
0,0590(6)
0,0470(7)
0,1320(10)
0,0470(5)
0,0560(8)
0,1440(6)
0,0950(9)
0,0440(6)
0,0730(6)
0,0450(4)
0,0790(9)
0,0670(5)
0,0490(5)

0,0350(4)
0,0650(8)
0,0420(4)
0,0480(4)
0,1510(15)
0,0490(4)
0,0430(4)
0,1750(12)
0,1020(6)
0,0400(4)
0,0460(6)
0,0640(5)
0,0390(4)
0,0440(6)
0,0790(5)
0,0310(3)
0,0440(7)
0,1810(7)
0,0740(6)
0,0330(5)
0,1260(6)
0,0920(8)
0,0640(7)
0,1470(9)
0,0700(6)
0,0850(10)
0,1750(6)
0,1180(10)
0,0280(5)
0,1560(10)
0,0490(4)
0,0370(6)
0,0470(4)
0,0690(5)

0,0390(4)
0,0490(8)
0,0540(4)
0,0320(4)
0,1660(14)
0,0620(4)
0,0510(5)
0,2190(17)
0,0770(6)
0,0340(4)
0,0370(6)
0,0770(6)
0,0340(4)
0,0510(7)
0,0600(5)
0,0260(3)
0,0810(11)
0,1500(7)
0,0540(5)
0,0470(7)
0,1480(6)
0,1020(9)
0,0420(6)
0,2080(12)
0,0560(5)
0,0720(10)
0,1430(6)
0,1080(11)
0,0360(6)
0,1620(11)
0,0400(4)
0,0440(7)
0,0970(6)
0,0370(4)
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—0,0030(3)
0,0040(6)
0,0100(3)
0,0020(3)
0,0380(10)
—0,0210(3)
—0,0010(4)
—0,0030(11)
—0,0240(5)
—0,0020(3)
—0,0110(5)
—0,0230(4)
0,0030(3)
—0,0060(5)
0,0180(4)
0,0040(3)
0,0080(7)
0,0090(5)
0,0090(5)
0,0050(5)
—0,0030(5)
0,0360(7)
—0,0040(6)
—0,0160(8)
0,0000(4)
0,0100(8)
0,0000(5)
—0,0140(9)
0,0040(4)
0,0580(9)
0,0060(3)
—0,0050(5)
—0,0130(4)
—0,0010(4)

0,0070(3)
—0,0070(5)
—0,0160(4)
0,0060(3)
—0,0070(11)
0,0010(3)
0,0040(3)
—0,0160(10)
—0,0050(4)
—0,0070(3)
—0,0020(5)
—0,0210(4)
—0,0040(3)
0,0280(6)
—0,0310(4)
0,0030(3)
0,0220(8)
0,0280(5)
0,0110(4)
0,0150(5)
—0,0050(4)
0,0100(6)
0,0030(5)
—0,0790(9)
0,0140(4)
0,0200(7)
0,0100(4)
0,0310(8)
0,0010(4)
—0,0100(7)
—0,0060(3)
—0,0150(6)
0,0220(4)
—0,0100(3)

0,0040(3)
0,0040(5)
—0,0130(4)
—0,0030(3)
—0,0530(11)
—0,0050(3)
0,0030(3)
0,0200(10)
—0,0120(4)
—0,0020(3)
0,0060(5)
—0,0220(4)
—0,0040(3)
—0,0010(5)
—0,0180(4)
—0,0020(3)
0,0140(7)
0,0080(5)
—0,0130(4)
0,0010(4)
0,0150(4)
—0,0180(5)
0,0080(6)
—0,0150(7)
0,0130(4)
—0,0190(7)
0,0230(4)
0,0370(8)
—0,0010(4)
0,0050(7)
0,0000(3)
—0,0090(6)
—0,0120(3)
0,0030(4)



8 Anhang

C21
F22
022
F23

023
F24
024
F25

025
F26
C26
F27

C27
F28

C28
F29
C29
F30

C30
F31

C31
F32

C32
F33

C33
F34

C34
F35

C35
C36
C37
C38
C39
C40

0,1000(14)
0,1180(7)
0,0500(4)
0,1350(9)
0,0480(4)
0,1250(8)
0,0560(5)
0,0530(5)
0,0680(6)
0,0600(5)
0,0700(10)
0,0700(5)
0,0670(11)
0,0950(7)
0,0810(12)
0,0900(7)
0,0770(11)
0,1180(8)
0,0580(7)
0,1910(13)
0,0680(8)
0,1210(8)
0,0660(9)
0,1140(5)
0,0510(7)
0,1040(5)
0,0510(6)
0,0730(8)
0,0390(6)
0,0580(7)
0,0500(6)
0,0700(8)
0,0680(9)
0,0570(7)

0,0620(9)
0,0540(4)
0,0290(3)
0,0460(5)
0,0400(4)
0,0810(6)
0,0420(4)
0,0820(6)
0,0600(5)
0,0730(5)
0,1300(15)
0,0810(5)
0,160(2)
0,0590(5)
0,1420(17)
0,1170(8)
0,1370(17)
0,0920(7)
0,0550(7)
0,0690(6)
0,0500(6)
0,0450(4)
0,0790(9)
0,1030(5)
0,0740(8)
0,0880(4)
0,0450(6)
0,1990(13)
0,0490(6)
0,0350(5)
0,0400(6)
0,0490(6)
0,0540(7)
0,0570(7)

0,0980(13)
0,0500(4)
0,0390(4)
0,132009)
0,0410(4)
0,0630(6)
0,0320(4)
0,1520(10)
0,0420(5)
0,0750(5)
0,0650(10)
0,0380(4)
0,0910(14)
0,1030(7)
0,0770(11)
0,0760(6)
0,0810(12)
0,0800(6)
0,0470(7)
0,1260(10)
0,0370(6)
0,0860(6)
0,0430(7)
0,1160(5)
0,0350(6)
0,0980(5)
0,0390(6)
0,2460(15)
0,0420(6)
0,0420(6)
0,0420(6)
0,0420(7)
0,0620(9)
0,0340(6)

216

0,0060(9)
—0,0140(4)
—0,0060(3)
0,0050(5)
0,0030(3)
0,0170(5)
—0,0040(3)
0,0290(6)
—0,0120(4)
0,0090(4)
0,0380(10)
—0,0120(3)
0,0140(14)
0,0250(5)
—0,0330(12)
0,0270(6)
—0,0480(12)
—0,0020(5)
0,0040(6)
—0,0510(6)
0,0100(5)
0,0150(4)
—0,0080(7)
0,0130(4)
—0,0060(6)
0,0070(4)
—0,0020(5)
—0,0730(12)
—0,0130(5)
0,0010(5)
0,0090(5)
0,0010(5)
—0,0170(6)
—0,0030(5)

—0,0470(11) —0,0360(9)

0,0200(4)
—0,0020(3)
0,0470(7)
0,0030(3)
0,0060(5)
0,0050(3)
0,0210(5)
0,0070(4)
0,0100(4)
0,0110(8)
0,0040(3)
0,0100(10)
0,0250(5)
0,0150(9)
0,0380(5)
0,0060(9)
0,0050(6)
—0,0170(6)
0,0600(9)
0,0050(5)
—0,0460(5)
—0,0010(6)
—0,0200(4)
—0,0020(5)
—0,0170(4)
—0,0110(5)
0,0040(9)
—0,0040(5)
0,0030(5)
0,0020(5)
0,0130(6)
0,0090(7)
—0,0020(5)

0,0020(4)
—0,0010(3)
0,0380(5)
—0,0030(3)
0,0380(6)
—0,0100(3)
0,0180(4)
0,0050(4)
0,0300(4)
0,0370(10)
0,0010(4)
0,0270(12)
0,0130(4)
0,0430(12)
—0,0110(5)
0,0220(11)
—0,0540(6)
0,0010(6)
—0,0060(7)
0,0050(6)
—0,0260(4)
—0,0140(7)
—0,0190(4)
—0,0080(6)
—0,0260(4)
0,0080(5)
—0,0350(8)
0,0070(5)
0,0000(5)
—0,0060(5)
—0,0150(6)
0,0050(6)
—0,0040(6)



8 Anhang

C41

C22A
C23A
C24A
C25A
C22B
C23B
C24B
C25B

0,0460(6)
0,0420(16)
0,080(2)
0,0360(18)
0,100(5)
0,130(3)
0,080(3)
0,0210(14)
0,040(2)

0,0450(6)
0,060(2)
0,060(2)
0,100(3)
0,080(3)
0,110(3)
0,120(4)
0,160(4)
0,130(5)

0,0380(6)
0,0520(17)
0,050(2)
0,090(3)
0,0360(17)
0,070(2)
0,110(3)
0,0680(19)
0,090(4)

0,0040(5)
-0,0040(14)
0,0220(17)
0,060(2)
-0,020(2)
-0,040(2)
-0,040(3)
0,040(2)
0,010(3)

—0,0060(5)
—0,0010(12)
0,0070(16)
0,0010(17)
0,030(3)
0,040(2)
—0,040(2)
—0,0020(12)
0,0230(18)

0,0000(5)
—0,0300(14)
—0,0270(19)
0,0030(19)
—0,040(3)
—0,040(3)
—0,020(3)
—0,0100(19)
—0,010(2)

217



8 Anhang

8.9 Anhang zu Sb(O2CC:Fs);3 - 1,5(1,4-C4HsO2) (9)

Tabelle 66: Atomortskoordinaten und isotrope oder dquivalente isotrope Auslenkungsfaktoren

[AZ] von 9.

Atom X y Z Ueq!Uise”
Sbl 0,4322(1) 0,3171(1) 0,7786(1) 0,0230(1)
Fl1 0,2930(1) 0,2858(2) 0,4732(2) 0,0520(1)
O1 0,3666(1) 0,2808(2) 0,6459(1) 0,0310(1)
Cl 0,3856(1) 0,2335(3) 0,6037(2) 0,0300(1)
F2 0,3593(1) 0,2281(2) 0,4569(2) 0,0550(1)
02 0,4352(1) 0,2051(2) 0,6342(2) 0,0400(1)
C2 0,3378(2) 0,2100(3) 0,5045(2) 0,0360(1)
F3 0,2943(1) 0,0595(2) 0,5346(2) 0,0600(1)
03 0,4085(1) 0,4913(2) 0,7340(1) 0,0290(1)
C3 0,3148(2) 0,0822(4) 0,4872(3) 0,0510(1)
F4 0,2738(2) 0,0655(3) 0,4029(2) 0,0920(1)
04 0,4464(1) 0,4777(2) 0,6558(2) 0,0360(1)
C4 0,4217(1) 0,5310(3) 0,6820(2) 0,0270(1)
F5 0,3571(2) 0,0055(2) 0,5116(2) 0,0800(1)
05 0,3631(1) 0,3248(2) 0,7841(2) 0,0290(1)
C5 0,4033(2) 0,6626(3) 0,6563(2) 0,0320(1)
F6 0,4378(1) 0,7312(2) 0,7293(2) 0,0510(1)
06 0,4094(1) 0,2362(2) 0,9185(2) 0,0350(1)
C6 0,3402(2) 0,6886(3) 0,6205(3) 0,0430(1)
F7 0,4116(1) 0,6975(2) 0,5950(2) 0,0470(1)
o7 0,4165(1) 0,0910(2) 0,7803(2) 0,0350(1)
C7 0,3683(1) 0,2832(3) 0,8546(2) 0,0280(1)
F8 0,3319(1) 0,6825(2) 0,6833(2) 0,0630(1)
08 0,4310(2) —0,1295(3) 0,8662(2) 0,0570(1)
C8 0,3115(2) 0,3017(4) 0,8465(3) 0,0370(1)
F9 0,3255(1) 0,7979(2) 0,5859(2) 0,0660(1)
09 0,4716(1) 0,4435(2) 0,9162(1) 0,0270(1)
C9 0,3013(2) 0,4308(4) 0,8604(3) 0,0470(1)
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F10 0,3063(1) 0,6105(2) 0,5575(2) 0,0600(1)
C10 0,4632(2) 0,0110(3) 0,8043(3) 0,0460(1)
F11 0,2657(1) 0,2666(3) 0,7661(2) 0,0600(1)
Cl1 0,4787(2) —0,0630(4) 0,8829(3) 0,0600(1)
F12 0,3122(1) 0,2351(2) 0,9075(2) 0,0510(1)
C12 0,3840(2) —0,0512(4) 0,8399(3) 0,0530(1)
F13 0,3470(1) 0,4720(2) 0,9365(2) 0,0600(1)
C13 0,3679(2) 0,0220(3) 0,7614(3) 0,0400(1)
F14 0,2564(1) 0,4399(3) 0,8644(2) 0,0710(1)
Cl4 0,4722(2) 0,5733(3) 0,9237(2) 0,0300(1)
F15 0,2918(2) 0,5001(3) 0,7956(2) 0,0900(1)
C15 0,5234(1) 0,3931(3) 0,9935(2) 0,0280(1)
HIOA 0,4973 0,0578 0,8188 0,0550
H10B 0,4515 —0,0422 0,7537 0,0550
HI1A 0,5104 —0,1186 0,8982 0,0720
HI11B 0,4928 —0,0097 0,9344 0,0720
HI2A 0,3948 0,0027 0,8898 0,0640
HI12B 0,3501 —0,099 0,8255 0,0640
HI3A 0,3546 -0,0314 0,7102 0,0480
HI13B 0,3356 0,0764 0,7454 0,0480
HI4A 0,4363 0,6072 0,8710 0,0350
H14B 0,5055 0,6069 0,9264 0,0350
HISA 0,5577 0,4233 0,9978 0,0330
HI5B 0,5225 0,3048 0,9879 0,0330

« Aquivalente isotrope U-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

b Betreffend Wasserstoff-Atome.

Tabelle 67: Atomauslenkungsparameter [A%] von 9.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Sbl 0,0250(1) 0,0230(1) 0,0250(1) —0,0020(1) 0,0160(1) —0,0010(1)
F1 0,0480(1) 0,0570(1) 0,0360(1) 0,0060(1) 0,0150(1) 0,0100(1)
o1 0,0310(1)  0,0360(1) 0,0280(1) —0,0060(1) 0,0190(1) —0,0020(1)
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Cl
F2
02
C2
F3
03
C3
F4
04
C4
F5
05
(O%)
F6
06
Co6
F7
o7
C7
F8
08
C8
F9
09
Cc9
F10
C10
F11
Cl1
F12
C12
F13
C13
F14

0,0360(2)
0,0760(2)
0,0340(1)
0,0440(2)
0,0690(2)
0,0380(1)
0,0650(3)
0,1140(3)
0,0420(1)
0,0280(2)
0,1130(2)
0,0270(1)
0,0400(2)
0,0610(1)
0,0360(1)
0,0470(2)
0,0580(2)
0,0370(1)
0,0290(2)
0,0730(2)
0,0790(2)
0,0290(2)
0,0800(2)
0,0300(1)
0,0400(2)
0,0360(1)
0,0440(2)
0,0320(1)
0,0500(2)
0,0560(1)
0,0690(3)
0,0450(1)
0,0340(2)
0,0400(1)

0,0240(2)
0,0630(2)
0,0410(1)
0,0380(2)
0,0610(2)
0,0260(1)
0,0490(2)
0,0910(2)
0,0340(1)
0,0280(2)
0,0360(1)
0,0350(1)
0,0260(2)
0,0320(1)
0,0380(1)
0,0390(2)
0,0440(1)
0,0260(1)
0,0280(2)
0,0690(2)
0,0400(2)
0,0540(2)
0,0470(1)
0,0230(1)
0,0630(3)
0,0650(2)
0,0320(2)
0,1010(2)
0,0540(3)
0,0610(2)
0,0450(2)
0,0540(2)
0,0360(2)
0,1110(2)

0,0330(2)
0,0440(1)
0,0460(1)
0,0310(2)
0,0610(1)
0,0290(1)
0,0420(2)
0,0410(1)
0,0400(1)
0,0230(1)
0,1110(2)
0,0280(1)
0,0310(2)
0,0470(1)
0,0340(1)
0,0440(2)
0,0510(1)
0,0500(1)
0,0300(2)
0,0760(2)
0,0700(2)
0,0340(2)
0,0760(2)
0,0230(1)
0,0460(2)
0,0590(1)
0,0770(3)
0,0460(1)
0,0610(3)
0,0570(1)
0,0730(3)
0,0780(2)
0,0520(2)
0,0710(2)
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—0,0030(1)
—0,0090(1)
—0,0060(1)
—0,0040(2)
—0,0060(1)
0,0000(1)
—0,0140(2)
—0,0310(2)
—0,0010(1)
—0,0020(1)
—0,0210(2)
0,0000(1)
—0,0010(1)
—0,0120(1)
0,0040(1)
0,0100(2)
0,0150(1)
—0,0050(1)
—0,0050(1)
0,0220(1)
0,0180(1)
—0,0010(2)
0,0280(1)
—0,0030(1)
0,0100(2)
0,0000(1)
—0,0080(2)
—0,0180(1)
0,0050(2)
0,0060(1)
0,0080(2)
—0,0200(1)
—0,0040(2)
—0,0070(2)

0,0220(2)
0,0450(1)
0,0230(1)
0,0240(2)
0,0430(1)
0,0220(1)
0,0330(2)
0,0280(2)
0,0290(1)
0,0130(1)
0,0770(2)
0,0180(1)
0,0210(2)
0,0240(1)
0,0210(1)
0,0270(2)
0,0380(1)
0,0300(1)
0,0180(1)
0,0590(2)
0,0540(2)
0,0210(2)
0,0490(2)
0,0120(1)
0,0300(2)
0,0170(1)
0,0430(2)
0,0210(1)
0,0240(2)
0,0440(1)
0,0570(3)
0,0340(1)
0,0260(2)
0,0360(1)

—0,0030(1)
—0,0190(1)
0,0040(1)
—0,0050(2)
—0,0260(1)
0,0010(1)
—0,0200(2)
—0,0600(2)
0,0020(1)
—0,0030(1)
—0,0080(2)
0,0000(1)
—0,0030(1)
—0,0100(1)
0,0020(1)
0,0110(2)
0,0030(1)
—0,0070(1)
—0,0030(1)
0,0280(1)
0,0120(2)
—0,0040(2)
0,0320(1)
0,0010(1)
0,0170(2)
0,0000(1)
—0,0060(2)
—0,0190(1)
0,0130(2)
—0,0090(1)
—0,0010(2)
—0,0010(1)
—0,0100(2)
0,0190(1)



8 Anhang

Cl4
F15
C15

0,0380(2)
0,1300(3)
0,0280(2)

0,0210(2)
0,0770(2)
0,0240(2)

0,0290(2)
0,1000(2)
0,0280(2)

0,0000(1)  0,0200(1)
0,0470(2)  0,0890(2)
—0,0040(1) 0,0140(1)

0,0010(1)
0,0590(2)
0,0010(1)
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