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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Supramolekulare Chemie

Das Themengebiet der supramolekularen Chemie startete mit der Erforschung der selektiven Bindung
von Alkalimetallkationen durch natiirliche!'), sowie synthetische makrozyklische und
makropolyzyklische Liganden, die Kronenether und Kryptanden!>*.¥] Dabei handelt es sich um
organisierte komplexe Einheiten, die aus der Assoziation mehrerer chemischer Spezies hervorgehen und
durch intermolekulare Wechselwirkungskrifte zusammengehalten werden.’) Die supramolekulare
Chemie befasst sich besonders mit der Untersuchung dieser Wechselwirkungen und ihrer
Implementierung in speziell entwickelten nichtnatiirlichen Systemen.® Thr Mitbegriinder, der
Nobelpreistrager Jean-Marie Lehn, bezeichnete sie als ,,Chemie jenseits des Molekiils“.[’! So wie sich
die molekulare Chemie mit der kovalenten Bindung beschéftigt, beschiftigt sich die supramolekulare
Chemie mit den intermolekularen Wechselwirkungen. Zu diesen gehoren beispielsweise
Wassersstoffbriickenbindungen, elektrostatische Wechselwirkungen, Van-der-Waals-Krifte, Donor-

Akzeptor-Wechselwirkungen und Metallkoordinations-Wechselwirkungen.[©]

Mit der Zeit haben sich im Themengebiet der supramolekularen Chemie eigene Begriffe und Konzepte
entwickelt. So hat Lehn den bereits friih bekannten Begriff ,,Ubermolekiil“”), welcher héher organisierte
Einheiten, die aus der Zusammenlagerung von koordinativ gesittigten Spezies entstehen, weiter
definiert. Im Sinne der supramolekularen Chemie werden die Partner eines Ubermolekiils, einer
supramolekularen Spezies, als Rezeptor und Substrat bezeichnet, wobei das Substrat per Definition den
kleineren Baustein darstellt.’)! Die inhaltliche Néhe zur Biologie wird hier in der Begriffsgestaltung
analog zur Enzymatik deutlich. Ebenfalls analog zur Enzymatik ist die Voraussetzung der molekularen
Erkennung zwischen Rezeptor und Substrat, in der Biologie ,,Schliissel-Schloss-Prinzip“®*! genannt. Es
passt also nur ein spezifischer Schliissel (Substrat) mit entsprechend codiertem Schliisselbart in ein
bestimmtes Schloss (Rezeptor). Unter molekularer Erkennung wird dabei vor allem die Selektion eines
passenden Substrates von nicht passenden Substraten verstanden. Sie erfordert komplementire sterische
und elektronische Eigenschaften von Rezeptor und Substrat sowie das richtige Mal3 von Flexibilitét und
Rigiditit in beiden Bindungspartnern.l'”! Die Bildung eines Ubermolekiils ist also von der, in Form
dieser Eigenschaften, gespeicherten molekularen Information['®'?! abhingig. Zusammengefasst
zeichnet sich der Prozess der molekularen Erkennung durch die Speicherung und das Auslesen von

Informationen, in Form von intermolekularen Wechselwirkungen, aus.

Ein weiteres Konzept der supramolekularen Chemie ist die Selbstorganisation, bei der spontan, aber
kontrolliert intermolekulare Wechselwirkungen ausgebildet werden und dadurch komplexe,
supramolekulare Strukturen entstehen. Dies kann, analog zur ,,Induced-Fit-Theorie“!'3l in der Biologie,

auch die Verformung beziehungsweise Anpassung von Substrat und Rezeptor aneinander umfassen. !4
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Einleitung

Ein Beispiel hierfiir ist die simultane

Verkapselung, bei der sich aus mehreren

X
:;"": EN = O . einfachen Molekiilen eine Kapsel bildet, die
n‘"Y" zeitgleich zum Bildungsprozess auch ein Substrat
¢ e einschlieBt.[) In Abbildung 1 ist ein Beispiel

gezeigt, bei dem die Konformation der

Abbildung 1: Uber Wasserstoffbriickenbindungen kapselaufbauenden Molekiile auf die Einlagerung
verkniipfte, —dimere  Kapsel —mit eingelagertem  eines FEthanmolekiils abgestimmt ist. Diese
Ethanmolekiil. Abbildung entnommen aus [13]. Konformation der kapselaufbauenden Molekiile
wird aber vor allem durch die zueinander passenden Wasserstoffbriickenbindungspartner bestimmt. So
kann iiber das Design von programmierten Systemen, die sich durch explizite Manipulation molekularer
Erkennungsmerkmale selbst organisieren, der Aufbau supramolekularer Spezies gesteuert werden.[6-16]

In diesem Zusammenhang wird die supramolekulare Chemie auch als ,,Chemie der mafigeschneiderten

Wechselwirkungen* betitelt.[']
1.1.1  Wirt-Gast-Chemie

Der Anfang der supramolekularen Chemie geht mit der Erforschung von Kronenethern und Cryptanden
auf die Wirt-Gast-Chemie zuriick.'*] In der moderneren Wirt-Gast-Chemie wird allerdings zwischen
zwei verschiedenen Klassen unterschieden. Die selektive Bindung von Alkalimetallkationen durch
natiirlichel'l, oder synthetische makrozyklische und makropolyzyklische Liganden, die Kronenether und
Kryptanden>3 ist dabei dem klassischen Modell der Wirt-Gast-Chemie zuzuordnen (siche Abbildung
2a). Die Wirte, welche in diesem Fall von den Kronenethern beziehungsweise Kryptanden dargestellt
werden, werden hier als Kavitanden bezeichnet. Der Hohlraum, welcher fiir die Aufnahme einer
Gastspezies zur Verfligung steht, muss dabei eine intrinsische molekulare Eigenschaft, sowohl in
Losung als auch in festem Zustand, sein. Die zweite Klasse der Wirt-Gast-Chemie bezeichnet die Wirte
als Clathranden (siche Abbildung 2b). Dabei wird die Wirtsstruktur, wihrend der in LoOsung
stattfindenden Kondensationsreaktion, um den Gast herum aufgebaut. Dieses Phédnomen wird als
,,Templateffekt bezeichnet.!'8] Die so entstehenden Clathrate sind nur im festen Zustand existierende
Wirt-Gast-Verbindungen und zerfallen in Losung wieder in ihre Bestandteile, da die Wechselwirkung
mit dem Losungsmittel stérker ist, als die mit der jeweiligen Gastspezies.!'*!8] Ein Beispiel fiir Clathrate
sind Gashydrate, bei denen es sich um durch Wasserstoffbriickenbindungen verbundene Kéfigstrukturen
aus Wassermolekiilen beziehungsweise Eis, in denen Gase, beispielsweise Methan oder Wasserstoff,
eingelagert sind.['>2") In Abbildung 2¢ wird zusitzlich eine Situation gezeigt, in der eine Unterscheidung
von Wirt und Gast nicht moglich ist, es sich aber trotzdem um eine supramolekulare Verbindung
handelt, da zwei oder mehrere Molekiile durch intermolekulare Wechselwirkungskréfte assoziieren. Es

wird daher von der Selbstorganisation sich gegenseitig komplementérer Molekiile gesprochen.!'¥]
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Unterschieds zwischen einem Kavitat und einem Clathrat, sowie
Abgrenzung der Synthese und Selbstorganisation eines supramolekularen Aggregats, das nicht der klassischen
Wirt-Gast-Beschreibung entspricht. Abbildung entnommen aus [14].

Da die Molekiille in einem Kristall durch intermolekulare Wechselwirkungen und
Kristallpackungseffekte spontan zu einem periodisch geordneten Feststoff aggregieren und meist kein
Wirt beziehungsweise Gast definiert werden kann, z&hlen auch die meisten kristallinen Feststoffe dazu.
Eine Ausnahme stellen hier kristalline Geriistverbindungen dar, in denen zwischen porosem Wirtsgitter

und Gast unterschieden werden kann. Sie sind demnach als Clathrate zu bezeichnen.
1.2 Geriistverbindungen als ,,advanced materials*

sadvanced materials® (funktionale Materialen) sollen eine Antwort auf die vielfiltigen
Herausforderungen des 21. Jahrhunderts darstellen. Mit ihnen sollen industrielle Prozesse effizienter,
preiswerter und im besten Fall umweltfreundlicher gestaltet werden. Sie liefern Losungen im Bereich
der Elektrotechnik, Energiespeicherung und Medizinforschung. Durch ihre speziell auf den Wirkbereich
angepasste Funktionalitidt sind sie herkommlichen Materialien weit iiberlegen und koénnen zu

betrichtlichem Effizienzgewinn fiihren.!

Eine verbreitete Klasse der funktionalen Materialien stellen die Geriistverbindungen dar. Diese bestehen
aus mehreren Bausteinen, welche miteinander verbriickt ein stabiles Festkorpergeriist aufbauen. Die

entstehenden Geriste zeichnen sich durch Hohlrdume in Form von Poren oder Kanélen aus. Im Sinne
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der supramolekularen Wirt-Gast-Chemiel>!4 konnen in den Hohlrdumen weitere Molekiile oder Atome
eingeschlossen werden. Durch diese Mdglichkeit, weitere Spezies einschlieBen zu kdnnen, liefern
Geriistverbindungen eine Vielzahl an Anpassungsmdoglichkeiten fiir die verschiedensten

Anwendungsgebiete.

Bekannte Vertreter der pordsen Geriiststrukturen sind Zeolithe, metal organic frameworks (MOFs) und
covalent organic frameworks (COFs). Zeolithe sind kristalline Alkali- oder Erdalkalialumosilicate der
allgemeinen Zusammensetzung M™yn[(AlO2)«(Si02), ¥ w(H20)?21 und werden seit den 1930er
Jahren®¥! bis heute intensiv beforscht. Aktuell werden sie beispiclsweise fiir eine Anwendung als
potenzielle Membranreaktoren mit dem Ziel der Prozessintensivierung  diskutiert.?4
Koordinationspolymere (MOFs) sind organisch-anorganische Hybridmaterialien und bestehen aus
einem Geriist aus Metallionen, den Konnektoren, welche von organischen Liganden als Linkern
koordiniert werden. In Abhéngigkeit der geometrischen Ausrichtung und Anzahl der spezifischen
Bindungsstellen an Linker und Metallion ergeben sich aus dieser Kombination vielfdltige
Strukturmotive.?>! Das Design neuer Koordinationspolymere basiert daher auf der Auswahl molekularer
Bausteine, welche die Ausbildung von strukturellen, chemischen und physikalischen Eigenschaften der
porosen Festkorper bedingen.l>S! Die damit ermdglichte gezielte Anpassung auf verschiedenste
Anwendungsgebiete fithrt zu einem breiten Interesse an diesem Themengebiet. Prominente
Anwendungsgebiete fiir MOFs?%! sind die Gasspeicherung?”! und Gastrennung?®, die Synthese von
optischen®],  elektrischen®! und magnetischen Materialien’®'! und die Entwicklung neuer
Katalysatoren®?]. Auch covalent organic frameworks (COFs) werden fiir diese Anwendungsgebiete
funktionalisiert. Im Unterschied zu MOFs handelt es sich aber um kovalent aufgebaute, organische und
kristalline Polymere mit definierten Poren.*3] Aufgrund der kovalenten Bindungssituation zeichnen sich

COFs durch hohe thermische Stabilitit und eine permanente Porositét aus.
1.2.1  Supramolekulare Geriistverbindungen

Anstelle der genannten klassischen Geriistverbindungen konnen auch porose Festkorper synthetisiert
werden, bei denen das Geriist durch intermolekulare Wechselwirkungen stabilisiert wird.43¢ Da
Hohlrdume im Kristallverbund zu einem Packungsproblem fithren, werden auch bei diesen
Gerlistverbindungen geometrisch und elektrostatisch passende Molekiile als Giste eingeschlossen. 73]
Werden diese Gastmolekiile entfernt, kann es im Gegensatz zu den klassischen Geriistverbindungen zu
einer deutlichen Strukturvariation kommen. Diese ist auf supramolekularer Ebene vergleichbar mit der
Verdnderung eines Enzyms bei Deaktivierung bzw. Aktivierung und konnte bezogen auf die Synthese
von funktionellen Materialien auch als ,,Schaltfunktion* genutzt werden.3°! Aufgrund der Diversitét der
intermolekularen Wechselwirkungen konnen gezielt funktionelle Gruppen eingesetzt werden, um
ausgewahlte Gastmolekiile einzuschliefen und im Festkorper zu stabilisieren. Dabei ergibt die Vielfalt

der intermolekularen = Wechselwirkungen einen groBen Spielraum fiir  verschiedenste
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Anpassungsmoglichkeiten. In Abbildung 3 sind beispielsweise zwei durch Wasserstoff-
briickenbindungen  zwischen  Sulfonat-Gruppen und  Guanidinium-Kationen  aufgebaute
supramolekulare  Geriistverbindungen  gezeigt. Aufgrund der enthaltenen ausgepréigten
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerke sind die gezeigten pordsen Materialien protonenleitfahig und

werden als Material fiir eine Protonenaustauschmembran in Brennstoffzellen diskutiert. 0]

Supramolecular
2D
Assemblies

e Ty HOF-GS-11
o ::. © Carbon @ Oxygen
(H-bonding in HOF-GS-10) (H-bonding in HOF-GS-11) @ Nitrogen Q

Abbildung 3: Durch Wasserstoffbriicken gebundene, supramolekulare Geriistverbindungen (HOF-GS-10 und
HOF-GS-11) mit Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Sulfonat-Gruppen und Guanidinium-
Kationen in beiden Systemen. Abbildung entnommen aus [40].

1.3 Wasserstoffbriickenbindung

Die Wasserstoffbriickenbindung ist die potenziell stirkste gerichtete intermolekulare Wechselwirkung
und kann daher als synthetischer Vektor fiir die topologische Kontrolle des strukturellen Aufbaus eines
Kristalls genutzt werden. Sie beeinflusst mafigeblich die Kristallstruktur und so auch physikalische
Eigenschaften wie beispielsweise optische FEigenschaften, thermische Stabilitdt, Ldslichkeit,

Farbeindruck, Kristallhabitus und mechanische Belastbarkeit.*!]

Die Wasserstoftbriickenbindung wird als D-H---A-Wechselwirkung definiert, welche sich zwischen
einerseits stark polaren Gruppen D>—H?®*, den Protonendonoren, und andererseits elektronenreichen
Atomen A%, den Protonenakzeptoren, ausbildet.[*?) Dabei ist der Abstand zwischen H und A kiirzer als
die Summe der Van-der-Waals-Radien, was auf eine signifikante Uberlappung von Orbitalen und die
Bildung einer chemischen Drei-Zentren-vier-Elektronen-Bindung hindeutet.[**) Die Wechselwirkung
zwischen Donor und Akzeptor ist elektrostatisch dominiert und besitzt eine hohe Variabilitit der
Bindungsldngen und -winkel.[*?! Zusétzlich zur elektrostatischen oder Coulomb-Energie (AEcou), setzt
sich die Energie einer Wasserstoffbriickenbindung aus der Austausch-Abstoung (AEk),

Polarisationsenergie (AEpo), Charge-Transfer-Energie oder kovalenten Bindungsenergie (AEct) und
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den Dispersionskriften (AEpisp) zusammen. 4] Die Dissoziationsenergien der

Wasserstoffbriickenbindungen liegen im Bereich von 8 bis 170 kJ/mol.

Allgemein kdnnen Wasserstoffbriickenbindungen als beginnende Protonentransferreaktionen aufgefasst
werden.[*! Dabei wird die stabile Wechselwirkung X-H:Y als ein eingefrorenes Stadium der
chemischen Reaktion X-H-Y~ « X H-Y angesehen. Wiéhrend die X-H-Bindung durch
Elektronendichteabgabe geschwicht ist, ist die partielle Bindung H--Y durch die Aufnahme der
Elektronendichte bereits gebildet. Die H:-Y-Bindung kann daher nur stark werden, wenn ihre
Orientierung mit der Orientierung der sich bildenden H-Y-Bindung iibereinstimmt.3! Starke
Wasserstoffbriickenbindungen zeichnen sich auBlerdem durch einen weiter vorangeschrittenen
Reaktionsverlauf einer Protonentransferreaktion aus.*’! Durch die Variabilitdt der Energiebeitrdge und
die moglichen Zustinde einer Protonentransferreaktion  wird  deutlich, dass die
Wasserstoffbriickenbindung ein komplexes System ist. Auerdem kann sich auch die duflere Umgebung
der Wechselwirkungspartner auf das Akzeptor- und Donorvermodgen dieser auswirken, sodass auch
Wasserstoffbriickenbindungen mit den gleichen Akzeptor- und Donorspezies unterschiedliche
Auspragung haben.[*) Damit ist eine Wasserstoffbriickenbindung in ihrer Gesamtheit mehr als die
Summe ihrer Einzelkomponenten und entsprechend schwer zu definieren. Eine aktualisierte Definition
auf Basis dlterer Formulierungen von Pimentel™®”! kam 2011 heraus: ,,The hydrogen bond is an attractive
interaction between a hydrogen atom from a molecule or a molecular fragment X—H in which X is more
electronegative than H, and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in which
there is evidence of bond formation.”*¥] Da diese Definition allerdings wenig spezifisch ist, sind weitere
Identifizierungsmerkmale fiir Wasserstoffbriickenbindungen formuliert worden. Das Van-der-Waals-
Grenzwert-Kriterium als solches besagt, dass der H---A-Abstand kiirzer ist als die Summe der Van-der-
Waals-Radien von H und A. Nach Jeffrey sollen D-H---A-Wechselwirkungen mit H---A-Absténden bis
3,2 A als potentielle Wasserstoffbriickenbindungen beriicksichtigt werden.*%) Der Winkel 0 ist dabei als
grofler > 90° festgelegt. Ein notwendiges Kriterium ist eine positive Richtungspriferenz, weswegen

weitgehend lineare Winkel 0 statistisch bevorzugt sind.>%3!)

Speziell die zutreffende Einordnung der Bindungsstirke ist aufgrund der Komplexitit von
Wasserstoffbriickenbindungen schwierig. Mit einer Giiltigkeit fiir die Donor- und Akzeptoratome bis
zur zweiten Periode, hat sich das System nach Jeffrey etabliert.*>*! In diesem werden

Wasserstoffbriickenbindungen als stark, maBig stark und schwach klassifiziert (siche Tabelle 1).
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Tabelle 1: Klassifizierung der Wasserstoffbriickenbindungen nach Jeffrey.[*>*°

Parameter Starke H-Briicke | MaéBig starke H-Briicke | Schwache H-Briicke
Wechselwirkungstyp stark kovalent hauptséchlich elektrostatisch/
elektrostatisch dispersiv
Bindungslingen [A]
H--A 1,2-1,5 1,5-2,2 >22
XA 22-25 2,5-32 >3.2
Streckung von X—H [A] 0,08 - 0,25 0,02 - 0,08 <0,02
X—H gegeniiber H-~A X-H = H-+A X-H <H--A X-H <<H-A
Bindungswinkel [°] 170 — 180 >130 >90
Dissoziationsenergie [kJ/mol] 60 -170 15-60 <15

Da die Problemstellungen in der Praxis hdufig komplexerer Natur sind, sind die durch Jeffrey
vorgenommenen Einteilungen nur als Richtwerte zu verstehen. So ist beispielsweise die Einordnung
einer Wasserstoffbriickenbindung mit starker Richtungspréferenz, aber groBen Bindungslédngen nicht

eindeutig vorzunehmen.

Ein {iber die zweite Periode hinaus giiltiges System zur Klassifizierung der Stirke von
Wasserstoffbriickenbindungen stellt die bond-valence-Methode dar.’>331 Bei dieser werden die

Teilvalenzen (v) fiir eine X—H---A-Bindung berechnet:

v =s = Teilvalenz
o= Standardeinfachbindungslinge (H--A)
r = Bindungslinge (H-A)

B = spezifische Elementkonstante

Die Teilvalenz einer Bindung ist proportional zur Bindungsstirke. Zur Einordnung der Bindungsstérke
werden die erhaltenen Teilvalenzen mit Teilvalenzen literaturbekannter Verbindungen verglichen. Eine
sehr starke Wasserstoffbriickenbindung ist die F-H--F-Wasserstoffbriickenbindung zwischen
L-Cysteiniumfluorid und Fluorwasserstoff mit s = 0,4154%], Dahingegen ist die O—H:-O-Wasserstoff-
briickenbindung in Eis I mit s = 0,12 als méBig stark einzustufen.*37! Fiir die F-H---F-Wasserstoff-
briickenbindung in kristallinem Fluorwasserstoff kann aufgrund der nicht bestimmten
Wasserstoffpositionen ein Maximalwert s = 0,21055581 (F-H: 0,92 A; F---F: 2,49 A, F-H---F: 180°) nur
abgeschitzt werden. Damit ist diese Wasserstoffbriickenbindung als stark einzuschitzen. Da sich die
genaue Position der Wasserstoffatome in rontgendiffraktometrischen Messungen nicht einwandfrei
bestimmen ldsst, wird die Bestimmung der Teilvalenz anhand der H--A-Bindung durchgefiihrt. Diese
ist aufgrund der allgemein liangeren Bindungslinge weniger fehleranfillig als die D-H-Bindung.53! Ein
Schwachpunkt der Klassifizierung der Wasserstoftbriickenbindungsstirke iiber die bond-valence-

Methode ist allerdings die fehlende Betrachtung des D—H---A-Winkels. Wasserstoffbriickenbindungen
7
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sind gerichtete Wechselwirkungen und daher tendenziell stirker, wenn ihre Ausrichtung nah am

optimalen Winkel von 180° ist.l5%1]

Zusitzlich kann eine Quantifizierung der Stirke von Wasserstoftbriickenbindungen iiber die
Verschiebung und Verbreiterung der betroffenen Banden im Infrarotspektrum vorgenommen werden. 42
Die Streckschwingung der D-H-Bindung zeigt eine bathochrome Verschiebung im Vergleich zum
Spektrum der unverbriickten Spezies. Grund dafiir ist die elektronendichteziehende Wirkung des
Akzeptors auf die D-H-Bindung.%! Die Stirke dieser Rotverschiebung steht in Zusammenhang mit der

Stirke der Wasserstoffbriickenbindung. 4]

Je weiter die Bande in den langwelligeren Bereich
verschoben ist, desto starker die Wasserstoffbriickenbindung.*?! AuBerdem ist die Bande der D-
H-Deformationsschwingung hypsochrom verschoben, da die geometrische Ausrichtung zur

Akzeptorspezies eine hohere Energiebarriere erzeugt.[%!

Einzelne Wasserstoftbriickenbindungen sind meist Teil eines komplexen
Wasserstoffbriickenbindungsmusters. Thre Ausrichtung kann dabei beispielsweise iiber Begriffe wie
»linear” oder ,,gebogen* beschrieben werden. Fiir zusétzliche Variabilitit und Komplexitit sorgen
multivalente Wasserstoffbriickenbindungen. Bei diesen kann der Protonendonor aufgrund seiner hohen
Reichweite bei einem Uberangebot an Akzeptoren mit mehr als einem Akzeptor wechselwirken. Eine
Wasserstoffbriickenbindung mit zwei Akzeptoren wird ,,gegabelt” (engl. bifurcated) genannt. Bei drei
Akzeptoren ist die Wechselwirkung ,,doppelt gegabelt” (engl. trifurcated).¢!! Wasserstoffbriicken mit
mehr als drei Akzeptoren benotigen eine sehr hohe lokale Dichte an moglichen Akzeptoren, weshalb sie

selten vorkommen.®?!

Aufgrund dieser Vielfalt an verschiedenen moglichen geometrischen
Ausrichtungen von Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb eines komplexen Wasserstoff-
briickenbindungsnetzwerks, ist eine Methode zur Beschreibung der raumlichen Anordnung von Vorteil.
Eine solche Methode ist das von M. C. Etter eingefiihrte System der Graph-Set-Symbole.[02-4] Ein
Graph-Set-Symbol zeichnet sich durch den Designator (G), den Grad (r) und die Anzahl der

Wasserstoffbriickenakzeptoren (a) und -donoren (d) aus:

Gg (r)

Der Designator bezeichnet die Art des vorliegenden Wasserstoffbriickenbindungsmusters. Dabei steht
D fiir endliche intermolekulare und S fiir intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Durch
Wasserstoffbriickenbindungen verbundene Kettenmotive werden mit dem Designator C beschrieben.
Fiir cyclische Anordnungen von Wasserstoffbriickenbindungen wird der Designator R eingesetzt. Der
Grad r gibt die Anzahl, der sich im Wasserstoffbriickenbindungssystem befindlichen Atome, an. Dabei
wird jeweils der kiirzeste Weg vom H-Atom einer Wasserstoftbriickenbindung zum Akzeptor der

nichsten Wasserstoffbriickenbindung gewéhlt.
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1.4 Crystal Engineering

Die Kristallisation aus einer Losung, die mehrere geloste Stoffe enthilt, ist ein beeindruckender
Selbstorganisationsprozess, da er eine spezifische molekulare Erkennung mit erstaunlicher Préazision
beinhaltet.®>) Aus diesem Grund wurde der Kristall von J. D. Dunitz auch als Supramolekiil ,,par
excellence“ bezeichnet.[®] Crystal Engineering, welches 1971 erstmals von G. M. J. Schmidt!®¢]
beschrieben wurde und von G. R. Desiraju als ,das Verstindnis der intermolekularen
Wechselwirkungen im Rahmen der Kristallpackung und die Anwendung dieses Verstandnisses zum
Entwurf von neuen Festkdrpern mit gewiinschten physikalischen und chemischen Eigenschaften®
definiert wurde, bildet ein Teilgebiet der supramolekularen Chemie.l”"1 Es beinhaltet drei

Aufgabengebietel®”):

1. der Untersuchung von intermolekularen Wechselwirkungen

2. der Untersuchung von Packungsarten im Rahmen dieser Wechselwirkungen mit dem Ziel, eine
Designstrategie festzulegen

3. der Untersuchung von Kristalleigenschaften und ihre Feinabstimmung durch gezieltes

Modifizieren der Packung

Crystal Engineering befasst sich also mit dem systematischen Aufbau von Kristallgefiigen. Der Kristall
ist dabei das supramolekulare Aquivalent zum Molekiil in der organischen Molekiilchemie, womit das
Crystal Engineering analog zur organischen Synthese steht.l’8) So wird der Begriff ,,Synthon®, 1967 von
E. J. Corey als Schliisselstruktur in Zielmolekiilen der organischen Synthese definiert!’”), auch im
Crystal Engineering analog verwendet. Supramolekulare Synthone sind also ,,Struktureinheiten in
Supramolekiilen, die iiber bekannte oder entworfene Syntheseschritte durch intermolekulare
Wechselwirkungen gebildet und/oder zusammengesetzt werden konnen“.’8) Bei der Identifizierung
eines Synthons ist darauf zu achten, dass es eine vereinfachte Darstellung des gesamten Kristalls
abbildet und alle strukturgebenden Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen umfasst.[®”) Dabei sind
die intermolekularen Wechselwirkungen nicht identisch mit dem Synthon. Supramolekulare Synthone
beinhalten sowohl chemische als auch geometrische Erkennungsmerkmale von Bausteinfragmenten,
was bedeutet, dass intermolekulare Wechselwirkungen sowohl explizit als auch implizit beteiligt
sind.l"8 Die Syntheseroute wird im Crystal Engineering Designstrategie genannt. Fiir die Entwicklung
einer Designstrategie ist eine Datenbankrecherche in einschldgigen Kristallstrukturdatenbanken wie der
,»Crystallography Open Database™ (COD), der ,,Inorganic Crystal Structure Database* (ICSD) oder der
,»Cambridge Structural Database (CSD) notwendig, um ein besseres Verstindnis iiber die jeweiligen
intermolekularen Wechselwirkungen und deren Auspriagung in einem supramolekularen Synthon zu
erhalten.®!] Die Designstrategie basiert dabei auf einem Baukastenprinzip. Bausteine kénnen einzelne
Molekiile, Atome oder Ionen sein. Wichtig ist, dass die Ankerpunkte fiir intermolekulare

Wechselwirkungen, beispielsweise eine N-H-Bindung oder ein C1>Fragment, gezielt zur Ausbildung
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spezifischer Muster beziehungsweise Synthone eingesetzt werden. Da die Wasserstoffbriickenbindung
einigermafBen stark und gerichtet ist, dominiert sie aufgrund ihrer zuverldssigen Voraussagbarkeit in
geldufigen Crystal Engineering Designstrategien. Die Designstrategie zielt hierbei auf ein spezifisches
periodisches Feld, und die Eigenschaften, nach denen gesucht wird, stiitzen sich auf diese Periodizitit.[?]
Das Ziel liegt im Aufbau von geometrischen oder topologischen supramolekularen Mustern wie
Bindern, Schichten, Kanélen und anderen Hohlrdumen.[”®) Diese Muster konnen dann geeignet
funktionalisiert werden. Hiufig ist aber das Muster selbst das Ziel, wenn es Eigenschaften wie
Elektronen- oder Protonenleitfahigkeit, Ferromagnetismus oder nichtlineare optische Eigenschaften
bedingt.[”®! So wird Crystal Engineering heute beispielsweise fiir den Aufbau und das Verstindnis von
porosen Festkorperstrukturen verwendet.33-%¢1 Beim Design von neuen MOFs fiir Gasspeicherung,
Katalyse, etc. wird die sekunddre Baueinheit (SBU) mit dem Synthon gleichgesetzt.®?] Auch zur
Snythese und Optimierung von HOFs und ihren Eigenschaften wird Crystal Engineering als

Arbeitskonzept angegeben.)

1.5 Aufbau supramolekularer Geriistverbindungen durch Kombination von

Diammonioorganylkationen mit Hexahalogenidometallatanionen

Im Sinne des Crystal Engineerings lassen sich supramolekulare Geriistverbindungen auf Basis
intermolekularer Wechselwirkungen unter anderem durch Kombination von
Diammonioorganylbausteinen = und  Hexahalogenidometallat(Ill)-Anionen in  konzentrierten
Halogenwasserstoffsduren erhalten.®-%81 Dabei stellen die Kationenbausteine analog zum Aufbau der
MOFs die Linker dar, welche durch  Wasserstoffbriickenbindungen = mit  den
Hexahalogenidometallat(IIl)-Anionen, den Konnektoren, verkniipft sind. Die resultierenden Hohlrdume
konnen mit  Hydroniumionen  (H(H.O),)" gefiillt sein, welche ebenfalls durch
Wasserstoffbriickenbindungen in den Festkorperverbund integriert sind. Aufgrund ihres
Hybridmaterialcharakters konnen diese nanopordsen Festkorper auch als komplexe,
anorganisch-organische Geriistverbindungen bezeichnet werden.”!! Ein Teil der bisherigen Forschung
war dabei die Verwendung von o,®-Diammonioalkankationen kurzer Kettenlange (H3N(CH2)nNH3)>*
(n=2 -7) in Kombination mit Hexahalogenidorhodat(IIl)-Anionen [RhXs]* (X = Cl, Br). Dabei gelang
es fiir die Kettenldngen n = 3 — 6, dass Hydroniumionen (H(H>O),)" als weitere Bausteine im Sinne des
Crystal Engineering in den Festkorperverbund eingebaut werden konnten.’8%021 Der allgemeine
Autbau dieser Festkorper zeichnet sich durch Schichten der Hexahalogenidorhodat(III)-Anionen aus,
welche durch die kettenformigen Kationen miteinander verkniipft sind. Das entstehende
supramolekulare Geriist weist kanalartige Hohlrdume mit verzerrt tetragonaler Pseudosymmetrie®? auf,
in welchen die Hydroniumionen eingelagert werden. Eine Variation der Kettenlinge der o,m-
Diammonioalkanbausteine bewirkt eine korrelierende Gréfendnderung der Hohlrdume, sodass hdher
hydratisierte Hydroniumionen in diese hineinpassen. Durch die konformative Flexibilitdt der

organischen Bausteine kann sich die Art und Form der Hohlrdume veréndern. So liegen aufgrund einer
10
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Faltung der 1,6-Diammoniohexankationen in der Struktur des Bis(1,6-diammoniohexan)-
tetraaquahydrogen-hexachloridorhodat(I1l)-dichlorids®!-*? kanalartige und eindimensional unendliche
Hohlrdume entlang der kristallographischen c-Achse vor (siche Abbildung 4). Aullerdem kénnen durch
die Form der Hohlrdume bedingte seltene Anordnungen der Hydroniumionen, wie beispielsweise das

kettenformige (H(H>O)4)"-Ion im Festkorper stabilisiert werden.

Abbildung 4: Ausschnitte aus den Festkorperstrukturen von Bis(1,4-diammoniobutan)-tetraaquahydrogen-
hexachloridorhodat(I1l)-dichlorid®” (links) und Bis(1,6-diammoniohexan)-tetraaquahydrogen-
hexachloridorhodat(I1l)-dichlovid®! (rechts). Die supramolekularen Wirtsgitter sind durch Striche verdeutlicht
und die besetzten Hohlrdume blau hinterlegt.

Die Verwendung cyclischer und damit semiflexibler oder auch starrer Kationenbausteine zum Aufbau
supramolekularer Geriiststrukturen mit Hexahalogenidorhodat(Ill)-Anionen kann ebenfalls zur
Ausbildung von Hohlrdumen mit eingelagerten Hydroniumionen fiihren>93%8], Besonders interessant
ist hier das Tris(piperazinium)-bis(tetraaquahydrogen)-dihexachloridorhodat(III)-dichlorid-hydrat
aufgrund des Einbaus eines eindimensional unendlichen polymeren Hydroniumions®?l. Die Existenz
dieser Verbindung gibt im Sinne des Crystal Engineerings einen Hinweis darauf, dass cyclische und
auch starre Diammonioorganylkationen als Bausteine dazu geeignet sein konnen, gezielt grofBe
bezichungsweise polymere, Hydroniumionen stabilisierend einzuschlieBen. Eine weitere
Problemstellung der bisherigen Forschung ist die Variation des Anionenbausteins. Das seltene und
hochpreisige Metall Rhodium soll dabei durch andere Metalle wie beispielsweise Eisen ersetzt werden.
Durch Kombination von Eisen(Ill)-salzen und o,0-Diammonioalkankationen im  stark
halogenwasserstoffsauren Milieu wurden bereits analoge Verbindungen zu den rhodiumbhaltigen,
komplexen, anorganisch-organischen Geriistverbindungen erhalten.®>471 Allerdings zeigte sich in

wenigen Vorarbeiten, dass durch die Arbeit mit Eisen(Ill)-salzen in konzentrierten
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Einleitung

Halogenwasserstoffsduren zwar Hexahalogenidoferrat(Ill)-Anionen bereitgestellt werden, allerdings
auch einige weitere Eisenkomplexionen entstehen, die alternativ in den Festkorperverband eingebaut
werden konnen. So wird bei Verwendung von kettenformigen o,m-Diammonioalkankationen mit
Kettenlinge n = 6 und 7 zusitzlich ein tetraedrisches [FeCls] -Anion eingebaut.®>%4%1 Auch die
Anwesenheit von Aquachloridoeisenkomplexen bei Verwendung von semiflexiblen und starren

Diammonioorganylbausteinen wird in der Literatur beschrieben. [#-99-107]

Durch ihre Fahigkeit, Hydroniumionen der allgemeinen Formel [H(H2O).]* einschlieBen zu kdnnen,
sind die hier beschriebenen supramolekularen Geriistverbindungen potenziell saure Katalysatoren!!%%-
1101 welche im Gegensatz zu vielen anderen sauren Katalysatoren, beispielsweise sauren Zeolithen fiir
Crack-Reaktionen!!'!l| eine stochiometrische Menge Hydroniumionen enthalten. Zusitzlich zu dieser
Bronsted-Saure-Funktion bieten die Ferrate der hier beschriebenen Substanzklasse, auch eine Quelle fiir
Lewis-saures Fe’', wodurch sie als bifunktionale Katalysatoren wirken konnen. Durch die
Oligofunktionalitdt eines Katalysators konnen unterschiedliche Einzelschritte in mehrstufigen
Reaktionen, wie Eintopf- und Dominoreaktionen katalysiert werden.[''>1'5] Dabei soll ein gezielter
Einsatz eines bifunktionalen Katalysators zu einer kiirzeren Produktionszeit und einem verringerten
Energieverbrauch fiihren. Mit der Einlagerung von Hydroniumionen ergibt sich auBerdem die

1161 Fijir eine daraus folgende Protonenleitfahigkeit

Moglichkeit eines Protonentransports im Festkorper.
miissen die eingelagerten Proton-Spezies iiber den eigenen Hohlraum hinaus in Kontakt zu weiteren
Hydroniumionen sein, da nur so ein Transport durch den gesamten Festkorper sichergestellt werden
kann.[''l Der Protonentransport basiert auf dem GrotthuB-Mechanismus, bei dem durch
Bindungsfluktuation in einem Wasserstoffbriickenbindungssystem Protonen weitergegeben werden,
und wurde erstmals bei der Analyse der Leitfahigkeit von Eis beschrieben.!!!#12% [ndustrielles Interesse
liegt hier vor allem in der Herstellung neuer Elektrolytmedien fiir Wasserstoffbrennstoffzellen, welche

aufgrund ihrer Reaktionsprodukte, Wasser und Warme, klimaneutral sind und gerade in Zeiten des

Klimawandels immer mehr an Bedeutung gewinnen.[!?!]
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Forschungsfrage

2 Forschungsfrage

Ziel dieser Arbeit ist das Crystal Engineering von Metallaten mit bifunktionalen Ammonioorganylionen
verschiedener Flexibilitét als konzeptioneller Ansatz bei der Synthese von Feststoffen mit spezifischen
Strukturen und Eigenschaften. Der Fokus liegt auf der Bildung schicht- und kanalartiger
Hybridmaterialien mit ausgeprégter Gerliststruktur sowie einer vertieften vergleichenden

strukturchemischen Betrachtung.

Ausgehend von den bereits bekannten komplexen, anorganisch-organischen Hybridmaterialien
basierend auf der Kombination von kettenformigen o,m-Diammonioalkanbausteinen und
Hexahalogenidometallat(III)-Anionen in konzentrierten Halogenwasserstoffsauren(38-924971 " gollen
weitere supramolekulare Geriiststrukturen dieser Art synthetisiert werden. Dabei besteht ein besonderes
Interesse an der Einlagerung von Hydroniumionen, wobei der Hydratisierungsgrad und die
geometrische Ausprigung dieser genauer untersucht werden sollen. Im Sinne des Crystal Engineerings

soll die Designstrategie auf Basis der bisherigen Erkenntnisse angepasst werden:

1. Da erste Arbeiten bereits gezeigt haben, dass die Modifikation des Kationenbausteins hin zu
semiflexiblen Diammonioorganylionen den Aufbau von Gertiststrukturen mit eingeschlossenen
Hydroniumionen unterstiitzt®>%], soll die Auswahl der zu verwendenden organischen
Kationenbausteine um cyclische, semiflexible (gesittigt) sowie starre (aromatisch), Bausteine
erweitert werden.

2. Bisher wurden ,,Rh* und ,Fe“ als Zentralatom des Anionenbausteins erfolgreich fiir die
Synthese supramolekularer Geriiststrukturen mit eingeschlossenen Hydroniumionen
eingesetzt®>°4%7] weshalb die Auswahl der Anionenbausteine um seltene Anionen erweitert
werden soll. Dabei sollen im Rahmen eines ,,Spezies Engineering® Anionenspezies wie
Hexahalogenidoiridate(Ill) und -indate(Ill) sowie das Hexabromidoferrat(Ill)-Anion im

Festkorperverbund stabilisiert werden.

Supramolekulare Geriistverbindungen dieser Art sind einerseits aufgrund der eingeschlossenen
Hydroniumionen, welche bereitwillig abgegeben werden, andererseits aufgrund der enthaltenen Lewis-
sauren Metall(III)-Spezies potenziell bifunktionale Katalysatoren. Anhand ausgewahlter Verbindungen

111

mit Fe'' als Lewis-saurer Funktion, soll die katalytische Reaktivitit {iber geeignete Reaktionsfithrung!!??!

tiberpriift und quantifiziert werden.
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3 Eigene Ergebnisse I: Nutzung semiflexibler wund starrer

Kationenbausteine im Sinne des Crystal Engineerings

Im Rahmen dieser Arbeit wird die bisherige Designstrategie zur Synthese von komplexen, anorganisch-
organischen Hybridmaterialien mit ausgepragter Geriiststruktur durch die Nutzung semiflexibler und

starrer Kationenbausteine im Sinne des Crystal Engineerings erweitert (siche Abbildung 5).

semiflexible Bausteine

@ ®
NH NH
® ® 3 3
HaN NH
"y, @ ®
"/NH, NH;
(1R,2R) Isomerengemisch
H
® ® Ng
H3N NH3 ®
H,N

®/
% K o
\ /" ’ ’

starre Bausteine
H?\‘ 3 \ —\o o/ —\e
—_— \ /NH HN\ / \ /NH

"\ / \ /"

Abbildung 5:Im Rahmen dieser Arbeit verwendete starre und semiflexible Kationenbausteine.

Bisher wurden hauptséchlich kurzkettige a,o-Diammonioalkanbausteine dafiir genutzt.[33-9294971 Als
Anionenbausteine sollen wie in anderen Experimenten zuvor Hexahalogenidometallate mit Rhodium
und Eisen als Zentralatom genutzt werden. Dabei liegt bei der geplanten Nutzung von
Hexahalogenidoferrat(IlI)-Anionen die Schwierigkeit im Einbau der richtigen Anionenspezies. In
halogenwasserstoffsauren Losungen von Eisen(Il)-Salzen liegen immer mehrere komplexe Anionen
vorl!2-1271° godass es beim  Kristallisationsprozess  bevorzugt zum  Einbau eines
Tetrahalogenidoferrat(Ill)-Anions kommt. Der Einbau eines Hexahalogenidoferrat(Ill)-Anions ist
dagegen nur selten. Ausgehend von der beschriebenen Designstrategie konnten in dieser Arbeit
insgesamt 26 Verbindungen erhalten und kristallstrukturchemisch untersucht werden. Die Modifikation
des Anionenbausteins hin zu ungewohnlichen komplexen Anionen wie beispielsweise dem

Hexabromidoindat(IIl)-Anion wird in Kapitel 4 thematisiert.
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3.1 Synthese und Kristallisation der Verbindungen 1 —26

Aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeitseigenschaften der rhodium- und eisenhaltigen Produkte
1-26, unterscheiden sich die Syntheseverfahren beziehungsweise Kristallisationsmethoden deutlich
voneinander. So werden die rhodiumhaltigen Verbindungen 1-15 durch diffusionskontrollierte
Kristallisation und die eisenhaltigen Verbindungen 16-26 durch Kristallisation aus iibersittigter Losung

erhalten.
3.1.1 Synthese und Kristallisation der rhodiumhaltigen Verbindungen 1-15

Um das grundlegende Ziel, den Einschluss von Hydroniumionen, zu erreichen, wird die Synthese der
Verbindungen 1-15 in maximal konzentrierten Halogenwasserstoffsduren durchgefiihrt. Eine Variation
des Losungsmittels zur moglichen Verbesserung der Kristallisationseigenschaften kommt deshalb nicht
in Betracht. Zudem wird ausschlief3lich in luftdicht verschlossenen Gefiaflen gearbeitet. In einem ersten
Schritt werden, ausgehend von den entsprechenden Diaminen, die in Abbildung 5 gezeigten
Kationenbausteine durch Zugabe von konzentrierter Salzsdure (Verbindung 1, 3, 5-15) bezichungsweise
konzentrierter Bromwasserstoffsdure (Verbindung 2 und 4) in Form der Hydrohalogenide synthetisiert.
Da die meisten thodiumhaltigen Verbindungen, welche ausgehend von Diaminbausteinen zugénglich
sind, schwer 16slich in wéssrigem oder saurem Medium sind, wird als Kristallisationsmethode die
diffusionskontrollierte Kristallisation gewéhlt. Fiir die Verbindungen 1-15 bedeutet dies, dass wenige
Tropfen einer 10%igen Rhodium(Il)-chlorid/Salzséure-Losung vorgelegt werden. Diese werden mit
konzentrierter Salzsdure {berschichtet, bevor eine salzsaure Losung des entsprechenden
Hydrohalogenids mit dem gewliinschten organischen Kationenbaustein dariiber geschichtet wird. Bei
Verbindung 2 und 4 wird statt Salzsdure, Bromwasserstoffsdure verwendet, sodass es zu einem
Halogenidaustausch am Rhodium-Zentralatom kommt. Die Kristallisation findet in der
Halogenwasserstoffsdure-Zwischenschicht statt, sodass ein mdglichst langsames Kristallwachstum
gewdhrleistet ist. Dies ist fir die Gewinnung von geeigneten Einkristallen fiir die
Einkristallrontgenstrahlbeugungsanalyse und damit die strukturchemische Betrachtung der

Verbindungen unerlésslich.

Anhand von Tabelle 2 wird deutlich, dass die gewéhlte Designstrategie zur Synthese supramolekularer
Gerliststrukturen mit eingeschlossenen Hydroniumionen generell erfolgreich ist, da fiir jeden der
gewihlten Kationenbausteine eine solche Verbindung erhalten werden konnte. Uberraschenderweise
werden mit den Verbindungen 6 und 7, 10 und 11, sowie 14 und 15 jeweils zwei verschiedene
Substanzen ausgehend vom gleichen Kationenbaustein erhalten. Bei Verbindung 6 und 7, sowie 10 und
11, ist eine unterschiedliche Kristallisationstemperatur die Ursache. Die Verbindungen 6 und 10 sind
bei 5 °C im Kiihlschrank kristallisiert worden, wohingegen die Verbindungen 7 und 11 bei

Raumtemperatur auskristallisiert sind.
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Tabelle 2: Ubersicht iiber die synthetisierten rhodiumhaltigen Verbindungen ausgehend von den
Kationenbausteinen in Abbildung 5.

Strukturierte Summenformel Systematischer Name

Tris(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
hexachloridorhodat(III)-trichlorid-monohydrat
Tetrakis(2,2-dimethylpropan-1,3-

(CsH1eN2)s[RhCl]Cls - HLO (1)

diammonium)- triaquahydrogen-
(CsHisN2)a(Hr03)(HsO)[RhBrs]Brs (2) diaquahydrogen- bis(hexabromidorhodat(III))-

tetrabromid

Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-
(C¢H16N2)2(H502)[RhCI6]Cl2 (3) diaquahydrogen-hexachloridorhodat(III)-
dichlorid
Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-
(CsHi6N2)2(H502)[RhBrs]Br2 (4) diaquahydrogen-hexabromidorhodat(III)-
dibromid
Tetra((1R,2R)-cyclohexan-1,2-diammonium)-
tetraaquahydrogen-
bis(hexachloridorhodat(III))-trichlorid-
tetrahydrat
Tris(4,4'-methylenbis(cyclohexan-1-
(C11H23N2)3[RhClI6]Cls - HO (6) ammonium))-hexachloridorhodat(III)-
trichlorid-monohydrat

((1R,2R)-CeH 6N2)a(HyO4)[RhCl6.Cls - 4 H,0 (5)

Tetrakis(4,4'-methylenbis(cyclohexan-1-
(C11H23N2)4(H30)2(Hs502)[RhCls]Cls - x H2O (7) ammonium))-bis(aquahydrogen)-

x=131) diaquahydrogen-hexachloridorhodat(III)-
octachlorid-hydrat
Tetrakis(1-benzylpiperazin-1,4-diium)-
(C11H18N2)4(H1105)[RhCls]2Cl5 (8) pentaaquahydrogen-
bis(hexachloridorhodat(III))-trichlorid
Tetrakis(cyclohexan-1,3-
(CgH20N2)4(HsO4)[RhCI6]Cls (9) diyldimethanammonium)-tetraaquahydrogen-
hexachloridorhodat(IIl)-hexachlorid
((4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-triaquahydrogen-
hexachloridorhodat(III)
((4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-
tetraaquahydrogen-hexachloridorhodat(I1I)
(4,4'-(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium))-
diaquahydrogen- hexachloridorhodat(III)
Bis(4,4'-(ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
(C12H14N2)2(H703):[RhCI6]Cl3 (13) bis(triaquahydrogen)-hexachloridorhodat(III)-
trichlorid
((E)-4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
(C12H12N2)(Hs502)[RhCl6] - HoO (14) diaquahydrogen-hexachloridorhodat(III)-
monohydrat
Bis((E)-4,4'-(ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-
(C12H12N2)2(HoO4)[RhCI6]CL: (15) ium))-tetraaquahydrogen-
hexachloridorhodat(III)-dichlorid

(CioH10N2)(H703)[RhCl6] (10)

(C1oH10N2)(HsO4)[RhCl] (11)

(C16H14N2)(Hs0,)[RhClg] (12)
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Bemerkenswert dabei ist, dass die Kristallisation bei Raumtemperatur den Einschluss eines grofleren
Hydroniumions fordert, beziehungsweise erst ermdglicht. Bei den Verbindungen 14 und 15 liegt der
Unterschied in der Kristallisationsgeschwindigkeit. So konnte Verbindung 14 {iber die zuvor
beschriebene diffusionskontrollierte Kristallisation durch Uberschichten erhalten werden, wihrend
Verbindung 15 zufillig auf einem Objekttrager auskristallisiert ist. Da sich der Kristallhabitus der
Verbindungen deutlich unterscheidet, konnten sie voneinander getrennt und beide strukturchemisch
untersucht werden. Verbindung 15 kristallisiert in Form hell-pinker Nadeln, Verbindung 14 dagegen in
Form von etwas dunkler pinken Pléttchen. Allgemein zeigen alle Chlorid-haltigen Verbindungen eine

pinke Farbe. Die Bromid-haltigen Verbindungen dagegen sind braunlich lila.

Abbildung 6: Beispielhafte Darstellung einiger Kristalle der Rhodiumhaltigen Verbindungen. Von
links nach rechts: Verbindung 4, Verbindung 8, Verbindung 9, Verbindung 12 und Verbindung 13.

Die Kristalle der Verbindungen 1-15 sind nur bedingt luftstabil, da die eingeschlossenen
Hydroniumionen bei zu langer Exposition in Form von H,O und HX (X = Cl, Br) ausdampfen kénnen®,
und werden daher solange mdglich in der Mutterlauge belassen oder in einem geschlossenen Gefall im

Kiihlschrank bei 5 °C aufbewahrt.
3.1.2 Synthese und Kristallisation der eisenhaltigen Verbindungen 16-26

Fiir die Synthese der eisenhaltigen Verbindungen 16-26 werden die gleichen grundlegenden Vorgaben,
wie zur Synthese der rhodiumhaltigen Verbindungen 1-15, eingehalten: Verwendung maximal
konzentrierter Salzsdure; keine Variation des Losungsmittels; Synthese in luftdicht verschlossenen
GefdBen. Wie schon zuvor bei den rhodiumhaltigen Verbindungen wird auch hier zuerst durch
Versetzen mit Salzsdure das Hydrochlorid mit dem entsprechenden Kationenbaustein ausgehend vom
jeweiligen Diamin synthetisiert. Zur Synthese beziehungsweise Kristallisation der Verbindungen 16-25
werden das Chlorid des entsprechenden organischen Kationenbausteins und Eisen(Ill)-chlorid in
konzentrierter Salzsdure unter Erhitzen gelost. Die so erhaltene {ibersittigte Losung wird langsam bis

auf Raumtemperatur abgekiihlt, wodurch Kristalle der Verbindungen 16-25 direkt erhalten werden.

Nach 2 Monaten zeigte sich in einem Kristallisationsansatz der gelben Verbindung 16 eine deutliche
orange-Verfarbung eines Teils des Ansatzes (siche Abbildung 7). Bei dem orangenen Feststoff handelt
es sich um Verbindung 17. Diese ist offenbar aufgrund eines nicht vollstindig luftdicht verschlossenen
KristallisationsgefaBBes entstanden und kann durch isothermales Verdampfen der Salzsdure gezielt

reproduziert werden.
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Die Farbigkeit der entstehenden Kristalle korreliert mit der in der entsprechenden
Verbindung enthaltenen  Anionenspezies. Bei Vorhandensein eines
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anions sind die erhaltenen Verbindungen gelb. Der
Triaquatrichloridoeisen(Ill)-Komplex sorgt bei Verbindung 24 fiir eine helle,

zitronengelbe Farbe des Festkorpers. Verbindung 22 beinhaltet neben einem

Abbildung 7. Tetrachloridoferrat(Il)-Anion auch ein Pentachloridoferrat(Ill)-Anion, wodurch
Entstehung von
Verbindung 17

(orange) in einem intensiv orange. In dieser ist sowohl ein Hexachloridoferrat(III)-Anion enthalten,
Ansatz von
Verbindung 16 als auch ein Hydroniumion, spezifischer ein Diaquahydrogen-Kation,

eine hell orangene Farbung resultiert. Die Kristalle der Verbindung 18 sind

(gelb). eingeschlossen. Damit erfiillt Verbindung 18 als einzige eisenhaltige Verbindung
das Ziel der Designstrategie zum Erhalt supramolekularer Geriistverbindungen mit eingeschlossenen
Hydroniumionen. Auffillig ist, dass Verbindung 18 analog zu den rhodiumhaltigen Verbindungen 3 und

4 auskristallisiert ist.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die ausgehend von den Kationenbausteinen in Abbildung 5 synthetisierten eisenhaltigen
Verbindungen.

Strukturierte Summenformel Systematischer Name

Bis(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
tetrachloridoferrat(Ill)-dichlorid
Bis(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
diaquatetrachloridoferrat(I1l)-trichlorid

(CsH 1 6N2)2 [FGC14]C13 (1 6)

(CsHisN2)2[FeCls(OH2):]Cl3 (17)

Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-
(C6Hi6N2)2(HsO2)[FeCls]Cly (18) diaquahydrogen-hexachloridoferrat(III)-
dichlorid
Bis((1R,2R)-cyclohexan-1,2-diammonium)-
tetrachloridoferrat(III)-trichlorid-monohydrat
(1-Benzylpiperazin-1,4-diium)-
tetrachloridoferrat(III)-chlorid
Bis((4,4'-bipyridin)-1,1'-diium)-
tetrachloridoferrat(IlI)-chlorid
Bis(4,4'-(1,4-phenylen)bis(pyridin-1-ium))-
(Ci6H1aN2)2[FeCls]2[FeCls] (22) bis(tetrachloridoferrat(IlI))-
pentachloridoferrat(I11)
(4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
bis(tetrachloridoferrat(III))
(4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
(Ci2Hi2Ny)[FeCl3(H20)3]Cl, - HoO (24) triaquatrichloridoeisen(I1I)-dichlorid-
monohydrat

((1R,2R)-CsHi6N2)o[FeCly]Cls - H,O (19)

(C11HisNo)[FeCL]Cl (20)

(C1oH22N2)o[FeClsJ5CL (21)

(C12H14N2)[F6C14]2 (23)

Fiir die Synthese von Verbindung 25 ist ausgehend vom Homopiperazin ein weiterer Kationenbaustein
im Rahmen der Designstrategie zur Gewinnung von supramolekularen Geriistverbindungen gewihlt
worden. Dies begriindet sich auf Basis der bereits literaturbekannten Verbindung

[CsH1sN2]3[H1306][RhCl6]2CLEP3 Da sich mit der Zugénglichkeit einiger Tetrachloridoferrat(IIT)- und
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weiterer komplexer Eisenanionen beinhaltender Festkorper gezeigt hat, dass der Einbau von [FeClg]* -
Anionen durch Verwendung von Eisen(III)-chlorid selbst in maximal konzentrierter Salzsdure nur selten
stattfindet, wird das Pseudohalogenid CN~ als Ligand in Betracht gezogen. Es ist ein stirkerer -
Akzeptor als das Chloridion und sorgt damit fiir eine groBere Ligandenfeldaufspaltung, wodurch ein
oktaedrischer Komplex ausgebildet wird. Ausgehend von dieser Designstrategie konnten bereits
mehrere supramolekulare Geriistverbindungen mit eingelagerten Hydroniumionen erhalten werden.['?%-
1301 Mit der Herstellung von Verbindung 26 ist also die Synthese einer supramolekularen
Gertistverbindung alternativ zu (C4H2N»)[Fe(H20)3Cl3]C1LP4%! gelungen. Statt Eisen(11I)-chlorid wird
zur Synthese von Verbindung 26 Kaliumhexacyanidoferrat(Ill) verwendet. Auflerdem werden die

Komponenten in verdiinnter (¢ = 2 mol/L) statt in konzentrierter Salzséure gelost.

Tabelle 4: Ubersicht iiber die nach einer modifizierten Designstrategie synthetisierten eisenhaltigen
Verbindungen.

Strukturierte Summenformel Systematischer Name

(1,4-Diazepan-1,4-diium)-
tetrachloridoferrat(III)-chlorid
(Piperazin-1,4-diium)-diaquahydrogen-

(C5H14N2)[F6C14]C1 (25)

(C4H12N2)4(H502) [FC(CN)6]3 (26)

tris(hexacyanidoferrat(I1l))

3.2 Schwingungsspektroskopie

Die Verbindungen 1-26 werden mittels IR- und Raman-Spektroskopie schwingungsspektroskopisch
charakterisiert. Um eine bessere Vergleichbarkeit der Bandenlagen zu ermdglichen, werden die

rhodium- und eisenhaltigen Verbindungen jeweils getrennt betrachtet.
3.2.1 Schwingungsspektroskopische Betrachtung der rhodiumhaltigen Verbindungen

Die aufgenommenen IR-Spektren der Verbindungen 1-14 sind in Abbildung 8 und Abbildung 9
dargestellt. Von Verbindung 15 stand, aufgrund des zufilligen Auskristallisierens auf einem
Objekttrager, nicht genug Material fiir eine schwingungsspektroskopische Analyse zur Verfligung. Von
besonderem Interesse sind bei der schwingungsspektroskopischen Betrachtung der Verbindungen 1-14
die Schwingungen, welche den jeweiligen Hydroniumionen zuzuordnen sind. Dabei wird darauf
geachtet, ob es einen signifikanten Unterschied zwischen im Kristall gebundenem Wasser und einem

Hydroniumion gibt.
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Abbildung 8: IR-Spektren der Verbindungen 1-9.
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Abbildung 9: IR-Spektren der Verbindungen 10-14

Die IR-aktiven Schwingungen der jeweiligen organischen Kationen sind bereits Gegenstand
schwingungsspektroskopischer Untersuchungen gewesen!!*!-1351 und daher in Tabelle 5 und Tabelle 6
zusammengefasst. Die den N-H-Valenzschwingungen zugeordneten Banden sind bei allen
Verbindungen deutlich zu kleineren Wellenzahlen verschoben, was auf die Ausbildung teils starker
Wasserstoffbriickenbindungen mit N—H als Donorfunktion hindeutet.['3¢ Die Aufspaltung in mehrere
Banden oder stark strukturierte Banden weist dabei auf die Ausbildung eines komplexen
Wasserstoffbriickenbindungssystem mit Wasserstoffbriickenbindungen verschiedenster Stiarke hin. Bei
den Verbindungen 1-5 und 9 koénnen die schwachen bis mittelstarken Banden im Bereich von
2800-2400 cm™' Ober- und Kombinationsschwingungen einer primdren Ammoniumfunktionalitit
zugeordnet werden.!®*15% Mit einem Hydroniumion enthalten die Verbindungen 2-5 und 7-14 einen
weiteren Baustein, der im Infrarotspektrum detektiert wird. Die Bandenzuordnung fiir diese Kationen
gestaltet sich meist schwierig, da die genaue Lage der Banden von mehreren Faktoren beeinflusst wird.
Dazu zdhlen vor allem die Anzahl und Art der Wasserstoffbriickenbindungen, an denen sie beteiligt

sind. Zusétzlich sind die Banden oft breit und von anderen Schwingungsbanden {iberlagert.
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Tabelle 5: Frequenzen IR-aktiver Schwingungen der Verbindungen 1-7. Zusdtzliche Schwingungsbenennung: | = Ober- und Kombinationsschwingungen.

Zuordnung 1[cm™] 2 [em™!] 3[cm ] 4 [cm™] 5[cm™] 6 [cm™] 7 [em™]
v(N-H) 3048, 3006 3077 3120, 3075, 3037 3105, 3055, 3017 3141, 3098, 3053, 3024 | 3191, 3125,3031 | 3186, 3114, 3090
v(CHa) 2971 2970
v(CH,) 2934 2919 2951, 2834, 2803 2934, 2848, 2799 2934, 2858 2918, 2850 2918, 2847
((-NH3") [ 2746, 2704, 2664, 2582 | 2829, 2582,2714 | 2682,2557,2492 | 2677, 2623, 2540, 2480 | 2711, 2682, 2634, 2585
S(N-H) 1602, 1583 1590, 1568 1577, 1600 1562, 1590 1612, 1582 1581 1577
3(CHa) 1516, 1501 1482
0(CH>) 1482 1466 1484, 1478 1474, 1466 1517, 1503 1484, 1444 1487, 1448
v(C-N) 1324 1322 1348 1341 1348
©(CH») 1008, 996 1010, 996 1017, 999 1012, 994 1013, 978 1003, 999 1001, 997

S(C(CHas)2 1410, 1370 1409, 1379

Tabelle 6: Frequenzen IR-aktiver Schwingungen der Verbindungen 8-14. Zusdtzliche Schwingungsbenennung: | = Ober- und Kombinationsschwingungen.

Zuordnung 8 [cm™] 9 [cm!] 10 [cm '] 11 [cm™] 12 [em™!] 13 [cm™] 14 [cm™]
v(N-H) 3076 3134,3012 3196, 2934, 2876 3188, 2930, 2869 3201, 2930, 2867 3185, 2816 3164, 2883, 2806

V(C—H)arom. 3040, 3012 3119, 3081, 3050 3114, 3074, 3059 3108, 3059, 3020 3106, 3050 3095, 3059, 3029
v(C-H) 2976, 2961 2924, 2851 2988, 2932 2968, 2920
(-NH3") 2749, 2668, 2620, 2522
3(N-H) 1588 1581

V(C=C/N)arom. 1559 1625, 1587 1626, 1589 1623, 1594, 1584 1629, 1587 1613, 1582

3(C-H) 1455, 1429, 1375 1489, 1460 1487, 1463 1491, 1467 1492, 1481 1498 1492
T1(CH>) 1003, 982 1022

(C—H)arom. 753, 700 771, 704 778 768 803, 744 799, 731
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Die O—H-Valenzschwingungen (v(O—H)) der terminalen Wasserstoffatome sind im IR-Spektrum einer
breiten, mittelstarken bis starken Bande bei ca. 3600-3200 cm™! zuzuordnen.!'>%157] Aufgrund ihrer
charakteristischen Breite wird diese Bande auch als ,,Wasserbauch* bezeichnet. Selten liegt dagegen
eine definierte Doppelbande fiir die zwei O—H-Valenzschwingungen vor. Dies wiirde auf ein nicht oder
nur wenig an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligtes Wassermolekiil hindeuten. Eine solche
Charakteristik liegt mit der strukturierten Bande bei 3399-3495 cm™' im IR-Spektrum von Verbindung
1 vor. Die fiir Wasser typische Deformationsschwingung (6(OH>)) lasst sich einer schwachen Bande bei
ca. 1600 cm™ zuordnen.®8158-1601  Aych fiir die Hydroniumionen gibt es typische IR-aktive
Schwingungen, welche in den vorliegenden Spektren zugeordnet werden konnen. Hier muss allerdings
zwischen den verschiedenen Hydroniumionen und ihrer jeweiligen Konformation (Zundel- oder Eigen-
Typ) unterschieden werden. So ist fiir das Monohydrat des Protons (H3:O)* die O-H-
Deformationsschwingung im Vergleich zu Wasser leicht zu hoheren Wellenzahlen verschoben und bei
1600-1700 cm' zu erwarten.'®') AuBerdem gibt es bei diesem Ion eine ,Regenschirm-
Deformationsschwingung®, welche einer Bande bei 700-900 cm™! zuzuordnen ist.['®!) Fiir das Zundel-
Ton (HsO,)* konnen Banden bei ca. 1050 cm ™!, 1600-1800 cm ™! und ca. 650 cm™! erwartet werden. Diese
sind der Proton-Valenzschwingung (v(O—H™)), Librationsmoden (6(O—H*—0)) und einer Kopplung aus
verschiedenen Schwingungen (v/6(O-H'-0)) zuzuordnen. [888%.158-160.162.163] Dag Triaquahydrogenkation
(H703)" und das Tetraaquahydrogenkation (HoO4)" des Eigen-Typs sind im IR-Spektrum iiber
Signaturbanden zu erkennen. Dabei handelt es sich um auffillig starke und breite Banden, welche
jeweils  den  Hydronium-Valenzschwingungen  (v(O-H"))  zuzuordnen  sind.  Beim
Triaquahydrogenkation liegt diese Bande bei ca. 1900 cm™!, wogegen sie beim Tetraaquahydrogenkation
des Eigen-Typs bei 2500-2650 cm™ liegt.['*) Im Wellenzahlbereich von 1700-2400 cm™ sind fiir das
Tetraaquahydrogenkation des Eigen-Typs aulerdem mehrere schwache und breite Kombinationsbanden
der frustrierten = Hydronium-Kern-Rotation sowie der Wiege- und ,Regenschirm®-
Deformationsschwingungen (3(O—H*-0)) zu erwarten. Diese Schwingungen koénnen aufgrund der
Kopplung mit Hydronium-Valenzschwingungen auch eine hohere Intensitit aufweisen.['®l Die
Hydronium-Valenzschwingungen (v(O—H")) eines Tetraaquahydrogenkations mit einem Zundel-Ion als
zentralem Bestandteil sind bei 1100 cm™! im IR-Spektrum als starke Bande zu lokalisieren. Zusétzlich
kann fiir diese Spezies bei 1760 cm™! die Bande einer Deformationsschwingung zwischen Proton und
den hydratisierenden Wassermolekiilen festgestellt werden.!'6%:1¢] Die Schwingungen und damit auch
die Bandenlagen im IR-Spektrum fiir hoher hydratisierte Hydroniumion-Spezies wie das (H;;0s)"-Ion
hiangen davon ab, ob es eine zentrale Zundel-Ion-Einheit gibt oder das lon dem Eigen-Typ entspricht.
Bei Letzterem sind mehrere Banden zwischen 1900 und 3000 cm™ zu erwarten, die verschiedenen

Hydronium-Valenzschwingungen (v(O-H")) zuzuordnen sind.['%]

Fir ein hoher hydratisiertes
Hydroniumion des Zundel-Typs, ist wie fiir das Zundel-Ion selbst eine starke Bande bei ca. 1050 cm™!
entsprechend der Hydronium-Valenzschwingung (v(O-H")) zu erwarten.l'®) Die Zuordnung dieser

Schwingungsbanden flir die IR-Spektren der Verbindungen 1-14 ist in Tabelle 7 dargestellt. Zur
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Verbesserung der Ubersicht sind die Verbindungen, welche eines oder mehrere Hydroniumionen
beinhalten, griin und die, welche einfache Wassermolekiile beinhalten, blau hinterlegt. Die Wasser-
Deformationsschwingung wird bei den Verbindungen 10-14 jeweils von den C=C/N-
Valenzschwingungen tiberlagert und ist daher nicht eindeutig zuzuordnen. Bei sehr breiten Banden ist
jeweils die Wellenzahl mit der hochsten Absorption angegeben. Fiir jede Verbindung mit einem oder
mehreren Hydroniumion-Spezies kann hier die Zuordnung mindestens einer typischen Bande erfolgen,
sodass das Vorliegen mindestens einer solchen Spezies bestdtigt werden kann. Eine eindeutige
Zuordnung, welche Hydroniumion-Spezies vorliegt, kann allerdings nicht getroffen werden. Dies liegt
daran, dass mehrere Hydroniumion-Spezies vorliegen oder diese in verschiedenen Konformationen
enthalten sind. Auflerdem kann es sein, dass Banden, welche zu einem Hydroniumion gehoren, von
Schwingungsbanden der organischen Kationen iiberlagert werden. Anhand der hier erfolgten
Bandenzuordnung liegt es aber nahe, dass beispielsweise in Verbindung 10 ein Triaquahydrogenkation

vorliegt.

Tabelle 7: Zuordnung der IR-aktiven Frequenzen der Wassermolekiile und Hydroniumionen in Verbindung 1-14.
[sh = Schulter]

v(O—H) VO-H") | 3O-H—0) | 5OH,) | w(O-H") [v/3(0-H—0)
[cm™] [cm] [ecm™] [cm] [cm] [cm]

1 3497, 3461, 3400(sh) 1633
2 3499, 3332 1660 1660 1691 935 619
3 3317 1671 1615 705
4 3341 1660 1603 667
5 3518, 3415 2590, 2542 1700 1628 1033
6 3392 1593
7 3370 2502 1620 645
8 3376 2642, 2556 1700 1624
9 3371 1709 1600 564
10 3362 1835 606
11 3474, 3370 2817 1754
12 3329 1665 990 645
13 3290 1701
14 3364 1721 970 637

Da die Schwingungsbanden des oktaedrischen [RhX¢]*-Anions (X = Cl, Br) bei Wellenzahlen unter
400 cm™! zu erwarten sind, werden zur Lokalisierung dieser die Ramanspektren der Verbindungen 1-14

genutzt.
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Abbildung 10: Ausschnitte von Ramanspektren der Verbindungen 1-14 im Wellenzahlbereich von 50 - 400 cm™".
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Die im IR-Spektrum erwarteten Banden sind schwach und von den Banden der organischen Kationen
iiberlagert (siehe Fern-IR-Spektren im experimentellen Teil), wohingegen die im Ramanspektrum
erwarteten Linien stark sind und nicht von anderen Linien iiberlagert werden sollten. Das oktaedrische
[RhXs]*-Anion (X = Cl, Br) zeigt drei Raman-aktive Schwingungen vi(A1), v2(Eg) und vs(F2,).['7! Fiir
das Hexachloridorhodat(III)-Anion kénnen die Valenzschwingungen vi(Aig) und v2(E,) als starke und

I lokalisiert werden. Die

mittelstarke Linie bei ca. 304 cm™' bezichungsweise ca. 277 cm~
Deformationsschwingung vs(Fys) liegt der Literatur nach bei kleineren Wellenzahlen als die
Valenzschwingungen und ist demzufolge einer mittelstarken Linie bei ca. 170 cm™ zuzuordnen. 168169
Sowohl die Valenzschwingungen als auch die Deformationsschwingung liegen beim
Hexabromidorhodat(I11)-Anion bei kleineren Wellenzahlen, [88.167.169] Die genauen

Frequenzzuordnungen fiir die Verbindungen 1-14 sind Tabelle 8 zu entnehmen.

Tabelle 8: Frequenzen Raman-aktiver Schwingungen der [RhXs]> -Anionen (X = Cl, Br) in Verbindung 1-14.
Verbindungen mit Bromidokomplexen sind pink hinterlegt.

Vi(Aig) [em™] v2(Eg) [em™'] vs(Fag) [em™']
1 303 280 170
2 189 180 121
3 302 277 204, 182, 161
4 187 169 110
5 301 278 188, 162
6 300 276 168
7 301 277 170
8 301 277 173, 153
9 300 278 172
10 301 277 154
11 303 281 184, 161
12 299 276 162
13 304 282 191, 174, 155
14 303 279 182

Die zur Deformationsschwingung vs(F2;) gehdrende Linie ist bei einigen Verbindungen verbreitert und
bei Verbindung 3, 5, 8, 11 und 13 sogar in mehrere Linien aufgespalten. Dies wird auch in der
Literatur'®! erwdhnt und ist vermutlich auf eine Symmetrieerniedrigung des oktaedrischen Anions
zurliickzufiilhren. Dies kann iber eine strukturchemische Betrachtung mittels eines
Rontgenstrahlbeugungsexperiments  iiberpriift werden. Ein  weiterer Hinweis auf eine

1

Symmetrieerniedrigung ist das Auftauchen der vi(F,)-Valenzschwingungslinie bei ca. 322 em™ in den

Ramanspektren der Verbindungen 8 und 10-12, da dies dem Alternativverbot widerspricht.
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3.2.2 Schwingungsspektroskopische Betrachtung der eisenhaltigen Verbindungen

Analog zu den im vorherigen Kapitel betrachteten rhodiumhaltigen Verbindungen werden auch die
eisenhaltigen Verbindungen schwingungsspektroskopisch charakterisiert. In Tabelle 10 und Tabelle 11
sind die Zuordnungen fiir die organischen Kationen zusammengefasst. Wie schon fiir die
rhodiumhaltigen Verbindungen beobachtet, sind auch fiir die eisenhaltigen Verbindungen 16-26 die
Banden der N-H-Valenzschwingungen aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen im
Vergleich zu den unverbriickten Spezies zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Auch die, fiir primére
Ammoniumsalze typischen, Ober- und Kombinationsschwingungen konnen bei den Spektren der
Verbindungen 16-19 lokalisiert und zugeordnet werden. Bei den Spektren der Verbindungen 21-24 kann
eine Bande der N-H-Deformationsschwingungen nicht lokalisiert werden, da sie von den C=N-
beziehungsweise C=C-Ringschwingungsbanden der aromatischen Kationen iiberdeckt wird. Fiir diese
Verbindungen konnen aber die typischen C—H-Deformationsschwingungen eines Aromaten zugeordnet
werden. Dabei ist auffillig, dass entgegen der Erwartung fiir einen monosubstituierten Aromaten dieser
Schwingung nur eine einzelne Bande statt einer Doppelbande zugeordnet werden kann. 3% Dies wiirde
auf einen zweifach substituierten Aromaten hinweisen. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Einbindung
der N—H-Funktion im Aromaten in ein komplexes Wasserstoffbriickenbindungssystem in Bezug auf die
IR-aktiven Schwingungen wie eine Substitutionsstelle wirkt. Die starke Bande bei 2117 cm™ im
IR-Spektrum der Verbindung 26 ist der C=N-Valenzschwingung der Cyanidoliganden des
oktaedrischen Anions zuzuordnen.!'’%!17!1 Fiir die, Wasser bezichungsweise Diaquahydrogenkationen
beinhaltenden, Verbindungen 17-19 sowie 24 und 26 sind die relevanten Schwingungszuordnungen

analog der rhodiumhaltigen Verbindungen in Tabelle 9 zusammengefasst. Dabei ist zu beachten, dass

Verbindung 17 Wasser lediglich in Form eines Liganden am zentralen Eisenatom enthalt.

Tabelle 9: Zuordnung der IR-aktiven Frequenzen der Wassermolekiile(blau) und Diaquahydrogenkationen(griin)
in Verbindung 17-19 sowie 24 und 26.

v(O-H) [em™!] 3(O-H-0) [em™!] | 8(OH) [cm '] | Vas(O-H-O) [cm!] | §(O-H-O) [em!]
17 3186 1646
18 3359 1694 1602 715
19 3573, 3359 1602
24 3462
26 3083 1705 1004 722

Die O-H-Valenzschwingungsbande im Spektrum von Verbindung 26 ist stark zu kleineren
Wellenzahlen hin verschoben. Dies deutet auf die Ausbildung starker wund/oder vieler
Wasserstoffbriickenbindungen rund um das Diaquahydrogenkation hin. Das IR-Spektrum von
Verbindung 16 weist ebenfalls einen ,,Wasserbauch® bei 3299 cm™ auf, obwohl die Verbindung kein
Wasser enthilt. Verbindung 16 ist stark hygroskopisch und wird an der Umgebungsluft schnell zu

Verbindung 17 umgesetzt, weswegen die Probe bereits Anteile der Verbindung 17 enthalten kann.
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Abbildung 11: IR-Spektren der Verbindungen 16-24.
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Abbildung 12: IR-Spektren der Verbindungen 25 und 26.
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Tabelle 10: Frequenzen IR-aktiver Schwingungen der Verbindungen 16-19, 25 und 26. Zusdtzliche Schwingungsbenennung: | = Ober- und Kombinationsschwingungen.

Eigene Ergebnisse |

Zuordnung 16 [cm™] 17[cm™'] 18 [cm™] 19 [cm™] 25 [em™] 26 [cm™']
v(N-H) 3197, 3148, 3080 3138, 3073 3116, 3082, 3041 3037 3169, 3145, 3006 3024, 2955
v(CH3) 2965 2969
v(CH>) 2889 2882 2954, 2844, 2799 2924, 2869 2938, 2761 2813, 2731
{(-NH3") 2682, 2610 2754, 2675, 2610 2686, 2558, 2492 2582, 2520
d(N-H) 1612, 1567 1605, 1568 1581 1577 1581 1557
8(CHs) 1512, 1491 1505,1487
O(CHy) 1464 1460 1487 1498, 1466 1460, 1436 1460, 1433
v(C-N) 1391 1346 1332, 1308
©(CH») 1019, 1001 1021, 1004 1014, 994 1014 970 949, 938

5(C(CHa), 1388 1381, 1364

Tabelle 11: Frequenzen IR-aktiver Schwingungen der Verbindungen 20-24. Zusditzliche Schwingungsbenennung: : = Ober- und Kombinationsschwingungen.

Zuordnung 20 [cm™'] 21 [em™] 22 [em™'] 23 [em™] 24 [cm ]
v(N-H) 3017 3217, 3138, 2806 3176, 2954, 2917 3145, 2830 3210, 2913

V(C—H)arom. 2938 3100, 3065 3107, 3076, 3037 3103, 3069, 3028 3131, 3058,
v(C-H) 2792, 2700 2993, 2934 2917, 2865 2993
S(N-H) 1598

V(C=C/N)arom. 1484, 1453, 1408 1638, 1598 1608, 1574 1640, 1612 1626, 1598

8(C-H) 1374 1522, 1478 1491, 1474 1501 1501,

3(C—H)arom. 749, 697 766 780 801 769, 728
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Zur schwingungsspektroskopischen Charakterisierung der komplexen Eisenanionen beziehungsweise
oktaedrischen Eisenspezies werden die Ramanspektren der Verbindungen 16-26 betrachtet. Diese sind,

den relevanten Wellenzahlbereich von 60-500 cm™! betreffend, in Abbildung 13 gezeigt.
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Abbildung 13: Ausschnitte von Ramanspektren der Verbindungen 16-26 im Wellenzahlbereich von
50-500 cm™.
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Analog zu den fiir [RhXs]* -Anionen (X = Cl, Br) erwarteten Schwingungen, werden fiir das
[FeClg]*-lon drei Raman-aktive Schwingungen vi(Aig), V2(Eg) und vs(Fy) erwartet.'¢”172] Im
Ramanspektrum von Verbindung 18 ist die vs(F2e)-Frequenzlinie in drei Linien aufgespalten und bei
203 cm™!, 182 ecm™! und 163 cm™ lokalisiert. Dies weist, wie in Kapitel 3.2.1 diskutiert, auf eine
Verzerrung beziechungsweise Symmetrieerniedrigung des oktaedrischen Anions hin. Die Frequenzlinien
fir die Valenzschwingungen vi(Ai,) und v»(E,) fallen zu einer Linie bei 276 cm™' zusammen. Dies
wurde in der Literatur bereits beschrieben.!'’*] Das [FeCls] -Ion zeigt vier Raman-aktive Schwingungen
Vi(A1), v2(E), v3(F2) und va(F,).['"#1781 In den Spektren von Verbindung 16, 19-23 und 25 sind diese als
starke Linie bei ca. 330 cm™' (vi(A)) und als starke Linie bei ca. 116 cm™! (vo(E)), welche meist eine
Schulter bei ca. 140 cm™ (v4(F»)) aufweist, detektiert worden. Die Linie der v3(F,)-Schwingung hat im
Ramanspektrum nur eine sehr geringe Intensitét und ist daher meist nicht beobachtbar. Verbindung 22
enthdlt zusitzlich zu dem [FeCls] -Ion, ein [FeCls]*>-lon. Fiir dieses kann die schwache Linie bei
310 cm™! der vi(A'1)-Valenzschwingung eines trigonal-bipyramidalen Anions zugeordnet werden.!!7%:180]
Verbindung 24 enthélt einen oktaedrischen [FeCl3(H,O)s;]-Komplex. Fiir diesen kdnnen im
Ramanspektrum eine Fe—OH»-Valenzschwingung, die symmetrische Fe—O-Valenzschwingung und die
symmetrische Fe-Cl-Valenzschwingung bei 333 cm™!, 300 cm™' und 236 cm™! detektiert werden. 071811
Die Linien der Fe—Cl- beziehungsweise Fe—O-Deformationsschwingungen kdnnen nicht zugeordnet

1071 Das in

werden, da sie unter Linien anderer Schwingungen im Bereich 200-150 cm™ verdeckt sind.!
Verbindung 26 enthaltene [Fe(CN)s]* -Anion kann am besten iiber die starke bei 2117 cm™' liegende
Bande im IR-Spektrum, welche auch im Ramanspektrum stark ist, bestimmt werden. Im Ausschnitt des
Ramanspektrums, welcher in Abbildung 13 gezeigt ist, ist die schwache und breite Linie bei 395 cm™!
der Fe-C-Valenzschwingung und der Fe—CN-Deformationsschwingung zuzuordnen.!'®?] Das
Ramanspektrum von Verbindung 17 &hnelt stark dem von Verbindung 16. Da es sich bei dem
oktaedrischen [FeCls(H20)s4]-Komplex in Verbindung 17 um einen Komplex mit cis-stindigen
Wassermolekiilen handelt, ist der Tetraederteil weitgehend erhalten. Daher ist im Ramanspektrum bei
329 cm™! eine starke Linie detektiert worden, welche der Fe—Cl-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Die

Linien im Bereich von 200-150 cm™

konnen den Fe—Cl- beziehungsweise Fe—O-
Deformationsschwingungen zugeordnet werden. Die im Ramanspektrum der Verbindung 16 starke
Linie bei 116 cm™ ist im Spektrum der Verbindung 17 deutlich schwicher, was auf einen Bruch der

Tetraedersymmetrie beziehungsweise auf die Entstehung des oktaedrischen Komplexes hindeutet.
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3.3 Einkristallstrukturanalyse

Mit Hilfe von Rontgenbeugungsexperimenten an Einkristallen kénnen die Festkorperstrukturen von 1-
26 aufgeklirt werden. Aus Griinden der Ubersicht und um eine Vergleichbarkeit zu schaffen, werden
Verbindungen mit gleichen oder dhnlichen organischen Kationen und/oder verwandtem, komplexen

Anionenbaustein zusammen betrachtet.

3.3.1 Einkristallstrukturbestimmung von 1 und 2

Verbindung 1 und 2 kristallisieren beide im triklinen Raumgruppentyp P1. In Tabelle 12 sind
ausgewdhlte kristallographische Daten der Verbindungen zusammengefasst. Die jeweiligen

asymmetrischen Einheiten sind in Abbildung 14 gezeigt.

Tabelle 12: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 1 und 2.

Verbindungsnummer 1 2

Empirische Formel
Kristallform, Farbe

Ci5H52NgO2RhCly
Plattchen, pink

C20H76N3OsRh»Bri6
Plattchen, lila

Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
Gitterparameter a=10,5993(9) A a=10,9152) A

b=10,6644(9) A

c=16,0331(14) A

0.=92,628(4)°

£=101,925(4)°

y=112,609(4)° y=100,950(8)°

Volumen der Elementarzelle [A3] | 1621,1(2) 2732,2(8)

Zahl der Formeleinheiten, Z 2 2

Endgiiltige R-Werte [[>20(1)] %1 | R; =0,0260, wR; = 0,0564 R;=0,0302, wR,=0,0721
_ max(0,F)+2:F}

_ [ewe—d 1 SRl
lalwRy = | =St ¥ = @rirz@nmon | 3 [bIR = =5

Die asymmetrische Einheit von 1 enthélt drei 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-Kationen, ein

b=16,146(3) A
c=16,8103) A
= 97,754(8)°

B =106,495(7)°

Hexachloridorhodat(III)-Anion, drei freie Chloridionen und zwei Wassermolekiile. Alle Atome der
asymmetrischen Einheit von 1 befinden sich in allgemeiner Lage. In der asymmetrischen Einheit von 2
befinden sich vier 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-Kationen, zwei Hexachloridorhodat(III)-
Anionen, vier freie Chloridionen, ein Triaquahydrogenkation und zwei halbe kristallographisch
unabhéngige Diaquahydrogenkationen. Auch bei Verbindung 2 befinden sich alle Atome in allgemeiner
Lage. Fiir die zwei zentralen Wasserstoffatome der Diaquahydrogenkationen konnte jeweils eine
wahrscheinlich dynamische Fehlordnung des zentralen Wasserstoffatoms verfeinert werden, sodass die
entsprechenden Lagen halbbesetzt sind. Die Kohlenstoffatome der organischen Kationen bilden in
beiden Verbindungen jeweils einen Tetraeder, bei dem das mittlere Kohlenstoffatom der ldngsten Kette

das Zentralatom darstellt.
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Abbildung 14: Gewdhlte asymmetrische FEinheiten der Kristallstrukturen von 1 und 2 mit
Atombeschriftungen. Alle  Nicht-Wasserstoffatome  sind als  Ellipsoide der anisotropen
Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Von den
Wasserstoffatomen ausgehende Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen
dargestellt.
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Die C—C-C-Bindungswinkel in diesen Tetraedern liegen mit mindestens 105,7(2)° (1) bzw. 105,1(4)°
(2) und maximal 111,6(2)° (1) bzw. 111,4(4)° (2) im erwarteten Bereich fiir dieses Kation.[!83-187]

Die energetisch im globalen Minimum liegende Konformation des organischen Kations zeichnet sich
durch eine vollstindig antiperiplanare 1,3-Diammoniopropan-Kette aus.['®] Anhand der in Tabelle 13
zusammengestellten Torsionswinkel wird allerdings deutlich, dass keines der organischen Kationen der

Verbindungen 1 und 2 diese Konformation aufweist.

Tabelle 13: Ausgewdhlite Torsionswinkel der 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-Kationen in Verbindung 1
und 2.

1 2
Bindung Torsionswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
NI1-C1-C2-C3 175,4(2) N1-C1-C2-C3 -166,3(4)
C1-C2-C3-N2 75,1 (3) C1-C2-C3-N2 -48,5(5)
N3-C6-C7-C8 168,0(2) N3-C6-C7-C8 176.5(4)
C6—C7-C8-N4 52,5(3) C6—C7-C8-N4 59,8(6)
N5-C11-C12-C13 167,4(2) N5-C11-C12-C13 55,7(5)
C11-C12-CI13-N6 52,5(3) C11-C12—C13-N6 -178,8(4)
N7-C16-C17-C18 -175,7(4)
C16-C17-C18-N8 -61,5(6)

Jeweils eine N-C—C-C-Anordnung der 1,3-Diammoniopropan-Kette liegt in einer gauche-
Konformation vor. Diese anti-gauche-Konformation bildet energetisch ein lokales Minimum.'®® Der
Grund, warum die organischen Kationen nicht in der energetisch glinstigsten anti-anti-Konformation
vorliegen, ist die Ausbildung eines komplexen Wasserstoffbriickenbindungssystems im Festkorper.
Dieses kann ein ,,Abknicken‘ der 1,3-Diammoniopropan-Kette begiinstigen, wenn dadurch besonders
stabile oder vielfaltige Wasserstoffbriickenbindungen ermdglicht werden. Die Torsionswinkel, welche
teils deutlich von den fiir eine gauche (60°) oder antiperiplanare (180°) Konformation erwarteten

Torsionswinkeln abweichen, sind entsprechend zu deuten.

In Abbildung 15 sind die homoleptischen, oktaedrischen [RhXg]*-Anionen (X = Cl, Br) der
Verbindungen 1 und 2 mit den umgebenden, durch Wasserstoffbriickenbindungen verkniipften,
Kationen beziehungsweise Wassermolekiilen gezeigt. Dabei fallt auf, dass die oktaedrischen Anionen
anndhernd wiirfelférmig von den H-Donorfunktionen, welche die Flidchen des Oktaeders iiberkappen,
umgeben sind. Der [RhCls]*"-Komplex in Verbindung 1 ist von acht Ammoniogruppen umgeben, wobei
ein Wassermolekiil zusitzlich die Cl4,C15,C17-Dreiecksfliche iiberkappt. Das [Rh1Brg]* -Anion in
Verbindung 2 wird von sechs Ammoniofunktionen und jeweils einem endstindigen Teil des
Diaquahydrogenkations und des Triaquahydrogenkations umgeben. Mit Ausnahme der N1- und N2-
Donorfunktionen, welche néher an der Br6,Br7,Br8,Br9-Mittelebene des Oktaeders angeordnet sind, ist
es wiirfelformig von den Kationenfunktionen umgeben. Die Umgebung des [Rh2Brs]* -Anions besteht

ebenfalls aus sechs Ammoniofunktionen und jeweils einem Teil eines Diaquahydrogenkations und
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einem Teil des Triaquahydrogenkations. Die Br14,Brl15,Brl16-Dreiecksfliche ist hier aber nicht von
einem endstindigen Teil des Triaquahydrogenkations iiberkappt, sondern von zwei der beteiligten

Donorgruppen O-Atome.
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Abbildung 15: Darstellung der oktaedrischen Anionen der Verbindungen 1(links) und 2(mittig, rechts) in ihrer
kationischen Umgebung. Zur Verbesserung der Ubersicht werden nur die an Wasserstoffbriickenbindungen
beteiligten funktionellen Gruppen der Kationen dargestellt. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte
Bindungen dargestellt. Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 %
elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. [Symmetriecodierung: links) (i) x, -1+y, z; (ii) 1-x,-y, -z, (iii)
1+x, 1+y, z; (iv) 1-x, -y, -z, (v) 1+x, y, z; (Vi) 2-x, 1-y, 1-z; mittig) (i) x, -1+y, z; (i) -1+x, y, z; (iii) 2-x, -y, -z; (iv)
1+x, y, z; rechts) (i) -1+x, y, z; (ii) 1-x,1-y, -z, (iii) 1-x, 1-y, 1-Z].

Durch die Uberkappung jeder Dreiecksfliche mit einer kationischen Funktionalitit ist die Umgebung
des Oktaeders weitgehend isotrop und unterstiitzt theoretisch die Ausbildung einer optimalen
Oktaedergeometrie. Da hier aber bei allen [RhX¢]* -Anionen (X = Cl, Br) der Verbindungen 1 und 2
gewisse Abweichungen von dieser isotropen Umgebung zu beobachten sind, werden leicht verzerrte
oktaedrische Anionen erwartet. Das [RhCls]*"-Anion in Verbindung 1 weist mit Rh—Cl-Bindungsliangen
von 2,3299(7) A bis 2,3607(7) A und Cl-Rh—Cl-Dreieckswinkeln von 88,74(2)° bis 91,01(2)° eine
leichte Verzerrung auf. Die oktaedrischen [RhBrs]* -Anionen in Verbindung 2 sind ebenfalls leicht
verzerrt. Thre Rh—Br-Bindungslingen variieren von 2,4654(7) A bis 2,5030(6) A [Rh1-Anion] bzw.
2,4676(6) A bis 2,5221(7) A [Rh2-Anion] und die Br—Rh—Br-Dreieckswinkel von 87,76(2)° bis
92,11(2)° [Rh1-Anion] bzw. 88,40(2)° bis 91,80(2)° [Rh2-Anion].

Die einzelnen Bausteine der Verbindungen 1 und 2 werden jeweils durch ein komplexes
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk zusammengehalten. Da beide Verbindungen verhdltnisméBig
viele unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen beinhalten, werden diese fiir die einzelnen
Bausteine getrennt betrachtet. So sind die Wasserstoffbriickenbindungen mit oktaedrischen Anionen als
Akzeptorfunktion bereits in Abbildung 15 dargestellt worden. Das Wasserstoftbriicken-
bindungsnetzwerk rund um die in Verbindung 1 enthaltenen Wassermolekiile ist in Abbildung 16
gezeigt. Zwischen zwei Wassermolekiilen und zwei Chloridanionen kann dabei ein
Wasserstoffbriickenbindungsmotiv, welches durch das Graph-Set R2(8) beschrieben werden kann,

identifiziert werden.
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Abbildung 16: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungssystems ausgehend von den Wassermolekiilen in 1.
Die Wasserstoffbriickenbindungen sind fragmentiert dargestellt und bei Zugehorigkeit zu einem Graph-Set tiirkis
eingefdrbt. [Symmetriecodierung: (i) x, —1+y, z; (ii)) 2—x, —y, 1—z; (iii)) 2—x, 1-y, -z ].

H-éi’(’:.lé'i- ON

Abbildung 17: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes zwischen den organischen Kationen und
den freien Chloridionen. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurden die endstindigen Methylgruppen der
organischen Kationen durch ,, broken-off-Bindungen verdeutlicht. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als
fragmentierte Bindungen dargestellt und nach ihrer Zugehorigkeit zu einem Graph-Set eingefdrbt.
[Symmetriecodierung: (i) 1—x, 1—y, —z; (ii) 1—x, 1—y, 1—z; (iii)) —x, — y, —z].

Dieses Ringmotiv besteht aus miBig starken Wasserstoftbriickenbindungen und ist iiber die
Cll-Anionen zu den Wasserstoffbriickenbindungsmotiven der organischen Kationen und freien

Chloridionen verbriickt. Entlang der kristallographischen a-Achse ist es {iber eine starke
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Wasserstoffbriickenbindung von einem zweiten Wassermolekiil ausgehend verbunden. Aufgrund dieser
Verbriickung sind auch die oktaedrischen Anionen entlang der kristallographischen a-Richtung
miteinander verbriickt. Der O1-O2-Abstand ist mit 2,689(3) A bemerkenswert kurz fiir zwei
Wassermolekiile im Festkorper, allerdings zu lang fiir ein mdgliches Diaquahydrogenkation. Dieser
kurze Abstand ist vermutlich durch die umgebenden hydrophoben Bereiche der organischen Kationen
bedingt. In Abbildung 17 ist zu sehen, dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem rund um die
Wassermolekiile in einem kanalartigen Hohlraum des Wasserstoffbriickenbindungssystems zwischen
organischen Kationen und freien Chloridionen liegt. Die endstindigen CH3;-Gruppen der Kationen,
zeigen dabei in den Hohlraum hinein und dréngen die Wassermolekiile so zusammen. Zwischen den
organischen Kationen und den freien Chloridionen konnen drei voneinander unabhingige
Wasserstoftbriickenbindungsmotive gefunden werden. Diese sind jeweils durch das Graph-Set RZ(16)
klassifiziert und tiirkis, lila und griin hervorgehoben. AuBerdem kann ein RZ(8)-Ringmotiv (rot)
identifiziert werden. Dieses besteht aber aus vier unterschiedlichen Wasserstoffbriickenbindungen und
hat daher eine niedrigere Prioritit als die drei RZ(16)-Ringmotive mit jeweils nur zwei verschiedenen

Wasserstoftbriickenbindungen, welche auch als bindre Graph-Sets bezeichnet werden kénnen. 64

Tabelle 14: Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 1. [D—H-Abstinde: N-H: 0,910(3) 4, O
H: 0,830(3) A]

D-H-A H-~A[A] | DA [A] D‘?i'A D-H-A H~A[A] | DA [A] D_[Pfj"A
N1-H1--CI5 2,37(2) | 3,211(2) 153(3) N4-H12---CI8i 2,38(1) | 3,228(2) 155(3)
N1-H2--CI2 2,33(1) | 3,212(2) 162(3) N5-H13--CI3 2,28(1) | 3,138(2) 157(2)
N1-H3--01 1,92(1) | 2,802(3) 164(3) N5-H14---ClI2 2,30(1) | 3,157(2) 157(3)
N2-H4--Cl1 2,23(1) | 3,134(3) 172(3) N5-H15--C17" 2,33(1) | 3,221(2) 168(3)
N2-H5---CI7! 2,45(2) | 3,264(2) 1503) | N6-H16--CI3¥i | 2,33(1) | 3,205(2) 161(3)
N2-H6---CI21 2,38(1) | 3,277(2) 1693) | N6-H17---Cl6¥ii | 2,52(1) | 3,346(2) 151(2)
N3-H7--CI3 2,28(1) | 3,127(2) 156(2) | N6-H17---CI8¥ii | 2,69(2) | 3,267(2) 123(2)
N3-H8--CI5 2,37(1) | 3,194(2) 160(2) N6-H18---Cl19"i 2,39(1) | 3,227(2) 153(3)
N3-H9--CI2 2,32(1) | 3,257(2) 167(3) O1-H19--02 1,889(1) | 2,689(3) 161(1)

N4-H10--CI3i | 2,33(1) | 3,200(2) 160(3) O1-H20--C17 2,54(1) | 3,337(3) 163(4)

N4-H11--Cl4™¥ | 2,60(2) | 3,395(2) 146(2) 02-H21--Cll! 2,43(2) | 3,233(3) 163(5)

N4-H11--CI9™¥ | 2,66(2) | 3,250(2) 124(2) 02-H22--Cl1* | 2,391(7) | 3,217(3) 173(4)

(1) =x+2, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x+1, —y+1, —z; (iv) x, y+1, z; (v) x—1, y, z; (vi) —x+1, —y,

—z; (vil) =X, —y, —z; (viii) x—1, y—1, z; (ix) X, y—1, z

Das RZ(8)-Ringmotiv vereinfacht aufgrund seiner Ubersichtlichkeit die Beschreibung des komplexen
Wasserstoffbriickenbindungssystems, weshalb es hier dargestellt wird, obwohl es eine hdhere Prioritét
hat. AuBerdem wird die Ausbildung eines solchen R2(8)-Ringmotivs fiir primére Ammoniofunktionen
und Halogenidionen héufig gefunden®”18%-1%1 und ist auch speziell fiir das 2,2-Dimethylpropan-1,3-
diammonium-Kation bereits beobachtet worden.!'3¢) Das Wasserstoffbriickenbindungssystem zwischen
organischen Kationen und freien Chloridionen wird ausschlieflich durch méaBig starke
Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut. Die Wasserstoffbriickenbindungen von den organischen

Kationen zu den oktaedrischen Anionen sind ebenfalls méBig stark. Eine Ausnahme stellen hier die
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gegabelten Wasserstoffbriickenbindungen dar, welche als schwach bis miBig stark eingestuft werden

konnen. Die zugehorigen Wasserstoftbriickenbindungsparameter sind in Tabelle 14 aufgefiihrt.

In Verbindung 2 gibt es mit den Di- und Triaquahydrogenkationen weitere Bausteine, die Teil des
komplexen Wasserstoftbriickenbindungssystems sind. Die O---O-Abstéinde der
Diaquahydrogenkationen liegen mit 2,410(8) A (O1) und 2,410(10) A (02) im erwarteten
Bereich.[88-929497] Dabei enthélt ein Diaquahydrogenkation jeweils nur ein kristallographisch
unabhingiges Sauerstoffatom, welches iiber ein Inversionszentrum auf die zweite Lage abgebildet wird.
Die O-H-Abstinde der terminalen Wasserstoffatome sind mit einem ,,restraint* auf 0,83 A verfeinert
worden. Das zentrale Wasserstoffatom ist in einer wahrscheinlich dynamischen Fehlordnung auf zwei
Lagen verfeinert worden, sodass das Vorliegen eines Doppelminimumpotentials visualisiert ist. Die
Struktur des globalen Minimums des Diaquahydrogenkations hat die Punktgruppe C, und besitzt ein
zentrales Wasserstoffatom im gleichen Abstand zu den beiden Sauerstoffatomen. Der O---O-Abstand
betriigt dabei 2,39 A. Fiir diese Minimumgeometrie existiert keine klassische Potentialkurve, sondern
ein Potentialtopf mit flachem und breitem Boden und einem kleinen lokalen Maximum in gleichem
Abstand zu den beiden Sauerstoffatomen. Das Doppelminimumpotential ist fiir die Struktur des globalen
Minimums  also  nur  schwach  ausgeprigt.”11  Durch  Einbindung in  ein
Wasserstoffbriickenbindungssystem wird der O--O-Abstand allerdings grofer, wodurch das
Doppelminimumpotential stirker ausgeprigt vorliegt beziehungsweise die Energiebarriere hdher
ausfallt. In theoretischen Rechnungen ist die Barriere des Doppelminimumpotentials groBer, je langer
der O--O-Abstand ist.[' Durch eine asymmetrische Umgebung, beispielsweise in einem Festkorper,
wird auch der Verlauf der Potentialkurve asymmetrisch. So kann eines der beiden Minima deutlich tiefer

liegen als das andere.[!%]
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Abbildung 18: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungssystems zwischen den Hydroniumionen.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt. [Symmetriecodierung: (i) —1+x,
1+y, z; (i) 1—x, -y, 1—z (iii) x, 1+y, z; (iv) 2— x, =y, —z; (v) I—x, 1=y, —z; (Vi) 1+x, ), Z].
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Die O--O-Abstinde im Triaquahydrogenkation betragen 2,488(7) A (03/04) und 2,457(5) A (04/05)
und liegen damit ebenfalls im erwarteten Bereich.’®1°%1°71 Die Struktur des globalen Minimums des
Triaquahydrogenkations hat eine Cs-Symmetrie und drei Wasserstoffatome am zentralen
Sauerstoffatom, wobei die zu den Sauerstoffatomen zeigenden H-Atome einen etwas léngeren
O—H-Abstand haben. Der theoretisch berechnete O---O-Abstand betriigt 2,48 A.['% Das in 2 gefundene
Triaquahydrogenkation hat aufgrund einer Rotation eines der endstindigen Sauerstoffatome nur
C;-Symmetrie und passt zu einem theoretisch berechneten Ubergangszustand fiir dieses Kation.!') Die
Di- und Triaquahydrogenkationen sind jeweils tiiber Wasserstoffbriickenbindungen zu freien
Bromidionen untereinander abwechselnd verbunden. Diese Ketten verlaufen entlang der
kristallographischen a-Richtung und verbinden durch Wasserstoftbriickenbindungen die oktaedrischen
Anionen entlang dieser Richtung. Die Wasserstoffbriickenbindungsparameter sind in Tabelle 15

zusammengefasst.

Tabelle 15: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindung 2. [D—H-Abstinde: N-H: 0,910(3) A, O-H:
0,830(3) A]

D- D-
DA [A] H---A D-H--A H-A [A] DA [A] H-A

[°] [°]
N1-H1-Br2* 2,47(3) | 3,275(4) | 147(4) N6-H18--Br2 2,40(1) 3,284(4) 168(4)
N1-H2-Br6 2,43(1) | 3,324(4) | 167(5) | N7-H19--Brl1i | 2,92(4) 3,462(4) 120(4)
NI1-H3---Br4* 2,51(2) | 3,385(4) | 163(4) | N7-H19--Brl15% | 2,63(2) 3,475(4) 155(4)
N2-H4--Br10¥ | 2,54(2) | 3,375(4) | 153(4) | N7-H20---Br3¥ 2,54(2) 3,358(5) 151(4)
N2-HS5--Br7i 2,59(2) | 3,443(4) | 157(4) | N7-H21--Brl¥ 2,48(2) 3,355(4) 161(5)
N2-H6--Br2i 2,49(2) | 3,362(4) | 161(4) | N8-H22--Brl3 2,85(4) 3,512(5) 131(4)
N3-H7--Br5 2,77(3) | 3,551(4) | 144(4) | N8-H22--Brl4 2,75(3) 3,512(4) 142(4)
N3-H7--Br8 2,70(4) | 3,376(4) | 131(4) | N8-H23-Brll¥ 2,59(3) 3,429(5) 153(5)
N3-H8:Brl 2,46(2) | 3,332(4) | 160(5) N8-H24--Br3 2,45(3) 3,278(4) 151(4)
N3-H9---Br3 2,54(2) | 3,355(4) | 150(4) O1-H26---Br5 2,49(2) 3,276(4) 157(5)
N4-H10--Br2 2,61(3) | 3,418(4) | 149(4) O1-H27--Brl 2,46(2) 3,236(4) 157(5)
N4-H11--Br13 | 2,63(3) | 3,407(5) | 143(5) | 02-H28--Brl12" | 2,91(4) 3,497(4) 129(5)
N4-H12--Brl10" | 2,75(4) | 3,387(5) | 128(4) | O2-H28--Brl5' | 2,84(4) 3,457(4) 133(5)
N4-H12--Bro | 2,68(3) | 3,476(4) | 147(4) | O2-H28--Brl6' | 2,95(4) 3,640(5) 142(5)
N5-H13--Br8 2,69(3) | 3,488(4) | 148(4) 02-H29---Br4 2,48(5) 3,263(4) 174(6)
N5-H14--Br3 2,44(2) | 3,324(4) | 163(4) | 0O3-H31--Br6" 2,95(3) 3,697(5) 150(5)
N5-H15--Brll' | 2,85(4) | 3,422(5) | 122(4) | O3-H31--Br7" 2,77(5) 3,369(4) 131(5)
N5-H15--Br12i | 2,70(3) | 3,501(4) | 147(2) O3-H32-Br4 2,47(1) 3,297(4) 176(5)
N6-H16--Br4'' | 2,52(2) | 3,363(4) | 154(5) | 0O4-H33--Brl6 2,35(1) 3,168(4) 169(5)
N6-H17--Br12 | 2,74(3) | 3,464(4) | 138(4) O5-H36Brl" 2,50(1) 3,313(4) 167(5)
N6-H17---Brl6 | 2,78(4) | 3,319(4) | 119(4) | O5-H37---Brl4 2,45(2) 3,243(4) 161(5)

D-H-A A]

D-H-A D-H[A] H-A [A] DA [A] D-H-A[°]
O1-H25--01vii 1,00(3) 1,48(5) 2,410(8) 151(9)
02-H30--02"ii 1,01(3) 1,51(3) 2,410(10) 146(7)

04-H34--05 0,88(3) 1,59(3) 2,457(5) 167(7)
04-H35--03 0,87(3) 1,62(3) 2,488(7) 174(7)

1) x+1, y—1, z; (il) x—1, y, z; (iii) x+1, y, z; (iv) X, y+1, z; (v) =x+1, =y+1, —z+1; (vi) —=x+1, =y+1, —z; (vii) 2%,
l_ys —Z; (Vlll) _X+2> -y _Z+1; (IX) _X+29 _y+19 _Z+1; (X) _X+19 Y, 7Z; (Xl) X, y_l’ Z; (XH) _X+29 -y, Z
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Zwischen den organischen Kationen und den freien Bromidionen bildet sich ein kettenformiges
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk  aus  (siche  Abbildung 19). Dieses ist iiber
Wasserstoffbriickenbindungen der Hydroniumionen zu den B4/Brl-lonen in b-Richtung verbriickt. Es
besteht aus zwei bindren RZ(16)-Ringmotiven (tiirkis, lila), die {iber vier einfache
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind. Diese vier unterschiedlichen
Wasserstoffbriickenbindungen ergeben wiederum ein R2(16)-Ringmotiv, niedriger Prioritit. Auch die
bei der Besprechung von Verbindung 1 bereits als typisch fiir diese Verbindungsklasse bezeichneten
R2(8)-Ringmotive sind hier zu finden. Sie haben aufgrund der vielen unterschiedlichen
Wasserstoffbriickenbindungen aber ebenfalls eine niedrige Prioritdit und stellen hier die
Verbindungsanker zwischen Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk der organischen Kationen und der

Hydroniumion-Spezies dar.
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Abbildung 19: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungssystems zwischen freien Bromidionen und organischen
Kationen. Wasserstoffbriickenbindungen sind fragmentiert dargestellt und abhdngig von ihrer Zugehorigkeit zu
einem Graph-Set eingefirbt (tiirkis, lila), Die endstindige Methylgruppen der organischen Kationen sind als
,, broken-off"‘-Bindungen dargestellt. [Symmetriecodierung: (i) —x, =y, —z; (ii) 1—x, —y, —z, (iii)) 2— x, 1—y, 1—z,
(iv) 1=x, 1=y, —z; (v) —1+x, y, z; (vi) —1+x, —1+y, Z].

Die Festkorperstrukturen der Verbindungen 1 und 2 sind in Abbildung 20 dargestellt. Beide Materialien
konnen als supramolekulare Einschlussverbindungen bezeichnet werden. In beiden Fillen sind die
eingeschlossenen Wassermolekiile beziehungsweise Hydroniumionen {iber Halogenidionen
miteinander verbriickt und iiber diese in den Festkorperverbund integriert. Dies erweckt den Anschein,
dass der Festkorperverband sich um diese Ansammlungen von kleinen Losungsbestandteilen (H,O/Cl7;
H,05"/Hs0,"/Br") herum aufgebaut hat. In Verbindung 1 befinden sich die Wassermolekiile in einem
kanalartigen Hohlraum (lila), der von den organischen Kationen umgeben ist und sich entlang der
kristallographischen a-Richtung erstreckt. Verbindung 1 kann daher auch als Wirt-Gast-Verbindung,

bei der die Wassermolekiile die Géste darstellen, bezeichnet werden. Die Hydroniumionen in

Verbindung 2 sind dagegen in Schichten (lila) angeordnet. Sie wechseln sich mit Schichten der
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organischen Kationen und oktaedrischen Anionen ab. Die Schichten sind untereinander durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu freien Bromidionen und Bromidoliganden der oktaedrischen Anionen
verbriickt. Da in Verbindung 1 lediglich Wassermolekiile eingeschlossen sind, ist die Designstrategie
zur Synthese einer supramolekularen Geriistverbindung mit eingeschlossenen Hydroniumionen in
diesem Fall nicht erfolgreich gewesen. Allerdings handelt es sich trotzdem um eine supramolekulare
Geriistverbindung. Vermutlich sind die oktaedrischen Anionen, welche anndhernd wiirfelformig von
den Kationenfunktionen umgeben sind, zu klein, um eine fiir die Einlagerung von Hydroniumionen
sinnvolle Positionierung der endstdndigen CH3-Gruppen des Kations zu ermdglichen. Ohne diesen
zusétzlichen sterischen Anspruch der endstindigen CHs-Gruppen ist es bereits gelungen
supramolekulare  Geriistverbindungen  mit  eingeschlossenen  Diaquahydrogenkationen  zu
synthetisieren.!®¥921 Verbindung 2 besitzt mit dem [RhBrs]*-Anion ein deutlich groBeres oktaedrisches
Anion, was auch durch die Uberkappung einer Fliche des Oktaeders durch ein Triaquahydrogenkation
deutlich wird. Hier ist der Einschluss von gleich zwei verschiedenen Hydroniumionen gelungen.
Allerdings ist Verbindung 2 aufgrund der Schichtbildung nicht als typische Gerlistverbindung zu

klassifizieren.

= —
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Abbildung 20: Festkorperstrukturen von 1 und 2. Die mit Wassermolekiilen beziehungsweise Hydroniumionen
besetzten Hohlrdume oder Kandle sind jeweils lila hinterlegt.
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3.3.2 Einkristallstrukturbestimmung von 3, 4 und 18

Die Verbindungen 3, 4 und 18 kristallisieren isotyp im orthorhombischen Raumgruppentyp Pnma. Die
in Abbildung 21 und Abbildung 22 dargestellten asymmetrischen Einheiten der Kristallstrukturen sind
so gewahlt, dass die Isotypie ersichtlich ist. AuBerdem sind die Bindungsverhéiltnisse in den

Verbindungen 3, 4 und 18 gleich. Es unterscheidet sich lediglich die GroBe der oktaedrischen Anionen

und damit die GroBe der Elementarzelle (siche Tabelle 16).

Tabelle 16: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu den Verbindungen 3, 4 und 18.

Verbindungsnummer

3

4

18

Empirische Formel
Kristallform, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

C12H37N40,RhClg
Stabchen, pink
orthorhombisch
Pnma
a=17.8275(9) A
b=19,0348(9) A
c=17,3060(4) A

C12H37N40,RhBr5g
Stibchen, lila
orthorhombisch
Pnma
a=183748(8) A
b=193161(8) A
c=17,641313) A

C12H37N402F6C18
Stdbchen, orange
orthorhombisch
Pnma
a=17.8375(4) A
b=19,1617(5) A
c=7.3846(2) A

Volumen [A%] 2479.2(2) 2712,1(2) 2524,0(1)
A 4 4 4
Endgiiltige R-Werte R;=0,0304, wR> = R;=0,0317, wR> = R;=0,0287, wR, =
[>20(T)] ) 0,0772 0,0774 0,0707
_ |ZwE-FH? 1 _ max(0,F3)+2-F¢ _ SR I=IFI
[alwRy = |SSiwrner W = wrmzrz@rin | 3 IR = =5 h)

In den gewihlten asymmetrischen Einheiten der Verbindungen 3, 4 und 18 befinden sich jeweils ein
Cyclohexan-1,2-diammonium-Kation, ein freies Halogenidion, ein halbes oktaedrisches Anion des

[MXs]*-Typs (M = Fe, Rh; X = Cl, Br) sowie ein halbes Diaquahydrogenkation.

Abbildung 21: Gewdhlte asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen von 3 und 4 mit Atombeschriftungen.
Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Von den Wasserstoffatomen ausgehende Wasserstoffbriickenbindungen
sind als fragmentierte Bindungen dargestellt.
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@c2 Die Halogenidoliganden X2, X4, X5 und X6 (X =
Cl, Br) und das Zentralatom Rhl bzw. Fel des
oktaedrischen Anions liegen auf einer Spiegelebene
und konnen durch die Wyckhoff-Lage 4c

spezifiziert werden. X3 wird iber diese

Spiegelebene auf die in der asymmetrischen Einheit
freie Position abgebildet. Auch die beiden
Sauerstoffatome des Diaquahydrogenkations O1
und O2 liegen auf der Spiegelebene und kdnnen

durch die Wyckhoff-Lage 4c beschrieben werden.

Die Wasserstoffatomlagen des
Abbildung 22: Gewdhlte asymmetrische Einheit von £

18 mit  Atombeschriftungen. — Alle  Nicht-  Diaquahydrogenkations wurden so verfeinert, dass

Wasserstoffatome  sind als  Ellipsoide der .
anisotropen  Atomauslenkung ~ mit 50 % H9, H10 und H8 ebenfalls auf der Spiegelebene

elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit liegen. H7 befindet sich wie X1, X3 und die Atome
dargestellt. Von den Wasserstoffatomen ausgehende

Wasserstoffbriickenbindungen sind als  des organischen Kations in allgemeiner Lage.
fragmentierte Bindungen dargestellt.

Symmetriecodierung: (i) x, 3/2—y, z]. . .
£y g ¥4 Alle drei Verbindungen wurden ausgehend von

einem [somerengemisch des organischen Kations hergestellt. In den Festkorperverbund ist allerdings
ausschlieBlich das (S/S)- und (R/R)-Enantiomerenpaar eingebaut worden. Durch die Spiegelebene
werden die Enantiomere jeweils abwechselnd aufeinander abgebildet, sodass in den Verbindungen ein
Racemat vorliegt. Der Cyclohexanring des Kations liegt in der energetisch giinstigsten

Konformation(!*?], der Sesselkonformation vor.

Die Diaquahydrogenkationen der drei isotypen Verbindungen haben mit einem O--O-Abstand von
2,378(5) A (3), 2,371(9) A (4) und 2,377(4) A (18) einen kiirzeren O--O-Abstand als die gasformige
Spezies.'”?! Ein so kurzer Abstand macht chemisch keinen Sinn und begriindet sich mit einer nicht
aufgelosten Fehlordnung. Der Abstand zwischen den jeweiligen Sauerstoffatomen ist allerdings so kurz,
dass die Datenauflésung eine Verfeinerung unmoglich macht. Aus diesem Grund gelang mit der
Methode der Minimierung der Fehlerquadratsumme eine Verfeinerung der Fehlordnung des zentralen
Wasserstoffatoms mit zwei Teillagen nicht. Es ist davon auszugehen, dass sich das zentrale
Wasserstoffatom an der Stelle eines globalen Minimums auf der Potentialkurve befindet. Durch die
asymmetrische Umgebung wird der Verlauf der Potentialkurve ebenfalls asymmetrisch, sodass die
vorher gleichwertigen Minima sich zu einem energetisch tiefer liegendem Minimum und einem

energetisch hoher liegendem Minimum entwickeln. %)

Da die Verbindungen 3, 4 und 18 isotyp sind, wird die folgende strukturchemische Betrachtung anhand
Verbindung 3 stellvertretend fiir alle drei Verbindungen weitergefiihrt. Die bisher fiir Verbindungen
dieser Substanzklasse hiufig gefundene, wiirfelformige Umgebung des oktaedrischen Anions ist hier

verzerrt vorzufinden. Dabei umgeben acht Ammoniofunktionen der organischen Kationen das
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oktaedrische Anion quaderformig, wobei
)ﬁ\‘ jeweils zwei der Ammoniofunktionen in der
Deckel- beziehungsweise Bodenebene zu
demselben Kation gehdren. Ein organisches
Kation  iiberkappt mit seinen  zwei
Ammoniofunktionen jeweils eine Fldche des
Oktaeders und verbriickt iber
Wasserstoffbriickenbindungen jeweils zwei
unterschiedliche = Halogenidoliganden  des

oktaedrischen Anions. Damit konnen die

organischen Kationen hier als ,,chelatisierende

Kationen* verstanden werden. Eine solche
Abbildung 23: Darstellung des [RhClg]’ -Anions aus 3
in der kationischen Umgebung. Zur Verbesserung der
Ubersicht wird nur die C>-Kette zwischen den
Ammoniofunktionen  der  organischen  Kationen
dargestellt. Mdogliche Wasserstoffbriickenbindungen  1,2-diammonium-Baustein auch in  der
sind als  fragmentierte  Bindungen dargestellt.
[Symmetriecoiz’ifrung: (i) x, 3/2—y, z;g(iz) I/2+x<,g3/2*y, Literatur gefunden werden. 202021

3/2=z; (i) x, 3/2=y, I+z; (iv) x, y, 1+z]. Bemerkenswert ist, dass die ,,chelatisierende*

,chelatisierende* Anordnung der

Ammoniofunktionen kann fiir den Cyclohexan-

Anordnung der Ammoniofunktionen an Liganden eines oktaedrischen Anions auch in der Literatur fiir
ein trans-Cyclohexan-1,2-diammonium-Kation gefunden wird.?%?! Die Halogenidoliganden X4 und X5
sind jeweils durch Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend von den Diaquahydrogenkationen
verbriickt. Dabei liegt jeweils eines der Sauerstoffatome des Diaquahydrogenkations iiber einer
Oktaederkante zwischen zwei nicht durch Ammoniofunktionen iiberkappten Oktaederflichen. Die
Halogenidoliganden X2, X3, X6 sind also jeweils Akzeptoren fiir zwei unterschiedliche
Wasserstoffbriickenbindungen, = wohingegen X4 und X5 jeweils nur an  einer
Wasserstoffbriickenbindung beteiligt sind. Diese Bindungsverhiltnisse spiegeln sich auch in der
Verzerrung der oktaedrischen Anionen wider (siche Tabelle 17). Die ausschlieBlich {iber eine einzelne
Wasserstoffbriickenbindung vom Diaquahydrogenkation ausgehend verbriickten Halogenidoliganden
sind in allen drei Verbindungen an den kiirzesten beziehungsweise kiirzeren M—X-Bindungen beteiligt.
Die M-X-Bindungen zu den Halogenidoliganden, welche Akzeptoren fir zwei

Wasserstoffbriickenbindungen darstellen, sind allgemein lédnger.

Tabelle 17: Bindungslingen der oktaedrischen Anionen in den Verbindungen 3, 4 und 18.

. Bindungslénge [A]
Bindung
3(M=Rh,X=Cl) 4 (M =Rh, X =Br) 18 M =Fe, X=Cl)
M-X2 2,3515(10) 2,4930(8) 2,4280(7)
M-X3 2,3576(6) 2,4981(4) 2,4068(5)
M-X4 2,3371(9) 2,4937(8) 2,3746(7)
M-X5 2,3506(9) 2,4836(8) 2,3502(7)
M-X6 2,3555(9) 2,4896(8) 2,4085(8)
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Dieser Zusammenhang ist fiir die eisenhaltige Verbindung 18 stirker ausgeprigt als fiir die
rhodiumhaltigen Verbindungen 3 und 4. Dies ldsst darauf schlieBen, dass das [FeCls]* -Anion

grundsétzlich leichter verzerrbar und damit weniger formstabil ist als die rhodiumhaltigen Varianten.

Der Zusammenbhalt der einzelnen Bausteine in den Verbindungen 3, 4 und 18 wird iiber ein komplexes
Wasserstoffbriickenbindungssystem realisiert (siche Abbildung 24). Im Zentrum dieses
Wasserstoftbriickenbindungssystem steht ein Cj(7)-Kettenmotiv (lila), welches die organischen
Kationen durch Wasserstoffbriickenbindungen zu den freien Halogenidionen entlang der
kristallographischen a-Richtung verbriickt. Dabei sind die Enantiomere jeweils alternierend in der Kette
verbaut. Die nicht an diesem Graph-Set-Motiv beteiligten H-Donorfunktionen der organischen Kationen
kénnen R2(9)-Ringmotiven (tiirkis, rot) zu den oktaedrischen Anionen zugeordnet werden. Die
Cyclohexan-1,2-diammonium-Kationen stellen so iiber Wasserstoffbriickenbindungen auch eine
Verbriickung der oktaedrischen Anionen entlang der kristallographischen c-Richtung dar. Die
Diaquahydrogenkationen bilden ausgehend vom O2-Atom Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
komplexen Anionen aus und verbinden diese in a-Richtung miteinander. Vom O1-Atom aus verlaufen
Wasserstoffbriickenbindungen zu den X1-Halogeniden, welche die C1(7)-Kettenmotive in h-Richtung
miteinander verbriicken. Die Diaquahydrogenkationen sind also nicht direkt miteinander iiber
Wasserstoffbriickenbindungen in Kontakt, sondern iiber Wasserstoffbriickenbindungen zum X1-Atom

verbunden.

Abbildung  24:  Ausschnitt  des  Wasserstoffbriickenbindungssystems — in  Verbindung 3.  Die
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt und nach ihrer Zugehorigkeit zu
einem Graph-Set (tiirkis, lila, rot) eingefdrbt. [Symmetriecodierung: (i) —1/2+x, y, 1/2—z; (ii) —1/2+x, y, 3/2—z;
(iii) —1/2+x, 3/2—y, 3/2—z].

46



Eigene Ergebnisse |

Aus den  berechneten  Bindungsvalenzen  (siche Tabelle 18) der  jeweiligen
Wasserstoffbriickenbindungen geht hervor, dass es sich in allen drei Verbindungen um méBig starke bis
starke Wasserstoffbriickenbindungen handelt. Besonders stark ist die Wasserstoffbriickenbindung

ausgehend vom O1-Atom zum X1-Halogenid beziehungsweise zum C; (7)-Kettenmotiv.

Tabelle 18: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 3, 4 und 18, sowie berechnete
Bindungsvalenzen (Parameter: H-Br: b = 0,55 und ro = 1,42°31; H-O: b = 0,94 und ro= 0,569°°4: H-CI: b =
0,53 und ry = 1,347%1),

D-H~A | DH[A] | H-A[A] | D-A[A] | D-H-A[] | s

3
N1-H1-CL2i 0,90(1) 2,44(1) 3,303(2) 161(3) 0,13
N1-H2-CI3 0,90(1) 2,38(1) 3,277(2) 175(3) 0,14
NI1-H3--Cl1i 0,90(1) 2,27(1) 3,168(2) 174(3) 0,17
N2-H4--Cl1 0,90(1) 2,23(1) 3,122(2) 174(3) 0,19
N2-H5--Cl6 0,90(1) 2,39(1) 3,263(2) 163(3) 0,14
N2-H6-CI3i 0,90(1) 2,41(1) 3,291(3) 167(3) 0,13
O1-H7--Cll 0,83(1) 2,192) 2,945(2) 1513) 0,20
02-H8-01 1,0002) 1,40(3) 2,378(5) 163(6) 0,41
02-H9--CI5i 0,83(1) 2,31(1) 3,129(4) 170(5) 0,16
02-H10--Cl4 0,83(1) 2,21(1) 3,045(4) 179(5) 0,19

4
N1-H1-Br2! 0,90(1) 2,59(2) 3,431(4) 156(4) 0,12
N1-H2-Br3 0,90(1) 2,51(1) 3,412(4) 176(5) 0,14
N1-H3-Brli 0,90(1) 2,44(1) 3,322(4) 165(5) 0,16
N2-H4-Brl 0,90(1) 2,39(2) 3,271(4) 166(5) 0,17
N2-H5-Br6 0,90(1) 2,56(2) 3,407(4) 157(5) 0,13
N2-H6-Br3i 0,90(1) 2,57(2) 3,416(4) 157(5) 0,12
O1-H7-Brl 0,83(1) 2,31(2) 3,090(2) 156(5) 0,20
02-H8--01 1,07(12) 1,35(12) 2,371(9) 156(10) 0,44
02-H9-Br5ii 0,83(1) 2,54(4) 3,303(6) 153(7) 0,13
02-H10--Br4 0,83(1) 2,36(1) 3,193(6) 180(7) 0,18

18
N1-H1-CL2i 0,90(1) 2,45(1) 3,295(2) 1572) 0,12
N1-H2-CI3 0,90(1) 2,40(1) 3,298(2) 176(2) 0,14
NI1-H3--Cl1i 0,90(1) 2,27(1) 3,169(2) 175(2) 0,17
N2-H4--Cl1 0,90(1) 2,24(1) 3,129(2) 1712) 0,18
N2-H5--Cl6 0,90(1) 2,39(1) 3,259(2) 162(2) 0,14
N2-H6--CI3i 0,90(1) 2,45(1) 3,329(2) 167(2) 0,12
O1-H7--Cll 0,83(1) 2,15(2) 2,934(1) 159(4) 0,22
02-H8-01 1,002) 1,38(2) 2,377(4) 173(5) 0,42
02-H9--CI5i 0,83(1) 2,34(1) 3,173(3) 177(4) 0,15
02-H10--Cl4 0,83(1) 2,26(1) 3,084(2) 171(5) 0,18

(1) x,y, z-1; (i) x+1/2, y, —z+1/2; (iii) x—1/2, y, —z+3/2

Trotzdem ist die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung im Diaquahydrogenkation aber wie
erwartet die stirkste Wasserstoffbriickenbindung. Die Wasserstoffbriickenbindungen des Cj(7)-

Kettenmotives sind mit Bindungsvalenzen von 0,16 bis 0,19 als méBig stark einzustufen. Dies bestétigt
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die bereits zuvor getroffene Bezeichnung als zentrales Motiv des komplexen

Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes der drei diskutierten Verbindungen.

Die Festkorperstruktur der Verbindungen 3, 4 und 18 ist als poroses Wirtsgitter mit entlang der
kristallographischen c-Richtung verlaufenden Kanilen zu charakterisieren. Das Wirtsgitter besteht aus
den, durch die C}(7)-Ketten- und RZ(9)-Ringmotive verbriickten, organischen Kationen, freien
Halogenidionen und oktaedrischen Anionen. Dabei sind die oktaedrischen Anionen aulerdem in einer
verzerrt hexagonalen Stabpackung angeordnet (siche Abbildung 25). In den Kanilen des Wirtsgitters
sitzen die Diaquahydrogenkationen (lila markiert), welche wiederum iiber
Wasserstoffbriickenbindungen in den Kanélen ,,befestigt™ sind. Bei den drei Verbindungen handelt es
sich auBerdem um anorganisch-organische Hybridmaterialien mit ausgeprigter Schichtstruktur. Die
organische oder hydrophobe Schicht (rot) enthélt den Cyclohexanring der organischen Kationen und

stapelt sich in h-Richtung alternierend mit der anorganischen oder hydrophilen Schicht (blau).
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Abbildung 25: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Verbindung 3 mit Blick auf die a,b-Ebene mit
Darstellung der verzerrt, hexagonalen Stabpackung der oktaedrischen Anionen. Die hydrophoben (rot) und
hydrophilen (blau) Bereiche der Struktur, sowie die mit Diaquahydrogenkationen gefiillten Kandle (lila, sind
Jjeweils an beispielhaften Ausschnitten der Festkorperstruktur markiert.
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Diese Schicht umfasst das gesamte Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk der Verbindungen. Sie
enthdlt also die Ammoniofunktionen der organischen Kationen, die freien Halogenidionen, die
oktaedrischen Anionen sowie die Diaquahydrogenkationen. Mit der Synthese und Kristallisation der
Verbindungen 3, 4 und 18 hat sich die Designstrategie fiir supramolekulare Geriistverbindungen mit
eingeschlossenen Hydroniumionen als erfolgreich erwiesen. Es konnte sogar ein Halogenidaustausch,

sowie der formale Austausch des Zentralatoms von ,,Rhodium* zu ,,Eisen‘ realisiert werden.
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3.3.3 Einkristallstrukturbestimmung von 5

Verbindung 5 wurde im Gegensatz zu den Verbindungen 3, 4 und 18 ausgehend von (1R,2R)-
Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid synthetisiert und kristallisiert. Da aus diesem Grund kein
racemisches Gemisch der organischen Kationen, wie in Verbindung 3, 4 und 18 enthalten, in
Verbindung 5 vorhanden sein kann, wird ein sich deutlich von den Kristallstrukturen der Verbindungen
3, 4 und 18 unterscheidender Festkorperautbau erwartet. Tatsdchlich ist sogar die
Verbindungszusammensetzung von Verbindung S anders als die der Verbindungen 3, 4 und 18. So ist
der Sauerstoff- bzw. Wasseranteil in Verbindung 5 hoher als in den Verbindungen 3, 4 und 18.
Verbindung 5 kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe C2. Ausgewihlte

kristallographische Daten sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19: Ausgewcdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 5.

Verbindungsnummer 5

Empirische Formel C24Hs1NsOsRhoCls

Kristallform, Farbe Stabchen, pink

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe 2

Gitterparameter a=26,528(5) A
b=8,402(2) A

c=25,895(5) A
£=107,10(3)°

Volumen der Elementarzelle [A] 5517(2)
Zahl der Formeleinheiten, Z 4
Endgiiltige R-Werte [[>20(])] Y] R;=0,0231, wR,=0,0598
Flack-Parameter —0,023(6)

_ /Z[w(Fé—FE)Z] _ 1 _ max(0,F3)+2-F§ _ ZIFI-IF
[a]wRz = Y[(wF2)?2] W= (02-F2+2-(aP)+b-P) P = 3 [b] R = I

Die gewihlte asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 5 ist in Abbildung 26 gezeigt. Sie
beinhaltet vier kristallographisch unabhéngige (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diammonium-Kationen, zwei
Hexachloridorhodat(IIl)-Anionen, vier Wassermolekiile, ein auf zwei Teillagen fehlgeordnetes
Tetraaquahydrogenkation und vier Chloridionen, von denen sich zwei nur halb in der asymmetrischen
Einheit befinden, da sie auf jeweils auf einer C»-Achse liegen. Die Lage des CI12- bzw. Cl3-Ions kann
durch die Wyckhoff-Notation 2b bzw. 2a beschrieben werden. Fiir die mit einem Besetzungsfaktor von
0,203(2) geringer besetzte Teillage B des Tetraaquahydrogenkations, ist das H37-Atom nochmals auf
zwei gleichwertige Teillagen H37B und H37C aufgeteilt verfeinert worden. Damit wird ein zentrales
Zundel-lon mit Doppelminimumpotential visualisiert. Bei der hoher besetzten Teillage A des
Tetraaquahydrogenkations ist das H37A-Atom zu der O6A-Oxonium-Einheit zugehorig verfeinert

worden.
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Abbildung 26: Darstellung der gewdhlten asymmetrischen Einheit von 5 mit Atombeschriftungen. Alle Nicht-
Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Aus Ubersichtsgriinden sind keine intermolekularen Wechselwirkungen
eingezeichnet. Die Fehlordnungsvarianten der Tetraaquahydrogenkationen sind aus Griinden der Ubersicht
separat gezeigt, wobei die niedriger besetzten Teillagen transparent sind.

Der Cyclohexanring der vier kristallographisch unabhéngigen organischen Kationen liegt jeweils in der
energetisch gilinstigsten Konformation!!'*?), der Sesselkonformation vor. Die beiden kristallographisch
unabhédngigen oktaedrischen Anionen in 5 sind in Abbildung 27 mit ihrer kationischen Umgebung
dargestellt. Es fillt auf, dass jeweils sechs Ammoniofunktionen die Hexachloridorhodat(I1I)-Anionen
umgeben, von denen sich jeweils vier in einer Hemisphére des komplexen Anions befinden. In der
anderen Hemisphire befinden sich, bei beiden oktaedrischen Komplexanionen, Teile des fehlgeordneten
Tetraaquahydrogenkations. Die O-H-Funktionen der Tetraaquahydrogenkationen verkniipfen die
Komplexanionen jeweils an zwei (Rhl) bezichungsweise drei (Rh2) nebeneinanderliegenden
Chloridoliganden. Bei genauerer Betrachtung der O—H-Funktionen, die das Komplexanion verkniipfen,
wird deutlich, dass beide Teillagen des fehlgeordneten Tetraaquahydrogenkations auf unterschiedliche

Weise an der Verkniipfung des Komplexanions beteiligt sind.
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Abbildung 27: Darstellung der kristallographisch unabhdngigen oktaedrischen Anionen in 5 in ihrer kationischen
Umgebung. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligten
funktionellen Gruppen der Kationen dargestellt. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen
dargestellt. Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 %
elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. [Symmetriecodierung: (i) x, —1+y, z; (ii) 1/2—x,—1/2+y,
1—z; (iii) x, 1+y, z; (iv) 1/2—x, 1/2+y, —z].

So ist fiir die A-Teillage das O5-Wassermolekiil und fiir die B-Teillage das O8-Wassermolekiil an der
Verkniipfung des oktaedrischen Anions durch Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt. Im Gegensatz zu
den Festkorperstrukturen der Verbindungen 3, 4 und 18 sind die Ammoniofunktionen der Cyclohexan-
1,2-diammonium-Kationen nicht ,.chelatisierend“ zu zwei Chloridoliganden eines oktaedrischen
Komplexanions angeordnet. Es gibt lediglich jeweils ein Cyclohexan-1,2-diammonium-Kation, welches
denselben Chloridoliganden mit beiden Ammoniofunktionen durch Wasserstoffbriickenbindungen
verkniipft. Beide oktaedrischen [RhCls]* -Anionen sind aufgrund kleiner Abweichungen von der
optimalen Oktaedergeometrie als leicht verzerrt einzustufen. Ihre Rh—Cl-Bindungsldngen variieren von
2,3358(11) A bis 2,3647(8) A [Rh1-Anion] bzw. 2,3343(11) A bis 2,3543(8) A [Rh2-Anion] und die
Cl-Rh—Cl-Dreieckswinkel von 89,18(3)° bis 91,00(3)° [Rh1-Anion] bzw. 88,61(2)° bis 91,80(3)° [Rh2-

Anion].

Mit einem Tetraaquahydrogenkation beinhaltet auch Verbindung 5 eine Hydroniumion-Spezies. Die
zwei Teillagen A und B dieses Hydroniumions sind in Abbildung 28 in ihrer jeweiligen Umgebung
dargestellt. Die weniger besetzte Teillage B des Tetraaquahydrogenkations zeichnet sich durch eine
zentrale Zundelion-Einheit aus, welche ,frans-stindig® durch Wasserstoffbriickenbindungen zu
weiteren Wassermolekiilen zu einem Tetraaquahydrogenkation verléngert ist. Dementsprechend konnte
durch eine weitere Fehlordnung des zentralen Wasserstoffatoms H37 das fiir ein Zundelion erwartete
Doppelminimumpotential visualisiert werden. Die O--O-Abstiinde betragen 2,63(2) A (O5B:-06B),
2,48(2) A (06B--07B) und 2,72(3) A O7B-~08B. Bei Vorliegen einer zentralen Zundelion-Einheit
wird ein O--O-Abstand von ca. 2,4 A erwartet, welcher im Vergleich zu den beiden peripheren O--O-
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Abbildung 28: Darstellung der Teillagen A und B des Tetraaquahydrogenkations in 5 mit
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Stibe) zu umliegenden Akzeptoren. [Symmetriecodierung: i) x,

—1+y, z/

Absténden der Hydroniumion-Spezies deutlich kiirzer ist.?%) Der O6B--*O7B-Abstand der Zundelion-
Einheit ist hier also etwas grofler als es der Erwartung entspricht. Die anderen O---O-Abstinde im
Tetraaquahydrogenkation sind allerdings deutlich ldnger, sodass die Abstandsverhéltnisse grundsétzlich
den Erwartungen entsprechen. Der vergleichsweise gro3e O6B---O7B-Abstand kann in diesem Fall auch
ein Resultat der hoheren Ungenauigkeit bei der Verfeinerung des Fehlordnungsmodells sein und in
Wirklichkeit kiirzer ausfallen. Da die Teillage B mit einem Besetzungsfaktor von 0,203(2) im Vergleich
zur Teillage A deutlich weniger besetzt ist, entspricht die gesuchte Elektronendichte fiir die
Sauerstoffatome O6B und O7B nur der Elektronendichte von etwas mehr als einem Wasserstoffatom.
Damit wird die Zuordnung einer Sauerstoffposition fehleranfilliger, falls sie sich {iberhaupt sinnvoll
verfeinern ldsst. Die Teillage A des Tetraaquahydrogenkations kann als wasserdefizitire Form des
Eigen-Typs beschrieben werden. So ist das zentrale Oxoniumion hier nicht sternférmig von

Wassermolekiilen umgeben, sondern nur auf zwei Seiten durch Wassermolekiile erweitert. Dabei ist es
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auf einer Seite durch zwei Wassermolekiile verldngert. Es kann daher auch als Triaquahydrogenkation-
Einheit, welche durch ein Wassermolekiil zu einem Tetraaquahydrogenkation verldngert ist,
beschrieben werden. Die O--O-Abstiinde betragen 2,58(1) A (O5A:--06A),2,53(1) A (O6A-~O7A) und
2,67(1) A (O7A--O8A). Dabei bestitigen die zwei dhnlich kurzen O5A--O6A- und O6A-+O7A-
Abstinde das Vorliegen einer Triaquahydrogenkation-Einheit. Der etwas lingere O7A---O8A-Abstand
entspricht auch der Erwartung, da es sich um die zweite Wasserstoffbriickenbindungs-Ebene hinter dem
zentralen Oxoniumion handelt. In der Literatur ist bereits eine zu dem hier vorliegenden
Tetraaquahydrogenkation verwandte Spezies beschrieben worden.!2°72%8 Bei dieser entspricht der
groBte O-+O-Abstand mit 2,77 A allerdings bereits fast dem O--O-Abstand in Wasser, weshalb eine
Charakterisierung als Tetraaquahydrogenkation fraglich ist.?%! Die von den beiden Teillagen des
Tetraaquahydrogenkations ausgehenden Wasserstoffbriickenbindungen unterscheiden sich deutlich von
Teillage A zu Teillage B. Auf die in Abbildung 28 gezeigten Bilder der Teillagen bezogen, kann
festgestellt werden, dass Teillage A Wasserstoffbriickenbindungen zu Chloridoliganden ausschlieBlich
ausgehend des rechten Teils bildet. Genau das Gegenteil ist fiir Teillage B zu erkennen. Bei dieser gehen
die Wasserstoffbriickenbindungen ausschlieBlich vom linken Teil des Ions aus. Die
Tetraaquahydrogenkationen verkniipfen also die Hexachloridorhodat(IIl)-Anionen untereinander,
wobei es nicht zu einer durchgehenden oder gleichmiaBigen Verkniipfung im Festkorper kommt. Da die
Teillage B einen geringeren Besetzungsfaktor als die Teillage A aufweist, gleicht sich die einseitige
Verkniipfung durch Wasserstoffbriickenbindungen auf den gesamten Festkorper bezogen nicht aus.
Daraus kann gefolgert werden, dass die Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend vom
Tetraaquahydrogenkation nicht primér relevant fiir den Zusammenhalt der Bausteine im Festkorper
sind. Das Tetraaquahydrogenkation befindet sich also nur durch wenige Wasserstoffbriickenbindungen
gebunden in einem Kanal des Festkorpergeriists. Wahrscheinlich ist das Tetraaquahydrogenkation
eigentlich zu klein fiir den Hohlraum, in dem es sich befindet Daher wird es durch die Fehlordnung

quasi auseinandergezogen.

In Verbindung 5 konnen zwei dquivalente Wasserstoffbriickenbindungsmuster zwischen organischen
Kationen, freien Chloridionen und Wassermolekiilen benannt werden. Diese sind in Abbildung 29
dargestellt. Die Wasserstoffbriickenbindungsmuster I und II unterscheiden sich dabei hauptséchlich
durch die beteiligten Bausteine und die Starke der einzelnen Wasserstoftbriickenbindungen. Die Art und
Anzahl der Wasserstoffbriickenbindungen in Muster I und II ist dabei gleich. Sie setzen sich beide aus
C2(8)-Kettensystemen (pink und tiirkis), welche entlang der kristallographischen b-Achse verlaufen,
zusammen. Die pink und tiirkis eingefirbten C? (8)-Kettensysteme eines Musters werden iiber eine Cs-
Achse aufeinander abgebildet und entsprechen sich daher. Sowohl in I als auch in II bestehen die CZ(8)-
Ketten jeweils aus vier unterschiedlichen O—H---Cl-Wasserstoftbriickenbindungen, weshalb es sich um
ein Graph-Set der Prioritdt vier handelt.[?l Die beiden pink und tiirkis eingefdrbten Kettenmotive eines
Musters verlaufen jeweils iiber dasselbe Cl1-Ion, weshalb auch ein Ringmotiv benannt werden kann.

Dieses weist eine dreieckige Form aufund ist iiber das Graph-Set Rg (16) zu charakterisieren. Auch hier
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handelt es sich um ein Graph-Set der Prioritét vier.[?! Die pink und tiirkis eingefdarbten Kettenmotive

werden jeweils durch einzelne Wasserstoftbriickenbindungen ausgehend von den Ammoniofunktionen

Abbildung 29: Ausschnitte zweier dquivalenter Muster von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen organischen
Kationen, freien Chloridionen und Wassermolekiilen der Verbindung 5. Wasserstoffbriickenbindungen sind als
fragmentierte Bindungen gezeichnet und nach ihrer Zugehorigkeit zu einem Graph-Set eingefirbt Zur
Verbesserung der Ubersicht wird nur die Co-Kette zwischen den Ammoniofunktionen der organischen Kationen
dargestellt. [Symmetriecodierung: I (i) x, —1+y, z; (ii) 1/2—x, 1/2+y, 1—z; (iii)) —1/2+x, 1/2+y, z; (iv) —x, =1+,
1=z, (v) =x, y, 1—z; (vi) —1/2+x, 3/2+y, z; II (i) 1/2—x, 1/2+y, —z; (i) 1/2—x, —1/2+y, —z; (iii)) —1/2+x, —1/2+y,
z; (iv) —1/2+x, 1/2+y, z; (v) —x, y, —z; (vi) x, 1+y, Z].
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der organischen Kationen zusammengehalten. Die Wasserstoffbriickenbindungsparameter der
Wasserstoffbriickenbindungen in der Festkorperstruktur von Verbindung 5 sind in Tabelle 20

zusammengefasst.

Tabelle 20: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindung 5 mit berechneten Bindungsvalenzen
(Parameter: H-O: fiir H A >19A4:b=037 undry=1,4092%; H—OﬁirH'"A<1,9A°: b= 0,94 undro= 0,569120%
H-CI: b= 0,53 und ro = 1,34°%%)),

D-H-+A D-H[A] H--A[A] DA [A] D-H--A [°] S
O1-H25--Cl12! 0,83(1) 2,33(1) 3,156(3) 175(5) 0,15
O1-H26--Cl1i 0,83(1) 2,40(2) 3,179(3) 157(4) 0,14
02-H27---C12ii 0,83(1) 2,57(3) 3,327(3) 152(5) 0,10
02-H28--Cl1! 0,83(1) 2,34(1) 3,160(3) 169(5) 0,15
03-H29--Cl4i 0,83(1) 2,36(2) 3,152(3) 159(5) 0,15
03-H30--CI3" 0,83(1) 2,58(2) 3,333(3) 151(5) 0,10
04-H31--Cl3! 0,83(1) 2,33(1) 3,154(3) 174(5) 0,15
04-H32:-Cl4Y 0,83(1) 2,41(2) 3,176(3) 154(4) 0,13
N1-H1--Cl1v 0,90(1) 2,30(1) 3,177(3) 163(3) 0,16

N1-H2--Cl5 0,90(1) 2,43(1) 3,282(3) 158(3) 0,13
N1-H2--CI3 0,90(1) 2,78(3) 3,295(2) 118(3) 0,07
N1-H3--01 0,90(1) 1,90(1) 2,784(3) 168(3) 0,24
N2-H4--CI1v 0,90(1) 2,41(2) 3,166(3) 142(3) 0,13
N2-H5--CI2 0,90(1) 2,36(1) 3,245(3) 168(3) 0,15
N2-H6--Cl7vii 0,90(1) 2,40(2) 3,203(3) 149(3) 0,14
N2-H6--CI8v 0,90(1) 2,77(3) 3,380(3) 127(3) 0,07
N3-H7--Cl6 0,90(1) 2,81(3) 3,283(3) 114(3) 0,06
N3-H7--Cl9' 0,90(1) 2,47(1) 3,316(3) 158(3) 0,12
N3-H7--CI10 0,90(1) 2,84(3) 3,428(3) 124(3) 0,06
N3-HS§--Cl10vi 0,90(1) 2,56(1) 3,452(3) 172(3) 0,10
N3-H9--02 0,90(1) 1,88(1) 2,767(3) 168(3) 0,25
N4-H10--C17 0,90(1) 2,55(2) 3,394(3) 157(3) 0,10
N4-H10--C110 0,90(1) 2,66(3) 3,221(3) 121(3) 0,08
N4-H11--Cll 0,90(1) 2,32(2) 3,134(3) 150(3) 0,16
N4-H12--Cl8Vi 0,90(1) 2,69(3) 3,300(3) 126(3) 0,08
N4-H12---Cl10vi 0,90(1) 2,34(2) 3,163(3) 151(3) 0,15
N5-H13--Cl14¥ 0,90(1) 2,52(1) 3,407(3) 168(3) 0,11
N5-H14--Cl13 0,90(1) 2,81(3) 3,253(3) 112(3) 0,06
N5-H14--Cl14 0,90(1) 2,83(3) 3,417(3) 125(3) 0,06
N5-H14--Cl16 0,90(1) 2,44(1) 3,296(3) 158(3) 0,13
N5-H15--03 0,90(1) 1,91(1) 2,787(4) 164(3) 0,24
N6-H16-+-Cl112i 0,90(1) 2,67(3) 3,314(3) 129(3) 0,08
N6-H16--Cl14ix 0,90(1) 2,37(2) 3,171(3) 148(3) 0,14
N6-H17--Cl14vi 0,90(1) 2,77(3) 3,256(3) 115(3) 0,07
N6-H17--Cl15Vi 0,90(1) 2,47(1) 3,351(3) 165(3) 0,12
N6-H18--Cl4 0,90(1) 2,31(2) 3,133(3) 152(3) 0,16
N7-H19--Cl4* 0,90(1) 2,30(1) 3,183(3) 167(3) 0,16
N7-H20--04 0,90(1) 1,91(1) 2,788(4) 166(3) 0,24
N7-H21--Cl11 0,90(1) 2,38(1) 3,265(3) 167(3) 0,14
N7-H21--Cl13 0,90(1) 2,81(3) 3,294(3) 115(3) 0,06
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N8-H22--Cl13 0,90(1) 2,84(3) 3,435(3) 125(3) 0,06
N8-H22--Cl4* 0,90(1) 2,45(3) 3,174(3) 138(3) 0,12
N8-H23--Cl12vi 0,90(1) 2,80(3) 3,432(3) 128(3) 0,06
N8-H23--Cl15 0,90(1) 2,37(2) 3,191(3) 151(3) 0,14
N8-H24--CI3 0,90(1) 2,34(1) 3,221(3) 168(3) 0,15
O5A-H33A-CI5Vi 0,83(1) 2,75(1) 3,570(4) 169(5) 0,07
O5A-H33A-CI7"i 0,83(1) 2,83(5) 3,274(3) 115(4) 0,06
05A-H34A-Cl16Y 0,83(1) 2,40(3) 3,137(3) 148(5) 0,14
O6A-H37A~OTA 0,82(3) 1,86(5) 2,525(7) 137(5) 0,25
06A-H35A--Cl6 0,83(3) 2,34(4) 3,144(3) 163(5) 0,15
O6A-H36A05A 0,81(3) 1,84(4) 2,577(5) 152(6) 0,26
07A-H39B--08A 0,83 1,85 2,673(7) 172 0,26
O7A-H38A--CI15% 0,83 2,18 3,007(4) 171 0,20
O6B-H37B--07B 0,83 1,66 2,48(2) 167 0,31
0O6B-H36B--05B 0,83 1,81 2,63(2) 169 0,27
O7B-H37C-06B 0,83 1,83 2,48(2) 133 0,26
O7B-H38B--Cl15" 0,83 2,52 3,202) 140 0,11
07B-H39B--08B 0,83 2,22 2,72(3) 119 0,12
08B-H40B--Cl5 0,83 2,60 3,29(2) 142 0,09
O8B-H41B--Cl13 0,83 2,73 3,33(2) 130 0,07
O8B-H41B--Cl16 0,83 2,72 3,46 (2) 150 0,07

) x, y*+1, z; (il) x+1/2, y—1/2, z; (iii) x—1/2, y+3/2, z; (iv) x+1/2, y+1/2, z; (v) x—1/2, y+1/2, z; (vi) —x+1/2,
y—1/2, —z+1; (vii) x, y—1, z; (viii) —x+1/2, y+1/2, —z+1; (ix) —x+1/2, y—1/2, —z; (x) —x+1/2, y+1/2, —z.

Die einzelnen Bausteine, aus denen Verbindung S aufgebaut ist, werden zu einem groBen Teil durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu einem Festkdrpergeriist verkniipft. Ein Ausschnitt aus dieser
Festkorperstruktur ist in Abbildung 30 gezeigt. Bei Betrachtung dieser féllt auf, dass die
Tetraaquahydrogenkationen in Kanélen, die entlang der kristallographischen b-Achse verlaufen,
angeordnet sind. Sie sind wie bereits in diesem Kapitel beschrieben jeweils auf einer Seite durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu den oktaedrischen Hexachloridorhodat(Ill)-Anionen verkniipft.
Dabei gibt es allerdings keine Verkniipfung unter den Tetraaquahydrogenkationen selbst. Sie sind also
getrennt hintereinander in kristallographischer h-Richtung aufgereiht. Die Kanéle sind zur besseren
Ubersicht lila markiert. Entlang der kristallographischen c-Achse sind Schichten mit einem
Wasserstoffbriickenbindungssystem und Schichten mit den Cyclohexanringen der organischen
Kationen und den mit Tetraaquahydrogenkationen besetzten Kanidlen abwechselnd gestapelt. Die
Schicht mit dem Wasserstoffbriickenbindungssystem beinhaltet sowohl die benannten
Wasserstoffbriickenbindungsmuster I und II, als auch die Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der
organischen Kationen Zu den Hexachloridorhodat(IIl)-Anionen. Die
Wasserstoffbriickenbindungsmuster I und II liegen aber nicht in einer Schicht gemeinsam vor, sondern
sind jeweils abwechselnd in den Schichten enthalten. Die Cyclohexanringe der organischen Kationen
zeigen jeweils zueinander und bilden so eine Umrahmung fiir die Kandle mit den

Tetraaquahydrogenkationen.

57



Eigene Ergebnisse |

Mit der Synthese und Kristallisation der Verbindung 5 konnte also eine weitere supramolekulare
Gertiststruktur mit eingeschlossenen Hydroniumionen erhalten werden. Bemerkenswert ist dabei der
grundlegend verschiedene Festkorperautbau im Vergleich zu den Verbindungen 3, 4 und 18. Diese sind
iiber dieselbe Designstrategie erhalten worden, wobei allerdings ein Isomerengemisch des Cyclohexan-

1,2-diammonium-dichlorids statt der reinen (1R,2R)-Variante eingesetzt wurde.

Abbildung 30: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur (Elementarzelle) von 5 mit eingezeichneten
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Die mit Tetraaquahydrogenkationen gefiillten Kandle
sind lila markiert.
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3.3.4 Einkristallstrukturbestimmung von 6 und 7

Verbindung 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/c, Verbindung 7 in der triklinen
Raumgruppe P1. In Tabelle 21 sind ausgewihlte kristallographische Daten der beiden Verbindungen
aufgelistet. Beide Festkorper basieren auf einem Geriist aus organischen Kationen,
Hexachloridorhodat(I1)-Anionen und freien Chloridionen. In Verbindung 6 sind dabei Wassermolekiile
eingeschlossen, in Verbindung 7 dagegen Hydroniumionen. Fiir die Diskussion des Strukturmodells von
Verbindung 7 ist zu beachten, dass eine Fehlordnung einer der Hydroniumion-Spezies vorliegt, deren
Teillagen bei der Verfeinerung nicht aufgelost werden konnten. Dies hat zur Folge, dass nicht genau
bestimmt werden kann, welchen Hydratisierungsgrad die Protonspezies aufweist. Die Sauerstoffatome
02 und O3 sind daher nicht weiter verfeinert worden, sodass sie in Form von auffillig breiten

Ellipsoiden vorliegen.

Tabelle 21: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 6 und 7.

Verbindungsnummer 6 7

Empirische Formel C39H35N60RhC19 C52H134,31N804,31RhC114
Kristallform, Farbe Plattchen, pink Plattchen, pink
Kristallsystem monoklin triklin

Raumgruppe P2/c P1

Gitterparameter a=11,5994(7) A a=11,1259(4) A

b =10,6483(6) A
¢ =20,9835(14) A

B=95,466(4)°

b=12,9036(5) A
c=14,3492(5) A
a = 109,945(2)°
B=100,324(2)°

y=95,791(2)°

Volumen der Elementarzelle [A3] | 2580,0(3) 1875,7(1)

Zahl der Formeleinheiten, Z 2 1

Endgiiltige R-Werte [[>2071)] ° | R; =0,0432, wR,=0,1114 R;=0,0373, wR; = 0,0944
_ |Zw@E-FHY 1 _ max(0,F3)+2-F§ _ ZlIFI-IF

[e]wR: = " Y = rmrz@rien | 3 IR =5 e

Die asymmetrische Einheit von Verbindung 6 (siche Abbildung 31) umfasst ein halbes
Hexachloridorhodat(III)-Anion, ein ganzes und ein halbes freies Chloridion, ein halbes Wassermolekiil
und ein ganzes sowie ein halbes 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-Kation. Das C7-Atom des
halben 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-Kation liegt auf einer C,-Achse entsprechend der
Wyckhoff-Notation 2f. Das Wassermolekiil liegt ebenfalls auf einer C,-Achse. Das Sauerstoffatom
kann, wie das auf einer Spiegelebene liegende Cl1-lon, mit der Wyckhoff-Lage 2e bezeichnet werden.
Das oktaedrische Anion liegt auf einem Inversionszentrum, welches durch Spiegelebene und senkrecht
dazu stehende C,-Drehachse gebildet wird. Die Lage des zentralen Rhodiumatoms ist mit der Wyckhoff-
Notation 2c¢ beschrieben. Alle weiteren Atome liegen in allgemeiner Lage. Die asymmetrische Einheit
von Verbindung 7 (siehe Abbildung 31) besteht aus zwei 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-

Kationen, vier freien Chloridionen, einem halben Hexachloridorhodat(Ill)-Anion und einem
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Oxoniumion (O1). Weiterhin sind Teillagen von zwei Hydroniumionen und Wasser in der
asymmetrischen Einheit (02, O2A, O3, O3A, und O4A). Die Lage des zentralen Rhodiumatoms des

oktaedrischen Anions kann mit der Wyckhoff-Notation 1h beschrieben werden. Alle weiteren Atome

liegen in allgemeiner Lage.

H2B K N2/"|-|2A
F=""

cl2
ci3 Rh1
CHA A
cs . .

Abbildung 31: Gewdhlte asymmetrische Einheiten der Verbindungen 6 und 7 mit Atombeschriftungen und
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Aus
Ubersichtsgriinden sind die Fehlordnungsvarianten der organischen Kationen in Verbindung 7 separat gezeigt.
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Die Chloratome ClI1, Cl4, C16 und Cl7 liegen jeweils auf zwei Teillagen fehlgeordnet vor. Die niedriger
besetzte Teillage ist die jeweils mit ,,A*“ gekennzeichnete Teillage. Die Besetzungsfaktoren sind: Cl1:
0,952(4), Cl4: 0,968(2), Cl6: 0,952(4), C17: 0,779(13). Besonders ist, dass die geringfiigig unterbesetzte
Cl4-Position durch die Position der CI4A-Teillage in der Néhe der Hydroniumionen ausgeglichen wird.

Bei dem 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-Kation handelt es sich um ein flexibles Kation.
An der zentralen Methylgruppe konnen die Cyclohexanringe unterschiedlich zueinander angeordnet
sein. AuBBerdem konnten die Cyclohexanringe selbst in unterschiedlichen Konformationen vorliegen.
Alle Cyclohexanringe der organischen Kationen in Verbindung 6 und 7 liegen in der
Sesselkonformation vor. Fiir die zwei organischen Kationen in Verbindung 7 kann jeweils ein
Fehlordnungsmodell bestimmt werden (Besetzungsfaktor der hoher besetzten Teillage: N1/N2:
0,712(4), N3/N4: 0,863(4). Diese Fehlordnungsmodelle sind in Abbildung 31 gezeigt und zeichnen sich
durch das Vorliegen invertierter Sesselkonformationen bei einem der Cyclohexanringe aus. Fiir beide
organischen Kationen geht mit dieser Fehlordnung auch eine Fehlordnung der am fehlgeordneten Ring
sitzenden Ammoniofunktion und des C8 bzw. C21-Atoms einher. Die Lagen der Stickstoffatome
unterscheiden sich allerdings nur wenig, sodass sich die Ausrichtung der gebundenen Wasserstoffatome

kaum &ndert.

N3Av N1Av ¢

“ N3V *
N4ii k'CIZii

CHAiG

i i
\ ‘. . ] ST -&
<N1A'V N3Avi
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Abbildung 32 : Darstellung der oktaedrischen Anionen der Verbindungen 6 und 7 in ihrer kationischen Umgebung.
Zur Verbesserung der Ubersicht werden nur die an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligten funktionellen
Gruppen der Kationen dargestellt. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt.
Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. [Symmetriecodierung: (i) —x, 1=y, 1—z; (ii)) 1—x,1—y, 1—z; (iii)) —1+x, y,
z; (iv) I=x, =y, =z, W) x, y, 1+z; (vi) x, -y, 1—z; (vii) I-x, I—y, —z].

In Abbildung 32 sind die oktaedrischen Hexachloridorhodat(IlI)-Anionen der Verbindungen 6 und 7
mit den umgebenden, durch Wasserstoffbriickenbindungen verbriickten Kationen gezeigt. Dabei fillt
auf, dass beide Anionen ausschlieBlich von Ammoniofunktionen der organischen Kationen umgeben
sind. Von den Wassermolekiilen bzw. Hydroniumionen gibt es keine Wasserstoftbriickenbindungen zu

den oktaedrischen Anionen. Die Umgebung des Hexachloridorhodat(IlI)-Anions in Verbindung 7
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entspricht in etwa einer wiirfelformigen Umgebung. Es sind acht Ammoniofunktionen, welche das
Anion in zwei Ebenen, in denen jeweils vier Ammoniofunktionen sind, einrahmen. Jeder Chloridoligand
ist Akzeptor mindestens einer Wasserstoffbriickenbindung. Das oktaedrische Anion in Verbindung 6 ist
dagegen nur von sechs Ammoniofunktionen umgeben. Es befinden sich jeweils drei
Ammoniofunktionen in einer Ebene. Da zu einer wiirfelformigen Umgebung zwei Ammoniofunktionen
fehlen, sind die zwei Cl4-Liganden nicht Teil von Wasserstoftbriickenbindungen. Die beiden
komplexen Anionen der Verbindungen 6 und 7 sind teilweise durch gegabelte
Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei der Chloridoliganden verbriickt. Dies ist immer dann der Fall,
wenn die Ammoniofunktion anndhernd mittig iiber einer Fliache des Oktaeders platziert ist. Im
giinstigsten Fall kann sogar eine doppelt gegabelte Wasserstoftbriickenbindung zu finden sein. Dies ist
hier aber nicht der Fall. Die Art der Umgebung eines oktaedrischen Anions kann, wie in den vorigen
Kapiteln bereits diskutiert, dessen Symmetrie beeinflussen. In diesem Fall besitzen beide komplexen
Anionen eine Inversionssymmetrie. Die Hexachloridorhodat(Ill)-Anionen sind mit Rh—CI-
Bindungslingen von 2,3498(9)A bis 2,3571(9) A (6) beziehungsweise von 2,3446(4) A bis 2,3797(11)
A (7) und Cl-Rh—Cl-Dreieckswinkeln von 89,80(3)° bis 90,20(3)° (6) bezichungsweise von 81,4(4)°
bis 98,6(4)° (7) nur leicht verzerrt. Die ausgepragtere Verzerrung des Hexachloridorhodat(III)-Anions

in 7 resultiert aus der Fehlordnung des CI1-Liganden auf zwei Teillagen.

‘ In Verbindung 7 liegen zwei

unterschiedliche Hydroniumionen vor

“ " (siche Abbildung 33). Das Oxoniumion
L CI6A
w
‘4- L

cle & mit Sauerstoffatom O1 ist nicht von einer
¢ ?"“ O3A Cl4 % Fehlordnung betroffen. Die
(. .
- “ ‘“ .o o1 Wasserstoffatome sind erwartungsgemaf3
i L
' ‘ & 03 1 o4A zu den umliegenden Chloridionen Cl6
~ & ©cun ¢ (CI6A), Cl4 und Cl7, (CI7A) orientiert,
o8
O2A el sodass mittelstarke
g &
02 CI7 CI7A Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
‘CIS Oxoniumion und den umliegenden

Chloridionen identifiziert werden

Abbildung 33: Darstellung der Hydroniumionen in ihrer Ykonnen. Da sich die Hydroniumionen mit
anionischen Umgebung. Wasserstoffbriickenbindungen sind nur

fiir das, nicht von einer Fehlordnung betroffene, O1-Oxoniumion den  Chloridionen bei Verbindungen

eingezeichnet. . . . .
8 dieser Art in Poren oder Kanilen eines

anorganisch-organischen Wirtsgitters befinden, gibt es viel Platz fiir ausgepragte Molekiilbewegungen
oder verschiedene Anordnungsmdglichkeiten. Entsprechend dieser Erwartung ist hier ein
Fehlordnungsmodell fiir die Hydroniumion/Wasser-Situation in den Kanélen des Wirtsgitters entwickelt
worden. Das Chloridion Cl4 ist geringfiigig unterbesetzt. Die entsprechende Restelektronendichte
konnte in Form der Teillage CI4A in der Ndhe der fehlgeordneten Wasser/Hydroniumion-Spezies

62



Eigene Ergebnisse |

zugeordnet werden. Die beiden Sauerstoffatome O2 und O3 sind jeweils halbbesetzt und weisen einen
O-0-Abstand von 2,577(13) A auf und kénnen daher als Diaquahydrogenkation aufgefasst werden. Die
Wasserstoffatome sind entsprechend verfeinert worden. Aufgrund des fiir ein Diaquahydrogenkation
eher groBen O—O-Abstandes ist es zu erwarten, dass das zentrale Wasserstoffatom deutlich zu einem
der Sauerstoffatome orientiert ist und es an den Fall eines Oxoniumions, welches durch ein
Wassermolekiil benachbart ist angrenzt.'92! Das O2A/O3 A-Paar ist als gekoppeltes Wassermolekiilpaar
zu betrachten und hat einen Besetzungsfaktor von 0,189(8). Das einzelnstehende O4A-Wassermolekiil
hat einen Besetzungsfaktor von 0,279(13). Hiermit ergibt sich fiir eine Kombination der
Besetzungsfaktoren des 02-0O3-Diaquahydrogenkations, des O2A/O3A-Paares, dem O4A-
Wassermolekiil und der CI4A-Position ein Wert von ca. 1. Das resultierende Fehlordnungsmodell ist
zwar elektrostatisch passend, aber wasserdefizitér. Es ist in diesem Fall nicht moglich festzulegen, wie
die einzelnen Teillagen im Festkorper miteinander kombiniert sind. Aus diesem Grund sind bis auf die
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung im Diaquahydrogenkation keine
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Teillagen bestimmt worden. In Tabelle 22 sind

dafiir aber die O—O-Abstéinde angegeben.

Verbindung 6 enthilt keine Hydroniumion-Spezies, sondern ein Wassermolekiil pro Formeleinheit.
Dieses Wassermolekiil ist Teil des komplexen Wasserstoffbriickenbindungssystems, welches die
einzelnen Bausteine im Sinne des Crystal Engineering zusammenhélt. Ein Ausschnitt dieses komplexen
Wasserstoffbriickenbindungssystems ist in Abbildung 34 gezeigt. Dabei wurden in Ergénzung zu
Abbildung 32 nur die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen organischen Kationen, freien

Chloridionen und den Wassermolekiilen berticksichtigt.
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Abbildung 34: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes zwischen organischen Kationen, freien
Chloridionen und Wassermolekiilen von Verbindung 6. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte
Bindungen gezeichnet und nach ihrer Zugehorigkeit zu einem Graph-Set eingefdrbt. Pink gezeigte Bindungen
sollen der Verlauf des Kettenmotivs verdeutlichen. [Symmetriecodierung: (i) x, 1+y, z; (ii) —x, 1+y, 3/2—z; (iii)
1=x, 1+y, 3/2—z; (iv) —1+x, 1+y, z; (v) —=x, ¥, 3/2—z; (vi) 2—x, —y, 1—z].

Ein zentrales Wasserstoffbriickenbindungsmotiv ist hier die C2(18)-Kette (pink), welche entlang der
kristallographischen a-Achse verlduft. Eine Besonderheit dieser Kette ist der gewundene Verlauf iiber
die Chloridionen und das Wassermolekiil. Diese Kettenmotive sind iiber einzelne
Wasserstoftbriickenbindungen und ein RZ(8)-Ringmotiv (tiirkis) entlang der h-Richtung verkniipft.
Beide Graph-Sets enthalten zwei verschiedene Wasserstoffbriickenbindungsarten und weichen daher
von der urspriinglichen Definition der Graph-Set-Motive nach Etter ab.l®?] Es handelt sich jeweils um
bindre Graph-Sets.[**] Mit dem R2(8)-Ringmotiv (griin), das N2-Ammoniofunktionen und CI2-Ionen
verbindet, kann hier ein weiteres Ringmotiv dieser Art identifiziert werden. RZ(8)-Ringmotive gibt es
bei Verbindungen mit primdren Ammoniofunktionen und Halogenidionen héufig.’7-219213 Sje sind
typisch fiir diese Verbindungsklasse. Dabei sind sie hiufig Teil einer Band- oder Kettenstruktur oder
setzen sich durch aufeinanderfolgende Ringsysteme zu einer solchen zusammen.P7-2122131 Mit
Bindungsvalenzen (siche Tabelle 22) von s = 0,11 bis s = 0,18 sind die hier gezeigten
Wasserstoffbriickenbindungen  als  méBig stark  bis  stark  einzustufen. = Schwache
Wasserstoffbriickenbindungen gibt es in dieser Verbindung nur als Teil einer gegabelten

Wechselwirkung zum komplexen Anion hin.

Im komplexen Wasserstoffbriickensystem von Verbindung 7 konnen zwei RZ(28)-Ringmotive

charakterisiert werden. In Abbildung 35 sind diese innerhalb eines Ausschnittes des komplexen
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Abbildung 35: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes zwischen organischen Kationen und freien
Chloridionen der Verbindung 7. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt und
nach ihrer Zugehorigkeit zu einem Graph-Set farbig markiert. Aus Ubersichtsgriinden wurde von den
Fehlordnungsmodellen nur die Teillage mit dem héheren Besetzungsfaktor dargestellt. [Symmetriecodierung:
(i) —x,—y,— 11—z (i) x, —1+y, —1+z; (iii) I—x, 2=y, 1—z; (iv) I—x, -y, —z; (V) x, y, —1+z; (vi) —x, I—y, —1—z].

Wasserstoffbriickenbindungssystems der Verbindung 7 dargestellt und farblich markiert (pink und
tirkis). Sie sind tiber einfache Wasserstoffbriickenbindungen zu einem Strang entlang der
kristallographischen c-Achse miteinander verbunden. Mit Bindungsvalenzen von s = 0,18 bis s = 0,25
besteht dieses  Strangmotiv  ausschlieBlich aus midBig starken bis  mittelstarken
Wasserstoffbriickenbindungen.  Eine  Orientierung  stellt  hier die  méBig  starke

Wasserstoffbriickenbindung in festem HF mit einer Bindungsvalenz von s = 0,21 dar. In Tabelle 22 sind

die Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 6 und 7 aufgelistet.

Tabelle 22: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 6 und 7, sowie berechnete
Bindungsvalenzen (Parameter: H-O: b = 0,94 und ro = 0,569°%4: H-CI: b = 0,53 und ro = 1,34°%]) und
ausgewdhlte O—O-Abstdnde.

D-H-A | D-H[A] | H-A[A] | D-A[A] | D-H-A[’] | s

6
N1-H1--CI2i 0,91(1) 2,53(2) 3,342(4) 149(4) 0,11
N1-H2--Cll 0,91(1) 2,24(1) 3,144(3) 176(4) 0,18
N1-H3--CI3 0,92(1) 2,37(2) 3,213(3) 152(4) 0,14
N1-H3--CI5 0,92(1) 2,73(4) 3,353(4) 127(3) 0,07
N2-H4--Cl5' 0,91(1) 2,36(2) 3,228(4) 158(4) 0,15
N2-H5--CI2 0,91(1) 2,35(1) 3,252(4) 172(4) 0,15
N2-H6-Cl2ii 0,91(1) 2,50(2) 3,312(4) 149(4) 0,11
N3-H7--01 0,91(1) 2,45(3) 3,171(5) 136(3) 0,14
N3-H8:-Cl1 0,91(1) 2,31(2) 3,148(4) 153(4) 0,16
N3-H9--CI3V 0,91(1) 2,41(2) 3,255(4) 155(4) 0,13
O1-H10--CI2¥ 0,82(1) 2,41(2) 3,219(3) 167(7) 0,13

7
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NI1-HI1A--CI3" 0,12 2,59(4) 3,472(10) 157(3) 0,12
NI1-H1B--Cl5"i 0,18 2,37(3) 3,271(11) 164(2) 0,18
NI1-HIC--Cl6" 0,19 2,34(4) 3,282(10) 166(3) 0,19
N1A-H1D--CI3¥ 0,14 2,49 3,39(3) 168 0,14
NI1A-HIE--CI5i 0,19 2,32 3,19(3) 162 0,19
NIA-HIF--Cl6" 0,22 2,25 3,02(4) 143 0,22
N2-H2A--Cl7vii 0,19 2,32(3) 3,232(3) 166(2) 0,19
N2-H2A--CI7Av 0,21 2,29(3) 3,203(10) 169(2) 0,21
N2-H2B--Cl1 0,10 2,69(3) 3,268(2) 130(2) 0,10
N2-H2B--CI1 A 0,11 2,62(3) 3,181(11) 129(2) 0,11
N2-H2B--CI2 0,11 2,62(3) 3,281(2) 141(2) 0,11
N2-H2C--Cl5vi 0,25 2,18(3) 3,152(2) 172(2) 0,25
N3-H3A--Cl5" 0,21 2,28(3) 3,133(3) 160(2) 0,21
N3-H3B--Cl4" 0,22 2,26(3) 3,133(3) 172(2) 0,22
N3-H3C--CI3* 0,13 2,55(3) 3,396(3) 161(2) 0,13
N3A-H3D--Cl5v 0,12 2,58 3,14(2) 120 0,12
N3A-H3E--CI3* 0,09 2,76 3,57(2) 149 0,09
N3A-H3F--Cl4" 0,13 2,55 3,33(2) 144 0,13
N4-H4A--CI3 0,18 2,35(3) 3,277(2) 163(2) 0,18
N4-H4B--Cl4% 0,23 2,23(3) 3,134(2) 177(2) 0,23
N4-H4C--Cl6 0,17 2,41(2) 3,182(2) 149(2) 0,17
N4-H4C--CI6A 0,14 2,52(4) 3,28(3) 147(2) 0,14
O1-H1--Cl7 0,47 1,84(4) 2,903(3) 166(3) 0,47
O1-HI1--Cl7A 0,47 1,83(4) 2,897(9) 169(3) 0,47
01-H2--Cl6 0,43 1,88(4) 2,932(2) 177(3) 0,43
O1-H2--Cl6A 0,78 1,56(4) 2,576(18) 160(4) 0,78
01-H3--Cl4 0,36 1,98(3) 2,855(2) 166(3) 0,36
02—H6--03 0,28 1,77(3) 2,577(10) 155(6) 0,28
03--03%i - - 2,458(15) - -
02A--03A - - 2,80(2) - -
O3A--02A% - - 2,62(3) - -
O3A--03A - - 2,02(3) ; ;
02A-03A - ; 2,80(2) ; ;
O4A-03A% - ; 2,502(19) . ;
O4A--03%i - - 3,00(1) - -

@) x—1, y+1, z; (i) x+1, y, z; (iil) —x+2, =y, —z+1; (iv) =%, —y+1, —z+1; (v) x—1, y, z; (vi) X, y—1, z—1; (vii) =X,
—y+1, —z; (viii) x, y—1, z; (ix) —1+x, —1+y, —1+z; (X) X, y, z—1; (xi) —x+1, —=y+2, —z+1; (xii) —x, —y+2, —z+1

Die Festkorperstrukturen der Verbindungen 6 und 7 sind in Abbildung 36 dargestellt. Beide
Verbindungen besitzen einen ausgepridgten Hybridmaterialcharakter, sodass hydrophile
beziehungsweise anorganische Schichten (blau) von hydrophoben beziehungsweise organischen
Schichten (rot) unterschieden werden konnen. Bei Verbindung 6 sind die Schichten entlang der a-Achse
abwechselnd gestapelt, bei Verbindung 7 entlang der c-Achse. Verbindung 7 weist dariiber hinaus
ellipsenformige Kanile (lila) entlang der a-Richtung auf, in denen sich die Hydroniumionen und ein
Teil der freien Chloridionen befinden. Es handelt sich damit, wie durch die Designstrategie geplant, um

eine supramolekulare Geriistverbindung mit eingeschlossenen Hydroniumionen. Durch die Markierung
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der hydrophilen und hydrophoben Bereiche fillt auf, dass der grundlegende Aufbau beider
Verbindungen verwandt ist. An den Stellen, wo sich in Verbindung 6 die Wassermolekiile befinden,

befinden sich bei Verbindung 7 die mit Hydroniumionen und Chloridionen gefiillten Kanéle.

eecreeo

Abbildung 36: Ausschnitte der Festkorperstrukturen von Verbindung 6 und 7. Hydrophile Bereiche sind blau,
Hydrophobe Bereiche rot und Hohlrdume mit Hydroniumionen sind lila markiert.
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3.3.5 Einkristallstrukturbestimmung von 8

Tetrakis(1-benzylpiperazin-1,4-diium)-pentaaquahydrogen-bis(hexachloridorhodat(IIl))-trichlorid  (8)
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P24/c. Ausgewéhlte kristallographische

Daten sind in Tabelle 23 aufgelistet.

Tabelle 23: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 8.

Verbindungsnummer 8

Empirische Formel C44H83N305Rh2C1]5
Kristallform, Farbe Plattchen, pink
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
Gitterparameter a=9,4058(4) A

b =125,1906(10) A
c=26,6254(11) A
B=93931(2)°

Volumen der Elementarzelle [A3] 6293,7(4)

Zahl der Formeleinheiten, Z 4

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [ *! Ry =0,0280, wR> = 0,0610
_ [|Ew@E-FH 1 _ max(0,F)+2F _ ZlIF|-IFll

[e]wRy = |“Siwre) W = Grrgeatarien® | - 3 IR =5,

Die gewdhlte asymmetrische Einheit umfasst vier kristallographisch unabhéngige 1-Benzylpiperazin-
1,4-diium-Kationen, zwei  Hexachloridorhodat(Ill)-Anionen, drei Chloridionen und ein
Pentaaquahydrogenkation. Sie ist in Abbildung 37 gezeigt, wobei der rechte Teil der asymmetrischen
Einheit aufgrund ihrer Grof3e nicht iibersichtlich darstellbar und deshalb nochmals separat gezeigt ist.
Zwei der Hexachloridorhodat(III)-Anionen liegen mit ihrem Zentralatom auf einem Inversionszentrum
und gehoren daher nur halb zu der asymmetrischen Einheit. Das O5-Wassermolekiil ist auf zwei
Positionen mit einem Besetzungsfaktor von 0,65(6) (O5A) bezichungsweise 0,35(6) (O5B)
fehlgeordnet. Alle weiteren Atome liegen in allgemeiner Lage. Die Piperazylringe der organischen
1-Benzylpiperazin-1,4-ditum-Kationen liegen jeweils in einer Sesselkonformation vor. Um die
Ausrichtung des Phenylrings zum Piperazylring zu charakterisieren, werden Ebenen durch die
jeweiligen Ringe gelegt und die Diederwinkel bestimmt. Fiir die Piperazylringe wird dazu die Cremer-

Pople-Ebene gewihlt.214215]1 Die erhaltenen Winkel sind in Tabelle 24 aufgelistet.

Tabelle 24: Diederwinkel zwischen den Ringebenen der Piperazyl- und Phenylringe.

Ebenen Diederwinkel [°]
(C1-C4)/(C6-C11) 76,6(1)
(C12-C15)/(C17-C22) 88,5(1)
(C23-C26)/(C28-C33) 84,2(4)
(C34-C37)/(C39-C44) 79,2(2)
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Es wird deutlich, dass alle vier organischen Kationen in der asymmetrischen Einheit leicht
unterschiedliche geometrische Ausrichtungen des Phenylrings aufweisen. Dies kann seine Ursache in
der  Ausbildung von  attraktiven = Wechselwirkungen  wie  beispielsweise =~ D-H:m-
Wasserstoffbriickenbindungen oder n—n-Stapelwechselwirkungen haben. Es kann allerdings auch durch
das Ausweichen der Phenylringe voneinander, beziehungsweise der Vermeidung von destruktiven
Wechselwirkungen, begriindet sein. Durch die unterschiedlichen Orientierung der Phenylringe wird

auch die Flexibilitit des organischen Kations deutlich.
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Abbildung 37: Gewdhlite asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 8 mit Atombeschriftungen und
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Aus
Ubersichtsgriinden ist ein markierter Teil der asymmetrischen Einheit nochmals gedreht gezeigt.

Ein weiterer wichtiger Bestandteil der Verbindung 8 sind die drei oktaedrischen Hexachloridoferrat(I1I)-
Anionen, welche in Abbildung 38 in ihrer kationischen Umgebung dargestellt sind. Es ist zu erwarten,
dass oktaedrische Komplexanionen, welche anndhernd wiirfelformig von Kationenfunktionen umgeben
sind, weniger verzerrt sind.[®4 Dies trifft fiir die Hexachloridoferrat(III)-Anionen in Verbindung 8 zu.
So ist das oktaedrische Rh1-Anion mit nur vier umgebenden N-H-Funktionalititen das oktaedrische

Komplexanion mit der niedrigsten Symmetrie. Die Rh2- und Rh3-Anionen sind dagegen zusétzlich von
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zwei Wassermolekiilen beziehungsweise zwei Teilen des Pentaaquahydrogenkations umgeben. Sie

besitzen eine Inversionssymmetrie.

Nwi Cl4iigy
L™

e
i

\ 'cn?a
Cl15ii g

\‘
L
L
L]
L}

NY}(h“m

Abbildung 38: Darstellung der Hexachloridorhodat(lll)-Anionen in 8 in ihrer kationischen Umgebung. Zur
besseren Ubersicht sind lediglich die, durch Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen, funktionellen Gruppen
der Kationen dargestellt. [Symmetriecodierung: (i) 1+x, 3/2—y, —1/2+z; (ii) 1—x, 1—y, 1— z; (ii)) —x, 2—y, 1— z;
(iv) 1=x,y, z; (v) —1+x, 3/2—y, 1/2+z; (vi) I—x, 2=y, 1—z; (vii) I—x, 1/2+y, 1/2—z].

Das oktaedrische Rh1-Anion ist, bei Betrachtung der Orientierung in Abbildung 38, nur in der oberen
Halfte durch Ammoniofunktionen verbriickt. Der C15-Cloridoligand dient dabei nicht als Akzeptor fiir
eine Wasserstoffbriickenbindung und bleibt so unverbriickt. Auffillig ist, dass die Rh1-Cl5-Bindung
deutlich lénger ist als die iibrigen Bindungen im Rh1-Anion. Die gegeniiberliegende Rh1-C17-Bindung
ist entsprechend kiirzer. Die Bindungsldangen der drei Hexachloridorhodat(III)-Anionen sind in Tabelle

25 zusammengetragen.

Tabelle 25: Bindungslingen in den Hexachloridorhodat(Ill)-anionen von 8.

Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungslinge [A]
Rh1-Cl4 2,3380(5) Rh2-C110 2,3477(5)
Rh1-Cl5 2,3761(5) Rh2-ClI11 2,3483(5)
Rh1-Cl6 2,3524(5) Rh2-Cl12 2,3453(5)
Rh1-Cl17 2,3085(5) Rh3-CI13 2,3478(5)
Rh1-CI8 2,3534(5) Rh3-Cl14 2,3518(5)
Rh1-CI19 2,3546(5) Rh3-Cl115 2,3532(5)

Die Ammoniogruppen sind flir alle Komplexanionen so zentral iiber einer Fliche des Oktaeders

angeordnet, sodass gegabelte und sogar doppelt gegabelte Wasserstoftbriickenbindungen ausgebildet
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werden. Dies ist nétig, da es in Verbindung 8 nur sekundére und tertidre Ammoniofuntkionen gibt und
fiir die Ausbildung eines Wasserstoffbriickenbindungssystems weniger N—H-Donorfunktionen zur
Verfiligung stehen, als es bei Vorhandensein von priméren Ammoniofunktionen der Fall wire. Dies wird
vor allem durch die Umgebung der oktaedrischen Anionen, in der sich insgesamt weniger N—H-
Donorfunktionen als in den Verbindungen 1-5 und 9 befinden, deutlich. Die Rh2- und Rh3-
Komplexanionen sind in #hnlicher Weise von den Wasserstoftbriickenbindungsdonorfunktionen
umgeben. Sie sind zusédtzlich zu den vier umgebenden, sekunddren Ammoniofunktionen von jeweils

zwei O—H-Donorfunktionen umgeben.
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Abbildung  39: Darstellung  eines  Ausschnitts des  Wasserstoffbriickenbindungssystems  zwischen
Pentaaquahydrogenkationen und Chloridionen beziehungsweise Chloridoliganden.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen gezeichnet. Die direkte Umgebung des H23-
Atoms ist zusdtzlich vereinfacht gezeigt. [Symmetriecodierung: (i) 1+x, y, z; (ii) —1+x, y, z].

Neben den Hexachloridorhodat(Ill)-Anionen sind auch freie Chloridionen und ein
Pentaaquahydrogenkation als Bausteine im Sinne des Crystal Engineerings in Verbindung 8 eingebaut
worden. Zwischen diesen besteht ein Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk, welches auBerdem die

oktaedrischen Rh2- und Rh3-Anionen miteinander verkniipft. Es ist in Abbildung 39 gezeigt.

Die Struktur des globalen Minimums des Pentaaquahydrogenkations zeichnet sich durch eine zentrale
Tetraaquahydrogenkationen-Einheit des Eigen-Typs aus, welche an einem ,,Armchen durch ein
weiteres Wassermolekiil verkniipft ist.!>!¢! In der Literatur sind allerdings auch abweichende Geometrien
fiir das Pentaaquahydrogenkation beschrieben worden.?8! So ist bereits eine kettenformige Variante des
Pentaaquahydrogenkations mit einem Zundel-Ion als zentraler Einheit bekannt.[?'”] AuBerdem ist eine
Variante bestehend aus einer Triaquahydrogenkation-Einheit, welche an einer Seite durch zwei

Wassermolekiile zu einem Pentaaquahydrogenkation verldngert ist, beschrieben worden. 8] Diese ist
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verwandt mit der hier vorliegenden Variante, welche allerdings auf beiden Seiten des zentral liegenden
Triaquahydrogenkationen-Bausteins durch jeweils ein Wassermolekiil erweitert ist. Das dullere OS5-
Wassermolekiil ist dabei auf zwei Teillagen fehlgeordnet, wobei die OS5A-Teillage einen
Besetzungsfaktor von 0,655 hat. Die O--O-Absténde, welche die zentrale Oxonium-Einheit ((O3H;3)")
betreffen, sind mit 2,500(4) A (02--03) und 2,483(3) A (03--04) wie erwartet kiirzer als die O---O-
Abstinde zu den duBeren Wassermolekiilen. Diese betragen 2,680(3) A (O1--02) und 2,630(10) A
(04--05A) bzw. 2,635(19) A (04---O5B) und entsprechen damit der Erwartung fiir einen O---O-Abstand

in zweiter Ebene zur zentralen Oxonium-Einheit.[208-218]

Zentrales Muster des Wasserstoffbriickenbindungssystems rund um das Pentaaquahydrogenkation ist
ein Flinfring, welcher aus den nicht fehlgeordneten Teilen des Pentaaquahydrogenkations und dem CI13-
Ion besteht. Dieser Fiinfring wird wiederum iiber Wasserstoffbriickenbindungen hinlaufend und
ausgehend des fehlgeordneten O5-Wassermolekiils zum néchsten Fiinfringmotiv verbriickt. Das so
entstehende Kettenmotiv propagiert entlang der kristallographischen a-Achse. Auffillig ist, dass die
O5-H23-Donorfunktion nicht als solche dient. Es handelt sich um eine freie, nicht in
Wasserstoffbriickenbindungen involvierte Donorfunktion. Das H23-Wasserstoffatom zeigt in eine
Liicke zwischen zwei Phenylringe der organischen Kationen. Eine ,,T-formige”
O-H---n-Wechselwirkung kann aufgrund groBer H23--m-Abstinde nicht gegeben. Sie liegen mit
3,324) A und 3,23(3) A auBerhalb des durch die Van-der-Waals-Radien?'”) vorgegeben
Abstandskriteriums. Auch denkbare C—H:--n-Wechselwirkungen??”) sind in Verbindung 8 aufgrund zu
kurzer H---m-Abstinde (kiirzester Abstand: C8arom)-H8A**C19@rom): 2,817(3) A) nicht zu bestimmen.
Die fehlgeordneten O5-Wassermolekiile bilden mit ihrer Wasserstoffbriickenbindungsakzeptorfunktion
und ihrer O—H22-Donorfunktion eine essenzielle Verkniipfung der bereits erwdhnten Fiinfringmuster
untereinander. An dieser Position muss also ein kleines Molekiil oder Atom sitzen, welches sowohl als
Donor und als Akzeptor wirken kann. Da in diesem Fall kein weiterer zur Verfliigung stehender Baustein
diese Voraussetzung erfiillt, muss zwingend ein Wassermolekiil an dieser Stelle positioniert sein. Die
Fehlordnung kann aus der fehlenden Verkniipfung des H23-Atoms durch Wasserstoffbriickenbindungen
resultieren. Aus diesem Grund ist das O5-Wassermolekiil in seiner Bewegung freier als die iibrigen

Wasser- beziehungsweise Sduremolekiile.

Die bisher diskutierten Wasserstoffbriickenbindungen beziehen sich auf die direkte Umgebung der
oktaedrischen Anionen und das Wasserstoffbriickenbindungssystem aus freien Chloridionen und
Pentaaquahydrogenkationen.  Zusétzlich dazu sind die organischen  Kationen iiber
Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend von den tertidren Ammoniofunktionen sowohl untereinander
als auch zu dem Wasserstoffbriickenbindungssystem aus freien Chloridionen und
Pentaaquahydrogenkationen verbriickt. Dabei werden jeweils starke Wasserstoffbriickenbindungen zu

den freien Chloridionen ausgebildet.
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Tabelle 26: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindung 8 sowie berechnete Bindungsvalenzen
(Parameter: H-O: fiir H+A >1,9 A: b = 0,37 und ro= 1,4092%I, fiir H+~A < 1,9 A: b = 0,94 und ry = 0,56914;
H-CI: b= 0,53 und ro = 1,34/*")),

D-H--A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H--A [°] s
N1-H1--Cl13! 0,91(1) 2,63(2) 3,285(2) 130(2) 0,09
N1-H1--Cl15' 0,91(1) 2,56(2) 3,285(2) 137(2) 0,10

N1-H2--Cl7 0,91(1) 2,67(2) 3,218(2) 119(2) 0,08
N1-H2--CI8 0,91(1) 2,67(2) 3,446(2) 143(2) 0,08
N2-H3--Cll 0,91(1) 2,23(1) 3,140(2) 176(2) 0,19
N3-H4--Cl7 0,91(1) 2,63(2) 3,195(2) 121(2) 0,09
N3-H4--C19 0,91(1) 2,53(2) 3,319(2) 146(2) 0,11
N3-H5--CI110 0,91(1) 2,49(2) 3,227(2) 138(2) 0,11
N3-H5--Cl11 0,91(1) 2,60(2) 3,307(2) 135(2) 0,09
N4-H6--Cl1 0,91(1) 2,28(1) 3,187(2) 174(2) 0,17
N5-H7--Cl6 0,91(1) 2,71(2) 3,431(2) 137(2) 0,08
N5-H7--Cl17 0,91(1) 2,32(2) 3,087(2) 142(2) 0,16
N5-H8--Cl110 0,91(1) 2,65(2) 3,280(2) 128(2) 0,08
N5-H8--Cl11 0,91(1) 2,50(1) 3,303(2) 147(2) 0,11
N5-H8:-Cl12 0,91(1) 2,75(2) 3,299(2) 120(2) 0,07
N6-H9--CI2 0,91(1) 2,21(1) 3,116(2) 172(2) 0,19
N7-H10---C113i 0,91(1) 2,76(2) 3,347(2) 124(2) 0,07
N7-H10---Cl14i 0,91(1) 2,76(2) 3,397(2) 128(2) 0,07
N7-H10--CI15 0,91(1) 2,44(1) 3,234(2) 146(2) 0,13
N7-H11:--Cl4" 0,91(1) 2,59(2) 3,330(2) 139(2) 0,09
N7-H11--CI8" 0,91(1) 2,50(2) 3,263(2) 141(2) 0,11
N8-H12:-CI3 0,91(1) 2,20(1) 3,106(2) 171(2) 0,20
O1-H13--Cl15Y 0,83(1) 2,53(1) 3,318(2) 159(3) 0,11
O1-H14--C13 0,83(1) 2,36(1) 3,177(2) 170(3) 0,15
02-H15--01 0,83(1) 1,85(1) 2,680(3) 176(4) 0,26
02-H16--C12 0,83(1) 2,22(1) 3,044(2) 174(4) 0,19
03-H17--02 0,83(1) 1,72(2) 2,500(4) 156(5) 0,29
03-H18--Cl112 0,83(1) 2,57(2) 3,320(2) 152(4) 0,10
03-H19--04 0,83(1) 1,68(2) 2,483(3) 161(4) 0,31
04-H20--C13 0,83(1) 2,27(1) 3,092(2) 172(3) 0,17
04-H21--05A 0,83(1) 1,82(2) 2,630(10) 165(4) 0,26
04-H21-+O5B 0,83(1) 1,81(2) 2,635(19) 173(4) 0,27
OSA-H22--C12Vi 0,84(1) 2,33(1) 3,142(8) 165(3) 0,15
O5B-H22--CI2v 0,83(1) 2,33(1) 3,066(14) 149(3) 0,15

(1) —x+1, y—1/2, —z+1/2; (ii) x+1, —y+3/2, z—1/2; (iii) —x, —y+2, —z+1; (iv) x—1, —y+3/2, z+1/2; (v) x+1, y, z;
vi)x—1,y,z

Die Bindungsvalenz dieser Wasserstoffbriickenbindungen liegt zwischen 0,17 und 0,20 und entspricht
damit fast der Stirke, der Wasserstoffbriickenbindung in festem HF. Interessant ist, dass das
Wasserstoffbriickenbindungsmuster zwischen N1/N2-Kation und N3/N4-Kation sowie dem freien
Chloridion CI1 und dem oktaedrischen Rh1-Anion (siche Abbildung 37) bereits literaturbekannt fiir eine
Verbindung auf Basis des ist 1-Benzylpiperazin-1,4-diium-Kations ist. Die Festkorperstruktur des

Bis(N-benzylpiperaziniumchlorid)tetrachloridocuprat(Il)  ist  ebenfalls durch ein  solches
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Wasserstoffbriickenbindungsmuster geprigt.?2!! In diesem ist der komplexe Anionenbaustein ebenfalls
durch Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend von den sekundidren Ammoniofunktionen verbriickt.
Auch die starken Wasserstoffbriickenbindungen zu den freien Chloridionen ausgehend der tertidren

Ammoniofunktion sind dort wiederzufinden.

Ein Ausschnitt der Festkorperstruktur von Verbindung 8 ist in Abbildung 40 dargestellt. Bei der
Betrachtung fillt die wellenartige Anordnung der Hexachloridorhodat(III)-Anionen entlang der c-Achse
auf. Diese Wellenbédnder aus oktaedrischen Anionen sind entlang der h-Achse abwechselnd mit einer

Schicht aus Benzylresten der organischen Kationen und in a-Richtung verlaufender Kanile (lila),

geschichtet.
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Abbildung 40: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Verbindung 8. Die mit den Triaquahydrogenkationen,
Wassermolekiilen und Chloridionen gefiillten Kandle sind lila markiert. Aufserdem ist die wellenartige
Anordnung dieser Kandle mit Hilfe einer Linie (schwarz) durch deren Zentren verdeutlicht.

Dabei stapeln sich die Wellenbander harmonisch {ibereinander, sodass Wellenberg iiber Wellenberg und
Wellental iiber Wellental geschichtet liegt. In der Zwischenschicht liegen die Benzylreste der
organischen Kationen, zwischen denen runde Kanéle, welche entlang der a-Achse verlaufen, enthalten

sind. Innerhalb dieser Kanile verlduft das bereits diskutierte Wasserstoffbriickenbindungssystem aus
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Pentaaquahydrogenkationen und freien Chloridionen. Die wellenartige Anordnung der oktaedrischen
Anionen findet sich auch in der Anordnung der lila markierten Kanile wieder. Um dies zu verdeutlichen
ist eine Linie durch die Zentren der Kanile gezogen worden, welche als Ergebnis gedimpft wellenartig
verlduft. Die Benzylreste der organischen Kationen sind so angeordnet, dass repulsive
Wechselwirkungen vermieden werden. Zwischen ihnen kommt es lediglich zu dispersiven
Wechselwirkungen. Mit der Herstellung von Verbindung 8 ist, wie durch die Designstrategie geplant,
die Synthese einer supramolekularen Geriistverbindung mit einem eingeschlossenen Hydroniumion
gelungen. Da die ,,Fiillung* der Kanile mit dem Pentaaquahydrogenkation und den Chloridionen alle
Bestandteile von Salzsdure beinhaltet, kann dieser Bereich als Bereich fester Sdure bezeichnet werden.

AuBerhalb der Kanile gibt es keine Vorkommen der Bestandteile von Salzsdure in dieser Kombination.
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3.3.6 Einkristallstrukturbestimmung von 9

Verbindung 9 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Ausgewihlte kristallographische Daten sind

in Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 9.

Verbindungsnummer 9

Empirische Formel C32HgoN3O4RhCly»
Kristallform, Farbe Rautenformiges Plattchen, pink
Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=13,3575(6) A

b=14,1847(6) A
c=15,4392(7) A
o =92,624(2)°
£=102,479(2)°
y=107,080(2)°

Volumen der Elementarzelle [A3] 2711,4(2)

Zahl der Formeleinheiten, Z 2

Endgiiltige R-Werte [>20(7)] ! R, =0,0316, wR> = 0,0695
_ |Zw@E-FHE 1 _ max(0.F)+2F§ _ ZlIRI-IFIl

[e]wRy = |“Siowre) W = Grrgeatamien® |- 3 IR =5,

Die asymmetrische FEinheit (siche Abbildung 41) umfasst vier Cyclohexan-1,3-
diyldimethanammonium-Kationen, sechs freie Chloridionen, zwei halbe Hexachloridorhodat(III)-
Anionen und ein Tetraaquahydrogenkation. Die zentralen Rhodiumatome der Hexachloridorhodat(III)-
Anionen liegen jeweils auf einem Inversionszentrum und damit auf einer speziellen Lage. Alle anderen

Atome befinden sich in allgemeiner Lage.

Zur Synthese und Kiristallisation der Verbindung 9 ist ein Isomerengemisch aus den Enantiomeren und
der meso-Form des Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-Kations verwendet worden. Der
Festkorper von 9 enthélt allerdings ausschlieSlich meso-Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-
Kationen. Die Cyclohexanringe der organischen Kationen liegen bei allen vier kristallographisch
unabhingigen Individuen in der energetisch giinstigen Konformation, der Sesselkonformation, vor.['*"]
Das N1/N2-Kation ist auBerdem fehlgeordnet. Die Cyclohexanringe der beiden Teillagen liegen
invertiert vor. Es handelt sich also um zwei energetisch etwa gleichwertige Vorzugspositionen des
Cyclohexanrings, weshalb hier von einer ,,diskreten* Fehlordnung gesprochen werden kann.[?22-2231 Die
mit ,,A*“ gekennzeichnete, in Abbildung 41 normal dargestellte Teillage, hat einen Besetzungsfaktor von
0,548. Die entsprechend niedriger besetzte Teillage ist transparent dargestellt. Da die
Ammoniofunktionalititen des N1/N2-Kations von der Fehlordnung nicht betroffen sind, wird das

Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk und damit der Zusammenhalt der einzelnen Bausteine im
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Festkorper nicht beeinflusst. Die Fehlordnungsvarianten stellen hier lediglich eine Varianz der

Raumfiillung dar.
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Abbildung 41: Gewdhlte asymmetrische Einheit von 9 mit Atombeschriftungen. Alle Nicht-Wasserstoffatome sind
als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
Von den Wasserstoffatomen ausgehende Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen
dargestellt. Die Fehlordnung des organischen Kations ist nochmals vergrofsert gezeigt.

Das Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-Kation ist ein semiflexibles Kation. Die am
Cyclohexanring beteiligten Bindungen sind der am wenigsten flexible Teil des Kations. Hier wére nur
eine Konformationsénderung zur Twist-, Wannen- oder Halbsesselkonformation denkbar.!!*’! Das C5-
Riickgrat zwischen den beiden Ammoniogruppen ist daher nur durch Torsion iiber die, am
Cyclohexanring nicht beteiligten, C—C-Bindungen flexibel. Durch die, in Tabelle 28 gezeigten,
Torsionswinkel wird verdeutlicht, dass drei der organischen Kationen ein vollstindig antiperiplanares

C5-Riickgrat besitzen.

Tabelle 28: Ausgewdhlite Torsionswinkel der vier Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-Kationen in 9.

Bindungsart Winkel [°] Bindungsart Winkel [°]
N1-C1-C2A-C3 -170,2(3) C11-C12-C13-N4 175,3(2)
N1-C1-C2B-C3 164,6(3) N5-C17-C18-C19 —164,0(2)
C3-C4A-C5-N2 163,3(3) C19-C20-C21-N6 69,6(3)
C3-C4B-C5-N2 -171,43) N7-C25-C26-C27 172,9(2)
N3-C9-C10-Cl11 169,5(2) C27-C28—C29-N8 174,7(2)
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Abbildung 42: Darstellung der Hexachloridorhodat(Ill)-Anionen in 9 in ihrer kationischen Umgebung. Zur
besseren Ubersicht sind lediglich die, durch Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen, funktionellen Gruppen
der Kationen dargestellt. [Symmetriecodierung: (i) —x, 1—y, 2—z; (ii) I—x, 1—y, 2— z; (iii)) —1+x, y, z (iv) 2—x,
2=y, 1=z, (v) 3—x, 2—y, 1—z; (vi) —x, 1—y, 1—z; (vii) 2+x, 1+, z].

Das N5/N6-Kation hat ein abgeknicktes C21-N6-,,Armchen®. Spezifischer beschrieben handelt es sich
um eine gauche-Konformation. Durch dieses Abknicken des ,,Armchens* wird die Ausbildung von

Wasserstoffbriickenbindungen zu den freien Chloridionen CI1 und CI2 erméglicht.

In Abbildung 42 sind die kristallographisch unabhingigen Hexachloridorhodat(IlI)-Anionen in ihrer
kationischen ~Umgebung gezeigt. Dabei fillt auf, dass beide Anionen nur durch
Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend von Ammoniofunktionen in den Festkorperverband
eingebunden sind. Es besteht also kein direkter Kontakt zwischen Hexachloridorhodat(III)-Anionen und
dem Tetraaquahydrogenkation. Das oktaedrische Rhl-Komplexanion ist wiirfelformig von den
Ammoniofunktionen der organischen Kationen umgeben, wobei die Flichen des Oktaeders jeweils von
einer Ammoniofunktion tlberkappt sind. Die N1-N4- und N6-Ammoniogruppen sind jeweils
ausreichend mittig iiber der jeweiligen Dreiecksfliche platziert, dass es zur Ausbildung einer doppelt

gegabelten Wasserstoffbriickenbindung zu allen an der Dreiecksfliche beteiligten Liganden kommt.

Tabelle 29: Ausgewdhlite Bindungslingen und -winkel der Hexachloridorhodat(Ill)-Anionen in Verbindung 9.

Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungswinkel [°]
Rh1-Anion

Rh1-Cl17 2,3585(5) Cl7-Rh1-CI8 89,89(2)

Rh1-CI8 2,3469(5) Cl7-Rh1-CI19 91,35(2)

Rh1-CI19 2,3466(5) CI8—Rh1-Cl19 91,51(2)
Rh2-Anion

Rh2—-CI110 2,3504(5) Cl10-Rh2-Cl11 89,70(2)

Rh2-Cl11 2,3483(6) CIl10-Rh2-Cl12 90,25(2)

Rh2-Cl112 2,3319(5) CI11-Rh2-Cl12 90,01(2)

Bei dem Rh2-Komplexanion weicht die Positionen der N5-Ammoniofunktion deutlich von einer

wirfelformigen Oktaederumgebung ab, indem sie die Dreiecksfldche nicht iiberkappt, sondern lediglich
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zum Cl12-Anion ausgerichtet ist. Aufgrund dieser Abweichung von der wiirfelférmigen Umgebung,
wird flir das Rh2-Komplexanion eine stirkere Verzerrung als fiir das Rh1-Komplexanion erwartet.
Bezogen auf die Bindungsléngen trifft dies zu. Die Bindungswinkel des Rh2-Komplexanions liegen
allerdings néher an der Optimalgeometrie von 90° als die des Rh1-Anions. Dies liegt vermutlich daran,
dass die Liganden des Rhl-Komplexion Akzeptoren fiir eine groere Anzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen sind als die Liganden des Rh2-Anions. Durch die Einbindung in multiple
Wasserstoffbriickenbindungen, werden die Chloridoliganden leicht aus ihrer Optimalgeometrie

ausgelenkt.  Trotzdem  sind  beide

@
' Hexachloridorhodat(III)-Anionen nur
. leicht verzerrt. Im beispielhaften Vergleich
| @ . .
L L’ zu den oktaedrischen Anionen aus
S : Verbindung 1 und 2 sind diese hier
N;, ¢ Y‘ deutlich weni t
< HE' .. ) s 2 \ eutlich weniger verzerrt.
“ H30 03 H32\- ’ i
ci2 :“L:’—»H.:ajn H33 : Verbindung 9 enthdlt mit einem
Hzgt 02 H?T 04 “@cie Tetraaquahydrogenkation auch  ein
ot HZQOR"- H26 Hydroniumion. In Abbildung 43 ist zu
@cn tHZS @cl erkennen, dass dieses mit einem
| :” Chloridion einen, durch Wasserstoff-
©cis @0 briickenbindungen verbundenen, Fiinfring

Abbildung  43:  Darstellung des durch  Wasserstoff- bildet. Die geometrische Anordnung der

briickenbindungen verbundenen Dreiringsystems. Q- und Cl-Atome des Fiinfrings entspricht
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen

dargestellt und nach ihrer Zugehdorigkeit zu einem Graph-Set der — Briefumschlag-Konformation — des
tiirkis eingefiirbt. [Symmetriecodierung: (i) 2+x, 1+y, z] Cyclopentans.?6227 Die Briefumschlag-
Konformation bildet zusammen mit der Halbsessel-Konformation ein energetisches Minimum, weshalb
vermutet werden kann, dass diese Konformation auch fiir das hier vorliegende
Wasserstoffbriickenbindungssystem energetisch besonders giinstig ist. Die O--O-Abstinde im
Tetraaquahydrogenkation entsprechen mit 2,479(3) A (01--02), 2,474(3) A (02--03) und 2,627(3) A
(O3--04) den Erwartungen flir eine solche Spezies.’®282161 Bei dem hier vorliegenden
Tetraaquahydrogenkation handelt es sich weder um eines des Eigen-Typs noch um eines mit einer
zentralen Zundelion-Einheit. Es kann &hnlich zu einer Teillage des Tetraaquahydrogenkations in
Verbindung 5 als Triaquahydrogenkation-Einheit, welche durch ein Wassermolekiil zu einem
Tetraaquahydrogenkation verlangert ist, beschrieben werden. Dies wird auch durch die zwei dhnlich
kurzen O1--O2- und O2--O3-Abstéinde bestdtigt. Bei Vorliegen einer zentralen Zundelion-Einheit

miisste es einen O--O-Abstand von ca. 2,4 A geben, welcher im Vergleich zu den restlichen O---O-

Absténden der Hydroniumion-Spezies deutlich kiirzer ist.[2%¢
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Tabelle 30: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindung 9 sowie berechnete Bindungsvalenzen
(Parameter: H-O: fiir H+A >1,9 A: b = 0,37 und ro= 1,4092%I, fiir H+~A < 1,9 A: b = 0,94 und ry = 0,56914;
H-CI: b= 0,53 und ro = 1,34/*"),

D-H--A D-H [A] H-A[A] D--A [A] D-H--A [°] s

N1-H1--Cl3i 0,91(1) 2,27(1) 3,173(2) 175(3) 0,17
N1-H2--CI5' 0,91(1) 2,35(1) 3,241(2) 166(3) 0,15
N1-H3--Cl7 0,91(1) 2,81(3) 3,319(2) 117(2) 0,06
N1-H3--CI8 0,91(1) 2,54(2) 3,167(2) 126(2) 0,10
N1-H3--Cl9i 0,91(1) 2,76(1) 3,608(2) 157(2) 0,07
N2-H4--CI111¥ 0,91(1) 2,46(1) 3,343(2) 165(2) 0,12
N2-H5--Cl4¥ 0,91(1) 2,31(1) 3,213(2) 169(3) 0,16
N2-H6--02" 0,91(1) 2,54(2) 3,275(3) 138(2) 0,05
N3-H7--Cl9i 0,91(1) 2,53(2) 3,312(2) 144(2) 0,11
N3-H8--ClI5 0,91(1) 2,26(1) 3,158(2) 171(2) 0,18
N3-H9--Cl1 0,91(1) 2,36(1) 3,232(2) 160(2) 0,15
N4-H10---CI2v 0,91(1) 2,31(1) 3,211(2) 169(2) 0,16
N4-H11---Cl7i 0,91(1) 2,50(1) 3,357(2) 157(2) 0,11
N4-H11--CI8 0,91(1) 2,65(2) 3,139(2) 115(2) 0,08
N4-H11---C19 0,91(1) 2,77(2) 3,353(2) 123(2) 0,07
N4-H12---Cl4i 0,91(1) 2,30(1) 3,186(2) 163(2) 0,16
N5-H13---CI3 0,91(1) 2,38(2) 3,140(2) 141(3) 0,14
N5-H14--Cl12 0,91(1) 2,26(1) 3,160(2) 169(3) 0,18
N5-H15--Cl4 0,91(1) 2,22(1) 3,082(2) 159(3) 0,19
N6-H16--CI2 0,91(1) 2,39(1) 3,277(2) 164(2) 0,14
N6-H17---Cl7i 0,91(1) 2,60(2) 3,250(2) 129(2) 0,09
N6-H17---C18vi 0,91(1) 2,63(2) 3,359(2) 138(2) 0,09
N6-H17---C19i 0,91(1) 2,74(2) 3,443(2) 135(2) 0,07
N6-H18--Cl1 0,91(1) 2,25(1) 3,145(2) 168(3) 0,18
N7-H19---C110vi 0,91(1) 2,38(1) 3,258(2) 163(2) 0,14
N7-H19--Cl12vii 0,91(1) 2,82(2) 3,333(2) 117(2) 0,06
N7-H20---Cl3Vi 0,91(1) 2,27(1) 3,165(2) 166(2) 0,17
N7-H21---Cl2vii 0,91(1) 2,36(1) 3,248(2) 167(2) 0,15
N8-H22---CI1* 0,91(1) 2,23(1) 3,164(2) 159(2) 0,16
N8-H23--Cl11 0,91(1) 2,37(1) 3,267(2) 171(2) 0,14
N8—H24---C15* 0,91(1) 2,39(2) 3,209(2) 149(2) 0,14
O1-H25--CI5 0,83(1) 2,33(1) 3,157(2) 176(3) 0,16
0O1-H26--C16 0,83(1) 2,24(1) 3,059(2) 172(3) 0,18
02-H27--03 0,83(1) 1,65(1) 2,474(3) 173(3) 0,32
02-H28--Cl1 0,83(1) 2,16(1) 2,980(2) 172(3) 0,21
02-H29--01 0,83(1) 1,66(1) 2,479(3) 170(3) 0,31
03-H30--C12 0,83(1) 2,29(1) 3,117(2) 175(3) 0,17
03-H31--04 0,83(1) 1,80(1) 2,627(3) 168(3) 0,27
04-H32--Cl6™ 0,83(1) 2,23(1) 3,127(2) 175(3) 0,16
04-H33---Cl16 0,83(1) 2,34(1) 3,170(2) 178(4) 0,15

(1) —x+1, —=y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2; (iii) —x, —1+y, —z+2; (iv) x—2, y—1, z; (v) =%, —=y+1, —z+1; (vi)
x—1,y, z; (vil) x+1, y, z; (viil) —x+3, —y+2, —z+1; (ix) —x+2, —y+2, —z+1; (X) X, y, z—1; (xi) =x+3, —y+2, —z+2
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Im Gegensatz zur Teillage A des Tetraaquahydrogenkations in der Festkorperstruktur von 5, bei welcher
die Wasser- bzw. Oxonium--Einheiten kettenartig angeordnet sind, ist das hier vorliegende
Tetraaquahydrogenkation ,,U“-férmig angeordnet. Uber Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der
04-Wassermolekiile der Tetraaquahydrogenkationen zu den Cl6-lonen entsteht ein planares R3(8)-
System. Dieses Ringsystem verbindet zwei der Fiinfringsysteme miteinander, sodass ein Dreiringsystem
entsteht. Das Dreiringsystem ist sowohl iiber Wasserstoftbriickenbindungen zu freien Chloridionen als
auch iiber Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der N2-Ammoniofunktion in das komplexe
Wasserstoffbriickenbindungssystem von Verbindung 9 integriert. Die freien Chloridionen stellen als
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren Knotenpunkte dar, iiber welche die organischen Kationen in
die verschiedenen Raumrichtungen miteinander verbriickt sind. Im Unterschied zu den oktaedrischen
Hexachloridorhodat(III)-Anionen, stellen diese aber auch einen Kontakt zu dem bereits diskutierten

Dreiringsystem dar.

Bei einem Vergleich der Wasserstoffbriickenbindungsparameter in Tabelle 30 fallt auf, dass die
Wasserstoffbriickenbindungen zu den oktaedrischen Anionen allgemein eher méBig stark bis schwach
sind. Liegen gegabelte oder sogar doppelt gegabelte Wasserstoffbriickenbindungen vor, so ist eine
Wasserstoffbriickenbindung méafig stark und die restlichen Bindungen sind schwach bis sehr schwach.
Die Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend von den Ammoniofunktionen der organischen Kationen
zu den freien Chloridionen sind als maBig stark einzustufen. Mit Bindungsvalenzen von 0,14 bis 0,19
liegen diese zwischen der méBig starken Wasserstoffbriickenbindung in Eis Iy und der starken
Wasserstoffbriickenbindung in festem Fluorwasserstoff. Die stirksten Wasserstoffbriickenbindungen

sind wie zu erwarten innerhalb des Tetraaquahydrogenkations zu finden.

Das in Verbindung 9 vorliegende komplexe Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk trégt essenziell zum
Festkorperverbund bei. In Abbildung 44 ist ein Ausschnitt der Festkorperstruktur von 9 gezeigt. Das
bereits diskutierte Dreiringsystem aus Tetraaquahydrogenkationen und Chloridionen ist in Kanélen, die
entlang der kristallographischen a-Achse verlaufen, angeordnet. Durch Wasserstoftbriickenbindungen
zu den freien Chloridionen ist es an das Wirtsgitter aus organischen Kationen, Hexachloridorhodat(I1I)-
Anionen und eben diesen Chloridionen gebunden. Die Positionierung dieser Kanéle im Festkorper kann
durch eine verzerrt hexagonale Stabpackung beschriecben werden. Dabei sind diese Kanile
ellipsenformig und entlang der b- sowie der c-Richtung abwechselnd mit den Hexachloridorhodat(III)-
Anionen gestapelt. Bei Verbindung 9 handelt es sich also um eine supramolekulare Geriistverbindung
mit eingeschlossenen Hydroniumionen. Die ,,Fiillung* der Kanile kann aufgrund der Anwesenheit aller
Bestandteile von Salzsédure (Hydroniumion und Chloridion) auch als Bereich fester beziehungsweise
kristallisierter Sdure bezeichnet werden. Diese feste Sdure kann hier eindeutig als ,,Gast™ definiert
werden. So besteht zum Beispiel kein Kontakt zwischen den Hexachloridorhodat(IIT)-Anionen, welche
als Wasserstoffbriickenbindungs-Knotenpunkte fiir das Wirtsgitter dienen. Diese werden ausschlielich

von den organischen Kationen verbriickt. Auch sind die Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb des
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Dreiringsystems stirker als die zum Wirtsgitter hin verlaufenden. Aufgrund dieser mdglichen

Unterteilung in Wirtsgitter und Gast kann Verbindung 9 auch als Clathrat aufgefasst werden.

Abbildung 44: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Verbindung 9. Die, mit dem Dreiringsystem aus
Triaquahydrogenkationen, Wassermolekiilen und Chloridionen besetzten, Kandle sind jeweils an beispielhaften
Ausschnitten der Festkorperstruktur lila markiert.
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3.3.7 Einkristallstrukturbestimmung der Verbindungen 10 bis 15

In diesem Kapitel werden die Festkorperstrukturen der Verbindungen 10 bis 15 vergleichend diskutiert.
Die verwendeten organischen Kationenbausteine sind alle von dem (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diilum-Kation
abgeleitet. Sie unterscheiden sich lediglich durch den Abstandshalter zwischen den beiden
Pyridylringen. Bis auf das 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation sind die verwendeten
Kationen starre, bifunktionale Konnektoren. Das 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation besitzt
durch die freie Drehbarkeit um die zentrale CH,—CH,-Bindung des Ethylabstandshalters mehr
Konformationsmoglichkeiten und ist daher als semiflexibel zu bezeichnen. Die organischen Kationen
der Verbindungen 10-15 besitzen ausgeprigte, konjugierte m-Elektronensysteme und weisen
ausschlieBlich tertidire ~Ammoniofunktionen auf. Daher sind nur wenige verschiedene
Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der organischen Kationenbausteine moglich und die
Wabhrscheinlichkeit fiir z---n-Wechselwirkungen steigt. Im Rahmen des Crystal Engineerings wurden in
der Literatur bereits Synthone fiir die Kombination von Kationenbausteinen dieser Art und Halogeniden
beziehungsweise komplexen Halogenidometallat-Anionen bestimmt.[?28-23% Diese sind in Abbildung 45
dargestellt und so oder in abgewandelten Arten auch in mehreren Festkorperstrukturen der
Verbindungen 10 bis 15 zu finden. Fir Synthon II werden auch nicht klassische C—H---Cl-
Wasserstoffbriickenbindungen, welche aufgrund der geringen Aciditit des C—H-Systems grundsétzlich

als schwach zu definieren sind[?*!232], berticksichtigt.

Synthon | Synthon I

Abbildung 45: Darstellung von zwei literaturbekannten Synthonen. Wasserstoffbriickenbindungen sind als
gestrichelte Bindungen dargestellt. X steht fiir ein beliebiges Halogenidion.

Die Verbindungen 10, 11 und 14 kristallisieren im monoklinen Raumgruppentyp P2,/n, wohingegen
die Verbindungen 12, 13 und 15 im triklinen Raumgruppentyp P1 kristallisieren. Das
Einkristallrontgenbeugungsexperiment zu Verbindung 15 ist bei Raumtemperatur durchgefiihrt worden,
weshalb die Auslenkungsparameter der einzelnen Atome, vor allem aber die der Hydroniumionen,
vergrofert sind. Die Messungen zu den Verbindungen 10-14 sind im Tiefkalten durchgefiihrt worden.
Weitere kristallographische Daten zu den Einkristallrontgenbeugungsexperimenten der Verbindungen
10-15 sind der Tabelle 31 zu entnehmen. Die Festkorperstruktur von Verbindung 11 konnte im Rahmen

eines fritheren Forschungsprojekts(?*3] bereits aufgeklart werden. Allerdings ist die Datenqualitét, mit
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der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Messung, deutlich verbessert worden, weshalb die Ergebnisse

der neu durchgefiihrten Messung zu Verbindung 11 hier dem neuen Stand entsprechend in den Vergleich

einbezogen werden.

Tabelle 31: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu den Verbindungen 10 bis 15.

Verbindungsnummer

10

11

14

Empirische Formel
Kristallform, Farbe
Messtemperatur [°C]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

C10H17N203RhClg
Plattchen, pink
-70

monoklin

P2, /n
a=12,7853(8) A
b=9,8036(6) A
c=14,7283(9) A
£=100,443(3)°

C10H19N204RhCls
Stibchen, pink
-133

monoklin

P2 /n
a=28,9209(5) A
b=14,5704(9) A
c=15,2039(10) A
£=103,037(3)

C12H19N203RhCls
Plattchen, pink
-133

monoklin

P2,/n
a=17,5190(5) A
b=22,1138(13) A
c=11,9539(7) A
£=101,635(2)

Volumen [A3] 1815,5(2) 1925,3(2) 1946,8(2)

Z 4 4 4

Endgiiltige R-Werte R;=0,0180, wR; = R;=0,0254, wR; = R;=0,0205, wR, =
[[>20(1)] Y] 0,0456 0,0571 0,0483
Verbindungsnummer 12 13 15

Empirische Formel C]@H]quOthCla C24H42N40(,RhC19 C24H33N404RhC13
Kristallform, Farbe Plattchen, pink Stabchen, pink Nadel, rosa
Messtemperatur [°C] -133 -133 20

Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
Gitterparameter a=17,1470(4) A a=282593(9) A a=9,5890(5) A

b=11,4874(7) A
c=13,9027(8) A
a=108,313(2)°
B=99,097(2)°

y = 104,655(2)°

b=10,5763(11) A
c=12,1272(13) A
a = 98,836(4)°

B =108,230(4)°

y = 107,276(4)°

b=10,5879(5) A
c=10,632009) A
a=117,258(3)°
B=112,813(3)°
y = 96,142(2)°

Volumen [A?] 1012,7(1) 924,6(2) 829,46(9)
Z 2 1 1
Endgiiltige R-Werte R;=0,0207, wR; = R;=0,0179, wR, = R;=10,0340, wR, =
[[>20(1)] b 0,0577 0,0439 0,0840
_ |Zw@E-FHE 1 _ max(0.F)+2F§ _ ZlIRI-IFIl
lelwR: = S5 W = Grmrz@rien | 3 [BIR ==,

Verbindung 10 ist iiberdies isotyp zum bereits literaturbekannten ((4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-

triaquahydrogen-hexabromidorhodat(IIT)%1.

Die

gewdhlten

asymmetrischen

Einheiten der

Verbindungen 10 bis 12 sind in Abbildung 46 dargestellt. Sie enthalten jeweils ein organisches Kation,

ein Hexachloridorhodat(III)-Anion und ein Hydroniumion. Alle Atome der drei Verbindungen befinden

sich in allgemeiner Lage. Fiir das zentrale Wasserstoffatom des Diaquahydrogenkations in Verbindung

12 konnte eine wahrscheinlich dynamische Fehlordnung verfeinert werden. Die Teillagen HSA und HSB

sind halbbesetzt.
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Abbildung 46: Gewdhlte asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen der Verbindungen 10-12 mit
Atombeschriftungen und klassischen Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-
Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die in 10, 11 und 12 enthaltenen organischen Kationen sind starre, lineare Bausteine.
Konformationsdnderungen sind nur iiber die Verdrehung der Pyridyl- bezichungsweise Phenylenringe
moglich. Um diese Verdrehung zu beschreiben, sind die Diederwinkel zwischen den einzelnen
Ringebenen bestimmt worden. Das (4,4'-Bipyridin)-1,1'-dilum-Kation in 10 hat mit einem Diederwinkel
von 4,61(6)° die am wenigsten gegeneinander verdrehten Ringsysteme. Die Ringsysteme der
organischen Kationen aus 11 und 12 sind mit Diederwinkeln von 21,76(9)° (11: N1-C5/N2-C10),
20,13(7)° (12: N1-C5/C6-C11) und 26,65(7)° (12: C6-C11/N2-C16) stirker gegeneinander verdreht.
Diese Verdrehung kann durch die Anordnung von 7t---w-Stapelwechselwirkungen verursacht werden und

somit auf diese hindeuten.
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In Abbildung 47 sind die gewéhlten asymmetrischen Einheiten der Verbindungen 13-15 gezeigt. Die
transparent gezeichneten Molekiilteile der organischen Kationen in 13 und 15 gehdren nicht zur

asymmetrischen Einheit. Sie werden jeweils durch ein Inversionszentrum abgebildet.

. H4
o1 02
15 <“Hs5 H3"? H7

Abbildung 47: Darstellung der gewdhlten asymmetrischen Einheiten von 13, 14 und 15 mit Atombeschriftungen
und klassischen Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als
Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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In den asymmetrischen Einheiten von 13 und 15 liegen jeweils zwei halbe organische Kationen und ein
halbes Hexachloridorhodat(IIl)-Anion. Bei Verbindung 13 liegen noch zwei freie Chloridionen und ein
Triaquahydrogenkation in der asymmetrischen Einheit, bei Verbindung 15 ein halbes
Tetraaquahydrogenkation. Fiir das zentrale Wasserstoffatom H5 der mittig liegenden Diaquahydrogen-
Kationeneinheit des (HoO4)"-Ions ist dabei eine Fehlordnung verfeinert worden, welche das vorliegende
Doppelminimumpotential widerspiegelt. Mit Ausnahme der Rhodiumatome (13: Rhl und 15: Rhl),
welche jeweils auf einem Inversionszentrum liegen, befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage. Die
asymmetrische Einheit von Verbindung 14 umfasst ein (E)-4,4'-(ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-
Kation, ein Hexachloridorhodat(Il)-Anion, ein Wassermolekiil und ein Diaquahydrogenkation, bei dem
das zentrale Wasserstoffatom H7 fehlgeordnet verfeinert worden ist. Alle Atome liegen in allgemeiner
Lage. Das 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation ist das flexibelste der hier verwendeten
organischen Kationen. In Verbindung 13 liegen, dazu passend, zwei verschiedene
Konformationsisomere dieses Kations vor. Sie unterscheiden sich in der geometrischen Ausrichtung der
Pyridylringe am Ethyl-Baustein, was durch die in Tabelle 32 dargestellten Torsionswinkel deutlich wird.
Die Torsionswinkel iiber die Einfachbindung des Ethyl-Abstandshalters beschreiben mit jeweils 180°
eine trans-Konformation. Beim N2-Kation liegt entsprechend der, zwischen einer gauche und
ekliptischen Konformation liegenden Torsionswinkel, ein Hohenunterschied der Pyridylringe von
1,280(2) A vor. Fiir die organischen Kationen in 14 und 15 gibt es durch die Doppelbindung des Ethylen-
Abstandshalters weniger Konformationsmoglichkeiten. Dies driickt sich in den sehr dhnlichen

Torsionswinkel in Tabelle 32 aus.

Tabelle 32: Zusammenstellung ausgewcdhlter Torsionswinkel der organischen Kationen in 13, 14 und 15.

Bindung Torsionswinkel [°] | Bindung Torsionswinkel [°]
13
C4-C3-C6-C6' —179,6(2) C10-C9-C12-C12i 90,9(2)
C2-C3-C6-Cé6! 0,9(2) C8-C9-C12-C12i -89,1(2)
14
C4-C3-Co6-C7 -172,1(2) C11-C10-C7-C6 168,7(2)
C2-C3-C6-C7 7,6(3) C9—-C10-C7-Cé6 —10,2(3)
15
C4-C3-C6-Ceo' -11,2(7) C10-C9-C12-C12% 4,8(7)
C2-C3-C6-Co't 169,6(5) C8-C9-C12-CI12V —174,7(4)

(1) 2—x, 2y, 2—z; (ii) 2—x, 1-y, 1-z; (iil)) 3—x, 1-y, 1-z; (iv) =%, -y, |-z

Die oktaedrischen Hexachloridorhodat(IIl)-Anionen in den Verbindungen 10 bis 15 sind aufgrund der
geringen Anzahl der verfiigbaren N—H-Donorfunktionen nicht mehr wiirfelformig von den
Kationenfunktionen umgeben. Die in den jeweiligen Verbindungen in begrenzter Zahl enthaltenen
Hydroniumionen und/oder Wassermolekiile kénnen mit ihren O-H-Donorfunktionen hier keinen
Ausgleich schaffen. Die in Tabelle 33 aufgelisteten Minima und Maxima der Bindungslédngen und -

winkel in den Hexachloridorhodat(IIl)-Anionen zeigen allerdings, dass trotz des Abweichens von einer
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wiirfelformigen Umgebung nur leicht verzerrte oktaedrische Komplexanionen in den Verbindungen 10
bis 15 vorliegen. Das Hexachloridorhodat(Ill)-Anion in Verbindung 12 weist dabei die groBte

Verzerrung auf.

Tabelle 33: Minima und Maxima der Bindungslingen und Dreieckswinkel in den oktaedrischen
Hexachloridorhodat(I1l)-Anionen der Verbindungen 10-15.

Verbindung Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungswinkel [°]
10 Rh1-CI3 2,3408(4) CI2-Rh1-C15 89,08(1)
Rh1-Cl6 2,3575(4) CI2-Rh1-Cl6 91,18(1)
1 Rh1-Ci12 2,3367(5) CI2-Rh1-Cl6 88,15(2)
Rh1-CI1 2,3495(5) Cl1-Rh1-CI2 91,36(2)
B Rh1-CI3 2,3311(5) CI1-Rh1-C13 88,30(2)
Rh1-CI5 2,3627(5) CI2-Rh1-CI5 91,94(2)
13 Rh1-CI3 2,3498(3) Cl4-Rh1-Cl4 88,36(2)
Rh1-CI5 2,3531(4) Cl4-Rh1-CI5 91,64(1)
14 Rh1-Cl6 2,3393(5) CI2-Rh1-Cl5 87,35(2)
Rh1-CI2 2,3591(5) Cl4-Rh1-Cl6 91,62(2)
15 Rh1-CI13 2,3392(7) CI3-Rh1-CI3 89,11(1)
Rh1-CI2 2,3545(7) CI3-Rh1-CI3 90,89(2)

(i) —x, —y+2, —z+1; (il) —x+1, —y, —z

Im folgenden Abschnitt werden die in den Verbindungen 10 bis 15 enthaltenen Hydroniumionen
beziiglich ihrer Art und der von ihnen ausgehenden Wasserstoffbriickenbindungen verglichen. Die

Verbindungen 10 und 13 enthalten jeweils ein Triaquahydrogenkation. Diese Kationen sind in
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Abbildung 48: Darstellung der Triaquahydrogenkationen in 10 und 13 mit von ihnen ausgehenden
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Stibe). [Symmetriecodierung: (i) 1—x, 1—y, 2—z; (ii) 1/2+x, 1/2—y,
1/2+z; (iii) 3/2—x, 1/2+y, 3/2—z; (iv) —1+x, y, z; (v) —x, -y, —z; (vi) I—x, 1—y, —z; (vii) 1+x, y, z].

Abbildung 48 in ihrer Umgebung dargestellt. Das Triaquahydrogenkation in 10 verkniipft vier
oktaedrische Hexachloridorhodat(IlI)-Anionen miteinander. Da keine freien Chloridionen vorhanden
sind, sind die Triaquahydrogenkationen nur iiber die Wasserstoffbriickenbindungen zu den
oktaedrischen Anionen untereinander verbriickt. Eine direkte Verbriickung gibt es nicht. In Verbindung

13 besteht zwischen den Triaquahydrogenkationen und den freien Chloridionen ein bandférmiges
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Wasserstoffbriickenbindungsmuster, welches entlang der a-Achse verlauft. Eine Wiederholungseinheit
des Bandmusters besteht aus einem Dreiringmotiv aus zwei Fiinfring- und einer zentralen
Sechsringanordnung. Die zentrale Sechsringanordnung besteht aus zwei CI2-lonen und zwei Teilen (O1
und O2) zweier Triaquahydrogenkationen. Uber Wasserstoffbriickenbindungen zu den Cl1-Ionen
entsteht auf beiden Seiten der Sechsringanordnung ein Fiinfring. Das Cl1-Ion ist dabei auBerdem der
Ankerpunkt zwischen den einzelnen Wiederholungseinheiten. Uber Wasserstoffbriickenbindungen
vom O3-Teil des Triaquahydrogenkations werden auch die oktaedrischen Anionen an dieses
bandformige Wasserstoffbriickenbindungsmuster verkniipft. In beiden Verbindungen ist das

198] (Cs-Symmetrie) ausgelenkt,

Triaquahydrogenkation aus seiner energetischen Minimumgeometriel
indem die terminalen Wassermolekiile in unterschiedliche Richtungen orientiert sind. Ohne diese
unterschiedliche Orientierung wire die Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungsmuster in der
vorliegenden Form nicht oder nur mit deutlich schwicheren Wasserstoffbriickenbindungen méglich.
Die Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der Triaquahydrogenkationen sind méBig stark bis stark
(Tabelle 34). Die O--O-Abstinde innerhalb der Triaquahydrogenkationen liegen mit 2,497(2) A
(01:-+-02) und 2,442(2) A (02--03) fiir Verbindung 10 und 2,500(2) A (O1--02) und 2,491(2) A
(02--03) fiir Verbindung 13 im erwarteten Bereich fiir diese Spezies.[?%196:197]
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Abbildung 49: Darstellung der Tetraaquahydrogenkationen der Verbindungen 11 und 15 in ihrer Umgebung.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt. Fiir das fehlgeordnete
Wasserstoffatom HS5 bei Verbindung 15 sind beide Teillagen gezeigt. [Symmetriecodierung: (i) —1/2+x, 1/2—y,
12+z; (ii) —1+x, y, z; (iii)) I—x, —y, 1=z (iv) 2—x, =y, =z, (v) I—x, 1 =y, =z (iv) —x, 1—y, —z].

Bei den in Verbindung 11 und 15 enthaltenen Tetraaquahydrogenkationen, welche in Abbildung 49 mit
ihrer Umgebung dargestellt sind, handelt es sich um zwei verschiedene Varianten dieses Kationentyps.
Verbindung 11 enthilt ein Tetraaquahydrogenkation des Eigen-Typsi?*¥. Der Aufbau des Eigen-Typs
zeichnet sich durch ein zentrales [H3;O]"-Ion aus, welches von drei Wassermolekiilen umgeben ist. Das
O-Atom des zentralen [H3O]"-lons liegt dabei nicht in der von den O-Atomen der Wassermolekiile

aufgespannten Ebene.!?%] Dies trifft auf das Tetraaquahydrogenkation aus 11 zu. In Verbindung 15 liegt
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ein kettenformiges Tetraaquahydrogenkation vor. Es hat eine zentrale [HsO,]*-Einheit, welche trans-
staindig von zwei Wassermolekiilen umgeben ist und wird im Gegensatz zum Eigen-Typ des
Tetraaquahydrogenkations nur selten gefunden.®!! Die Teillage B des Tetraaquahydrogenkations in
Verbindung S zeigt ebenfalls eine solche Anordnung. In Verbindung 15 hat das
Tetraaquahydrogenkation eine Inversionssymmetrie. Die O--O-Abstinde betragen 2,483(3) A
(01--02),2,507(3) A (02:+03) und 2,551(3) A (02--04) fiir 11 und 2,493(9) A (01--01), 2,542(6)
A (0O1--02) fiir 15. Fiir Verbindung 11 liegen sie damit im erwarteten Bereich fiir diese
Spezies.[164:166.206208236] Der O1--O1-Abstand in Verbindung 15 ist fiir eine zentrale Zundelion-Einheit
ungewohnlich groB und unterscheidet sich nur wenig von dem O1---O2-Abstand, welcher hier kleiner
ist als in der Literatur fiir ein solches Tetraaquahydrogenkation angegeben (ca. 2,63 A).[92:166:208.237-239]
Fir die zentrale [HsO]™-Einheit des kettenformigen Tetraaquahydrogenkations in Verbindung 15
konnte eine Fehlordnung des zentralen Wasserstoffatoms verfeinert werden. Sie visualisiert das
vorliegende Doppelminimumpotential.['®* Unter Einbeziehung der in Verbindung 15 enthaltenen freien
Chloridionen bildet sich ein kettenféormiges Wasserstoffbriickenbindungsmuster zwischen diesen und
den Tetraaquahydrogenkationen aus. Es verlduft entlang der kristallographischen a-Achse und enthalt
Vierringmotive zwischen den O2-Wassermolekiilen der Tetraaquahydrogenkationen und den Cl1-
Ionen. Ausgehend der terminalen H-Atome der zentralen [HsO.]"-Einheit verlaufen auBerdem
Wasserstoffbriickenbindungen zu den oktaedrischen Anionen. Das Tetraaquahydrogenkation in 11
verkniipft jeweils fiinf oktaedrische Anionen untereinander. Wie in Verbindung 10 gibt es auch hier
keine direkte Verbriickung unter den Tetraaquahydrogenkationen, sodass diese nur iiber die
unterschiedlichen Liganden der Hexachloridorhodat(III)-Anionen miteinander verbriickt sind. Mangels
freier Chloridionen kommt es sowohl in 10, als auch in 11 nicht zur Ausbildung eines ketten- oder

bandférmigen Wasserstoffbriickenbindungsmotivs ausgehend des Hydroniumions.

In Verbindung 12 und 14 liegen Diaquahydrogenkationen vor. Diese sind in Abbildung 50 jeweils
innerhalb eines Ausschnitts des vorliegenden komplexen Wasserstoftbriickenbindungssystems gezeigt.
Fiir die Diaquahydrogenkationen ist in beiden Verbindungen eine Fehlordnung des zentralen
Wasserstoffatoms (H5 in 12 und H7 in 14) verfeinert worden, welche das vorliegende
Doppelminimumpotential wiedergibt. Die O---O-Abstiinde betragen 2,422(3) A in 12 und 2,415(2) A in
14. Damit liegen sie, wie flir eine in ein Wasserstoftbriickenbindungssystem eingebundene Spezies
erwartet, leicht iiber dem O-:O-Abstand der energetischen Minimumgeometrie von 2,386 A.[%2] In
beiden Verbindungen sind die Diaquahydrogenkationen Briickenbausteine zwischen den oktaedrischen
Hexachloridorhodat(III)-Anionen. Sie verbriicken diese iber Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend
der terminalen H-Atome, wodurch ein Strang entsteht, welcher entlang der a-Achse verlduft. Zwischen
diesen Stringen aus Diaquahydrogenkationen und oktaedrischen Anionen liegen, stufenformig
iibereinandergestapelt, die organischen Kationen. In der Verbriickung zwischen organischen Kationen
und Hexachloridorhodat(III)-Anionen ist das bereits zu Anfang erwdhnte Synthon I zu finden. Es ist

hier durch rot eingefirbte segmentierte Bindungsstéibe gekennzeichnet. In Verbindung 12 ergibt sich
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durch die viermalige Kombination dieses Synthons zwischen zwei organischen Kationen und zwei
oktaedrischen Anionen eine ldngliche, ovale Untereinheit. Sie ist jeweils entlang der b-Achse versetzt
iibereinandergestapelt. In Verbindung 14 findet sich ebenfalls eine solche Untereinheit. Bei dieser ist

das Synthon I aufgrund der vorhandenen Wassermolekiile aber nur zweimal vorhanden.
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Abbildung  50: Ausschnitte der Wasserstoffbriickenbindungssysteme in Verbindung 12 und 14.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt und bei Zugehorigkeit zu Synthon I rot
eingefdrbt. [Symmetriecodierung: (i) —1+x, y, z; (i) —x, —y, —1—z; (iii)) 2—x, 1y, 1-z; (iv) I-x, I—y, 1—z (v)
x, I+y, z;(vi) —x, 1—y, 1—z].

An jeweils einer Seite dieser Untereinheiten wird die Verbindung zwischen oktaedrischem Anion und

organischem  Kation iiber ein  Wassermolekiill realisiert. =~ Es  wirkt fir die

N-H-Funktion als Akzeptor und als Wasserstoffbriickenbindungsdonor gegeniiber den
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Chloridoliganden. Zwischen den, in diesen Baueinheiten enthaltenen, iibereinandergestapelten
organischen Kationen existieren m---m-Stapelwechselwirkungen. Die Zentroid-Zentroid-Abstinde der
einzelnen Ringe der n-Elektronensysteme sind in Abbildung 50 angegeben und liegen innerhalb des
Abstandskriteriums von 3,8 A2l Die Ringsysteme liegen dabei in der ,parallel verschobenen®

Anordnung vor.[?4!]

Auch in den anderen vier Verbindungen, die in diesem Kapitel diskutiert werden, finden sich die anfangs
beschriebenen Synthone I und II wieder. Synthon I ist in Verbindung 10 und 13 enthalten, wobei es sich
durch lineare Kombination auf den gegeniiberliegenden Seiten der oktaedrischen Anionen zu
Bandmotiven zusammensetzt. Diese Bandmotive sind bereits vielfach in der Literatur erwéhnt
worden.[?28229.242] Dabei lassen sie sich sowohl bei oktaedrischen als auch bei quadratisch planaren

Anionen beobachten. In Abbildung 51 sind die in Verbindung 10 und 13 ausgebildeten Bandmotive
Cl3 CI5
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Abbildung 51: Ausschnitte der bandférmigen Wasserstoffbriickenbindungssysteme aus Verbindung 10 und 13.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt. [Symmetriecodierung: (i) x, y, —1+z;

(i) —x, 2—y, 1-z].

dieser Art gezeigt. Auffallig ist, dass sich diese Bandmotive in den Verbindungen 10 und 13 nur mit
planaren Kationenspezies ausbilden. In Verbindung 13 sind zwei kristallographisch unabhéngige
Individuen der organischen Kationenspezies vorhanden. Eines ist planar, wogegen das andere einen
deutlichen Hohenunterschied zwischen den Pyridylringen aufweist. In die diskutierten Bandmotive ist
aber nur das planare Individuum eingebaut. Auch das (4,4'-Bipyridin)-1,1'-ditum-Kation in Verbindung
10 ist planar. In Verbindung 10 verlduft das bandférmige Wasserstoftbriickenbindungsmotiv basierend
auf Synthon I entlang der kristallographischen c-Achse, in Verbindung 13 entlang der [101]-Richtung.
In Verbindung 13 ist allerdings nicht nur Synthon I zu finden. Zwischen organischen Kationen,
oktaedrischen Anionen und freien Chloridionen bildet sich eine verwandte Form des Synthons II aus.
Synthon II liegt dabei nur zur Hilfte vor und besitzt einen Chloridoliganden des oktaedrischen Anions
als Wasserstoffbriickenakzeptor statt zwei freie Chloridionen als Akzeptoren. In Abbildung 52 sind die
verwandten Formen von Synthon II in den Verbindungen 11, 13 und 15 zur besseren Ubersicht griin
eingefarbt. Wasserstoffbriickenbindungen, die zu Synthon I gehoren sind rot eingefarbt. Die nicht
klassischen C—H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 13 sind auffillig linear gerichtet,

weshalb sie als schwache, aber attraktive Wechselwirkungen klassifiziert werden konnen. In
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Verbindung 11 und 15 sind die gleichen mit Synthon II verwandten Anordnungen wie in Verbindung
13 zu finden. Allerdings gibt es in diesen noch eine weitere mit Synthon II verwandte Form. Bei dieser
gibt es nur eine Akzeptorfunktion zu N-H- und C-H-Donorfunktion. Die nicht klassischen C—H---CI-
Wasserstoffbriickenbindungen weisen dadurch auch einen deutlich kleineren Winkel auf. Zusétzlich zu

diesen mit Synthon II verwandten Anordnungen, gibt es in den Verbindungen 11, 13 und 15 auch noch

Abbildung 52: Ausschnitte der Wasserstoffbriickenbindungsmuster in Verbindung 11, 13 und 15.
Wasserstoffbriickenbindungen sind fragmentiert dargestellt und gemdf3 ihrer Zugehdrigkeit zu einem Synthon
eingefirbt. Anordnungen, die mit Synthon II verwandt sind, sind griin markiert. [Symmetriecodierung:
(i) x, 1+y, z; (ii)) —x, 2—y, 1—z; (iii) 1—x, 1y, 1—z (iv) 2—x, 1-y, 1—Z].
Wasserstoffbriickenbindungsanordnungen, die mit Synthon I verwandt sind. Die entsprechenden
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Abbildung 52 pink eingefiarbt. Wie in Synthon I liegt hier
ebenfalls eine gegabelte N—H--Cl-Wasserstoffbriickenbindung vor, bei der zwei Liganden der
komplexen Anionen als Akzeptoren dienen. Im Gegensatz zu Synthon I gehdren diese zwei
Akzeptorfunktionen allerdings nicht zum selben komplexen Anion, sondern zu zwei verschiedenen. Die
Wasserstoffbriickenbindungsparameter der in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen sind in Tabelle
34 und Tabelle 35  zusammengefasst. =~ Mogliche  nicht  klassische = C—H--Cl-
Wasserstoffbriickenbindungen sind dabei mitberiicksichtigt. In Verbindung 11, 13 und 15 gibt es
zusitzlich zu den bereits diskutierten Wasserstoffbriickenbindungen n---n-Stapelwechselwirkungen als
weitere nichtkovalente Bindungen. Diese sind im Unterschied zu denen in Verbindung 12 und 14
allerdings nicht iiber das gesamte w-Elektronensystem gestapelt. Es sind jeweils nur einzelne

Pyridylringe der Zweiringsysteme parallel verschoben iibereinandergestapelt.
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Tabelle 34: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 10 bis 12.

D-H-A | D-H[A] | H-A[A] | D-A[A] | D-H-A[’]
10
N1-H1--CIli 0,87(1) 2,69(2) 3,330(2) 132(2)
N1-H1--Cl3i 0,87(1) 2,44(1) 3,2102) 148(2)
N2-H2--CI5 0,87(1) 2,45(1) 3,200(2) 145(2)
N2-H2--Cl6 0,87(1) 2,63(2) 3,291(2) 134(2)
O1-H3--Cl4i 0,83(1) 2,26(1) 3,084(2) 175(3)
O1-H4--Cl6 0,83(1) 2,34(1) 3,157(2) 168(3)
02-H5--01 0,83(1) 1,68(1) 2,497(2) 168(3)
02-H6--03 0,83(1) 1,62(1) 2,442(2) 171(3)
02-H7--CI2 0,83(1) 2,19(1) 3,015(2) 176(3)
O3-H8--Cl2ii 0,83(1) 2,62(2) 3,258(1) 134(2)
O3-H8--Cl5iil 0,83(1) 2,55(1) 3,269(1) 146(2)
03-H9--Cl1¥ 0,83(1) 2,47(1) 3,244(2) 157(2)
03-H9:-Cl4V 0,83(1) 2,66(2) 3,193(1) 123(2)
11
N1-H1--CI2 0,87(1) 2,41(2) 3,179(2) 148(3)
N1-HI-CI2i 0,87(1) 2,65(2) 3,291(2) 131(2)
N2-H2--ClI3ii 0,88(1) 2,64(2) 3,263(2) 129(2)
N2-H2--Cl4ii 0,88(1) 2,39(2) 3,173 (2) 148(2)
C1-H1A-CL 0,95 2,69 3,311(3) 123
C5-H5A-CI3 0,95 2,71 3,475(2) 139
C7-H7A--Cl1ii 0,95 2,66 3,607(2) 177
O1-H3--CI5 0,83(1) 2,30(1) 3,1102) 167(3)
O1-H4--Cl4V 0,83(1) 2,34(1) 3,124(2) 158(3)
02-H7--01 0,99(2) 1,49(2) 2,483(3) 177(3)
02-H6--03 0,99(2) 1,53(2) 2,507(3) 172(3)
02-H5--04 1,01(1) 1,60(1) 2,551(3) 155(3)
03-H9--Cl6" 0,83(1) 2,31(1) 3,138(2) 177(3)
O3-Hg8-CI1" 0,83(1) 2,32(1) 3,139(2) 171(3)
04-H10--CI3" 0,83(1) 2,39(1) 3,169(2) 156(3)
04-H11--Cl5ii 0,83(1) 2,48(1) 3,280(2) 163(3)
12
N1-H1--CI2 0,87(1) 2,51(2) 3,232(2) 141(2)
N1-H1--CI3 0,87(1) 2,47(2) 3,154(2) 135(2)
N2-H2--CI1i 0,87(1) 2,48(2) 3,208(2) 142(2)
N2-H2--CI2! 0,87(1) 2,77(2) 3,237(2) 115(2)
O1-H3--Cl4i 0,83(1) 2,39(1) 3,189(2) 162(3)
O1-H4--CI5 0,83(1) 2,40(1) 3,208(2) 165(3)
02-H6--Cl1ii 0,83(1) 2,61(3) 3,113(2) 120(2)
02-H6--Cl5ii 0,83(1) 2,46(1) 3,235(2) 157(3)
02-H7--Cl4 0,83(1) 2,31(2) 3,042(2) 147(3)
O1-H5A02 0,82(3) 1,60(3) 2,422(3) 179(8)
02-H5B--01 0,85(3) 1,59(3) 2,422(3) 168(7)

10: () x, y, z—1; (il) —x+3/2, y+1/2, —z+3/2; (iil) —x+1, —y+1, —z+2; (iv) x+1/2, —y+1/2, z+1/2; 11:
(1) —x+2, —y+1, —z+1; (i) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (iii) x—1, y, z; (iv) =x+2, =y, —z+1; (v) —x+1, —y,
—z+1; (vi) x—1/2, —y+1/2, z+1/2; 12: (i) —x+2, —p+1, —z+1; (ii) —x, —y, —z—1; (iii) x—1, y, z;
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Tabelle 35: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 13 bis 15.

D-H-A | D-H[A] | H-A[A] | D-A[A] | D-H-A[’]
13
N1-HI--CI3i 0,87(1) 2,60(1) 3,276(1) 136(2)
N1-H1--C5 0,87(1) 2,47(1) 3,189(1) 141(2)
N2-H2--CI2 0,87(1) 2,51(1) 3,191(1) 135(2)
N2-H2--Cl5t 0,87(1) 2,62(1) 3,275(1) 13(2)
C1-HI1A--Cl3ii 0,95 2,75 3,497(2) 136
C5-H5A--CL2i 0,95 2,71 3,647(1) 169
C10-H10A--02" 0,95 2,53 3,472(2) 171
C11-H11A--Cl4" 0,95 2,61 3,517(1) 159
O1-H3--Cll 0,83(1) 2,30(1) 3,126(1) 176(2)
O1-H4--CI2" 0,83(1) 2,22(1) 3,047(1) 172(2)
02-H5--01 0,83(1) 1,67(1) 2,500(2) 178(3)
02-H6--CI2" 0,83(1) 2,11(1) 2,943(1) 177(2)
02-H7-+03 0,83(1) 1,66(1) 2,491(2) 178(3)
O3-H8-Cl4 0,83(1) 2,48(5) 3,263(4) 174(6)
03-H9--CI1v 0,83(1) 2,31(1) 3,1396(1) 178(2)
14
N1-H1--O1 0,88(1) 1,85(1) 2,716(2) 170(2)
N2-H2--Cl1 0,88(1) 2,38(1) 3,189(2) 154(2)
N2-H2--Cl4 0,88(1) 2,76(2) 3,352(2) 126(2)
C5-H5A-CI5! 0,95 2,59 3,530(2) 172
O1-H3--Cl1i 0,83(1) 2,77(2) 3,396(2) 133(2)
O1-H3--CL2i 0,83(1) 2,83(2) 3,546(2) 145(2)
O1-H3--Cl5i 0,83(1) 2,79(2) 3,383(2) 130(2)
O1-H4--C13ii 0,83(1) 2,65(1) 3,459(2) 167(3)
02-H5--CI2 0,83(1) 2,50(1) 3,293(2) 159(3)
02-H5--Cl6 0,83(1) 2,53(3) 3,000(2) 117(3)
02-H6--CI3" 0,83(1) 2,41(2) 3,093(2) 141(3)
02-H6--Cl6" 0,83(1) 2,77(3) 3,250(2) 118(3)
02-H7A03 0,83(1) 1,59(1) 2,415(2) 174(6)
03-H7B-+02 0,83(1) 1,59(1) 2,415(2) 177(7)
0O3-H8--Cl4" 0,83(1) 2,26(1) 3,075(2) 170(3)
03-H9--CI5" 0,83(1) 2,29(1) 3,068(2) 157(3)
15
N1-H1--CI3 0,88(1) 2,28(2) 3,093(3) 155(4)
C1-H1ACll! 0,93 2,71 3,639(4) 174
N2-H2--Clli 0,87(1) 2,49(2) 3,238(3) 145(3)
N2-H2--CI3 0,87(1) 2,61(3) 3,225(3) 128(3)
O1-H3--02 0,83(1) 1,75(2) 2,542(6) 159(6)
O1-H5--Olil 1,17(2) 1,42(3) 2,493(9) 148(5)
O1-H4--Cl4 0,83(1) 2,40(2) 3,199(4) 160(4)
02-H6--Cl1ii 0,83(1) 2,33(4) 3,045(4) 145(6)
02-H7--Cll 0,83(1) 2,24(2) 3,043(4) 161(5)

13: (i) —x, —y+2, —z+1; (i) —x, —y+1, —z+1; (iii) x+1, y, z; (iv) —x+1, =y+1, —z+1; (v) =%, —y+1, —z;
i) x—1,y, z; 14: (1) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2; (ii) —x, —y+1, —z+1; (ii1) —x+1, —y+1, —z+1; (iv) —x+1,
-y, —z+1; (v) =x, =y, —z+1; 15: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (i) —x+1, —p+1, —z; (ii1) —x, —y+1, —z.
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Die Zentroid-Zentroid-Abstinde betragen 3,4856(2) A (11: N1-C5/N1-C5), 3,7210(3) A (13: N2-
C11/N2-C11), 3,7321(4) A (13: NI1-C5/N2-C11) und 3,6326(1) A (15: N1-C5/N2-C11). Die

unterschiedlichen n---n-Stapelwechselwirkungen in Verbindung 13 wechseln sich in Stapelrichtung ab.

In Abbildung 53 sind Ausschnitte aus den Festkorperstrukturen der in diesem Kapitel diskutierten
Verbindungen gezeigt. Fiir die Verbindungen 10 und 13 sind die bereits diskutierten Bandstrukturen,
welche sich aus der linearen Kombination von Synthon I ergeben, griin hinterlegt. Sie sind jeweils
entlang der b-Achse abwechselnd mit den Hydroniumionen (lila) gestapelt, wobei sie in Verbindung 10
das einzige Wasserstoftbriickenbindungsmotiv zwischen organischen Kationen und oktaedrischen
Anionen bilden. Im Gegensatz dazu sind in Verbindung 13 in den Zwischenschichten zusétzlich
organische Kationen enthalten. Diese bilden Wasserstoftbriickenbindungen zu den freien Chloridionen
aus. Dabei sorgt diese Anordnung dafiir, dass der Platz bezichungsweise der Kanal fiir das
Hydroniumion grofer wird und so ein iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu einfachen Chloridionen
verlaufendes Kettenmotiv eingeschlossen werden kann. In den Verbindungen 12 und 14 koénnen
hydrophile (blau) von hydrophoben (rot) Bereichen unterschieden werden. Die libereinandergestapelten
organischen Kationen, deren Anordnung durch m---n-Stapelwechselwirkungen zusétzlich stabilisiert
wird, bilden dabei jeweils die hydrophoben Bereiche. In den hydrophilen Bereichen liegen die
oktaedrischen Anionen und die Hydroniumionen, wobei bei Verbindung 14 auBlerdem ein
Wassermolekiil in diesem Bereich liegt. Die Schichten sind bei 12 in b-Richtung, bei 14 entlang der c-
Achse gestapelt. Aufgrund der parallel verschobenen Stapelung der organischen Kationen, gibt es in
diesen Verbindungen Kanéile mit geringem Durchmesser. Das Ergebnis dieser schmalen Kanéle ist, dass
nur kleine Hydroniumion-Spezies, in diesem Fall Diaquahydrogenkationen, Platz finden. In Verbindung
15 gibt es zwar auch eine Stapelung der organischen Kationen, bei dieser liegen aber nicht die gesamten
n-Elektronensysteme iibereinander. Es resultiert eine wellenartige Anordnung der organischen
Kationen, welche rot hervorgehoben ist. Da jeweils zwei Wellenbauche entlang der c-Achse gegeniiber
liegen, entsteht ein breiter Kanal, in dem ein kettenférmiges System aus Tetraaquahydrogenkationen
und freien Chloridionen entlang der a-Achse verlduft. Die Form des Kanals gibt hier die kettenformige
Geometrie des Tetraaquahydrogenkations vor. Im Gegensatz dazu liegt in Verbindung 11 ein
sternformiges Tetraaquahydrogenkation des Eigen-Typs vor. Es liegt in Kanélen, die entlang der a-
Richtung verlaufen und ist dabei jeweils abwechselnd zu einer der Kanalseiten (c-Richtung) orientiert.
Alle in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen sind supramolekulare Geriistverbindungen mit
eingeschlossenen Hydroniumionen. Verbindung 13 und 15 enthalten freie Chloridionen. Sie dienen den
Hydroniumionen als Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren und ermdglichen die Bildung einer
durchgehenden Kette in den jeweiligen Kanélen. Es liegt also ,,feste Salzsdure™ in den Kanélen vor.
Weiterhin ist anzumerken, dass die vollstindige Stapelung der organischen Kationen dazu fiihrt, dass
die entstehenden Kanéle kleiner sind und so nur kleine Hydroniumionen-Spezies eingeschlossen werden

konnen.
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Abbildung 53: Ausschnitte der Festkorperstrukturen von Verbindung 10 bis 15. [Farbschema: lila: Bereich mit
Hydroniumionen, griin: Bandstruktur aus Synthon I, rot: hydrophobe Bereiche, blau: hydrophile Bereiche].
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Fiir die Wahl und Verbesserung einer Designstrategie ist diese Erkenntnis allerdings schlecht nutzbar,
da die Steuerung einer solchen Stapelung nicht direkt moglich ist. So wurde beispielweise bei
Verbindung 14 und 15 dasselbe organische Kation verwendet, eine direkte Stapelung gibt es aber nur

bei Verbindung 14.
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3.3.8 Einkristallstrukturbestimmung von 26

Verbindung 26 enthdlt im Gegensatz

zu den Dbisher

diskutierten Verbindungen kein

Hexahalogenidometallat(IIl)-Anion, sondern ein Hexacyanidoferrat(Ill)-Anion. Das Cyanid-Anion

wird aufgrund der mit Halogenid-lonen vergleichbaren chemischen Eigenschaften auch als

Pseudohalogenid bezeichnet. Verbindung 26 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe [4/m.

Ausgewihlte kristallographische Daten sind in Tabelle 36 zusammengefasst.

Tabelle 36. Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 26.

Verbindungsnummer 26

Empirische Formel C34H53N2602F 3
Kristallform, Farbe Pléttchen, orange
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe 14/m
Gitterparameter a=13,4346(10) A

Volumen der Elementarzelle [A]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [

c=12,8133(9) A

_ [Zw@FE-FHA 1 _ max(0,F2)+2-F2
[a]wR; _\/ Siwrd? W T (oPFiz(aP)2+bP) P= 3

2312,7(4)
2
R;=0,0485, wR> = 0,0985
— Z“Fol_ch“
[b]R = T IRl

Die gewihlte asymmetrische Einheit beinhaltet ein halbes Piperazin-1,4-diium-Kation, zwei zu 1/8

beziehungsweise 1/4 vorliegende Hexacyanidoferrat(Ill)-Anionen und ein zu 1/8 vorliegendes

Diaquahydrogenkation. Sie ist in Abbildung 54 dargestellt. Die Lage des Fe2-Atoms kann durch die

Wyckhoff-Notation 2a beschrieben werden. Es liegt auf einer C4-Achse und einer dazu senkrechten

706
N4
@-.._ M H2
¥ca N5 T @N1
(" 'C1
Fe2 jcs
c3 Fe1
N3 p
s o FC2
“ee O1
e SN2
HZ\?- ”
¢H3

Abbildung 54: Gewdhlite asymmetrische FEinheit der
Kristallstruktur der Verbindung 26 mit
Atombeschriftungen und Wasserstoffbriickenbindungen
(fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome
sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit
50 % elektronischer  Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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Spiegelebene. Dementsprechend liegt der
N3/C3-Cyanidoligand auf einer Cs-Achse
(Wyckhoff-Position 4e) und der N4/C4-
Cyanidoligand auf einer Spiegelebene
(Wyckhoft-Position 8h). Das Fel-Atom liegt
auf einer C,-Achse und einer dazu senkrechten
die

Wyckhoff-Notation 4c¢ spezifiziert werden. Die

Spiegelebene. Die Lage kann {iber
Lage des N2/C2-Cyanidoliganden auf einer
Spiegelebene wird durch die Wyckhoftf-
Position 8h beschriecben. Das zentrale
Wasserstoffatom des Diaquahydrogenkations
H3 liegt, analog zu dem Fe2-Atom, auf einer
Cs-Achse

Spiegelebene (Wyckhoff-Position 2b). Das

und einer dazu senkrechten
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Diaquahydrogenkation ist also durch die 4/m-Symmetrie {iber vier Positionen fehlgeordnet. Die
zugehdrigen Sauerstoff- und Wasserstoffatome O1, H4 und HS5 sind daher jeweils zu 1/4 besetzt. Alle

weiteren Atome liegen in allgemeiner Lage.

Das Piperazin-1,4-diium-Kation liegt auf einer C>-Achse, weshalb es nur halb in der asymmetrischen
Einheit vorkommt. In Abbildung 54 ist dieses vollstindig dargestellt, sodass deutlich wird, dass es in
der energetisch giinstigsten Konformation, der Sesselkonformation, vorliegt. Die beiden
Hexacyanidoferrat(Ill)-Anionen weisen eine 4/m- beziechungsweise 2/m-Symmetrie auf. Damit sind sie,
im Vergleich zu den bisher diskutierten Verbindungen mit Hexahalogenidometallat(Ill)-Anionen,
hohersymmetrische Anionen. Das niedriger symmetrische Fel-Hexacyanidoferrat(Ill)-Anion zeigt
dabei, wie durch die Symmetrie erwartet, eine stirkere Verzerrung als das Fe2-Hexacyanidoferrat(III)-

Anion. Die Umgebung dieser beiden Anionen ist in Abbildung 55 gezeigt.

eécrecee
oxTO=Zm

Abbildung 55: Darstellung der zwei Hexacyanidoferrat(lll)-Anionen in Verbindung 26 in ihrer kationischen
Umgebung. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt. [Symmetriecodierung:
(i) 2—x, 1-y, z; (i) 2—x, 1—y, 2—z; (iii) x, y, 2—z; (iv) I=x, y, z. (v) I=x, 1=y, z; (Vi) x, -y, z; (vii) I—x, 1—y, 1-z]
Das Hexacyanidoferrat(Ill)-Anion mit Fel als Zentralatom ist im Vergleich zum
Hexacyanidoferrat(Il1)-Anion mit Fe2 als Zentralatom nur von der Hélfte der Kationenfunktionen
umgeben. Beide Anionen haben aber gemeinsam, dass die Cyanidoliganden in der d4quatorialen Ebene
(C1/N1 bzw. C4/N4) ausschlieBlich Akzeptoren fiir Wasserstoffbriickenbindungen sind, die von den
organischen Piperazin-1,4-ditum-Kationen ausgehen. Die axialen Cyanidoliganden (C2/N2 bzw.
C3/N3) sind bei beiden Anionen nur Akzeptoren fiir Wasserstoftbriickenbindungen ausgehend der
Diaquahydrogenkationen. Da die Diaquahydrogenkationen auf vier Teillagen fehlgeordnet sind, sind
die axialen Cyanidoliganden des Fel-Anions nur fiir jedes zweite Fel-Anion in der Festkorperstruktur

Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren. Dabei ist es wahrscheinlich, dass fiir jedes Fel -Anion jeweils
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einer der beiden axialen Cyanidoliganden als Wasserstoffbriickenbindungsakzeptor dient. Bei dem Fe2-

Anion sind immer beide axialen Cyanidoliganden durch Wasserstoftbriickenbindungen ausgehend der

Diaquahydrogenkationen verbriickt. Diese deutlich geringere Einbindung des Fel-Anions in das

Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk ist Grund fiir die stirkere Verzerrung des Fel-Anions im

Vergleich zum Fe2-Anion. Die Bindungslingen und -winkel der beiden Hexacyanidoferrat(I1l)-

Anionen sind in Tabelle 37 dargestellt.

Tabelle 37: Bindungslingen und -winkel der zwei Hexacyanidoferrat(Ill)-Anionen in Verbindung 26.

Bindung Bindungslénge Bindung Bindungslénge Bindung Bindungswinkel
[A] [A] [°]

Fel-Anion

Fel-Cl 1,950(3) CI1=N1 1,149(4) Cl-Fel-C2 85,6(1)

Fel-C2 1,947(5) C2=N2 1,143(6) Cli-Fel-C2 95,4(1)
Fe2-Anion

Fe2-C3 1,939(5) C3=N3 L151(7) Alle 90,00° bzw. 180,00°, da

Fe2—C4 1,936(4) C4=N4 1,152(5) 4/m-Symmetrie

(i) 2—x, 1-y, 2-z

Bei Betrachtung der Werte fillt auf, dass die Fe—C-Bindungen im Fel-Anion linger und die C=N-

Bindungen kiirzer sind als im Fe2-Anion. Durch die hohere Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen,

durch die das Fe2-Anion verbriickt ist, wird mehr Elektronendichte in die Wasserstoffbriickenbindungen

abgegeben und die C=N-Bindung dadurch stirker aufgeweitet.

Abbildung 56: Darstellung des fehlgeordneten
[HsO:] " -Ions in seiner anionischen Umgebung.
Zur Verbesserung der Ubersicht sind die
teilbesetzten Lagen des [HsO,]*-lons transparent
dargestellt. Wasserstoffbriickenbindungen sind
als fragmentierte Bindungen gezeigt.

Das iiber vier Positionen fehlgeordnete
Diaquahydrogenkation ist in Abbildung 56 in seiner
anionischen =~ Umgebung  gezeigt. Da  das
Diaquahydrogenkation auf einer Cs-Achse und einer
senkrecht dazu stehenden Spiegelebene liegt, ist eine
Verfeinerung mit vier Teillagen mit einem zentralen
Wasserstoffatom erforderlich. Der O---O-Abstand liegt
mit 2,419(15) A im erwarteten Bereich fiir diese
Spezies.[19224] Aufgrund eines O--+O-Abstands {iber
2,38 A und der Einbindung in ein
Wasserstoffbriickenbindungssystem wird fiir dieses
[H5O,]"-Ion ein Potentialtopf ~ mit einem
Doppelminimumpotential mit einer geringen Barriere
zwischen den beiden Minima erwartet. Aufgrund der
hohen Symmetrie der Festkorperstruktur ist diese
Situation aber nicht verfeinerbar. In seiner Gesamtheit

ist es oktaedrisch von Cyanidoliganden der beiden
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Hexacyanidoferrat(Ill)-Anionen umgeben. Wird eine einzelne Fehlordnungsvariante betrachtet, ist
diese zwar oktaedrisch von den Cyanidoliganden umgeben, sie bildet aber nur zu vier der sechs
umliegenden Cyanidoliganden auch Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die Ol-HS5-Funktionen,
welche an den Wasserstoffbriickenbindungen zu den dquatorialen Cyanidoliganden beteiligt sind, sind
»Schaufelrad”- formig angeordnet. Die Wasserstoftbriickenbindungsparameter sind in Tabelle 38

zusammengefasst.

Tabelle 38: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindung 26.

D-H-A D-H [A] H--A [A] D--A [A] D-H-+A [°]
N5-H1-N4 0,90(1) 2,08(2) 2,837(3) 141(3)
N5-H2:-N1 0,90(1) 1,98(1) 2,847(3) 161(3)
Ol1-H3--0l! 1,21(1) 1,21(1) 2,419(15) 180(0)
O1-H4--N3 0,83(1) 1,88(3) 2,689(9) 164(12)
O1-H5-N2 0,83(1) 2,12(2) 2,939(9) 172(13)

(i) 1—x, 1-y, 2-2z

Durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen organischen Kationen und Hexacyanidoferrat(III)-
Anionen entsteht ein wellenférmiges Bandmuster. Dieses ist in Abbildung 57 dargestellt. Es besteht aus
aneinandergereihten Ringsystemen, die durch das Graph-Set R3(18) charakterisiert werden konnen.
Das wellenformige Bandmuster erstreckt sich dabei entlang der c-Achse. Die Hexacyanidoferrat(I11)-
Anionen sind Knotenpunkte, an denen mehrere dieser wellenférmigen Bandmotive zu einem pordsen
Wirtsgitter zusammengesetzt sind. Die Poren besitzen dabei eine rechteckige Form und werden durch
den ,,Wellenbauch* zweier gegensitzlich verlaufender Bandmotive gebildet. In ihnen liegen die
Diaquahydrogenkationen. Auffillig ist, dass sich die Wasserstoffbriickenbindungen von den
Diaquahydrogenkationen zu den Hexacyanidoferrat(Ill)-Anionen, abgeschitzt am H---A-Abstand und
dem D-H--A-Winkel, nicht nennenswert von denen ausgehend der Piperazin-1,4-diium-Kationen
unterscheiden. Da die Diaquahydrogenkationen aufgrund ihrer Fehlordnung aber immer nur zu vier statt
zu allen sechs umgebenden Cyanidoliganden eine Wasserstoffbriickenbindung ausbilden konnen, ist
ihre Einbindung in den Festkorperverbund lockerer als die der organischen Kationen. Da so pordses
Wirtsgitter und Gastspezies sinnvoll unterschieden werden kdnnen, kann Verbindung 26 als Clathrat
aufgefasst werden. Die Synthetisierbarkeit von Verbindung 26 zeigt, dass iiber die Anpassung der
Designstrategie, bei der nun das Pseudohalogenid Cyanid statt Halogeniden als Ligand verwendet wird,
tatséchlich eine supramolekulare Geriistverbindung mit eingeschlossenen Hydroniumionen synthetisiert
werden konnte. Bisher konnte mit der hier verwandten Designstrategie iiber die Verwendung von
Halogeniden als Liganden und Eisen als Zentralatom nur das Piperazin-1,4-diium-
triaquatrichloridoferrat(IIT)-dichlorid erhalten werden.* Interessant ist, dass sich bei der Verwendung
des Hexacyanidoferrat(II1)-Anions als Baustein im Sinne des Crystal Engineerings eine grundlegend
andere Verbindungszusammensetzung und Festkorperstruktur ergibt, als bei der Verwendung des

Hexachloridorhodat(III)-Anions. Uber die Verwendung dieses Anions kann das Tris(piperazin-1,4-
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diium)-bis(tetraaquahydrogen)-dihexachloridorhodat(IIT)-dichlorid-hydrat erhalten werden.?l Ein
moglicher Grund fiir die Ausbildung einer neuen beziehungsweise nicht strukturverwandten
Verbindung kann die GroBe der verwendeten Anionen sein. Das Hexacyanidoferrat(Ill)-Anion ist
aufgrund des ldngeren Zentralatom/Ligand-Abstandes deutlich grofer als das Hexachloridorhodat(I11)-

Anion.

Abbildung 57: Darstellung eines Ausschnitts des Wasserstoffbriickenbindungssystems zwischen organischen
Kationen und Hexacyanidoferrat(lll)-Anionen (links) und eines Ausschnitts der Festkérperstruktur (rechts), in der
das links gezeigte Wasserstoffbriickenbindungssystem blau hervorgehoben ist. Wasserstoffbriickenbindungen sind
in Form von fragmentierten Stiben gezeigt und teilweise nach ihrer Zugehorigkeit zu einem Graph-Set eingefdirbt.
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3.3.9 Einkristallstrukturbestimmung von 16 und 17

Die Verbindungen 16 und 17 kristallisieren beide im monoklinen Kristallsystem. Verbindung 16
kristallisiert in der Raumgruppe P2; und Verbindung 17 in der hohersymmetrischen Raumgruppe P2,/n.
In Tabelle 39 sind die wichtigsten kristallographischen Daten der beiden Verbindungen
zusammengefasst. Eine Besonderheit dieser Verbindungen ist, dass Verbindung 17 durch den Kontakt
mit Luftfeuchtigkeit direkt aus Verbindung 16 erhalten werden kann. Wie aus der empirischen Formel
ersichtlich, reagiert Verbindung 16 mit zwei Aquivalenten Wasser zu Verbindung 17. Dabei wird aus
dem in Verbindung 16 enthaltenem Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion ein Diaquatetrachloridoferrat(I1I)-
Anion. Dieses konnte bisher nur in zwei Kristallstrukturen beschrieben werden.!'%31%] Ein verwandter
Komplexbaustein, das Diaquatetrachloridoferrat(Il)-Anion, ist bisher nur in einer Kristallstruktur

bekannt.[106]

Tabelle 39: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 16 und 17.

Verbindungsnummer 16 17

Empirische Formel CioH3:N4FeCly C10H36N4O2FeCly

Kristallform, Farbe Pléttchen, gelb Pléttchen, orange

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe; Flack-Parameter P2,;0,112(13) P2,/n

Gitterparameter a=9,530(2) A a=18,5063(8) A
bh=9,480(2) A b=6,6427(3) A
c=24,655(5) A c=20,5315(9) A
£=90,168(9)° £=110,597(2)°

Volumen der Elementarzelle [A%] | 2227,5(8) 2362,6(2)

Zahl der Formeleinheiten, Z 4 4

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ® | R; =0,0226, wR> =0,0510 R;=0,0190, wR, = 10,0523

o] wR, = Jm W = e o (o] R = L2

Die asymmetrischen Einheiten von Verbindung 16 und 17 sind in Abbildung 58 beziehungsweise

Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 58: Gewdhlte asymmetrische FEinheit der Verbindung 17 mit Atombeschriftungen und
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung  59:
Verbindung 16 mit
Wasserstoffbriickenbindungen
Alle  Nicht-Wasserstoffatome
anisotropen Atomauslenkung
Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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Die asymmetrische Einheit von Verbindung 16

enthélt vier 2,2-Dimethylpropan-1,3-
diammonium-Kationen, zwel
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen und sechs

freie Chloridionen. In der asymmetrischen
Einheit von 17 sind zwei 2,2-Dimethylpropan-
1,3-diammonium-Kationen, ein
Diaquatetrachloridoferrat(I1l)-Anion und drei
Alle Atome beider

freie  Chloridionen.

Verbindungen liegen in allgemeiner Lage.
Die  2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-
Kationen liegen in den Verbindungen 16 und
17 in unterschiedlicher Konformation vor.
Wie bereits in Kapitel 3.3.1 fiir die
Verbindungen 1 und 2 beschrieben, liegt die
vollstandig antiperiplanare Konformation der
1,3-Diammoniopropankette des 2,2-Dimethyl-
propan-1,3-diammonium-Kations energetisch
im globalen Minimum.!'88] Die anti-gauche-
Konformation bildet das energetisch néachst
glinstigste lokale Minimum. Jeweils eines der
kristallographisch unabhéngigen organischen
Kationen in Verbindung 17 weist eine der
genannten Konformationen auf. Die genauen
Torsionswinkel sind in  Tabelle 40
zusammengefasst. Die organischen Kationen

in Verbindung 16 zeigen alle eine gauche-

1,3-Diammoniopropankette, welche energetisch 25 kJ/mol {iiber der

Konformation des globalen Minimums (vollstindig antiperiplanar) liegt. Ein Grund fiir die Ausbildung

der energetisch wenig giinstigen gauche-gauche-Konformation kann die Entstehung eines komplexen

Wasserstoffbriickenbindungssystems im Festkorper sein. Durch die gauche-gauche-Konformation

zeigen die beiden Ammoniofunktionen eines organischen Kations in die entgegengesetzte Richtung und

sind dabei im Vergleich zu den energetisch giinstigeren Konformationen weniger weit voneinander

entfernt. Wenn dadurch besonders stabile oder vielfaltige Wasserstoffbriickenbindungen ermoglicht

werden, kann dies die Bildung einer gauche-gauche-Konformation erklaren.
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Tabelle 40: Ausgewdhlite Torsionswinkel der 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-Kationen in Verbindung 16
und 17.

16 17
Bindung Torsionswinkel [°] Bindung Torsionswinkel [°]
N1-C1-C2-C3 —65,2(4) N1-C1-C2-C3 —57,0(1)
C1-C2-C3-N2 —62,8(4) C1-C2-C3-N2 —171,9(1)
N3-C6—-C7-C8 —63,0(4) N3-C6—-C7-C8 —178,8(1)
C6—C7-C8-N4 —63,8(4) C6—C7-C8-N4 —178,1(1)
N5-C11-C12-C13 65,4(4)
C11-C12-C13-N6 62,1(4)
N7-C16—C17-C18 62,9(4)
C16-C17-C18-N8 63,8(4)

In Verbindung 16 liegen zwei kristallographisch unabhingige Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen vor. Die
beiden tetraedrischen Komplexe sind leicht verzerrt, wobei die Abstandsvariation innerhalb des
jeweiligen Komplexanions zwischen 2,17 A und 2,21 A liegt. Die mittleren Fe-Cl-Abstinde liegen mit
2,189 A (Fel-Komplex) und 2,188 A (Fe2-Komplex) nah am Literaturwert von 2,185 A.[103244] Dje
Cl-Fe—Cl-Winkel variieren von 105,8° bis 112,7° und liegen damit im erwarteten Bereich fiir ein leicht

verzerrtes Tetrachloridoferrat(IIT)-Anion,[103.244-247]

Das Diaquatetrachloridoferrat(Ill)-Anion in Verbindung 17 besitzt im Gegensatz zu den zwei bisher
bekannten Diaquatetrachloridoferrat(Ill)-Anionen, keine frans-stindig, sondern cis-stindig angeordnete
Wasserliganden.[19105] Es handelt sich hier also um eine im Festkorper bislang unbekannte
Anionenspezies, welche bisher nur in theoretischen Rechnungen zum Thema ,,Eisen(II1)-Hydrolyse und

Chloridkomplexierung in hydrothermalen Losungen* vorgekommen ist.[248]

Tabelle 41: Bindungsldingen und ausgewdhlite Bindungswinkel des cis-Diaquatetrachloridoferrat(Ill)-Anions in
Verbindung 17.

Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungswinkel [°]
Fel-Ol 2,0986(9) O1-Fel-02 83,59(4)
Fel-02 2,0665(9) O1-Fel-Cl6 175,37(3)
Fel-Cl4 2,2892(3) 0O2-Fel-Cl6 92,45(3)
Fel-Cl5 2,4384(4) 02-Fel-Cl4 173,68(3)
Fe2-Cl6 2,3038(3) 02-Fel-CI5 84,09(3)
Fe2-Cl7 2,3287(4) CI5-Fel-Cl17 171,67(1)

Die in Tabelle 41 zusammengefassten Fe—O- und Fe—Cl-Bindungslédngen entsprechen, im Vergleich mit
den bereits literaturbekannten trans-Diaquatetrachloridoferrat(IIT)-Anionen, den Erwartungen.[103:195]
Auch der deutliche Unterschied zwischen der minimalen und maximalen Fe—Cl-Bindungsldnge ist in
der Literatur bereits fiir das frans-Diaquatetrachloridoferrat(Il)-Anion in Bis(1,4-dimethylpiperazin-
1,1-diium)-diaquatetrachloridoferrat(Il)-tetrachloridoferrat(IIT)-dichlorid beobachtet worden.['®] Die
cis-stindigen Wasserliganden sind zueinander geneigt, sodass der O1-Fel—-02-Winkel der spitzeste

Winkel in diesem lon ist. Aufgrund der unterschiedlichen Ligandenspezies und den damit
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einhergehenden unterschiedlichen Fe—O bzw. Fe—Cl-Bindungsléngen, handelt es sich um ein deutlich

verzerrtes, oktaedrisches Komplexanion.

In Verbindung 16 hélt ein komplexes Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk die einzelnen Bausteine
des  Festkorpers  zusammen. Dabei kann ein C 42;(8)-Kettenmotiv als  zentrales

Wasserstoffbriickenbindungsmuster identifiziert werden. Es handelt sich um ein € : (8)-Kettenmotiv der
Periodizitdt vier, da es aus den vier unterschiedlichen Wasserstoffbriickenbindungen N5-H13---Cl4,
N8-H23--Cl4Y, N8-H22--Cl6¥ und N5-H15--Cl6¥" besteht. In Abbildung 60 ist dieses
Wasserstoffbriickenbindungsmuster tiirkis und pink eingefdarbt, wodurch der Verlauf um die ebenfalls
eingezeichneten 2;-Schraubenachsen deutlich wird. Die pinke Variante entspricht also der tiirkisen
Variante, wenn diese um 180° gedreht und um 1/2 entlang der 2;-Schraubenachse translatiert wird. Mit
Bindungsvalenzen zwischen 0,12 und 0,18 sind die Wasserstoffbriickenbindungen dieses Systems als
miBig stark einzuschitzen. Vergleichswerte sind hier die miBig starke Wasserstoffbriickenbindung in

Eis I mit s = 0,12 und die mittelstarke Wasserstoffbriickenbindung in HF mit s = 0,21. Die einzelnen

ci (8)-Kettenmotive sind durch einfache Wasserstoffbriickenbindungen untereinander verkniipft.

m—

eceeo
OITZTIO

Abbildung  60: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Verbindung 16 mit eingezeichneten
Wasserstoffbriickenbindungen  (fragmentierte Bindungen) und lila hervorgehobenen Schichten der
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen. Pink und tiirkis eingefdrbte Wasserstoffbriickenbindungen gehéren zu einem
CZ(8)-Graph-Set. 2\-Schraubenachsen sind eingezeichnet.
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Tabelle 42: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 16 und 17, sowie berechnete
Bindungsvalenzen (Parameter: H-CI: b = 0,53 und ro = 1,34/°%]). [D—H-Abstinde: N-H = 0,910(4) 4].

D-H-A | H-A[A] | DA [A] | DH-A[F] | s
16
NI1-H1--CI3! 2,46(2) 3,309(4) 155(4) 0,12
N1-H2--CI2! 2,50(3) 3,178(3) 132(3) 0,11
N1-H3-Cl1 2,29(2) 3,159(4) 159(5) 0,17
N2-H4-CI2 2,21(2) 3,092(4) 162(4) 0,19
N2-H5-Cl10 2,57(3) 3,373(3) 148(4) 0,10
N2-H6-+CI1 2,31(2) 3,189(4) 161(4) 0,16
N3-H7--CI2 2,27(1) 3,160(3) 165(4) 0,17
N3-H8--Cl9i 2,66(1) 3,562(3) 176(4) 0,08
N3-H9-CI3 2,35(2) 3,177(3) 151(4) 0,15
N4-H10--CI3" 2,42(2) 3,297(4) 162(4) 0,13
N4-H11--CI3 2,46(3) 3,229(4) 142(5) 0,12
N4-H12--CI1¥ 2,32(2) 3,179(4) 157(4) 0,16
N5-H13-Cl4 2,26(1) 3,154(4) 167(5) 0,18
N5-H14-CI5" 2,46(3) 3,182(3) 137(4) 0,12
N5-H15--Cl6" 2,47(2) 3,311(4) 154(4) 0,12
N6-H16--CI5 2,20(1) 3,093(4) 166(4) 0,20
N6-H17-+Cl4i 2,31(1) 3,202(3) 168(5) 0,16
N6-H18-Cl14 2,60(3) 3,359(4) 141(4) 0,09
N7-H19--Cl6 2,37(2) 3,174(3) 148(4) 0,14
N7-H20-Cl1 1 2,68(1) 3,562(3) 164(3) 0,08
N7-H21-CI5 2,26(1) 3,149(3) 166(4) 0,18
N8-H22--Cl6"i 2,46(2) 3,299(4) 153(4) 0,12
N8-H23-+-Cl4" 2,36(2) 3,185(4) 151(4) 0,15
N8-H24--Cl6 2,48(4) 3,226(4) 140(5) 0,12
17

NI1-H1--CII' 2,36(1) 3,2482(13) 165(2) 0,15
N1-H2--CI2 2,28(1) 3,1768(12) 170(2) 0,17
N1-H3--CI5 2,34(1) 3,2127(12) 160(2) 0,15
N2-H4--CI1 2,29(1) 3,1942(12) 172(1) 0,17
N2-H5-+Cl6" 2,44(1) 3,3391(12) 173(2) 0,13
N2-H6--Cl4ii 2,57(1) 3,1694(12) 125(1) 0,10
N2-H6-+Cl5' 2,57(1) 3,3962(12) 152(1) 0,10
N3-H7--Cl6 2,60(1) 3,4317(13) 152(1) 0,09
N3-H7--Cl7 2,72(2) 3,2779(12) 121(1) 0,07
N3-H8-+Cl4" 2,44(1) 3,2258(13) 144(1) 0,13
N3-H9-CI3 2,23(1) 3,1279(12) 170(2) 0,19
N4-H10--CI2¥ 2,71(1) 3,4520(14) 140(2) 0,08
N4-H11--CI2" 2,45(1) 3,2333(14) 144(2) 0,12
N4-H11--CI3"i 2,81(2) 3,3581(13) 120(2) 0,06
N4-H12-+-CI2i 2,54(1) 3,3746(14) 154(2) 0,10
O1-H13--CI3! 2,38(1) 3,1484(10) 155(2) 0,15
O1-H14--CI2 2,26(1) 3,0846(10) 171(2) 0,17
02-H15--CI3 2,23(1) 3,0466(10) 168(2) 0,17
02-H16--Cll 2,28(1) 3,1073(10) 175(2) 0,16

16: (i) —x+2, y+1/2, —z; (i) —x+2, y—1/2, —z; (iil) X, y—1, z; (iv) —x+1, y+1/2, =z; (v) x—1, y—1, z; (vi) —x+1,
y+1/2, =z+1; (vii) =x+1, y—1/2, —z+1; (viii) —x, y+1/2, —z+1; 17: (i) X, y+1, z; (ii) —x+2, —y+1, —z+1; (iii) —x+2,
—y+2, —z+1; (iv) X, y—1, z; (v) x=1/2, =y+3/2, z—1/2; (vi) =x+1, =y+1, —z+1; (vii) x—1/2, —y+1/2, z—1/2.
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Bemerkenswert ist, dass die Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen nur tiiber jeweils zwei der vier
Chloridoliganden, ndmlich CI9 und CI10 beziehungsweise Cl11 und Cl14, in das komplexe
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk eingebunden sind. Die Bindungsvalenzen der entsprechenden
Wasserstoffbriickenbindungen liegen zwischen s = 0,08 und s = 0,10, weshalb es sich um schwache

Wasserstoffbriickenbindungen handelt.

Zusammengefasst sind die  Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen also weder durch starke
Wasserstoffbriickenbindungen, noch iiber viele kooperativ wirkende schwache
Wasserstoffbriickenbindungen in den Festkorper integriert. Sie sind in Schichten entlang der - und a-
Achse in der Festkorperstruktur angeordnet. Diese Schichten aus anorganischen Komplexionen sind
entlang der b-Achse mit Schichten aus den 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-Kationen

abwechselnd gestapelt.

Der grundlegende Festkorperautbau von Verbindung 17 ist mit dem von Verbindung 16 verwandt.

Beide Verbindungen besitzen ein komplexes Wasserstoffbriickenbindungssystem, in dem ein zentrales
Motiv um die 2;-Schraubenachse verlduft. Bei Verbindung 17 handelt es sich aber nicht um ein C 42}(8)-

Kettenmotiv, sondern um ein C3 (4)-Kettenmotiv der Periodizitit zwei. Die Wiederholungseinheit ist
also nur halb so lang. Aufgrund der direkten Verbriickung durch einfache Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen zwei dieser C3 (4)-Kettenmotive, entsteht ein ,,Leiter“-Motiv, wobei die Kettenmotive die
Leiterholme bilden. In Abbildung 61 sind zwei der C % (4)-Kettenmotive, welche durch die
21-Schraubenachse aufeinander abgebildet werden konnen, pink bzw. tiirkis markiert. Das ,,Leiter*-
Motiv breitet sich entlang der kristallographischen b-Achse beziechungsweise der 2;-Schraubenachse
aus. Aufgrund der zwei Wasserliganden und der von diesen Liganden gebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen, ist das cis-Diaquatetrachloridoferrat(II[)-Anion im Vergleich zu den
Tetrachloridoferrat(I1)-Anionen in Verbindung 16 deutlich fester in das
Wasserstoffbriickenbindungssystem eingebunden. Das Wasserstoffbriickenbindungssystem erstreckt
sich hier also gleichmaBig liber den gesamten Festkorper, statt hauptsdchlich in einer Schicht
ausgebreitet zu sein. Wie auch in Verbindung 16, kann in Verbindung 17 eine abwechselnde Schichtung
der anorganischen Komplexionen und der 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-Kationen entlang der
c-Achse beobachtet werden. Beide Verbindungen sind also anorganisch-organische Hybridmaterialien
mit ausgepragter Schichtstruktur. Die mangelnde Einbindung der Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen in
das Wasserstoffbriickenbindungssystem von 16 wird der Grund fiir die Weiterreaktion zur stabileren

Verbindung 17 unter Raumluft sein.
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Abbildung 61: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungssystems (links) und Ausschnitt aus der
Festkérperstruktur (rechts) von Verbindung 17. Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen
eingezeichnet und entsprechend ihrer Zugehdrigkeit zu einem Graph-Set eingefirbt. Links sind die organischen
Kationen auf die am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligte Ammoniofunktion reduziert dargestellt.
[Symmetriecodierung: (i) 1—x, 1—y, 1—z; (ii) 1/2—x, —1/2+y, 1/2—z; (iii)) —1/2+x, 1/2—y, —1/2+z].
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3.3.10 Einkristallstrukturbestimmung der Verbindungen 19, 20, 21, 23 und 25

In diesem Kapitel werden die fiinf Verbindungen 19, 20, 21, 23 und 25 strukturchemisch diskutiert. Sie
alle haben ein Tetrachloridoferrat(IIl)-Anion als Komplexanion. Die enthaltenen organischen Kationen

unterscheiden sich und es sind keine Hydroniumionen enthalten.

Besonders hervorzuheben ist hier, dass Verbindung 19 mit dem Cyclohexan-1,2-diammonium-Kation
das gleiche organische Kation wie Verbindung 18 enthilt. Da zur Synthese von Verbindung 19 aber
enantiomerenreines (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid statt einem Isomerengemisch
verwendet wurde, ist mit Verbindung 19 eine grundlegend anders aufgebaute Verbindung erhalten

worden.

In Tabelle 43 sind ausgewéhlte kristallographische Daten zu den Verbindungen 19-21, 23 und 25

zusammengefasst.

Tabelle 43: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu den Verbindungen 19-21, 23 und 25.

Verbindungsnummer 19 20 21

Empirische Formel C18H52N602F€C19 Ci 1H13N2F6C15 C20H20N4F63C113
Kristallform, Farbe Plattchen, gelb Nadel, gelb Plattchen, gelb
Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppe; Flack- P2,2,2;0,00(1) P2,/c P2,2,2,;0,000(4)
Parameter

Gitterparameter a=17,6138(12) A a=06,850(1) A a=12,2442) A

b=1,5230(5) A
c=13,572109) A

b=14,528(2) A
c=17,0822) A

b=16357(2) A
c=18,146(2) A

£=91,142(6)
Volumen [A%] 1798,4(2) 1699,5(4) 3634,1(8)
VA 2 4 4
Endgiiltige R-Werte R;=0,0309, wR> = R;=0,0245, wR> = R;=0,0201, wR> =
[[>20(1)] ] 0,0715 0,0584 0,0479
Verbindungsnummer 23 25

Empirische Formel
Kristallform, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

C12H14N2F62C1g
Pléttchen, gelb

monoklin
P2,/c

a=10,1663(4) A

b=6,9273(33) A /B = 107,390(2)°

c=16,3526(6) A

triklin
P1

C5H14N2F6C15
Plattchen, gelb

a=126753)A | a =72,873(2)°
b=8,1217(3) A / p = 85,686(2)°
c=11,7291(5) A /y =77,924(2)°

Volumen [A?] 1098,99(8) 646,89(5)
z 2 2
Endgiiltige R-Werte R;=0,0268, wR> = 0,0630 R; = 0,0247, wR, = 0,0555

[I>20(1)] "]
_ |ZwE-FH? 1 _ max(0,F3)+2-F¢ _ SR I=IFl
l[alwRy = |SSiwrner W = wrmzrz@rrn L 3 [bIR = =5
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Abbildung 62: Darstellung der gewdhlten asymmetrischen Einheiten von 19, 20, 21 und 23 mit
Atombeschriftungen und klassischen Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-
Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Fiir Verbindung 21 ist die Fehlordnung der Chloridoliganden des Fe3-
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anions separat als Kugel-Stab-Modell dargestellt. Das Ellipsoid-Modell zeigt die héher
besetzte Fehlordnungsvariante.
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CR@@ci Die hier diskutierten Verbindungen

enthalten alle eine organische
Kationenspezies sowie ein
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion als Bausteine
im Rahmen des Crystal Engineerings. Mit
Ausnahme von Verbindung 23 sind in allen
Verbindungen auch freie Chloridionen als

Bausteine enthalten. In Verbindung 19 ist

tiberdies Wasser in die Festkorperstruktur

eingebaut  worden. Die  gewéhlten

Abbildung 63: Darstellung der gewdhlten asymmetrischen
Einheit von 25 mit Atombeschrifiungen und klassischen
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). 20 und 25 enthalten jeweils  ein
Alle  Nicht-Wasserstoffatome  sind als  Ellipsoide der . . . )

anisotropen  Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion, ein freies

Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

asymmetrischen Einheiten von Verbindung

Chloridion und ein Molekiil der jeweils zur
Synthese verwendeten organischen Kationenspezies (siche Abbildung 62 und Abbildung 63). Dabei
liegen alle Atome in allgemeiner Lage. Die asymmetrische Einheit von Verbindung 19 enthélt
eineinhalb (R,R)-Cyclohexan-1,2-diammonium-Kationen, ein halbes Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion, ein
Wassermolekiil und zweieinhalb freie Chloridanionen. Das Cl3-Ion sowie das Fel-Zentralatom des
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anions liegen jeweils auf einer C;-Achse und kénnen mit der Wyckhoff-
Notation 2b beziechungsweise 2a ndher spezifiziert werden. Alle weiteren Atome befinden sich in
allgemeiner Lage. In der asymmetrischen Einheit von Verbindung 23 sind ein Tetrachloridoferrat(I11)-
Anion und ein halbes organisches Kation enthalten. Alle Atome liegen in allgemeiner Lage. Das 4,4'-
(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation liegt auf einem Inversionszentrum, weshalb es nur halb in
der asymmetrischen Einheit vorkommt. Die asymmetrische Einheit von Verbindung 21 umfasst zwei
organische Kationen, drei Tetrachloridoferrat(IIl)-Anionen und ein freies Chloridion, wobei alle Atome
in allgemeiner Lage liegen. Die Chloridoliganden C111, C112 und CI13 sind jeweils auf zwei Positionen
fehlgeordnet. Die beiden Teillagen sind in Abbildung 62 separat zur asymmetrischen Einheit im Kugel-
Stab-Modell dargestellt, da die einzelnen Teillagen so nah zusammenliegen, dass eine Darstellung als
Ellipsoid-Modell nicht moglich ist. Die Variante A hat einen Besetzungsfaktor von 0,51(3), die Variante

B dementsprechend einen Besetzungsfaktor von 0,49(3).

Die bereits diskutierten Verbindungen 3, 4, 18, 8, 10, 11 und 13 enthalten gleichartige organische
Kationenspezies wie die in diesem Kapitel behandelten Verbindungen 19, 20, 21 und 23.
Dementsprechend wurden Flexibilitdt und Konformation dieser Kationenspezies bereits ausfiihrlich
diskutiert, weshalb in diesem Kapitel die Konformation dieser Bausteine kurz diskutiert und mit bereits
in dieser Arbeit beschriebenen n Konformationsbeispielen aus dieser Arbeit verglichen werden soll. Die
Cyclohexanringe der beiden (R,R)-Cyclohexan-1,2-diammonium-Kationen in 19 liegen, wie die

Cyclohexanringe der Kationen in 3, 4 und 18, in der energetisch giinstigsten Konformation, der
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Sesselkonformation!!*”! vor. Der Piperazylrest des organischen 1-Benzylpiperazin-1,4-diium-Kations in
20 liegt ebenfalls in einer Sesselkonformation vor. Um die Ausrichtung des Phenylrings zum
Piperazylring zu charakterisieren, werden Ebenen durch die jeweiligen Ringe gelegt und die
Diederwinkel bestimmt. Fiir die Piperazylringe wird dazu die Cremer-Pople-Ebene gewihlt.2!4215] Es
ergibt sich ein Diederwinkel von 84,37(7)°, welcher im Rahmen der Bandbreite der in Verbindung 8
gefundenen Diederwinkel fiir dieses Kation von 76,6(1)° bis 88,5(1)° liegt. Das (4,4'-Bipyridin)-1,1'-
ditum-Kation ist ein starrer und linearer Baustein. Konformationsinderungen sind nur tiiber die
Verdrehung der beiden Pyridylringe moglich. In Verbindung 21 betragen die Diederwinkel zwischen
den Ringebenen bei den beiden kristallographisch unabhéngigen (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium-Kationen
45,0(2)° (N1/N2-Kation) und 43,8(2)° (N3/N4-Kation). Damit sind die Pyridylringe jeweils deutlich
starker verdreht als bei den (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium-Kationen in den Verbindungen 10 und 11. Eine
solche Verdrehung kann ein Anzeichen fiir intermolekulare Wechselwirkungen, die iiber den
Pyridylring wirken, sein. Dazu gehdren D—H---n-Wechselwirkungen und n---n-Stapelwechselwirkungen.
Das 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation in 23 hat durch die Lage auf einem
Inversionszentrum eine Inversionssymmetrie und damit eine transoide Konformation iiber die
Einfachbindung des Ethylenabstandshalters zwischen den beiden Pyridylringen. Die C4—C3-C6—C6-
und C2-C3-C6-C6-Torsionswinkel betragen -85,4(2)° und 91,0(2)°, womit sie eine Anordnung
zwischen einer gauche und einer ekliptischen Konformation bilden. Der Hohenunterschied der
Pyridylringe betrigt 1,605(2) A. Ein 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation #hnlicher
Konformation ist bereits in Verbindung 13 diskutiert worden. Das 1,4-Diazepan-1,4-diium-Kation in
Verbindung 25 liegt in einer Sesselkonformation®®], welche fiir diese Siebenringspezies hiufig zu

finden ist?°2%21, vor.

Alle in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen beinhalten Tetrachloridoferrat(IlI)-Anionen. Um die
Verzerrung der jeweiligen Anionen beurteilen zu kénnen, sind die minimalen und maximalen Werte der
Bindungslédngen und -winkel in den entsprechenden Tetrachloridoferrat(IlI)-Anionen in Tabelle 44
zusammengetragen. In der Literatur wird eine mittlere Fe—Cl-Bindungslinge von 2,185 All03244]
angegeben, wobei die Abstandsvariation innerhalb des tetraedrischen Komplexanions zwischen 2,15 A
und 2,23 A liegt.?53-2%5] Die Cl-Fe—Cl-Winkel kénnen ebenfalls stark variieren, sodass Winkel von 103°
bis 114° im erwarteten Bereich flir ein Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion liegen.l!3244-2471 Die
Tetrachloridoferrat(II)-Anionen in Verbindung 19, 20, 23 und 25 entsprechen diesen Erwartungen. Die
komplexen Anionen in Verbindung 23 und 25 sind aber sowohl in Bezug auf die Bindungsldnge, als
auch in Bezug auf die Bindungswinkel, stirker verzerrt als die Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen in
Verbindung 19 und 20. In Verbindung 21 liegen drei kristallographisch unabhingige
Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen vor. Die Bindungslingen und -winkel der zwei Fel- und Fe2-
Komplexanionen entsprechen den Erwartungen und sind daher als nur leicht verzerrt zu bezeichnen.
Das Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion mit Fe3 als Zentralatom liegt so fehlgeordnet vor, dass drei der vier

Chloridoliganden auf zwei Positionen aufgeteilt sind. Die Fe—Cl-Bindungslidngen sind auffallend ldnger
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als erwartet. AuBlerdem sind die Unterschiede zwischen minimalen und maximalen Bindungswinkeln
hier am stédrksten ausgeprigt. Diese Abweichungen konnen aufgrund der Verfeinerungsproblematik bei

Fehlordnung allerdings artefaktisch sein.

Tabelle 44: Minima und Maxima der Bindungslingen und -winkel in den Tetrachloridoferrat(Ill)-Anionen der
Verbindungen 19, 20, 21, 23 und 25.

Verbindung Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungswinkel [°]

19 Fel-Cl4 2,1804(9) Cl5-Fel-Cl5! 107,97(6)
Fel-CI5 2,1915(10) Cl4—Fel-CI5 110,01(4)

20 Fel-CI2 2,1702(5) CI3-Fel-CI5 105,83(2)
Fel-CI5 2,2081(5) CI2-Fel-Cl4 111,69(2)

21 Fel-Cl4 2,1862(8) CI3-Fel-Cl4 106,65(3)
Fel-CI3 2,1916(7) CI2-Fel-CI5 112,43(3)

Fe2-Cl7 2,1877(8) Cl6-Fe2—CI19 107,76(3)

Fe2-Cl6 2,1958(8) Cl7-Fe2—-CI19 112,26(4)

Fe3-CI12A 2,066(13) CI10A—Fe3—Cl113 105,9(3)

Fe3-Cl10A 2,228(14) Cl11A-Fe3-Cl12A 113,4(4)

Fe3-CI11B 2,144(6) Cl10B-Fe3-Cl12B 104,4(4)

Fe3-Cl12B 2,281(9) Cl10B-Fe3-CI111B 117,1(4)

23 Fel-Cl4 2,1671(6) CI2-Fel-CI3 103,87(3)
Fel-CI2 2,2132(6) CI2-Fel-Cl4 112,07(3)

25 Fel-CI5 2,1581(6) CI2-Fel-CI3 103,43(2)
Fel-CI2 2,2178(5) Cl4—Fel-Cl5 112,95(3)

(i) 1—x, 1-y,z
b

- ®
Ri(8) i HZ TN :
H1i¥  R%(14) H1
"“‘\
CHi “< H3
©Cl
ON
CH
¢eC

Abbildung  64:  Ausschnitt  des  Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes  in Verbindung  20.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen eingezeichnet und entsprechend ihrer
Zugehdrigkeit zu einem Graph-Set eingefiirbt. Aus Ubersichtsgriinden ist der aromatische Teil der organischen
Kationen nicht dargestellt. [Symmetriecodierung: (i) —x, 1—y, 1—z; (ii)) I—x, 1—y, 1—z].
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Die einzelnen Bausteine in den

c -
b \a : Verbindungen 19, 20, 21, 23 und 25
werden jeweils durch
Cl3@xzs == .
. @ e 10 Wasserstoftbriickenbindungen
R gr”H8
CI2's miteinander  verkniipft. In  den
]
| 3 Verbindungen 19, 20 und 25 ist der
H10 H11,H9 = .
C|5_ _cE,uT STI.N‘& == Ci2 strukturelle Aufbau der gebildeten
| e ;7: Hg Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerke
] [}
1 .H3 Qo R%(8) durch RZ(8)-Ringmotive geprigt. In
,‘r-:‘a “ Hai @ oCl Abbildung 64 und Abbildung 65 sind
== o ;éii‘xf:lz‘ :Ee Ausschnitte der entsprechenden
\ :g Wasserstoffbriickenbindungssysteme
19 l' 0 gezeigt. R2(8)-Ringmotive kommen bei
Festkorperverbindungen mit priméren
A cl2v
b’ “a s und sekunddren Ammoniofunktionen in
R%(8) - i TR . : . i
ey 4 & t o r-ﬁ Verbindung mit Halogenidionen héufig
& " = ! : :
é’l:- ; -ﬂ i \ N2 lHS db » % ;"o‘ Vor[97,l87,190,21(%2]3,256] und sind dabei meist
“d L s P T
- ,/é': s H4 Rﬁ(S) \z Teil einer Band- oder Schichtstruktur
\x \:* 7 oder setzen sich durch
SR % aufeinanderfolgende Ringsysteme zu
ix@ < L _ s/
Hef N1 .?CBV einer solchen zusammen. 72122131 So sind
& | @ Cl1vi
C|1V"| < I 2 . 2 _ . . . .
¢ e . sz:{,' R%(8) o die Rz (8)-Ringmotive in Verbindung 20
)5 CI3@ pyqv Ny - @cCivi :ﬂ entlang der kristallographischen a-
©C  Richtung durch einfache

Abbildung  65:  Ausschnitte  der  Wasserstoffbriicken- Wasserstoffbriickenbindungen zu einem
bindungsnetzwerke in Verbindung 19  und  25.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen
eingezeichnet und entsprechend ihrer Zugehérigkeit zu einem Verbriickung der einzelnen RZ (8)-
Graph-Set eingefiirbt. Aus Ubersichtsgriinden sind Teile der
organischen Kationen verkiirzt dargestellt.
[Symmetriecodierung: (i) 1—x, 1—y, z; (ii) 3/2—x, —1/2+y, 1-z;
(iii) x, 1+y, z; (iv) —1+x, —1+y, z; (v) 1—x, -y, —z; (vi) I+x, y,
z; (vii) 2—x, 1—y, —z; (viii) —x, 1y, =z (ix) —1+x, y, Z]. auBerdem ein R2(14)-Ringmotiv. Dieses

Bandmotiv  verbriickt. Durch die

Ringmotive durch einfache

Wasserstoffbriickenbindungen  entsteht

hat aufgrund der vier unterschiedlichen Wasserstoffbriickenbindungen, aus denen das System besteht,
allerdings eine niedrigere Prioritit als das RZ(8)-Ringmotiv.[? In Verbindung 19 und 25 sind die
R2(8)-Ringmotive durch weitere Wasserstoffbriickenbindungen zu einem Schichtmotiv entlang der ab-
Ebene zusammengesetzt. In Verbindung 19 gibt es zwei verschiedene RZ(8)-Ringmotive (pink und
tirkis), wobei das pink markierte Ringsystem, aufgrund einer geringeren Zahl unterschiedlicher
Wasserstoftbriickenbindungen, die hohere Prioritit hat.[! In den Verbindungen 19 und 25 sind im

Gegensatz zu Verbindung 20 Wasserstoffbriickenbindungen zu den [FeCls]"-Anionen vorhanden. In
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Verbindung 19 gehen diese von den Wassermolekiilen aus. Bei Verbindung 25 gibt es eine dreifach
gegabelte Wasserstoffbriickenbindung von der N1-H2-Funktion ausgehend, wobei die in Abbildung 65
grau markierte Bindung das [FeCls]-Anion verbriickt. Das Wasserstoftbriicken-bindungsnetzwerk in
& R Verbindung 21 zeichnet sich

a \Lb N3" { durch vier einfache Wasserstoft-
T.\ briickenbindungen  von  vier

organischen Kationen ausgehend

‘\. [ K zum freien Chloridion aus. Dies
\ N4ii N2 \ ist in Abbildung 66 dargestellt.
. .\ "M Das Cll-Anion dient hier als

/ ,.Knotenpunkt®, zZu dem

Wasserstoffbriickenbindungen

aus unterschiedlichen Richtungen

@c| ausgebildet sind. Aufgrund der
Bifunktionalitdt der organischen

©C Kationen, bildet sich so ein
Abbildung 66: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes in . .
Verbindung 21. [Symmetriecodierung: (i) 1—x, —1/2+y, 3/2—z; (ii) 5/2—x, dreidimensionales ~ Wasserstoff-

1=y, 1/2+2]. briickenbindungssystem, welches

den Festkorper vollstindig durchzieht. Die N1-Ammoniofunktion bildet eine zweifach gegabelte
Wasserstoffbriickenbindung, bei der eine Bindung das [FeCls]-Anion verbriickt. In Verbindung 23 gibt
es nur die Wasserstoffbriickenbindung ausgehend der N1-H1-Funktion zum CI2-Liganden des [FeCl4] -
Anions. Es bilden sich Untereinheiten aus zwei komplexen Anionen und einem organischen Kation,
welches die beiden komplexen Anionen als Linker verkniipft. Eine solche Untereinheit ist beziiglich der

Teilladungen der einzelnen Bausteine ausgeglichen.

In Abbildung 67 sind Ausschnitte der Festkorperstrukturen der in diesem Kapitel diskutierten
Verbindungen dargestellt. Die bereits diskutierten Band- und Schichtmuster, welche sich aus der
Verkniipfung von R2(8)-Motiven ergeben, sind dabei griin hervorgehoben. In den Verbindungen 25
und 19 sind die Schichtmotive aus organischen Resten der Kationen entlang der kristallographischen c-
Richtung abwechselnd mit einer Schicht von [FeCls]"-Anionen gestapelt. Es verlaufen jeweils schwache
Wasserstoffbriickenbindungen (s = 0,07) zu den komplexen Anionen, wodurch sich die Schichten
gegenseitig  durchdringen und nicht sauber voneinander abzugrenzen sind. Die
Wasserstoffbriickenbindungs-Bandmotive in Verbindung 20 sind bei Blickrichtung entlang der
kristallographischen a-Richtung in einer verzerrt hexagonalen Stabpackung angeordnet. In Verbindung
21 durchzieht das Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk den gesamten Festkorper. Die [FeCls] -
Anionen, von denen nur ein kristallographisch unabhéngiges Individuum tiiber jeweils eine einzelne
Wasserstoffbriickenbindung gebunden ist, liegen in Liicken dieses Netzwerks. Es ist daher keine

Schichtung bzw. Verteilung bestimmter Bausteine auf entsprechende Bereiche des Festkorpers gegeben.
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Alle hier besprochenen Verbindungen haben gemeinsam, dass die komplexen [FeCls] -Anionen nur
wenig oder sogar gar nicht durch Wasserstoffbriickenbindungen in den Festkorperverbund integriert
sind. Die Verbindungen erhalten ihre Stabilitit also zu einem groflen Teil {iber Coulomb-Kréfte und

viele schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Tabelle 45: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 19, 20, 21, 23 und 25, sowie berechnete
Bindungsvalenzen ((Parameter: H-O: fiir H+A >1,9 A: b = 0,37 und ro= 1,4092%!: fiir H-~-4 <1,9 A: b = 0,94
und ro= 0,5697%: H-CI: b = 0,53 und ro = 1,347°%).

D-H-A | DH[A] | H-A[A] | D-A[A] | D-H-A[] | s
19
N1-HI--Ol1 0,91(1) 1,99(1) 2,867(4) 161(4) 0,21
N1-H2--Clli 0,91(1) 2,74(4) 3,194(3) 112(3) 0,07
N1-H2--Cl2ii 0,91(1) 2,50(2) 3,300(3) 147(4) 0,11
N1-H3--Cll 0,91(1) 2,24(1) 3,125(3) 165(3) 0,18
N2-H4--Cl1 0,91(1) 2,25(1) 3,157(3) 173(3) 0,18
N2-H5--CI3" 0,91(1) 2,512) 3,270(3) 1413) 0,11
N2-H6--Cl1ii 0,91(1) 2,44(2) 3,191(3) 1413) 0,13
N2-H6-01V 0,91(1) 2,43(3) 2,955(4) 117(3) 0,07
N3-H7--ClI3 0,91(1) 2,34(1) 3,199(3) 158(3) 0,15
N3-H8:-Cl2i 0,91(1) 2,36(2) 3,206(3) 154(3) 0,15
N3-H9--CI2 0,91(1) 2,24(1) 3,143(3) 170(3) 0,18
O1-H10--Cl5 0,83(1) 2,75(3) 3,416(3) 138(4) 0,07
O1-H11-CI2 0,83(1) 2,36(2) 3,134(3) 156(5) 0,15
20
NI-HI--Cll 0,89(1) 2,28(2) 3,110(1) 155(2) 0,17
NI1-H2--Clli 0,90(1) 2,36(2) 3,126(2) 144(2) 0,15
N1-H2--CI3 0,90(1) 2,83(2) 3,277(1) 112(1) 0,06
N2-H3--Cl1i 0,90(1) 2,24(2) 3,108(1) 163(2) 0,18
21
NI1-HI--Cll 0,87(1) 2,71(3) 3,340(2) 131(3) 0,08
N1-H1--Cl13i 0,87(1) 2,76(2) 3,422(2) 134(3) 0,07
N2-H2--Cl1 0,87(1) 2,23(1) 3,081(2) 165(3) 0,19
N3-H3-Cll 0,87(1) 2,25(1) 3,109(2) 170(3) 0,18
N4-H4--CI1 0,87(1) 2,44(2) 3,203(2) 146(3) 0,13
23
NI-HI-CL2 | 087(1) | 258(1) | 33252) | 1443) | 0,10
25
N1-H1-Cll! 0,89(2) 2,31(2) 3,170(2) 161(2) 0,16
NI-H2--CIli 0,89(2) 2,63(2) 3,355(2) 138(2) 0,09
N1-H2--Cl2ji 0,89(2) 2,78(2) 3,400(2) 128(2) 0,07
N1-H2--CI3 0,89(2) 2,77(2) 3,294(2) 119(2) 0,07
N2-H3--CI2" 0,83(2) 2,67(2) 3,302(2) 134(2) 0,08
N2-H4--Cl1 0,89(3) 2,26(3) 3,147(2) 175(2) 0,18

19: (i) —x+1, —y+1, z; (i1) —x+3/2, y—1/2, —z+1; (iii)) —x+3/2, y+1/2, —z+1; (iv) x, y+1, z; 20: (i) —x,
—y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+1; 21: (i) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (ii) —x+5/2, —y+1, z—1/2; 25: (i)
x+1,y, z; (i) —x, —y+1, —z; (iii)) x—1, vy, z; (iv) x—1, y—1, z.
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Abbildung 67: Ausschnitte aus den Festkorperstrukturen der Verbindungen 19, 20, 21, 23 und 25 mit
eingezeichneten Wasserstoffbriickenbindungen  (fragmentierte Bindungen). Schicht- und bandformige
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerke sind griin hervorgehoben.
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3.3.11 Einkristallstrukturbestimmung von 22 und 24

Die Verbindungen 22 und 24 enthalten zwei unterschiedliche und selten im Festkorperverbund
vorkommende Komplexbausteine. In Verbindung 22 ist, zusitzlich zum haufig anzutreffenden und auch
in dieser Arbeit bereits diskutierten Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion (siehe Kapitel 3.3.10), ein
Pentachloridoferrat(II)-Anion enthalten. Dieses Anion konnte bisher erst in sieben anderen Festkdrper
nachgewiesen werden.[!72257-2621 Mit dem Triaquatrichloridoeisen(IlI)-Komplex enthilt Verbindung 24
eine noch seltenere Eisenkomplex-Spezies. Dieser Neutralkomplex konnte bisher nur in drei

Kristallstrukturen nachgewiesen werden,[%:100.107.172.263]

Verbindung 22 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c, Verbindung 24 in der triklinen
Raumgruppe P1. Ausgewihlte kristallographische Daten zu den beiden Verbindungen sind in Tabelle

46 zusammengefasst.

Tabelle 46: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu Verbindung 22 und 24.

Verbindungsnummer 22 24

Empirische Formel
Kristallform, Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z

Endgiiltige R-Werte [[>2071)] Y]

Ci2H2sNyFesClis
Plattchen, gelb
monoklin

C2/c
a=27,530(19) A
b=6,9103(5) A
c=20,8895(13) A
£ =94,058(3)°

4017,4(5)
4
R;=0,0384, wR, = 0,0907

C12H20N204F6C15
Nadel, zitronengelb
triklin

P1

a=17.8317(13) A
b=10,9529(17) A
c=13,026(2) A

o =69,162(6)°
p="73,185(6)°

y = 82,622(6)°
999,2(3)

2

R;=0,0227, wR, = 0,0557

_ |ZwE-FH? 1 _ max(0,F$)+2-F¢ _ SR I=IFI
l[alwRy = |SSiwrner W = rrrz@rin | 3 IR = =5
. C16
cla  H2Y\ N2 & c15
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g | WX 1 Y olk;
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Abbildung 68: Darstellung der gewdhlten asymmetrischen Einheit von 22 mit Atombeschriftungen und klassischen
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung 69: Darstellung der gewdhlten asymmetrischen Einheit von 24 mit Atombeschriftungen und klassischen
Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide der
anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind die fehlgeordneten Teillagen des organischen Kations nochmals separat gezeigt. Die
weniger besetzte Teillage des Wassermolekiils, des Komplexes und der Chloridionen ist aus Griinden der
Ubersicht transparent und ohne Wasserstoffbriickenbindungen sowie Atombeschriftungen dargestellt.

Die gewdhlten asymmetrischen Einheiten der beiden Kristallstrukturen der Verbindungen 22 und 24
sind in Abbildung 68 und Abbildung 69 dargestellt. Die asymmetrische Einheit von 22 umfasst ein 4,4'-
(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium)-Kation, ein Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion und ein halbes
Pentachloridoferrat(II)-Anion. Letzteres liegt auf einer C>-Achse, weshalb die Positionen des Fel- und
CI3-Atoms jeweils durch die Wyckhoff-Notation 4e beschrieben werden kdnnen. Alle weiteren Atome
befinden sich in allgemeiner Lage. Die asymmetrische Einheit von 24 enthélt ein 4,4'-(Ethen-1,2-
diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation, einen Triaquatrichloridoeisen(III)-Komplex, ein Wassermolekiil und
zwei Chloridionen. Dabei befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage. Auffillig ist aber, dass alle
Bestandteile der asymmetrischen Einheit fehlgeordnet vorliegen. So ist das organische 4,4'-(Ethen-1,2-
diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation auf zwei Teillagen verfeinert worden. Die hoher besetzte Teillage A hat
einen Besetzungsfaktor von 0,878(2). Fiir den Triaquatrichloridoeisen(IIl)-Komplex, die Chloridionen
und das Wassermolekiil ist ein zusammenhédngendes Fehlordnungsmodell verfeinert worden. Bei diesem
sind die Positionen des Triaquatrichloridoeisen(Ill)-Komplexes und der freien Chloridionen jeweils

vertauscht, sodass auch das Wassermolekiil seine Orientierung éndert. Der Besetzungsfaktor der hoher

besetzten Teillage A ist 0,9734(5).
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Die zur Synthese von 22 und 24 verwendeten Kationenbausteine wurden bereits fiir die in dieser Arbeit
bereits diskutierten Verbindungen 12, 14 und 15 verwendet (siehe Kapitel 3.3.8). Wie bereits fiir das
(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium)-Kation in Verbindung 12 geschehen, werden auch fiir das (1,4-
Phenylen)bis(pyridin-1-ium)-Kation in 22 die Diederwinkel zwischen den Ringebenen bestimmt, um
eine Verdrehung dieser zu quantifizieren und zu vergleichen. Mit Diederwinkeln von
21,7(2)° (N1-C5/C6-C11) und 19,7(2)° (C6-C11/N2-C16) sind die einzelnen Ringsysteme des (1,4-
Phenylen)bis(pyridin-1-ium)-Kations nur geringfiigig weniger gegeneinander verdreht als die des
organischen Kations in 12. Fiir das 4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation in 24 gibt es
aufgrund der Doppelbindung zwischen C7 und C6 und der damit einhergehenden Planaritdt des
Molekiils kaum Konformationsmdglichkeiten, weshalb die beiden Teillagen des Fehlordnungsmodells
weitgehende Gemeinsamkeiten aufweisen. Die Motive der beiden Teillagen sind um ca. 180° gedreht,
sodass sich die Doppelbindungen kreuzen und etwas gegeneinander verschoben sind, was zur Folge hat,

dass die Pyridylringe nicht deckungsgleich sind.

Die Festkorperstruktur der Verbindung 22 enthélt, zusétzlich zum seltenen Pentachloridoferrat(I1l)-
Anion, auch ein Tetrachloridoferrat(Ill)-Anion. Letzteres entspricht mit einer minimalen und
maximalen Fe-Cl-Bindungslinge von 2,1786(8) A bzw. 2,2095(6) A, sowie einem minimalen und
maximalen Cl-Fe—CIl-Winkel von 108,03(3)° bzw. 112,11(3)° den Erwartungen fiir eine solche
Spezies.!103244-247] Aysgewihlte Bindungsparameter der zwei seltenen Komplexspezies in 22 und 24 sind

in Tabelle 47 zusammengetragen.

Tabelle 47: Bindungslingen und ausgewdhlte Bindungswinkel der seltenen Komplexbausteine in 22 und 24.

Bindung Bindungslénge [A] | Bindung Bindungswinkel [°]
22: [FeCls]*
Fel-Cll1 2,4821(6) Cl1-Fel-Cll! 178,33(4)
Fel-CI2 2,2267(7) CI2-Fel-CI3 121,37(2)
Fel-CI3 2,2156(12) CI2-Fel-CI2! 117,27(4)
Cl1-Fel-CI3 89,16(2)
Cl1-Fel-CI2 90,43(2)
24: [Fe(OH,);Cls]

FelA-CI1A 2,2910(5) CI2A-FelA-CI3A 170,10(3)
FelA—CI2A 2,3423(12) O1A-FelA—O2A 168,87(5)
FelA-CI3A 2,3116(6) Cl1A-FelA-CI2A 93,46(4)
FelA-O1A 2,0245(12) O1A-FelA-O3A 82,60(5)
FelA-O2A 2,0279(12) ClI1A-Fel A-CI3A 96,43(2)
FelA-O3A 2,1626(11) O2A-FelA-O3A 86,93(5)

(i):2—=x,y,3/2-z

Das Pentachloridoferrat(Ill)-Anion in 22 kann als trigonale Bipyramide charakterisiert werden, was
durch einen t-Parameter von 0,95 bestitigt wird.?*Y  Alle bisher literaturbekannten
Pentachloridoferrat(Ill)-Anionen zeigen eine trigonal bipyramidale Anordnung, wobei das

Pentachloridoferrat(IlT)-Anion in (C;HsN4S ), [FeCls] mit einem t-Parameter von 0,33 die ausgeprigteste
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Verzerrung zur quadratischen Pyramide hin zeigt.['72257-262] Das Pentachloridoferrat(IIl)-Anion in 22
kann dabei als nur minimal verzerrt eingestuft werden. Die deutlich ldngere Fel-Cl1-Bindung zum
axialen Chloridoliganden im Vergleich zu den sich nur wenig unterscheidenden Fel—CI2- und Fel-Cl3-
Bindungsléngen der dquatorialen Chloridoliganden ist in der Literatur bereits durch spektroskopische
Untersuchungen  vorhergesagt worden und erfillt somit die Erwartung.?®!  Der
Triaquatrichloridoeisen(IIl)-Komplex in 24 ist als verzerrt oktaedrischer Komplex mit meridionaler
Anordnung der Liganden zu klassifizieren. In der Literatur sind sowohl das mer-Isomer®®172] als auch
das fac-Isomer!'% bereits strukturchemisch untersucht worden. Fiir den mer-[Fe(OH,);Cl3]-Komplex
wurden dabei &hnliche Bindungsparameter wie flir das in Verbindung 24 vorliegende Individuum
gefunden.”! Die sich gegeniiberliegenden Chloridoliganden zeigen dabei von dem dritten
Chloridoliganden, der sich zwischen ihnen befindet, weg, wihrend die frans-stindigen Aqualiganden
aufeinander zugeneigt sind Bei Betrachtung der Bindungslidngen des mer-[Fe(OH;);Cl;]-Komplexes in
24 fillt auf, dass die FelA-O3A-Bindung signifikant ldnger ist als die anderen zwei FelA-O-
Bindungen. Dies konnte durch die Einbindung in ein Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk bedingt
sein. Wahrscheinlicher ist aber, dass dies auf den trans-Effekts des gegeniiberliegenden anionischen

Chloridoliganden, der am festesten gebunden ist, zuriickzufiihren ist.[26¢]

Die intermolekularen Wechselwirkungen, welche die Festkorperstrukturen von 22 und 24
zusammenbhalten, sind denen in Verbindung 12 und 14 (Kapitel 3.3.8) dhnlich. In der Festkorperstruktur
von 22 kann ein kettenformiges Wasserstoffbriickenbindungssystem entlang [101] bestimmt werden.
Dieses ist in Abbildung 70 dargestellt und besteht aus einer Aneinanderreihung von RZ(4)-

Ringsystemen der Prioritét vier!®?],
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Abbildung 70: Ausschnitt aus dem Wasserstoffbriickenbindungssystem in 22. Wasserstoffbriickenbindungen sind
als fragmentierte Bindungen eingezeichnet. Grau gefirbte und fragmentierte Bindungen stehen fiir nicht-
klassische Wasserstoffbriickenbindungen. [Symmetriecodierung: (i) —1/2+x, 3/2—y, —1/2+z].

Auffillig sind die einfach gegabelten Wasserstoftbriickenbindungen ausgehend der N-H-

Donorfunktionen zu zwei Chloridionen unterschiedlicher Komplexbausteine. Dies stellt eine eng
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verwandte Variante des in Kapitel 3.3.8 diskutierten Synthons I dar. Dieses definiert sich iiber eine
einfach gegabelte Wasserstoftbriickenbindung zu zwei Liganden eines Komplexbausteins, wobei hdufig

auch eine Bildung von kettenartig verlaufenden Wasserstoffbriickenbindungsmustern beobachtet

wird.[228229.242]

Zusitzlich zu den klassischen Wasserstoffbriickenbindungen gibt es in Verbindung 22 auch nicht-
klassische Wasserstoffbriickenbindungen des Typs C—H:--Cl. Diese sind in Abbildung 70 grau markiert
und entstehen vermutlich zufdllig durch die passende Orientierung der Pyridylringe. Sie sind als
schwach zu Kklassifizieren. Durch die Kombination von klassischen und nicht-klassischen
Wasserstoffbriickenbindungen kann in Verbindung 22 auBBerdem das, ebenfalls bereits in Kapitel 3.3.8
diskutierte, Synthon II identifiziert werden. Ein analog aufgebautes
Wasserstoffbriickenbindungssystem, das aus einem abgewandelten Synthon I und Synthon II besteht,

konnte bereits in Verbindung 11 identifiziert werden (siehe Abbildung 52).
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Abbildung 71: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbindungssystems in Verbindung 24.
Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen dargestellt und nach ihrer Zugehorigkeit zu
einem Graph-Set-System eingefiirbt. Zur besseren Ubersicht sind ausgewdhlte Molekiile nur teilweise dargestellt.
[Symmetriecodierung: (i) —x, 1—y, 2—z; (ii) 1—x, 2—y, —z, (iii) 2—x, 2=y, —z; (iv) I—x, [—y, 2—z; (v) I+x, ), Z].
In 24 gibt es analog zu 12 und 14 Bereiche mit iibereinandergestapelten organischen Kationen und
Bereiche, in denen die Komplexbausteine, die Chloridionen und die Wassermolekiile liegen. In
Abbildung 71 ist dies ersichtlich. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden nur die jeweils hdher
besetzten A-Teillagen gezeigt. Die Bereiche sind in der Festkorperstruktur von 24 durch
Wasserstoffbriickenbindungen der Ammoniofunktionen der organischen Kationen zu den

Triaquatrichloridoeisen(IlI)-Komplexen und den Chloridionen verkniipft. Der Bereich aus Komplex,

Chloridionen und Wassermolekiilen wird durch ein bandformig entlang der kristallographischen a-
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Achse verlaufendes Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerk zusammengehalten. Mittig dieses
Bandmusters befinden sich abwechselnd aufeinanderfolgende R% (8)-Ringmotive der Prioritiit zwei. Der

Unterschied dieser beiden Ringmotive besteht im beteiligten Wasserstoffbriickenbindungstyp.

Tabelle 48: Wasserstoffbriickenbindungsparameter der Verbindungen 22 und 24.

D-H-A | DH[A] | H-A[A] | D-A[A] | DH-A[] |
22
N1-H1--Cll 0,83(1) 2,44(2) 3,182(2) 149(3)
N1-H1--Cl4i 0,83(1) 2,76(2) 3,352(2) 130(3)
N2-H2--Cl1i 0,83(1) 2,57(2) 3,221(2) 136(3)
N2-H2--Cl4 0,83(1) 2,61(2) 3,303(2) 142(3)
C12-HI12A--CI5 0,95 2,76 3,671(3) 160,0
C16-H16ACL2i 0,95 2,65 3,569(3) 163,3
24
NIA-HIA-CRAI 0,88(1) 2,35(2) 3,159(2) 153(3)
N1A-HIA--CI4B:i 0,88(1) 2,44(5) 3,24(4) 151
N1B-HIB:CI4B 0,88 2,41 3,19(5) 148
N1B-HIBCIR2Ai 0,88 2,28(1) 3,089(9) 152(1)
N2A-H2A-CH4A 0,88(1) 2,27(1) 3,102(2) 159(2)
N2A-H2A--CI2B 0,88(1) 2,37(5) 3,19(5) 156(2)
N2B-H2B-CI2B 0,88 2,54 3,31(7) 147
N2B-H2B--CH4A 0,88 2,42(1) 3,21(1) 150(1)
O1A-H3A-CI4Ai 0,83(1) 2,20(1) 3,019(2) 168 (2)
O1A-H4A-CI5Ai 0,83(1) 2,20(1) 3,025(1) 171 (2)
02A-H5A--CI4A 0,83(1) 2,18(1) 3,010(2) 176 (2)
02A-H6A--CI5A 0,83(1) 2,32(1) 3,135(1) 168 (2)
O3A-H7AO4Aii 0,83(1) 1,97(1) 2,789(2) 171 (2)
O3A-H8A04A 0,83(1) 1,90(1) 2,731(2) 177 (2)
O1B-H3B--Cl4B 0.8 2,13 2,92(8) 169
O1B-H4B--CI5B 0,85 2,19 3,03(6) 169
02B-H5B--CI4B" 0,85 2,43 3,27(6) 172
02B-H6B--CI5B" 0,86 2,32 3,17(5) 167
O3B-H7BCI4B 0,75 2,03 2,76(7) 163
O3B-H8B:-CI4B" 0,8 1,81 2,61(7) 173
O4A—H9A-CI5A 0,83(1) 2,26(1) 3,087(2) 174(2)
O4A-H10A-CI5AY 0,83(1) 2,48(1) 3,294(2) 169(2)
O4B-H9B--CI5Biil 0,83 2,34 3,17(7) 176
O4B-H10BCI5B 0,83 2,54 3,35(7) 166
C1A-H11--CHl4Ai 0,95 2,75 3,543(3) 142
C6A-H61-CI3Alil 0,95 2,695(1) 3,610(2) 162
C8A-H81-CI2Aii 0,95 2,72 3,512(2) 141

22: (1) x+1/2, —y+3/2, z+1/2; (ii) x—1/2, —y+3/2, z—1/2; 24: (i) —x, —y+1, —z+2; (ii) x—1, y, z; (iii) —x+1, —y+2,
—z; (Iv) x+1,y, z; (v) —x+2, —y+2, —z;

Am pinkfarbenen Ringmotiv sind ausschlieSlich Wasserstoffbriickenbindungen des Typs O—H---Cl, am
tiirkisen Ringmotiv ausschlieBlich Wasserstoffbriickenbindungen des Typs O—H:--O beteiligt. In Tabelle

48 sind die Wasserstoftbriickenbindungsparameter zusammengestellt. Zusitzlich zu den klassischen
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Wasserstoffbriickenbindungen  gibt es in  Verbindung 24  auch  nicht-klassische
Wasserstoffbriickenbindungen des Typs C—H---Cl. Sie sind in Abbildung 73 als graue und fragmentierte
Bindungen eingezeichnet. Es wird deutlich, dass Synthon Il in Verbindung 24 ebenfalls zu identifizieren
ist. Die nicht-klassischen = Wasserstoffbriickenbindungen sind aufgrund der geringen
Elektronegativititsdifferenz zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff grundsitzlich als schwach

einzustufen.

Sowohl in 24, als auch in 22 gibt es Bereiche iibereinandergestapelter organischer Kationen. Dies wird
fiir die Festkorperstruktur von Verbindung 22 anhand Abbildung 72 deutlich. Da es sich beim 4,4'-(1,4-
phenylen)bis(pyridin-1-ium)-Kation und beim 4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-Kation um
Kationen mit einem konjugierten n-Elektronensystem handelt, liegt fiir beide Verbindungen nahe, dass
es die Bereiche iibereinandergestapelter organischer Kationen durch m---w-Stapelwechselwirkungen
stabilisiert werden. Fiir die m---m-Stapelwechselwirkung als attraktive Wechselwirkung gilt ein
Abstandskriterium von 3,8 A.2%] Bei einer ,parallel verschobenen® Anordnung der einzelnen
Ringsysteme, wie sie in 22 und 24 vorliegt, bezieht sich das Abstandskriterium auf den Abstand der
Ringebenen.?*2411 Der Zentroid-Zentroid-Abstand kann bei einer ausgeprigten parallelen
Verschiebung linger als 3,8 A sein. Die Abstiinde der einzelnen Ringebenen sind fiir 22 und 24 in
Abbildung 71 und Abbildung 72 bestimmt worden. Mit Abstinden unter 3,6 A liegen alle fraglichen
Ringebenen-Abstinde in 22 und 24 innerhalb des Abstandskriteriums von 3,8 A. Die Bereiche
tibereinanderliegender organischer Kationen werden also in beiden Verbindungen durch m-7t-

Stapelwechselwirkungen stabilisiert.
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Abbildung 72: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 22 mit angegebenen Abstinden der aromatischen
Ringsysteme der organischen Kationen. [Symmetriecodierung: (i) 1—x, 1—y, 1—z; (ii) 3/2—x, —1/2+y, 3/2—z].

Die Festkorperstruktur von Verbindung 22 zeichnet sich durch aufeinanderfolgende Schichten aus
komplexen Anionen und iibereinandergestapelten Bédndern aus organischen Kationen aus. Diese
{ibereinandergestapelten Binder aus organischen Kationen enthalten, die bereits diskutierten, R2(8)-
Ringsysteme der Prioritdt vier und konnen daher nicht als rein hydrophobe Bereiche klassifiziert
werden. Bei Verbindung 22 handelt sich also nicht um ein klassisches Schichtmaterial aus hydrophilen
und hydrophoben Bereichen. Verbindung 24 dhnelt in ihrem Aufbau der Verbindung 14, welche das
gleiche organische Kation beinhaltet. Die Festkorperstrukturen beider Verbindungen zeichnen sich

durch Bereiche iibereinandergestapelter und durch m---n-Stapelwechselwirkungen stabilisierter
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organischer Kationen und Bereiche aus komplexen Bausteinen und Wasser bzw. Hydroniumionen aus.

Den Platz der Hydroniumionen in 14 nehmen in 24 die Wassermolekiile ein.

Abbildung 73: Ausschnitte der Festkorperstrukturen der Verbindungen 22 und 24 mit eingezeichneten
Wasserstoffbriickenbindungen (klassisch: orangene, fragmentierte Stdbe, nicht-klassisch: graue, fragmentierte
Stébe).
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3.3.12 Vergleich der eingeschlossenen Hydroniumionen

15 der 26 in Kapitel 3 diskutierten Verbindungen enthalten Hydroniumionen. Diese befinden sich dabei
in poren- oder kanalartigen Hohlrdumen der entsprechenden Verbindung. In Verbindung 2 bilden sie
mit freien Chloridionen sogar eigene Schichten. Das Grundgeriist der Festkdrper ist immer aus
Diammonioorganylkationen und Hexahalogenidometallat(I[1)-Anionen, welche durch eine Vielzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden sind, aufgebaut. Aufgrund ihres sauren
Charakters bilden Hydroniumionen haufig starke Wasserstoftbriickenbindungen zu benachbarten
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren aus. Dies wird auch in den in Kapitel 3 diskutierten
Verbindungen beobachtet und macht Hydroniumionen zu einer besonderen ,,Gastspezies* im Rahmen
der Wirt-Gast-Chemie. Aufgrund der Ausbildung von starken Wasserstoffbriickenbindungen kdnnen
Hydroniumionen fiir den Zusammenhalt eines Festkorpers essenziell sein. Werden Sie in Form von
Wasser und der entsprechenden Halogenwasserstoffsdure abgegeben, kollabiert das Geriist des
Festkorpers, sodass ein neues Kristallgitter aufgebaut wird. Die Hohlrdume sind also keine intrinsische
Eigenschaft des Wirtsgitters, sondern werden durch die eingeschlossene Hydroniumion-Spezies
stabilisiert. Eine Wiederaufnahme der Hydroniumionen ist aus diesem Grund auch nur durch
Neukristallisation der entsprechenden Substanz in einer Halogensdure moglich. Dieses Verhalten ist fiir
supramolekulare Geriistverbindungen mit eingeschlossenen Hydroniumionen, welche aus der
Kombination von Hexahalogenidometallat(IlI)-Anionen und Diammonioorganylionen synthetisiert
wurden, bereits literaturbekannt.®%! Da die Hydroniumionen allerdings deutlich vom Wirtsgitter
abzugrenzen sind und nicht kovalent an dieses gebunden sind, konnen sie trotzdem als ,,Gastspezies*
bezeichnet werden. AuBlerdem werden sie bei ldngerer Exposition oder Temperaturen ab 40 °C

bereitwillig abgegeben.

Die Verbindungen 2, 3, 4, 7, 12, 14, 18 und 26 enthalten Diaquahydrogenkationen. In Verbindung 2
liegen die Diaquahydrogenkationen auf Inversionszentren. Die terminalen O-H-Funktionen des
symmetrieunabhéngigen Sauerstoffatoms sind Donoren einer Wasserstoffbriickenbindung zu einem
freien Bromidion und einem Bromidoliganden des Hexabromidorhodat(Ill)-Anions. Der
Inversionssymmetrie entsprechend gibt es also an beiden Enden des Diaquahydrogenkations eine
Wasserstoffbriickenbindung zu einem freien Bromidion und einem Bromidoliganden. Eine dhnliche
Bindungssituation wird fiir die Diaquahydrogenkationen in den isotypen Verbindungen 3, 4 und 18
gefunden. In diesen Festkorpern liegen die Diaquahydrogenkationen allerdings nicht auf einem
Symmetrieelement.  Die  Wasserstoffbriickenbindungssituation an  beiden  Enden  der
Diaquahydrogenkationen ist unterschiedlich. Es werden zwar, gleich zu den Diaquahydrogenkationen
in 2, jeweils zwei Wasserstoffbriickenbindungen zu freien Halogenidionen und zwei
Wasserstoffbriickenbindungen zu Halogenidoliganden der Hexahalogenidometallat(III)-Anionen
gebildet, diese gehen allerdings jeweils vom gleichen Ende des Diaquahydrogenkations aus. Das

Diaquahydrogenkation in 7 ist von einer komplizierten Fehlordnungssituation betroffen, in der nicht
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genau bestimmt werden kann, welche Teillagen jeweils miteinander kombiniert vorliegen. Aus diesem
Grund kann iiber die Wasserstoffbriickenbindungssituation ausgehend der terminalen H-Atome keine
Aussage getroffen werden. Die Diaquahydrogenkationen in 12, 14 und 26 verkniipfen ausgehend ihrer
terminalen H-Atome ausschlieSlich Halogenido- bzw. Cyanidoliganden der komplexen Anionen. In
diesen Verbindungen liegen keine freien Halogenid- bzw. Cyanidionen vor. Die
Diaquahydrogenkationen in 12 und 14 liegen im Gegensatz zu dem in 26 nicht auf einem
Symmetrieeclement. Verbindung 12 und 14 haben auBlerdem gemeinsam, dass die organischen
Kationenbausteine durch n---w-Stapelwechselwirkungen verkniipft sind und die
Diaquahydrogenkationen eine signifikante Rolle in der Verkniipfung der oktaedrischen Anionen
untereinander haben. Das Diaquahydrogenkation in 26 liegt auf vier Teillagen fehlgeordnet vor. Die
Fehlordnung bedingt sich durch die Lage auf einer Cs-Achse und einer dazu senkrechten Spiegelebene.
26 ist auBerdem die einzige Verbindung, in der das Diaquahydrogenkation einen porenférmigen
Hohlraum ausfiillt. Mit Ausnahme der Verbindung 2 (Schichten aus Hydroniumionen) liegen alle
anderen hier diskutierten Diaquahydrogenkationen in den oben angesprochenen kanalartig aufgebauten
Hohlrdumen vor. In 2, 3, 4 und 18 gibt es iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu freien Halogenidionen
Verkniipfungen der Diaquahydrogenkationen untereinander oder zu anderen Hydroniumion-Spezies,
weshalb sich durch Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfte Stringe aus Hydroniumionen bilden, die
nur in einen kanalartigen Hohlraum passen oder sogar eine klar von anderen Bausteinen abgegrenzte
Schicht bilden. In Tabelle 49 sind die O--O-Abstéinde der hier diskutierten Diaquahydrogenkationen
aufgelistet. Bei Betrachtung  dieser  Abstinde fallt  auf, dass  wenn  die
Wasserstoffbriickenbindungssituation dhnlich ist, auch die O--O-Abstinde dhnlich sind. Dies ist zum
Beispiel bei 12 und 14 der Fall. Die O---O-Abstdnde in 3, 4 und 18 sind wahrscheinlich aufgrund einer
Fehlordnung zu kurz, um chemisch sinnvoll zu sein. Sie liegen unter dem O---O-Abstand von 2,386 A
fir ein gasformiges Diaquahydrogenkation.[') Der im Vergleich zu den anderen
Diaquahydrogenkationen lange O--O-Abstand in 7 ist wahrscheinlich durch die vorliegende

Fehlordnungssituation begriindet.

Tabelle 49: Auflistung der O--O-Abstinde der Diaquahydrogenkationen.

Verbindung Bindungsart O--O-Abstand [A]
2 o101l 2,410(8)
2 0202 2,410(10)
3 01--02 2,378(5)
4 01--02 2,371(9)
18 0102 2,377(4)
7 02--03 2,577(10)
12 01--02 2,422(3)
14 02--03 2,425(2)
26 O1--01fi 2,419(15)

(i) —x+2, -y, —z+1; (ii) 2—x, 1y, —z; (iii) 1-x, 1-y, 2~z
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Grundsatzlich sind die Diaquahydrogenkationen im Sinne des Crystal Engineerings aufgrund ihrer sehr
starken intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung als rigide und besonders starke und kurze Linker

zu betrachten.

Die Verbindungen 2, 10 und 13 enthalten Triaquahydrogenkationen. In allen drei Verbindungen haben
die Triaquahydrogenkationen aufgrund einer Verdrehung eines der terminalen Wassermolekiile nicht
die Cs-Symmetrie der Struktur des globalen Energieminimums. Stattdessen weisen sie lediglich eine
Ci-Symmetrie auf. Die Rotation eines der terminalen Wassermolekiile sorgt fiir eine andere Ausrichtung
der terminalen O—H-Wasserstoffbriickenbindungsdonorfunktionen. Diese erlaubt die Ausbildung eines
wahrscheinlich energetisch gilinstigeren Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerkes, welches in Summe
einen groBeren Energiegewinn erbringt, als die Auslenkung aus der Minimumgeometrie des
Triaquahydrogenkations erfordert. Die Triaquahydrogenkationen in 2 und 13 verkniipfen {iber
Wasserstoffbriickenbindungen sowohl oktaedrische Anionen als auch freie Halogenidionen. Im
Gegensatz dazu gehen in 10 ausschlielich Wasserstoftbriickenbindungen zu Hexachloridorhodat(III)-
Anionen vom Triaquahydrogenkation aus. Da die oktaedrischen Anionen einen deutlich héheren
Raumanspruch haben als freie Halogenidionen, wird das Triaquahydrogenkation in 10 sterisch etwas
aus der Ideallage ausgelenkt, damit alle O-H-Donorfunktionen Wasserstoffbriickenbindungen zu einem
Akzeptor ausbilden kdnnen. Dies zeigt sich am aufgeweiteten O1--O2---O3-Winkel (siehe Tabelle 50).
Die O--O--O-Winkel der Triaquahydrogenkationen aus 2 und 13 entsprechen den Literaturwerten von
110,6° bis 112,6°, welche aus quantenchemischen Rechnungen auf unterschiedlichen Niveaus der
Theorie erhalten wurden.?*l Die O--O-Abstinde der Triaquahydrogenkationen in 2, 10 und 13
entsprechen den Erwartungen!'91972¢71 wobei die Unterschiede der jeweiligen O--O-Abstinde eines
Triaquahydrogenkations durch die ebenfalls unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungssituation an

beiden Enden des Triaquahydrogenkations begriindet sind.

Tabelle 50: O--0-Abstinde und O--O---O-Winkel der Triaquahydrogenkationen.

Verbindung Bindungsart O--O-Abstand [A] Bindungsart Winkel [°]
5 03--04 2,488(7) 03:+04--05 109,0(3)
0405 2,457(5)
10 0102 2,497(2) 01--02:-03 123,7009)
02--03 2,442(2)
13 01--02 2,500(2) 01--02--03 111,54(7)
02--03 2,491(2)

Im Gegensatz zu den Diaquahydrogen- und Triaquahydrogenkationen gibt es fiir den rdumlichen
Aufbau des Tetraaquahydrogenkations grundsitzlich mehrere Varianten. Dies wird auch bei
Betrachtung der in 5, 9, 11 und 15 enthaltenen Tetraaquahydrogenkationen deutlich. So kénnen in diesen
Verbindungen gleich vier unterschiedliche Varianten des Tetraaquahydrogenkations gefunden werden

(sieche Abbildung 74). In 5 liegt das Tetraaquahydrogenkation auf zwei Teillagen fehlgeordnet vor,
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wobei die hoher besetzte Teillage in Abbildung 74 dargestellt ist und die niedriger besetzte Teillage der
Variante des Tetraaquahydrogenkations in 15 entspricht. In 11 liegt ein Tetraaquahydrogenkation des
Eigen-Typs vor. Es zeichnet sich durch ein zentrales H;O"-Ion aus, welches sternformig von drei
Wassermolekiilen umgeben ist. Die Tetraaquahydrogenkationen in 9 und 5 (Teillage A) zeichnen sich
ebenfalls durch das Vorliegen einer H;O"-Einheit aus, welche von Wassermolekiilen umgeben ist. Dabei
ist dieses aber nur an zwei der drei O—H-Funktionen durch ein Wassermolekiil umgeben, wodurch sich
je nach Konformation eine kettenformige (frans-Konformation) oder wannenformige (cis-
Konformation) Gestalt ergibt. Das Tetraaquahydrogenkation in 15 zeichnet sich durch eine zentrale
Zundel-lon-Einheit aus, welche trans-stindig durch Wassermolekiile umgeben ist, wodurch sich eine
kettenformige Anordnung ergibt. AuBBerdem ist dieses Tetraaquahydrogenkation das einzige in dieser

Arbeit, welches auf einem Symmetrieelement, ndmlich einem Inversionszentrum, liegt.
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Abbildung 74: Varianten des Tetraaquahydrogenkations in 5, 9, 11 und 15.

Die O---O-Absténde in den jeweiligen Varianten der Tetraaquahydrogenkationen sind abhéngig von der
Wasserstoffbriickenbindungsebene, in welcher sie zur H;O*- bzw. HsO,*-Einheit stehen. Je weiter die
Ebene von der H;O"- bzw. HsO,"-Einheit entfernt ist, desto langer ist der O---O-Abstand. Dabei ist aber
zu beachten, dass es sich bei O--O-Abstianden, welche denen in Wasser bzw. Eis (In) entsprechen, nicht
mehr um O--O-Absténde innerhalb eines Hydroniumions handelt. In diesem Fall handelt es sich um
eine einfache Wasserstoffbriickenbindung zwischen Hydroniumion-Spezies und Wassermolekiil. Die
O--O-Abstinde, der in dieser Arbeit diskutierten Tetraaquahydrogenkationen, sind in Tabelle 51
zusammengetragen. Da das Tetraaquahydrogenkation einige mdgliche Isomere besitzt, ist es ein iiberaus
interessanter Baustein im Sinne des Crystal Engineerings. So kann es in einer kettenformigen Variante
eine verbriickende Rolle zwischen zwei Bausteinen haben, in der Eigen-Typ-Variante aber auch ein
trifunktionaler Konnektor sein. Die ,»,Wannen“-férmige Variante kann uber
Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der terminalen O-H-Funktionen der endstindigen
Wassermolekiile zu einem Akzeptor zu einem Ringsystem geschlossen sein und iiber weitere
Wasserstoffbriickenbindungen sogar zu einem Mehrringsystem erweitert sein (siche 9).

Tetraaquahydrogenkationen konnen aufgrund ihrer Variabilitit also verschiedenste Funktionen erfiillen.
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Sie sind aufgrund ihrer Lange und der mit jeder Hydratationssphére von der zentralen H;O"- bzw. HsO,*-
Einheit abnehmenden Wasserstoffbriickenbindungsstérke allerdings weniger stabil beziehungsweise in

sich rigide als beispielsweise Diaquahydrogenkationen.

Tabelle 51: Auflistung der O---O-Abstinde der Tetraaquahydrogenkationen.

Verbindung Bindungsart O--O-Abstand [A]

O5A--06A 2,577(5)

O6A--O7A 2,525(7)

5 O7A--O8A 2,673(7)
O5B+-06B 2,63(2)

0O6B--07B 2,48(2)

O7B--08B 2,72(3)

01--02 2,479(3)

9 02--03 2,474(3)
03--04 2,627(3)

0102 2,483(3)

11 02--03 2,507(3)
02--04 2,551(3)

15 Oo1--01! 2,493(9)
01--02 2,542(6)

() %, —y+l, —z+1.

In Verbindung 8 sind Pentaaquahydrogenkationen eingeschlossen worden. Diese werden im Vergleich
zu den bisher diskutierten Hydroniumion-Spezies selten in Festkdrpern gefunden. Die in 8
eingeschlossene Variante weicht von den bisher bekannten Varianten, welche auf einem
Tetraaquahydrogenkation des Eigen-Typs oder einer zentralen Zundelion-Einheit basieren ab.[208216.217]

Sie basiert auf einem Triaquahydrogenkation, welches an

)f)?A ’ L\O" beiden Enden durch jeweils ein Wassermolekiil erweitert
o g; o *_.; 04 o1 LLL ist. Da es auf einer Seite cis-stdndig und auf der anderen
‘*-\ : trans-standig durch die Wassermolekiile erweitert wird,

\”/.,. = u& ergibt sich eine ,,Wagen“-formige Anordnung. Die O---O-

Qo3 o2 Abstinde von der ersten Hydratationssphiare zur

Abbildung 75: Darstellung des Pentaaqua- zentralen  Oxonium-Einheit betragen 2,500(4) A
hydrogenkations in 8. (02--03) und 2,483(3) A (03--04), was den O--O-
Abstinden in einem Triaquahydrogenkation entspricht. Wie flir die zweite Sphére der zentralen
Oxonium-Einheit erwartet, sind die O---O-Abstéinde mit 2,680(3) A (01:--02), 2,630(10) A (O4--05A)
und 2,635(19) A (0O4--O5B) linger. Besonders ist hier die freistehende, nicht als
Wasserstoffbriickenbindungsdonor fungierende OS5A/O5B-H23-Funktion. Da Hydroniumionen
aufgrund ihres sauren Charakters das Potential zur Ausbildung besonders starker

Wasserstoffbriickenbindungen haben, ist es zundchst unerwartet, dass eine solche O—H-Funktion
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ungenutzt bleibt. In diesem Fall ist dies der Gesamtsituation geschuldet. Es gibt strukturell keine

Moglichkeit zur vollkommenen Absittigung der Wasserstoffbriickenbindungsdonorfunktion.

In den Verbindungen 2 und 7 liegen mit Diaquahydrogenkationen und Triaquahydrogenkationen bzw.
Oxoniumionen und Diaquahydrogenkationen jeweils zwei verschiedene Hydroniumion-Spezies in einer
Verbindung vor. Zudem sind die jeweils vorhandenen Hydroniumion-Spezies sowohl in 2 als auch in 7
eindeutig durch Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren in Form von Halogenidionen voneinander
getrennt. Dadurch gibt es keinen Interpretationsspielraum, ob es sich lediglich um groflere oder
andersartige Hydroniumion-Spezies handeln konnte, wie es bei durch Wassermolekiile getrennten

Hydroniumion-Spezies der Fall wire. Eine solche Situation ist bisher nicht literaturbekannt.
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4 Eigene FErgebnisse II: Species Engineering seltener komplexer

Anionenbausteine

Die bisherige Designstrategie zur Synthese von komplexen, anorganisch-organischen
Hybridmaterialien mit ausgeprégter Geriiststruktur und eingeschlossenen Hydroniumionen basiert auf
der Verwendung von rhodium- und eisenhaltigen Anionenbausteinen des Typs [MX¢]*~ (X = Cl, Br, I),
wobei bezogen auf die eisenhaltigen Verbindungen lediglich das [FeCls]*-Anion als festkorperbaustein
literaturbekannt ist. Die Existenz des [FeBrs]* -Anions konnte bei eigenen Untersuchungen im Rahmen
meiner vorangegangenen Abschlussarbeit bereits bestdtigt werden®”! und wird in diesem Kapitel
ebenfalls thematisiert. Zusitzlich zum [FeBrg]*-Anion sollen weitere Anionenbausteine im Rahmen
eines ,,Species Engineering* bei der Synthese von supramolekularen Geriiststrukturen mit
eingeschlossenen Hydroniumionen als Anionenbausteine durch den Festkorperverbund stabilisiert
werden. Wichtig ist dabei, dass es sich um nicht zur Bildung von Aqua-Komplexen neigende,
homoleptische = Hexahalogenidometallat(Il)-Anionen  handelt. In  Frage kommen die
Hexahalogenidoiridat(Ill)- und -indat(Il)-Ionen. Diese Anionen kommen in Verbindung mit
Wasserstoff-, Alkalimetall- und Ammonium-Kationen haufig vor und die Salze sind teilweise kauflich
erhiltlich. Als Anionenbausteine in anorganisch-organischen Hybridmaterialien konnten diese bisher
aber selten im  Festkorperverbund stabilisiert werden. So ist beispiclsweise das
Trinatriumhexabromidoiridat(IIl) unter der CAS-Nummer 52352-03-1 kduflich zu erwerben, in der
CSD-Kristallstrukturdatenbank gibt es bisher allerdings keine hinterlegte Kristallstruktur mit dem
Hexabromidoiridat(III)-Anion.

Im Rahmen dieses Kapitels wird die Designstrategie zur Synthese von komplexen, anorganisch-
organischen Hybridmaterialien mit ausgepragter Geriiststruktur und eingeschlossenen Hydroniumionen
so modifiziert, dass Hexahalogenidoiridat(Ill)-Anionen, Hexahalogenidoindat(IIl)-Anionen oder
Hexabromidoferrat(III)-Anionen als Anionenbausteine dienen. Als Kationenbaustein wird dabei das
1,3-Diammoniopropan-Kation genutzt, dessen Verwendung bereits mehrfach erfolgreich zu
supramolekularen Geriiststrukturen mit eingeschlossenen Hydroniumionen gefiihrt hat.[88:8%91.92.94] Djese
supramolekularen Gerliststrukturen zeichneten sich durch eine nahezu ideal wiirfelformige Umgebung
der komplexen Anionenbausteine aus, welche das Potential hat auch seltene komplexe

Anionenbausteine zu stabilisieren.
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4.1 Synthese und Kristallisation von 27-31

Ausgehend der bereits bekannten Designstrategie zur Synthese von komplexen, anorganisch-
organischen Hybridmaterialien mit ausgepragter Geriiststruktur und eingeschlossenen Hydroniumionen
sind durch Variation des Anionenbausteins die Verbindungen 27-31 erhalten worden. In Tabelle 52 ist
eine Ubersicht iiber diese Verbindungen gezeigt. Verbindung 31 besitzt zwei temperaturabhingige
Modifikationen 31a und 31b, welche im Rahmen dieser Arbeit beide einkristallstrukturanalytisch

untersucht worden sind.

Tabelle 52: Ubersicht iiber die synthetisierten Verbindungen 27-31.

Strukturierte Summenformel Systematischer Name

Bis(propan-1,3-diammonium)-
[HsN(CH:)3;NH3]2[Hs0.][InCl6]Cl, (27) diaquahydrogen-hexachloridoindat(III)-
dichlorid

Bis(propan-1,3-diammonium)-
[H3N(CH»);NH;3][Hs0:][IrCIs]Cl,  (28) diaquahydrogen-hexachloridoiridat(I1I)-
dichlorid

Bis(propan-1,3-diammonium)-
[H3N(CH»);NH;3]:[H50,][InBrs|Br,  (29) diaquahydrogen-hexabromidoindat(III)-
dibromid
Bis(propan-1,3-diammonium)-
[H3N(CH:);NH3]2[Hs0,][IrBrs]Br> (30) diaquahydrogen-hexabromidoiridat(I1I)-
dibromid
Bis(propan-1,3-diammonium)-
[HsN(CH»);:NH;3]:[Hs50:][FeBrs|Br, (31a & 31b) | diaquahydrogen-hexabromidoferrat(III)-
dibromid

Zur Synthese der Verbindungen 27 bis 31 wird zuerst das entsprechende Hydrohalogenidsalz als
Ausgangsstoff fiir die weiteren Syntheseschritte aus dem 1,3-Diaminopropan hergestellt. Dazu wird 1,3-
Diaminopropan mit einem deutlichen Uberschuss konzentrierter Chlor- bzw. Bromwasserstoffsiure
versetzt und der nach kurzer Zeit auskristallisierende farblose Feststoff isoliert und getrocknet. Die
grundlegende Synthese- und Kristallisationsstrategie ist bereits literaturbekannt!®2681 und ebenfalls zur
Synthese der Verbindungen 1-15 eingesetzt worden. Die Bausteine werden kombiniert, indem eine
Losung des komplexen Anionenbausteins in ein Reagenzglas gefiillt und mit einem Ldésungsmittel
iiberschichtet wird. Dariiber wird eine Losung des jeweiligen Hydrohalogenids des 1,3-Diaminopropans
geschichtet. Durch kontrollierte Diffusion setzt die Kristallisation in der Losungsmittelschicht ein. Um
den Einschluss von Hydroniumionen zu ermdglichen wird die Synthese in allen Schichten in maximal
konzentrierten Halogenwasserstoffsduren durchgefiihrt. Eine Variation des Ldsungsmittels zur
moglichen Verbesserung der Kristallisationseigenschaften kommt daher, wie bereits in Kapitel 3, nicht
in Betracht. Zudem werden die Reaktionsgefdf3e unmittelbar nach dem Schichtungsprozess luftdicht

verschlossen. Zur Synthese der iridiumhaltigen Verbindungen 28 und 30 wird ausgehend von
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Hexachloridoiridiumséure (H,[IrCls] - 6 H>O) gearbeitet, weshalb das Ir(IV) in einem ersten Schritt zu

Ir(IIT) reduziert werden muss (siche Gleichung 1).
2IrCle> +2 OH —> 2 IrCle® + % 0, + H,0 (1)

Dazu werden wenige Tropfen der in Wasser geldsten Hexachloridoiridiumsdure mit festem
Natriumhydroxid versetzt, bis eine deutliche Blasenbildung erkennbar ist und sich die Losung von
dunkelrot zu olivgriin férbt (siche Abbildung 76 a und b). Die nach Natriumhydroxidzugabe neutrale
Losung wird mit Salzséure beziehungsweise Bromwasserstoffséure wieder leicht sauer gestellt und farbt
sich dabei gelblich beziehungsweise hellgriin. Mit dieser Losung, die den bendtigten Anionenbaustein
enthilt, wird wie oben beschrieben verfahren, sodass honigbraune Kristalle von 28 bzw. griine Kristalle
von 30 entstehen. Damit der Halogenidaustausch bei der Synthese von 30 vollstindig ablauft, wird

mindestens 48 %ige Bromwasserstoffsdure als Losungsmittel verwendet.

: 5 5

Abbildung 76: a) Losung aus Hexachloridoiridiumsiure und Wasser; b) Ir'! in neutraler Losung; c) Kristalle
von 28 in Mutterlauge; d) Kristalle von 28; e) Kristalle von 28 unter polarisiertem Licht; f) Kristalle von 30 in
Mutterlauge.

Zur Synthese der indiumhaltigen Verbindungen 27 und 29 wird wasserfreies Indium(III)-chlorid in
konzentrierter Chlorwasserstoff- beziehungsweise Bromwasserstoffsdure gelost und als unterste Schicht
im Reaktionsgefi vorgelegt. Nach Uberschichten mit der jeweiligen Halogenwasserstoffsiure und dem
geldsten Propan-1,3-diammonium-dihalogenid entstehen jeweils farblose Kristalle der Verbindungen
27 und 29 (siche Abbildung 77). Fiir die Synthese der Verbindung 31 wird die bisher verwendete
Uberschichtungs-Methode modifiziert. Die untere Schicht, welche den Anionenbaustein enthilt, wird

gefroren vorgelegt und mit jeweils eiskalten Losungen iiberschichtet. Dazu wird Eisen(I1I)-chlorid-

27 29 3
Abbildung 77: Beispielhafte Abbildungen von Kristallen der Verbindungen 27, 29 und 31.
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hexahydrat in moglichst wenig rauchender Salzsdure gelost und in einem Reagenzglas festgefroren.
Nach Uberschichten mit 48%iger Bromwasserstoffsdure und in Bromwasserstoffsiure geldstem
Propan-1,3-diammonium-dibromid und nachfolgend kontrolliertem Auftauen im Kiihlschrank bei ca.
5°C, entstehen dunkelorangene Kristalle, die fast schwarz erscheinen und kaum von der Mutterlauge zu
unterscheiden sind. Bei Betrachtung unter polarisiertem Licht konnen die Kristalle nicht vom

Hintergrund unterschieden werden.
4.2 Schwingungsspektroskopie

Mit Hilfe von IR- wund Raman-Spektroskopie werden die Verbindungen 27-31
schwingungsspektroskopisch charakterisiert. Alle fiinf Verbindungen enthalten das gleiche organische
Kation, das Propan-1,3-diammonium-Kation, und auch das gleiche Hydroniumion, das
Diaquahydrogenkation. Da in den IR-Spektren im verfiigbaren Messbereich nur diese zwei Bausteine
Banden zeigen, sollten die IR-Spektren der fiinf hier diskutierten Verbindungen eine grundlegend
dhnliche Bandenverteilung aufweisen. In Kapitel 3.2.1 wurden die Bandenlagen der fiir diese beiden
Kationenspezies erwarteten Schwingungen bereits ausfiihrlich diskutiert. Die Bandenzuordnungen flir
das Propan-1,3-diammonium-Kation und das Diaquahydrogen-Kation in den Verbindungen 27 bis 31

sind daher in Tabelle 53 aufgelistet.

Tabelle 53: Frequenzen IR-aktiver Schwingungen der Verbindungen 27-31. Zusdtzliche Schwingungsbenennung:
;= Ober- und Kombinationsschwingungen, br= breit; sh=Schulter.

Zuordnung 27 [em™] 28 [cm™'] 29 [cm™'] 30 [cm™!] 31 [cm™']

Propan-1,3-diammonium-Kation

v(N-H) 3190, 3146 3168, 3124 3175, 3125 3153,3116 3160,3117

v(CH>) 3006, 2917 3006, 2925 2998, 2925 229991%((2};1))’ 2991, 2917

cniy | asasn | st | sy o | SSRE |y

2422 2415 2408

d(N-H) 1607, 1581 1611, 1570 1596, 1570 1570 1566

d(CH») 1505, 1483 1483 1476 1474 1476

v(C-N) 1329
Diaquahydrogen-Kation, [HsO,]"

v(O-H) 3337(br) 3341(br) 3333(br) 3601, 3341(br) 3327(br)
3(0-H-0) 1720(sh) 1705(sh) 1675(sh) 1776(br) 1717(sh)
d(OHy) 1660 1660 1633 1637 1622
Vas(O—H-0) 1024(br) 1028(br) 1021(br) - 1024(br)
3(0-H-0) 689(br) 693(br) 652(br) 573 644(br)
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Wie bereits flir die Verbindungen aus Kapitel 3 beobachtet, sind auch fiir die in diesem Kapitel
behandelten Verbindungen die Banden der N—H-Valenzschwingungen aufgrund der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen im Vergleich zu den Banden der unverbriickten Spezies zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Dabei ist allerdings anzumerken, dass diese Rotverschiebung weniger stark
ist als bei den Hydrohalogenidsalzen des 1,3-Diaminopropans.’®°7 Die in den Festkorpern von 27-31
ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind also schwicher als die im jeweiligen
Hydrohalogenidsalz. Diese Beobachtung sagt allerdings nichts {iber die Anzahl der
Wasserstoffbriickenbindungen mit einer N-H-Donorfunktion aus. Auch die, fiir primére
Ammoniumsalze typischen, Ober- und Kombinationsschwingungen konnen bei den Spektren der
Verbindungen 27-31 lokalisiert und zugeordnet werden. Die Bandenlagen der fiir das Propan-1,3-
diammonium-Kation typischen Schwingungen sind in den IR-Spektren von 27 bis 31 wie bereits
vermutet weitgehend gleich. Die Bandenlagen, welche Schwingungen des Diaquahydrogenkations
zugeordnet werden konnen, unterscheiden sich allerdings. Bei genauerer Betrachtung dieser
Bandenlagen fillt auf, dass das IR-Spektrum von Verbindung 30 sich von denen der anderen in diesem
Kapitel diskutierten Verbindungen unterscheidet. Allgemein sind die fiir das Diaquahydrogenkation
erwarteten Banden weniger stark ausgepragt. So kann in den IR-Spektren der Verbindungen 27-29 und
31 eine sehr breite und mittelstarke Bande im Bereich von 1250-750 cm ™! der asymmetrischen O-H-O-
Valenzschwingung zugeordnet werden, welche im IR-Spektrum der Verbindung 30 gar nicht zu
identifizieren ist. Auch die Lage der 8(O-H-O)-Schwingungsbande bei ca. 1750 cm™!, welche
wahrscheinlich durch eine Kopplung mehrerer Schwingungen verursacht wird!*8], unterscheidet sich.
In den Spektren der Verbindungen 27-29 und 31 liegt diese innerhalb der 6(OH;)-Schwingungsbande
und ist als zu grofleren Wellenzahlen verschobene Schulter dieser Bande zu erkennen. Im Spektrum der
Verbindung 30 ist dagegen eine einzelne im Vergleich dazu hypsochrom verschobene breite Bande zu
erkennen. Diese Unterschiede in den IR-Spektren konnten durch eine unterschiedliche Einbindung des
jeweiligen Diaquahydrogenkations in den Festkorperverbund hervorgerufen werden. So konnte ein
weniger stark in seinem Hohlraum fixiertes oder sogar fehlgeordnetes Diaquahydrogenkation mehrere
Vorzugspositionen haben und damit auch eine Verbreiterung der Schwingungsbanden oder das
Ausbleiben bestimmter Banden hervorrufen. Auch die Position des zentralen Wasserstoffatoms kann
entscheidend sein. Dieses kann durch eine asymmetrische Umgebung des Diaquahydrogenkations
ebenfalls eine bevorzugte Position besitzen. Dies wire der Fall, wenn das Doppelminimumpotential von
der asymmetrischen Umgebung so beeinflusst wird, dass eines der Minima energetisch giinstiger wird

als das andere.[3]

Um diese Frage zu kléren, miissen die Verbindungen mittels einer
Einkristallstrukturbestimmung strukturchemisch analysiert werden. Da der Unterschied zwischen dem
IR-Spektrum von 30 und denen der anderen Verbindungen sehr grof3 ist und damit eher auf einen
anderen Stoffcharakter hindeutet, ist es wahrscheinlicher, dass in der verwendeten Probe von 30
mindestens eine weitere Verbindung enthalten ist. So ist es mdglich, dass aus einem

Kristallisationsansatz mehrere Verbindungen erhalten werden, die sich zum Beispiel in den enthaltenen
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Abbildung 78: IR-Spektren der Verbindungen 27 bis 31.
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Hydroniumionen unterscheiden oder es sich um einfache Hydratsalze handelt. AuBBerdem ist es moglich,
dass es sich bei Verbindung 30 um eine stark hygroskopische Verbindung handelt, die wahrend der
Exposition an Raumluft zum Beispiel wéhrend der Messung eines IR-Spektrums mit der
Luftfeuchtigkeit zu einer oder mehreren Verbindungen weiter reagiert. Das Auftauchen eines kleinen
,»Zipfels® bei ca. 3600 cm™! im IR-Spektrum von 30 gibt einen Hinweis auf Letzteres. In der Literatur
ist ein solcher ,,Zipfel“ mit darauffolgender breiter Bande bei Diaquahydrogenkationen beobachtet
worden, die durch weitere Wassermolekiile mit unterschiedlichen und fiir gréf3ere Hydroniumionen zu

groflen O—O-Absténden gebunden sind.!?%]

—28

Ramanintensitat

1 1 1 1 1 1 1

400 300 200 100
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 79: Ausschnitte von Ramanspektren der Verbindungen 28, 30 und 31 im Wellenzahlbereich von
60-450 cm™".

Fiir die schwingungsspektroskopische Charakterisierung der komplexen Anionen, welche in den
Verbindungen 28, 30 und 31 enthalten sind, werden die Ramanspektren dieser Verbindungen betrachtet.
Sie sind, den relevanten Wellenzahlbereich von 60-450 cm™! betreffend, in Abbildung 79 dargestellt.
Fiir die Verbindungen 27 und 29 konnten aufgrund von starken Fluoreszenzeffekten im Bereich von

1000-60 cm™! keine brauchbaren Ramanspektren erhalten werden. Allerdings ist das Auftreten dieser
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Fluoreszenzeffekte, bereits eine Bestitigung flir das Vorliegen einer indiumhaltigen Verbindung, da
durch die Bandenzuordnung im IR-Spektrum das Vorliegen des Propan-1,3-diammonium-Kations und
des Diaquahydrogenkations bereits bestétigt werden konnte und diese beiden Spezies selbst keine
Fluoreszenzeffekte hervorrufen. Bei den in diesem Kapitel diskutierten Komplexanionen handelt es sich
um homoleptische, oktaedrische Anionen. Als solche besitzen sie als isolierte Spezies drei Raman-
aktive Schwingungen, vi(Aig), v2(Eg) und vs(Fag).l'9727% Die zwei starken Linien bei 315 ¢m™' und
296 cm™' im Spektrum von Verbindung 28 konnen den Valenzschwingungen vi(Aig) und v2(Eg)
zugeordnet werden. Sie sind typischerweise stirker als die Linie der vs(F2¢)-Schwingung, welche der

breiten Linie bei 170 cm’!

zuzuordnen ist. Damit stimmen die Linienlagen fiir das
Hexachloridoiridat(IIT)-Anion mit der Literatur iiberein.l!*”?7!1 Bei einem Halogenidaustausch vom
Hexachloridoriridat(Il)-Anion zum Hexabromidoiridat(IlT)-Anion wird erwartet, dass die Linien der
drei Raman-aktiven Schwingungen alle bathochrom verschoben sind.['¢72"!] Dementsprechend sind die
Linien im Ramanspektrum von Verbindung 30 bei 192 cm™ (vi(Aig)), bei 178 ecm™ (v2(Eg)) und bei
112 cm™ (vs(F2g)) lokalisiert. Auch fiir das Hexabromidoferrat(IIT)-Anion werden drei Linien fiir die
Raman-aktiven Schwingungen eines oktaedrischen Anions erwartet. Bei Betrachtung des Spektrums
von Verbindung 31 fillt allerdings auf, dass es sich um fiinf Linien statt der erwarteten drei Linien
handelt. Da die Linien, welche den Valenzschwingungen zugeordnet werden kdnnen, typischerweise
eine Doppellinie bilden, wird klar, dass die Linie der vs(F2¢)-Schwingung in drei Linien aufgespalten
sein muss. Demzufolge sind die Valenzschwingungen vi(Aig) und v2(Eg) den Linien bei 204 cm ™! und
171 cm™! zuzuordnen. Die in drei Linien aufgespaltene Linie der vs(F2g)-Schwingung liegt bei 92 cm™.
Eine Aufspaltung der Linien kann durch die Einbindung in den Festkorperverbund von 31 hervorgerufen
werden. So konnte es zu einer Symmetrieerniedrigung des komplexen Anions kommen, welche die
Raman-aktiven Schwingungen, hier vor allem die Deformationsschwingung, beeinflusst. Auch die
Einbindung in ein Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk kann die moglichen Schwingungen selbst oder
den fiir sie notigen Energiebetrag und damit die Lage der Linie im Ramanspektrum verdndern. Da das
Hexabromidoferrat(Ill)-Anion im Festkorperverbund bisher nicht literaturbekannt ist, kann die
Linienlage hier nicht mit einem experimentellen Vergleichsspektrum verglichen werden. Fiir das
Hexachloridoferrat(Ill)-Anion wird allerdings eine &hnliche Linie, welche wie fiir einen
Halogenidaustausch erwartet, insgesamt hypsochrom verschoben ist, gefunden.®+?7:1722721 Auf Basis
dieser Linienzuordnungen kann das Vorliegen eines Hexabromidoferrat(Ill)-Anions in Verbindung 31
demnach bestitigt werden. Zusétzlich wurden Schwingungsspektren fiir das Hexabromidoferrat(Ill)-
Anion mittels quantenchemischer Rechnungen auf verschiedenen Theorieniveaus berechnet. Die
erhaltenen Linienlagen der drei Raman-aktiven Schwingungen sind in Tabelle 54 zusammengetragen.
Fiir alle Theorieniveaus stimmt die Linienlage der Deformationsschwingung vs(F2¢) gut mit dem

experimentellen Wert liberein.
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Tabelle 54: Berechnete (Basissatz: def2-TZVPD?”>?7]) und experimentell ermittelte Raman-aktive Schwingungen
des [FeBrgs]>-Anions.

Methode vi(Aig) [em™'] v2(Eg) [em™] vs(F2g) [em!]
PBE[?73:276] 125 45 78
B3LYPE7 128 51 78

CAM-B3LYPP78 137 65 82
TPSSh279:280] 133 61 79
MO6-LE281 135 55 81
MO062x1282] 150 80 83
MN51283] 142 71 85
Experimentell 204 171 92

Die Linien der Valenzschwingungen liegen im experimentell erhaltenen Spektrum allerdings jeweils bei
deutlich hoheren Wellenzahlen. Dieses Phdanomen ist fiir oktaedrische Anionen in der Literatur bereits
bekannt.?*+2% Die Frequenzen der Valenzschwingungen sind in kondensierter Phase demnach um bis
zu 100 cm™! hoher als fiir die Gasphase berechnet. Grund hierfiir sind ,,Charge Transfer“-Prozesse,
welche stattfinden, wenn sich ein mehrfach geladenes Anion in kondensierter Phase befindet. Da die
umgebenden Kationen einen Teil der Elektronendichte zu sich ziehen, werden die

Anionenschwingungen ,,steifer 1234
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4.3 Einkristallstrukturbestimmung von 27-31

Die Verbindungen 27 bis 31 zeichnen sich durch eine analoge Verbindungszusammensetzung aus. Auch
die Kristallstrukturen der einzelnen Verbindungen sind grundlegend dhnlich aufgebaut. Verbindung 31
stellt dabei eine Besonderheit dar, da sie zwei Temperaturmodifikationen aufweist. Es gibt eine bei
Raumtemperatur  stabile = Modifikation und eine unterthalb von —40 °C  stabile
Tieftemperaturmodifikation. Entsprechende DSC-Kurven sind in Kapitel 6 (Experimenteller Teil)
dargestellt. Die anderen hier diskutierten Verbindungen weisen zwischen Zersetzungstemperatur und

—140 °C keine polymorphen Transformationen auf.

Tabelle 55: Ausgewdhlte kristallographische Daten zu den Verbindungen 27 bis 31.

Verbindungsnummer | 27 28 29
Empirische Formel C6H29N4OQII’1C18 C6H29N40211‘C18 C6H29N4OQIHBI‘8
Kristallform, Farbe Stabchen, farblos Stdabchen, hellbraun Plattchen, farblos
Messtemperatur [°C] —133 —133 —133
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/m C2/c
Gitterparameter a=19,4231(18) A a=18239(4) A a=20,0441(14) A
b=17,2909(7) A b=17,119(2) A b=17,5511(5) A
c=17,7027(17) A c=28,888(2) A c=18,2464(12) A
£ =120,864(4)° £=115206(7) £=119,800(3)
Volumen [A3] 2151,9(4) 1044,2(4) 2396,5(3)
Z 4 2 4
Endgiiltige R-Werte R;=0,0255, wR, = R;=0,0133, wR, = R;=0,0219, wR, =
[[>20(1)] b1 0,0636 0,0325 0,0456
Verbindungsnummer | 30 31a 31b
Empirische Formel C6H29N4OQII‘BI‘8 C6H29N402FCB1‘8 C5H29N402FCBI'8
Kristallform, Farbe Plattchen, griin Plattchen, Plittchen,
dunkelorange dunkelorange
Messtemperatur [°C] -133 -133 5
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 C2/c C2/m
Gitterparameter a="1734112) A a=19,9361(8) A a=192281(12) A
b=9,091(2) A b=174144(3) A b=174304(5) A
c=10,236(2) A c=18,2374(11) A c=9,1512(6) A
o =64,782(8)°
£ =169,083(9)° £=120,173(2)° L =115,698(3)°
y=87,271(9)°
Volumen [A?] 572,8(2) 2330,5(2) 1178,1(1)
VA 1 4 2
Endgiiltige R-Werte R;=0,0166, wR, = R;=0,0221, wR, = R;=0,0317, wR, =
[[>20(1)] b1 0,0393 0,0542 0,0803
fajwi, = \/W V= (oZ-F§+2-(1a-P)Z+b-P) b= max(OJ;oz)+2-F3 [bIR = ZIIgollF_c.lIFC”
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Abbildung 80: Darstellung der gewdhliten asymmetrischen Einheiten von 27, 29 und 31a mit Atombeschriftungen
und Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide
der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Im Rahmen meiner Masterarbeit!®”! habe ich die beiden Modifikationen 31a und 31b bereits
kristallstrukturanalytisch untersucht. Die Datenqualitidt konnte im Rahmen dieser Arbeit allerdings
deutlich verbessert werden, was ermdglicht die Ergebnisse der neu durchgefiihrten Messungen zu 31a
und 31b hier in {berzeugender Qualitit vergleichend zu diskutieren. 27, 29 und die
Tieftemperaturmodifikation 31a kristallisieren isotyp im monoklinen Raumgruppentyp C2/c. 28 und die
Raumtemperaturmodifikation 31b kristallisieren ebenfalls isotyp, allerdings im monoklinen
Raumgruppentyp C2/m. Die Raumgruppe C2/c ist eine klassengleiche Untergruppe vom Index 2 zur
hohersymmetrischen Raumgruppe C2/m.2*) Verbindung 30 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe

P1. Die in Abbildung 80 und Abbildung 81 dargestellten asymmetrischen Einheiten der

Kristallstrukturen sind so gewéhlt, dass die jeweilige Isotypie direkt ersichtlich ist.
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Abbildung 81: Darstellung der gewdhliten asymmetrischen Einheiten von 28, 30 und 31b mit Atombeschriftungen
und Wasserstoffbriickenbindungen (fragmentierte Bindungen). Alle Nicht-Wasserstoffatome sind als Ellipsoide
der anisotropen Atomauslenkung mit 50 % elektronischer Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Die Bindungsverhéltnisse in den isotypen Verbindungen sind gleich. Die Verbindungen 27,29 und 31a
beziehungsweise 28 und 31b unterscheiden sich lediglich durch die GroBe der oktaedrischen Anionen
und damit durch die GroBe der Elementarzelle (siche Tabelle 55). Die gewéhlten asymmetrischen
Einheiten von 27, 29 und 31a enthalten jeweils ein Propan-1,3-diammonium-Kation, ein freies

Halogenidion, ein halbes oktaedrisches Anion des [MXs]*"-Typs (M = Fe, In; X = Cl, Br) sowie ein

145



Eigene Ergebnisse 11

halbes Diaquahydrogenkation. Die Diaquahydrogenkationen sind jeweils um eine C,-Achse
fehlgeordnet. AuBlerdem konnte fiir alle drei isotypen Kristallstrukturmodelle eine wahrscheinlich
dynamische Fehlordnung des zentralen Wasserstoffatoms auf zwei Teillagen (jeweils zu 1/4 besetzt)
verfeinert werden. Die Position des MI-Atoms kann durch die Wyckhoff-Notation 4a
(Inversionszentrum) beschrieben werden. Die weiteren Atome in den asymmetrischen Einheiten von 27,

29 und 31a befinden sich in allgemeiner Lage.

In den gewdhlten asymmetrischen Einheiten der isotypen Kristallstrukturmodelle 28 und 31b befinden
sich jeweils ein halbes Propan-1,3-diammonium-Kation, ein halbes freies Halogenidion, ein Drittel
eines oktaedrischen Anions des [MXes]*-Typs (M = Fe, Ir; X = Cl, Br) sowie ein Viertel eines
Diaquahydrogenkations. Die Propan-1,3-diammonium-Kationen liegen auf einer Spiegelebene, wobei
die C1-Methylengruppe und die N1-Ammoniofunktion bezogen auf diese Spiegelebene fehlgeordnet
sind. Entsprechend kénnen die Positionen der C2-, C3-, H5- und N2-Atome durch die Wyckhoff-
Notation 4i beschrieben werden. Die X1-Halogenidionen und die X3-Halogenidoliganden liegen
ebenfalls auf einer Spiegelebene und konnen auch durch die Wyckhoff-Notation 4i charakterisiert
werden. Die jeweiligen M1-Atome liegen auf einem durch Kreuzung einer Spiegelebene und einer C,-
Achse erzeugtem Inversionszentrum, was der Wyckhoff-Notation 2c¢ entspricht. Die
Diaquahydrogenkationen sind durch eine 2/m-Symmetrie fehlgeordnet, wobei das zentrale
Wasserstoffatom H8 auf das, durch diese Symmetrie entstehende, Inversionszentrum verfeinert wurde.
Die Lage des H8-Atoms entspricht der Wyckhoff-Notation 2a. Alle weiteren Atome befinden sich in
allgemeiner Lage. Die gewihlte asymmetrische Einheit von 30 beinhaltet ein Propan-1,3-diammonium-
Kation, ein freies Bromidion, ein halbes Hexabromidoiridat(Ill)-Anion sowie ein halbes
Diaquahydrogenkation. Das Hexabromidoiridat(Ill)-Anion und das Diaquahydrogenkation liegen
jeweils auf einem Inversionszentrum. Daher kann die Position des Irl-Atoms durch die Wyckhoff-
Notation 1d angegeben werden. Das zentrale Wasserstoffatom des Diaquahydrogenkations H9 wurde
als wahrscheinlich dynamisch fehlgeordnet auf zwei Teillagen verfeinert. Mit Ausnahme des Ir1-Atoms

befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage.

Das Propan-1,3-diammonium-Kation ist im Sinne des Crystal Engineerings ein flexibler Baustein, da
sein Kohlenstoff-Riickgrat nur aus Einfachbindungen besteht und ein Abknicken einer oder beider
Ammoniofunktionen einfach mdglich ist. In den hier diskutierten Kristallstrukturmodellen 27 bis 31
liegt es vollstiandig antiperiplanar vor. Die Diederwinkel liegen entsprechend bei etwa 180°, was der
im energetischen Minimum liegenden gestaffelten Konformation entspricht. In Tabelle 56 sind die
Diederwinkel der ,,Kohlenstoff-Stickstoff-Kette* der Propan-1,3-diammonium-Kationen in den hier
diskutierten Kristallstrukturmodellen zusammengetragen. Bei Betrachtung dieser Winkel fiéllt auf, dass
in den isotyp kristallisierenden Verbindungen 28 und 31b ein Diederwinkel auffillig von 180° abweicht.
Mit einem Diederwinkel von ca. 160° entsprechen diese aber noch einer antiperiplanaren

Konformation statt einer antiklinalen Konformation (120°). Der NI1-C1-Teil der Propan-1,3-
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diammonium-Kationen ordnet aus der Spiegelebene, auf der das Kation liegt, aus. Dies bedingt die
vorliegende Fehlordnung, bei der die zwei Teillagen des C1-N1-,Endes” des Kations jeweils

voneinander weg orientiert sind.

Tabelle 56: Diederwinkel der Propan-1,3-diammonium-Kationen in 27-31.

Verbindung/Modifikation Bindung Diederwinkel [°]
27 N1-C1-C2-C3 175,4(2)
C1-C2-C3-N2 -177,4(2)
28 N1-C1-C2-C3 —158,6(1,4)
C1-C2-C3-N2 —178,0(1,6)
29 N1-C1-C2-C3 177,3(3)
C1-C2-C3-N2 -176,1(3)
30 N1-C1-C2-C3 -179,7(3)
C1-C2-C3-N2 -176,2(3)
a N1-C1-C2-C3 177,5(2)
C1-C2-C3-N2 -177,7(2)
31b N1-C1-C2-C3 -162,5(2,2)
C1-C2-C3-N2 —178,0(2,4)

Bei den komplexen Anionenbausteinen der hier diskutierten Verbindungen handelt es sich um
homoleptische oktaedrische Komplexanionen. Sie unterscheiden sich jeweils durch ihre Liganden
und/oder das Zentralatom und sind damit der einzige Baustein, in dem sich die hier diskutierten
Verbindungen unterscheiden. Da dies trotz gleicher Verbindungszusammensetzung zu Unterschieden
in den Kristallstrukturen fithrt, kommt den Komplexanionen hier eine besondere, strukturdirigierende
Bedeutung zu. In Abbildung 82 sind die komplexen Anionen aus 28, 29 und 30 in ihrer kationischen
Umgebung dargestellt. Aufgrund der Isotypie werden die komplexen Anionen von 27, 31a und 31b
nicht extra dargestellt. Alle oktaedrischen Anionen der hier diskutierten Kristallstrukturmodelle sind
weitgehend isotrop durch Kationenfunktionalititen umgeben, was die weitgehende Erhaltung der
optimalen Oktaedergeometrie in der Kristallumgebung erkldrt. Im Detail sind die oktaedrischen
Anionen jeweils von sechs Ammoniofunktionalitdten und zwei Hydroniumionen umgeben, von denen
jeweils Wasserstoffbriickenbindungen zu den Komplexliganden ausgehen. Dabei sind die
Kationenfunktionalititen so angeordnet, dass sie immer eine Oktaederflache iiberkappen, wodurch auch
gegabelte Wasserstoftbriickenbindungen ausgebildet werden konnen. Da alle oktaedrischen Anionen
mindestens Inversionssymmetrie besitzen, werden gegeniiberliegende Oktaederflachen immer von der
gleichen Kationenspezies iiberkappt. Die zwei Hydroniumionen sind also in groftmoglichen Abstand
voneinander um das oktaedrische Komplexanion angeordnet. In 27, 28, 29, sowie 31a und 31b sind die
Hydroniumionen auf zwei Teillagen fehlgeordnet. Fiir die Oktaederumgebung ergibt sich daraus eine
Vorzugsanordnung der kationischen O—H-Funktion zu einem Liganden der jeweiligen Oktaederfldche.

Statistisch ~ werden  jeweils zwei Liganden der betroffenen  Oktaederfliche durch
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Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend des Diaquahydrogenkations gebunden. In 28 und 31b sind

auflerdem noch die N1-Ammoniofunktionen auf zwei Teillagen fehlgeordnet.

Abbildung 82: Darstellung der komplexen Anionen aus 28, 29 und 30 in ihrer kationischen Umgebung. Zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit werden nur die an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligten funktionellen
Gruppen der Kationen dargestellt. Mégliche Wasserstoffbriickenbindungen sind als fragmentierte Bindungen
dargestellt. [Symmetriecodierung 28: (i) x, 1—y, z; (ii) 1—x, 1=y, 1—z; (iii) 1—x, y, 1—z; (iv) 1/2—x, —1/2+y, —z;
(V) 172+x, —1/2+y, 1+z; (vi) 1/2+x, 1/2+y, 1+z; (vii) 1/2—x, 1/2+y, —z; 29: (i) 1—x, 1—y, 1—z; (i) I-x, y, 1/2—z
(iii) 1/2+x, —1/2+y, z; (iv) 1/2—x, 1/2—y, 1—z; (v) x, 1=y, 1/2+z; (vi) 1/2—x, 3/2—y, 1—z; (vii) 1/2+x, 1/2+y, z;
30: ()I—x, —y, —z; (i) 1—x, —y, I—z; (iii) x,—1+y, z; (iv) —x, =y, I—z; (v) x, y, —1+z; (vi) I+x, y, —1+z; (vii)
1—x, I-vy, —z].

Bezogen auf die Umgebung des oktaedrischen Anions existiert flir beide Teillagen der
N1-Ammoniogruppen die gleiche Wasserstoftbriickenbindungssituation, da die Wasserstoffposition der
entsprechenden N-H-Funktion beider Teillagen auf einer Position liegt. In Tabelle 57 sind die
Bindungslidngen und ausgewéhlte Bindungswinkel der oktaedrischen Anionen in 27, 28, 29, 30, 31a und
31b zusammengestellt. Bei ihrer Betrachtung féllt auf, dass es sich bei allen Komplexanionen um nur
minimal verzerrte oktaedrische Anionen handelt. Dies entspricht der bereits formulierten Erwartung.
Interessant ist ebenfalls, dass die Bindungslingen in den komplexen Anionen der isotyp

kristallisierenden Verbindungen beziehungsweise Modifikationen die gleichen Lingenverhéltnisse
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aufweisen. Die asymmetrischen Einheiten sind jeweils gleich gewéhlt und damit an der gleichen Stelle
in der Elementarzelle. Ein Vergleich ist so unmittelbar mdglich. Aus den gleichen Abstandsvariationen,
kann gefolgert werden, dass diese durch die Art der kationischen Umgebung, welche bei den isotypen

Kiristallstrukturen gleich ist, hervorgerufen werden.

Tabelle 57: Bindungslingen und ausgewdhlte Bindungswinkel der oktaedrischen Anionen in 27, 28, 29, 30, 31a
und 31b.

Bindung Bindungslinge [A] Bindung Bindungswinkel [°]
In1-CI2 2,4910(5) CI2-In1-Cl13 90,48(2)
27 In1-CI3 2,5137(5) Cl13-In1-Cl4 89,00(2)
In1-Cl4 2,4976(5) CI2-In1-Cl4 89,94(2)
28 Ir1-CI2 2,3565(6) C12—IrlfC13A 90,17(2)
Ir1-CI13 2,3598(6) Cl2-Ir1-CI3! 89,83(2)
In1-Br2 2,6408(3) Br2-In1-Br3 90,20(1)
29 In1-Br3 2,6705(3) Br3-In1-Br4 89,33(1)
In1-Br4 2,6548(4) Br2-In1-Br4 89,81(1)
Ir1-Br2 2,4905(4) Br2-Ir1-Br3 89,20(2)
30 Ir1-Br3 2,4855(5) Br3-Ir1-Br4 89,40(2)
Ir1-Br4 2,5035(5) Br2-Ir1-Br4 89,63(2)
Fel-Br2 2,5234(3) Br2-Fel-Br3 90,08(1)
31a Fel-Br3 2,5519(3) Br3—Fel-Br4 89,67(1)
Fel-Br4 2,5502(3) Br2-Fel-Br4 89,73(1)
31b Fel-Br2 2,5403(4) Br2—Fel—Br3. 89,81(1)
Fel-Br3 2,5554(5) Br2-Fel-Br3! 90,19(1)

(1) —=x+1, —y+1, —=z+1

Die M-X-Abstinde (M = In, Ir, Fe; X = Cl, Br) der oktaedrischen Komplexanionen in den hier
diskutierten Kristallstrukturmodellen entsprechen grundsitzlich den Erwartungen. Da das
Hexabromidoferrat(III)-Anion bisher allerdings nicht im Festkdrper bekannt ist, kann hier kein direkter
Vergleich mit Literaturwerten erfolgen. Die Fe—Br-Bindungsldngen weichen aber wenig voneinander
ab, sind also in sich konsistent und in erwartetem Umfang ldnger als die Fe—Cl-Bindungslidngen im
analog aufgebauten und zu 3la isotyp kristallisierenden Bis(propan-1,3-diammonium)-
diaquahydrogen-hexachloridoferrat(III)-dichlorid (Fe-Cl: 2,3742(8) A bis 2,3906(7) A).[8%94 Es kann
also davon ausgegangen werden, dass es sich um sinnvolle Werte fiir die Fe—Br-Bindungsldnge im
Hexabromidoferrat(II1)-Anion handelt. Bei genauerem Vergleich der anderen M—X-Abstinde (M = In,
Ir; X = Cl, Br) fillt allerdings auf, dass diese im Vergleich zu Literaturwerten eher kurz sind. Fiir die
indiumhaltigen Komplexionen werden In—Cl-Bindungslingen von 2,490 A bis 2,577 A und In-Br-
Bindungslingen von 2,628 A bis 2,747 A angegeben.?'2%] Fiir die iridiumhaltigen Komplexanionen
sind in der Literatur Ir-Cl-Bindungslédngen von 2,327 A bis 2,387 A und Ir-Br-Bindungsléngen von
2,486 A bis 2,512 A zu finden.!**¥ Dabei ist zu beachten, dass bisher nur wenige Kristallstrukturen mit
einem Hexahalogenidoiridat(III)-Anion bestimmt wurden und die Datenlage daher schlechter ist als fiir

die indiumhaltigen Komplexanionen. Ein weiteren wichtigen Baustein im Sinne des Crystal
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Engineerings stellen Diaquahydrogen-Kationen dar, welche in allen hier diskutierten Verbindungen
enthalten sind. Aufgrund der unterschiedlichen Symmetrie der Kristallstrukturmodelle unterscheidet
sich auch die Symmetrie der Diaquahydrogenkationen sowie deren rdumliche Anordnung. In Abbildung
83 sind die Diaquahydrogen-Kationen aus 28, 29 und 30 mit ausgehenden

Wasserstoffbriickenbindungen und schematisch eingezeichneten Symmetrieelementen gezeigt.
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Abbildung 83: Darstellung der Diaquahydrogen-Kationen in 28, 29 und 30 mit Atombeschriftungen und
eingezeichneten Wasserstoffbriickenbindungen. Zusdtzlich sind die lagenspezifischen Symmetrieelemente
schematisch eingezeichnet.

Bei Betrachtung der Symmetrieelemente féllt auf, dass das Diaquahydrogen-Kation in 28 und der isotyp
kristallisierenden Modifikation 31b durch die Lage auf einer horizontalen Spiegelebene und einer C»-
Achse die hochste Symmetrie der hier diskutierten Varianten aufweist. Aufgrund dieser Positionierung
ist eine Verfeinerung des zentralen Wasserstoffatoms H8 auf zwei jeweils halbwertige Teillagen mit der
Methode der Minimierung der Fehlerquadratsumme nicht moglich. Aufgrund des O—O-Abstandes von
2,417(7) A (28) und 2,413(11) A (31b), muss die Potentialkurve mittig der beiden Sauerstoffatome eine
Energiebarriere aufweisen, sodass das Wasserstoffatom an dieser Position nicht sein kann.['°-194 Eg
muss sich an den Positionen der lokalen Minima der Potentialkurve, welche ein
Doppelminimumpotential widerspiegelt, befinden. Bei der mittigen Positionierung des zentralen
Wasserstoffatoms handelt es sich also nur um eine Ndherung, welche die wirkliche Situation nicht
korrekt wiedergibt. Das in 27, 29 und 31a enthaltene Diaquahydrogenkation liegt nur auf einer C»-
Achse, weshalb eine Verfeinerung des zentralen Wasserstoffatoms auf zwei gleichwertige Teillagen
H11A und H11B durchgefiihrt wurde. Sie gibt das zu erwartende Doppelminimumpotential sinnvoll

wieder. Da die Wasserstoffbriickenbindungssituation auf den beiden Seiten des Diaquahydrogenkations
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gleich ist, ist es wahrscheinlich, dass die beiden Minima des Doppelminimumpotentials dhnlich oder
gleich ausgeprigt sind.['””) Die O-O-Abstinde sind Tabelle 58 zu entnehmen und entsprechen der
Erwartung fiir ein durch Wasserstoffbriickenbindungen gebundenes Diaquahydrogenkation im

Festkorper.191-195]

Tabelle 58: Wasserstoffbriickenbindungsparameter von 27, 28, 29, 30, 31a und 31b, sowie berechnete
Bindungsvalenzen (Parameter: H-Br: b = 0,55 und ro = 1,42P%!: H-O: b = 0,94 und ro= 0,569°*; H-CI: b =
0,53 und ro = 1,34%)),

D-H-A | DH[A] | H-A[A] | D-A[A] | DH-A[] | s
27
N1-HI--CI3i 0,88(3) 2,46(3) 3,275(2) 155(2) 0,12
N1-H2--Cl4i 0,87(3) 2,48(3) 3,319(2) 162(2) 0,12
N1-H3--Cl1ii 0,89(3) 2,35(3) 3,218(2) 164(2) 0,15
N2-H4--Cl1 0,89(3) 2,35(3) 3,237(2) 177(2) 0,15
N2-H5--CI2 0,91(3) 2,73(3) 3,475(2) 140(2) 0,07
N2-H5--Cl4 0,91(3) 2,69(3) 3,427(2) 138(2) 0,08
N2-H6--CI1¥¥ 0,86(3) 2,36(3) 3,201(2) 166(2) 0,15
O1-H7--CI2 0,83(1) 2,26(2) 3,021(3) 152(4) 0,18
O1-H8-Cl1 0,83(1) 2,30(2) 3,075(3) 156(4) 0,16
02-H9--CI1Y 0,83(1) 2,21(2) 3,012(3) 162(5) 0,19
02-H10--CI13" |  0,83(1) 2,23(2) 3,012(3) 157(5) 0,19
O1-H11A~02 |  1,08(4) 1,37(6) 2,420(5) 161(7) 0,43
02-H11B-01 1,08(3) 1,38(6) 2,420(5) 159(6) 0,42
28
NI-HI--CI2" 0,91 2,83 3,568(4) 139 0,06
NI1-H1--CI3 0,91 2,63 3,396(4) 143 0,09
N1-H2--Cll 0,91 2,35 3,254(4) 174 0,15
N1-H3--Cl1vi 0,91 2,34 3,217(4) 162 0,15
N2-H4--Cl6Yi | 0,88(2) 2,58(3) 3,351(2) 147(3) 0,10
N2-H4--CI3% 0,88(2) 2,75(4) 3,329(2) 125(3) 0,07
N2-H5--Cl1* 0,89(3) 2,34(3) 3,233(3) 179(6) 0,15
O1-H6--Cl1 0,83(3) 2,22(3) 3,023(3) 163(5) 0,19
O1-H7--CI2 0,85(3) 2,18(3) 2,990(3) 158(6) 0,20
O1-H8--01% 1,21(1) 1,21(1) 2,417(7) 180(1) 0,51
29
N1-H1-Br3i 0,90(1) 2,59(2) 3,423(3) 155(3) 0,12
N1-H2--Brdi 0,90(1) 2,65(1) 3,510(3) 161(3) 0,11
N1-H3--Brlii 0,90(1) 2,55(1) 3,393(3) 156(3) 0,13
N2-H4-Brl 0,90(1) 2,50(1) 3,392(3) 174(3) 0,14
N2-H5-Br2 0,90(1) 2,94(3) 3,670(3) 140(3) 0,06
N2-H5-Br4 0,90(1) 2,79(3) 3,511(3) 138(3) 0,08
N2-H6-Brli¥ 0,90(1) 2,50(1) 3,370(3) 162(4) 0,14
O1-H7--Br2 0,83(1) 2,30(1) 3,100(4) 163(4) 0,20
O1-H8-Brl 0,83(1) 2,44(2) 3,234(5) 161(6) 0,16
02-H9-Brl" 0,83(1) 2,37(1) 3,186(5) 167(6) 0,18
02-H10--Br3 0,83(1) 2,32(2) 3,118(4) 161(6) 0,19
O1-H11A--02 0,89(1) 1,55(2) 2,419(6) 165(6) 0,35
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02-H11B~O1 | 089%(1) | 1,542 | 24196) | 1676) | 0,36
30
NI-HI-Brl¥i |  0,98(4) 2,51(4) 3,417(4) 155(3) 0,14
NI-H2--Brlxi | 0,93(4) 2,46(5) 3,384(3) 174(3) 0,15
N1-H3--Br3%i | 0,80(5) 2,92(5) 3,477(3) 130(4) 0,07
NI1-H3--Br4xii | 0,80(5) 2,83(5) 3,522(3) 146(4) 0,08
N2-H4-Br3*¥ | 0,99(4) 2,58(4) 3,478(3) 151(3) 0,12
N2-H5-Br2 |  0,93(4) 2,54(4) 3,439(3) 162(3) 0,13
N2-H6-Brl 0,78(4) 2,68(4) 3,388(3) 152(4) 0,10
O1-H7-Bré4 0,83(1) 2,46(2) 3,215(2) 1523) 0,15
O1-H8-Brl 0,83(1) 2,38(1) 3,181(3) 164(4) 0,17
O1-H9--01 1,05(5) 1,50(7) 2,415(5) 143(9) 0,37
31a
NI-HI-Br3i 0,90(1) 2,57(2) 3,401(2) 153(3) 0,12
NI1-H2-Br4i 0,90(1) 2,65(1) 3,508(2) 161(3) 0,11
NI1-H3-Brlii 0,90(1) 2,54(1) 3,388(2) 157(2) 0,13
N2-H4-Brl 0,90(1) 2,50(1) 3,387(3) 171(3) 0,14
N2-H5--Br2 0,90(1) 2,89(3) 3,626(2) 140(3) 0,07
N2-H5-Bré 0,90(1) 2,77(2) 3,491(3) 138(3) 0,09
N2-H6-Brli¥ 0,90(1) 2,52(1) 3,388(3) 163(3) 0,14
O1-H7-Br2 0,83(1) 2,37(5) 3,091(4) 146(7) 0,18
O1-H8-Brl 0,83(1) 2,47(3) 3,217(4) 151(6) 0,15
02-H9-Brl" 0,83(1) 2,42(3) 3,173(4) 151(5) 0,16
02-H10-Br3 0,83(1) 2,42(4) 3,106 (4) 141(6) 0,16
O1-H11A--02 0,98(2) 1,52(4) 2,428(5) 153(7) 0,36
02-H11B--01 1,0002) 1,45(3) 2,428(5) 164(6) 0,39
NI-H1-Br3i 0,90(1) 2,57(2) 3,401(2) 153(3) 0,12
31b
NI1-H1-Br3 0,08 2,82 3,486(7) 132 0,08
NI1-H2-Brl 0,14 2,52 3,399(6) 170 0,14
NI1-H3-Brli 0,12 2,60 3,429(8) 155 0,12
N2-H4-Br6Vi 0,09 2,76(4) 3,501(4) 142(5) 0,09
N2-H4-Br3i 0,07 2,85(7) 3,490(4) 130(6) 0,07
N2-H5-Brl* 0,14 2,49(3) 3,387(5) 175(10) 0,14
O1-H6-Brl 0,16 2,44(5) 3,210(6) 154(9) 0,16
O1-H7-Br2 0,18 2,35(6) 3,103(6) 150(9) 0,18
O1-H8--01x 0,51 1,21(1) 2,413(11) 180(1) 0,51

(1) x—=1/2, y+1/2; (ii) —x+1/2, —p+1/2; (iii) x, —yp+1, z+1/2; (iv) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2; (V) —x+1, y,
—z+1/2; (Vi) x, —y+1, z; (vii) —x+1/2, —p+3/2, —z+1; (viii) x—1/2, y—1/2, z—1; (ix) —x+1/2, y—1/2, —z;,
x) x, y, z—1; (xi) —x+1, —p+1, —z+2; (xii) —x+1, —y+1, —z+1; (xiii) x, y+1, z; (xiv) —x+1, =y, —z+1;
xv) =x, =y, —z+1; (xvi) —x+1, —=y+1, —z.

Die Fehlordnung der O-Atome der bisher diskutierten Diaquahydrogenkationen auf vier Teillagen wird
durch die schriag beziehungsweise diagonal durch das Diaquahydrogenkation verlaufende C>-Achse
bedingt. Zwar kann ein Diaquahydrogenkation eine C,-Symmetrie aufweisen (Struktur des globalen
Minimums), allerdings verlduft die C,-Achse in diesem Fall gerade durch das Diaquahydrogenkation,

sodass die zwei O-Atome genau aufeinander abgebildet werden.[°>!°4 Das Diaquahydrogenkation in
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30 liegt ,,nur“ auf einem Inversionszentrum und ist daher nicht fehlgeordnet. Das zentrale
Wasserstoffatom konnte entsprechend der Erwartung auf zwei Teillagen verfeinert werden. Auch der
O-0O-Abstand entspricht der Erwartung.[1>1°4] Interessant ist, dass sich das IR-Spektrum von 30, auf die
Bandenlagen der Schwingungen des Diaquahydrogenkations bezogen, von den IR-Spektren der librigen
hier diskutierten Verbindungen unterscheidet. Die in Kapitel 4.2 aufgestellte Hypothese, dass dies durch
eine unterschiedliche Einbindung in den Festkorperverbund begriindet ist, bestétigt sich mit der
Feststellung, dass das Diaquahydrogenkation in 30 als einziges nicht fehlgeordnet vorliegt. Es hat somit

nur eine mogliche Orientierung und nur einen ,,Satz* moglicher Wasserstoffbriickenbindungen.

Die Wasserstoftbriickenbindungssituation von allen in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen ist
dhnlich. So bilden die Diaquahydrogenkationen ausgehend beider O-Atome jeweils
Wasserstoffbriickenbindungen zu einem freien Halogenidion und einem Halogenidoliganden des
oktaedrischen Anions aus. In Tabelle 58 sind alle Wasserstoffbriickenbindungen der in diesem Kapitel
diskutierten Kristallstrukturmodelle mit den entsprechenden Abstands- und Winkelangaben sowie
Bindungsvalenzen aufgelistet. Abgesehen von der zentralen Wasserstoffbriickenbindung innerhalb des
Diaquahydrogenkations sind die Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der terminalen O-—H-
Funktionen der Diaquahydrogenkationen in allen Verbindungen/Modifikationen die stirksten
Wasserstoffbriickenbindungen. Sie sind mit Bindungsvalenzen von s = 0,15 bis s = 0,20 als maBig stark
einzustufen. Bezugspunkte zur Einordnung der Stirke von Wasserstoffbriickenbindungen sind die
miBig starke Wasserstoffbriickenbindung in Eis I (s = 0,12)5¢ und die mittelstarke F—H-F-
Wasserstoffbriickenbindung in festem Fluorwasserstoff (s = 0,21)B81. Schwach bis méBig stark sind
dagegen die Wasserstoffbriickenbindungen ausgehend der Ammoniofunktionen zu den oktaedrischen
Anionen. Da in diesem Fall aber auch gegabelte Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden,
entspricht es der Erwartung, dass die betroffenen Wasserstoftbriickenbindungen einzeln betrachtet
schwicher sind. Fiir die hier betrachteten Verbindungen/Modifikationen kann bei den gegabelten
Wasserstoffbriickenbindungen keine ,,Hauptkomponente“[*?] bestimmt werden. Die einzelnen
Wasserstoffbriickenbindungen sind aufgrund der weitgehend zentralen Positionierung {iber einer
Oktaederfliche als etwa gleichstark zu bezeichnen. lhnen ist eine strukturgebende Wirkung
zuzuschreiben. Aufgrund der Vielzahl an Wasserstoffbriickenbindungen, die ausgehend von den
Ammoniofunktionen der Propan-1,3-diammonium-Kation zu den oktaedrischen Anionen verlaufen,
konnen die Hexahalogendiometallat(Ill)-Anionen als ,, Knotenpunkte® eines Wirtsgitters zwischen
organischen Kationen, freien Halogenidionen und oktaedrischen Anionen bezeichnet werden. Die nicht
zu den oktaedrischen Anionen ausgerichteten N—H-Funktionen der organischen Kationen bilden
Wasserstoffbriickenbindungen zu freien Halogenidionen aus, wodurch das Wirtsgitter zusétzliche
Verzweigung und Stabilitit gewinnt. Die in diesem Kapitel diskutierten Verbindungen bilden ein nahezu
identisches Wirtsgitter aus, bei dem jeder zweite Hohlraum durch ein Diaquahydrogenkation besetzt ist.
Dies ist in Abbildung 84 anhand von Ausschnitten aus den Festkorperstrukturen von 28, 29 und 30
dargestellt. Das Wirtsgitter ist durch schwarze Stébe verdeutlicht und die mit Diaquahydrogenkationen
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besetzten Hohlrdume sind lila hinterlegt. Die unbesetzten Hohlrdume sind etwas enger, da die
Kohlenstoffketten der Propan-1,3-diammonium-Kationen néher beieinander sind als bei den besetzten

Hohlrdumen. Die Diaquahydrogenkationen konnen als ,spezielle” oder ,,funktionale* Gastspezies

bezeichnet werden.

31

30

Abbildung 84: Ausschnitte aus den Festkérperstrukturen von 28, 29 und 30 mit Darstellung des Wirtsgitters
(schwarze Stibe) sowie Kennzeichnung besetzter Hohlrdume durch lila Hinterlegung.

Im herkdmmlichen Sinne zeichnen sich Gastspezies dadurch aus, dass sie vom Wirtsgitter eindeutig zu
unterscheiden sind, nicht kovalent an dieses gebunden sind und sie reversibel abgegeben und

aufgenommen werden konnen. In diesem Fall sind die ersten zwei Punkte erfillt, die
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Diaquahydrogenkationen kénnen aber nicht ohne weiteres abgegeben werden, da sie aufgrund der
Ausbildung von maéaBig starken bis mittelstarken Wasserstoffbriickenbindungen wichtig fiir den
Zusammenhalt des Festkorpers sind. Bei Ausdampfen der entsprechenden Halogenwasserstoffsdure und
Wasser wird eine neue Kristallstruktur gebildet. Die Hohlrdume bestehen nicht in gleicher Form weiter,
wie das bei MOFs oder Zeolithen der Fall ist. Fiir eine Wiederaufnahme einer Hydroniumion-Spezies
miisste die ,,getrocknete” Verbindung in Sdure geldst und neu kristallisiert werden. Dieses Verhalten
konnte bereits bei mehreren supramolekularen Geriistverbindungen, welche durch Kombination von
Hexahalogenidometallat(IIl)-Anionen und bifunktionalen Ammonioorganylionen synthetisiert wurden,

festgestellt werden.[3%%81

Die in Abbildung 84 verdeutlichte Art der Wirtsgitter, welche den Aufbau der Verbindung 27 bis 31
definiert, konnte bereits in mehreren literaturbekannten Verbindungen beobachtet werden und ist
typisch fiir Verbindungen mit kurzkettigen a,0-Diammonioalkankationen und
Hexahalogenidometallat(IIT)-Anionen.®8°1971  Entsprechend sind die bereits literaturbekannten
Kristallstrukturen der Verbindungen Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-
hexachloridorhodat(I1I)-dichlorid und Bis(propan-1,3-diaminium)-diaquahydrogen-
hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid isotyp zu 27, 29 und 31a. Das Bis(propan-1,3-diammonium)-
diaquahydrogen-hexabromidorhodat(IIl)-dibromid ist isotyp zu 30. Ein Unterschied zwischen den in
verschiedenen Kristallklassen und Raumgruppentypen kristallisierenden Verbindungen ist die Position
der Propan-1,3-diammonium-Kationen. Diese sind aufgrund der unterschiedlichen Zentralatomsorten
und Liganden der Hexahalogenidometallat(Ill)-Anionen mit ihren gegeniiberliegenden
Ammoniofunktionen leicht unterschiedlich zu den oktaedrischen Anionen orientiert. So gibt es in 28
und 31b zwei Vorzugspositionen fiir eine der beiden Ammoniofunktionen, wodurch ein ,,Ende* des
Kations etwas abgeknickt ist. Die Konformation ist im Vergleich zu den anderen
Kristallstrukturmodellen der Verbindungen/Modifikationen 27, 28, 29, 30 und 31a abweichend. In 27,
28, 29, 31a, 31b und den Kristallstrukturen der literaturbekannten Verbindungen Bis(propan-1,3-
diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridorhodat(Ill)-dichlorid und Bis(propan-1,3-diammonium)-
diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid liegen die Diaquahydrogenkationen auf zwei
dquivalente  Teillagen  fehlgeordnet vor. Die  entsprechenden  Orientierungen  der
Diaquahydrogenkationen sind wahrscheinlich statistisch durch den Kristallverbund verteilt und kénnten
fiir zusétzliche Stabilitdt sorgen. In 30 und dem Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-
hexabromidorhodat(II)-dibromid scheint diese zusétzliche Stabilisierung nicht bendtigt zu werden.

Ohne C>-Achse gibt es nur eine mogliche Orientierung der Diaquahydrogenkationen.

Durch die erfolgreiche Synthese und Kristallisation der Verbindungen 27, 28, 29, 30 und 31 wird klar,
dass die hier angewandte Designstrategie zur Synthese von supramolekularen Geriiststrukturen nicht
nur den Einschluss von Hydroniumionen ermdéglicht. Durch die Wahl einer geeigneten Kettenldnge des

a,0-Diammonioalkankations konnen seltene und sogar bisher im Festkorper unbekannte
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Hexahalogenidometallat(III)-Anionen zuginglich gemacht werden. Wie sich in dieser Arbeit zeigt, ist
das kurzkettige Propan-1,3-diammonium-Kation besonders gut geeignet. Die Synthese und
Kristallisation eines Hexabromidoferrat(IlI)-Anions ist bisher nur in Kombination mit diesem
organischen Kation erfolgreich gewesen. Auch das Hexachloridoiridat(Ill)-Anion und das
Hexabromidoiridat(IIl)-Anion konnten bisher mit keinem anderen organischen Baustein kristallisiert
und kristallstrukturanalytisch analysiert werden. Zu diesen Anionen sind derzeit nur wenige

Kristallstrukturen von rein anorganischen Festkorpern mit Alkalimetall-Kationen bekannt.[294]
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5 Eigene Ergebnisse III: Untersuchungen zur katalytischen Reaktivitit

von ausgewihlten supramolekularen Geriistverbindungen

Die bedeutendste intrinsische Eigenschaft eines Katalysators ist, dass er die Reaktionsgeschwindigkeit
einer chemischen Reaktion beeinflusst, wahrend dieser Reaktion aber nicht verbraucht wird. Er er6ffnet
weniger Aktivierungsenergie benodtigende Nebenwege und verringert so den Reaktionswiderstand.
Grundsitzlich wird zwischen homogener, heterogener und enzymatischer Katalyse unterschieden. 2%
Bei der homogenen Katalyse bilden alle beteiligten Stoffe ein homogenes Gemisch, wogegen bei der
heterogenen Katalyse die beteiligten Stoffe und der Katalysator selbst in unterschiedlichen Phasen
vorliegen. Die enzymatische Katalyse nimmt dabei eine Zwischenstellung ein.**! Fiir die industrielle
Umsetzung sind vor allem heterogene Katalysatoren von Vorteil, da sie aufgrund des Vorliegens in einer
zweiten Phase leicht vom Produkt abzutrennen sind. Industriell bedeutsame heterogene
Katalyseverfahren sind das Kontaktverfahren zur Herstellung von Schwefelsdure (Vanadiumpentoxid),
das Haber-Bosch-Verfahren zur Ammoniaksynthese (kubisch raumzentriertes a-Eisen mit oxidischen
Promotoren) sowie die Methanolherstellung (Kupfer-Zinkoxid-Aluminiumoxid-Katalysator). Bei der
heterogenen Katalyse findet die Reaktion an der Oberfliche des meist festen Katalysatormaterials statt,
weshalb eine moglichst groBe Katalysatoroberfliche und damit ein hoher Zerteilungsgrad angestrebt
wird. Dazu werden die moglichst kleinen Teilchen des Katalysatormaterials auf ein hochpordses
Trégermaterial beispielsweise Aktivkohle oder Zeolithe aufgebracht.[?*> Von immer groBer werdendem
Interesse sind Katalysatoren mit mehreren Funktionen. Durch die Oligofunktionalitit eines Katalysators
konnen unterschiedliche Einzelschritte in mehrstufigen Reaktionen, wie Eintopf- und
Dominoreaktionen katalysiert werden.[''>1'5] Dies hat den Vorteil, dass weniger Energie- und

Arbeitsaufwand sowie Losungsmitteleinsatz notig ist.

Supramolekulare Geriistverbindungen auf Basis von Hexahalogenidoferrat(Ill)-Anionen mit
eingeschlossenen Hydroniumionen sind potenziell bifunktionale Katalysatoren. Katalytisch wirken
sollen die Brensted-Séurefunktionalitit, welche in Form der eingeschlossenen hydratisierten
Protonspezies enthalten ist und die Lewis-Séaurefunktionalitét, das Zentralmetall-Ion Fe!. Bifunktionale
Katalysatoren mit analogen Funktionalitidten, ndmlich Fluoralkylhydrogenphosphonate, wurden im
Arbeitskreis um Walter Frank bereits in Zusammenarbeit mit der Merck Patent GmbH untersucht und
deren Kkatalytische Wirksamkeit verifiziert.['>?2] Dabei hat sich herausgestellt, dass die Fe-haltige
Verbindung  Eisen(Ill)-tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat] besonders gute katalytische
Eigenschaften besitzt. Grundsétzlich sind eisenhaltige Katalysatoren im Hinblick auf eine Optimierung
chemischer Prozesse hin zu mehr Nachhaltigkeit sehr gefragt, da Eisen ein reichlich vorhandener,
billiger,  ungiftiger —und leicht  verfigbarer =~ Rohstoff  ist.?®®  Problematisch  an
Fluoralkylhydrogenphosphonaten ist aber, dass sie zu den per- und polyfluorierten Chemikalien (PFAS)
gehoren und damit sowohl umwelt- als auch gesundheitsbedenklich sind. Weitere bisher bekannte

Verbindungen mit Brensted-saurer als auch Lewis-saurer Funktionalitit sind beispielsweise
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Hydrogensulfate einiger Hauptgruppen- und Ubergangsmetalle, welche als bifunktionale Katalysatoren
in  Friedel-Crafts-Acylierungen®7->%1 in der Synthese von 14-Aryl- oder Alkyl-14H-
diabenzo[a,j]xanthenen?*®! und der Trimethylsilylierung von Alkoholen und PhenolenB%! getestet
wurden. Diese zeigen allerdings nur eine geringe katalytische Aktivitit und miissen daher in Mengen

von 15-25 mol% Katalysator eingesetzt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Verbindungen Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-
hexachloridoferrat(II1)-dichlorid(3%-94] (D), Bis(butan-1,4-diammonium)-diaquahydrogen-
hexachloridoferrat(II)-dichlorid®”! (1), Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-
hexachloridoferrat(IlI)-dichlorid (18) und Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-
hexabromidoferrat(I1I)-dibromid (31) auf ihre katalytische Wirksamkeit getestet worden. Im Gegensatz
zu den von der Merck GmbH genutzten Fluoralkylhydrogenphosphonaten, enthalten die hier
verwendeten Verbindungen keine Fluorkohlenwasserstoffe, weshalb sie fiir die Umwelt unbedenklicher
sind. AuBBerdem miissen sie nicht unter inerten Bedingungen synthetisiert werden. Die genannten
Verbindungen sind in der Michael-Reaktion von Methylvinylketon und (1-Methoxy-2-methylprop-1-
enyloxy)trimethylsilan sowie in der Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Essigsédureanhydrid

eingesetzt worden.!!??

I Dabei wurden die Katalysen weitgehend nach der bereits literaturbekannten
Reaktionsvorschrift durchgefiihrt.[?2] Reaktionszeit und Losungsmittelmenge wurden angepasst und
optimiert. Die Katalysatormenge wurde von 20 mol% Katalysator schrittweise verringert, bis der
erhaltene Produktumsatz deutlich gesunken ist. Der Produktumsatz ist durch '"H-NMR-Spektroskopie

ermittelt worden.
5.1 Friedel-Crafts-Acylierung

Die Friedel-Crafts Acylierung ist eine viel genutzte Methode zur Darstellung aromatischer Ketone, in
der Aromaten unter Lewis-Sédure-Katalyse mit Carbonsédurechloriden oder Carbonséureanhydriden
umgesetzt werden.’!l Tn dieser Arbeit soll die Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit
Essigsdureanhydrid zu 4-Methoxyacetophenon als Beispielreaktion zur Quantifizierung der Lewis-
Siure-Katalysefdhigkeit genutzt werden.['?”] Typischerweise werden fiir Friedel-Crafts-Acylierungen
Katalysatoren wie AlICls3, FeCl; oder BF3 in mindestens stdchiometrischen Mengen verwendet. Durch
die wissrige Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, konnen diese Katalysatoren, welche in wassrigem

Medium instabil sind, meist nicht wiederverwendet werden.
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Friedel-Crafts-Acylierung:

OCH3 + (CH3CO)20

o) 0
o] 0 ~ DY
OCH; + )]\ +
OH

mogliches Nebenprodukt

Abbildung 85: Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Essigsiureanhydrid zu 4-Methoxyacetophenon.['??

Eine besser geeignete Katalysatorklasse fiir Friedel-Crafts-Acylierungen stellen Lanthan(III)-

3021 Sie fiihren bereits mit Katalysatormengen von 20 mol% zu einer

trifluormethansulfonate dar.!
Ausbeute von 99 %. Dies wurde ebenfalls am Modellsystem der Umsetzung von Anisol mit
Essigsdureanhydrid quantifiziert. Dabei betrug die Reaktionszeit 18 Stunden bei einer Temperatur von
50 °C. Das mogliche Nebenprodukt Bis(p-methoxyphenyl)methan ist dabei nicht entstanden. Ein
Katalysator fiir diese Reaktion, welcher in noch geringerer Menge verwendet werden kann, ist
Eisen(I1l)-tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat]. Mit 5 mol% Katalysator kann bei 80 °C nach drei
Stunden bereits ein Umsatz von 99 % festgestellt werden.!'??! Es entstehen allerdings geringe Mengen

(5 %) des Nebenprodukts Bis(p-methoxyphenyl)methan.

Die hohen Reaktionstemperaturen sind fiir die als Katalysator zu testenden Verbindungen, aufgrund
ihrer geringen Temperaturstabilitét ein Problem. Aus diesem Grund ist die Friedel-Crafts-Acylierung
von Anisol und Essigsdureanhydrid nur mit Verbindung I durchgefiihrt worden. Diese ist von den zu
testenden Verbindungen die temperaturstabilste. Als Losungsmittel wird Dichlormethan gewaihlt,
welches wihrend der Reaktion bei ca. 40 °C zum Riickfluss erhitzt wird. Nach 24 Stunden konnte kein
Umsatz festgestellt werden. Bei ldngerer Reaktionszeit wurde die Reaktionslosung langsam braun, da
die Verbindung I sich aufldste. Auch nach Zersetzung der Verbindung I, konnte durch 'H-NMR-
Spektroskopie kein Umsatz, sondern lediglich das Entstehen von Essigsdure, festgestellt werden.
Supramolekulare Geriistverbindungen auf Basis von Hexahalogenidoferrat(Il)-Anionen und
eingeschlossenen Hydroniumionen konnen aufgrund ihrer hohen Temperaturempfindlichkeit

offensichtlich nicht zur Katalyse von Friedel-Crafts-Acylierungen verwendet werden.
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5.2 Michael-Reaktion

Bei der Michael-Reaktion handelt es sich um eine 1,4-Addition an o,f-ungesittigte
Carbonylverbindungen. Dabei bildet die o,B-ungesittigte Carbonylverbindung den Michael-Akzeptor
und eine enolisierbare Carbonylverbindnung, meist eine S-Dicarbonylverbindung, den nukleophilen
Michael-Donor. Ziel ist die Kniipfung einer neuen C—C-Einfachbindung, wobei auch die Kniipfungen
von C-S-, C-O- oder C—N-Bindungen mdglich sind. Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Michael-
Reaktion von Methylvinylketon und (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan ist streng
genommen eine Mukaiyama-Michael-Reaktion.’! Bei dieser werden mit Hilfe einer Lewis-Sdure als
Katalysator Enol-Silane an a,f-ungesittigte Carbonylverbindungen addiert. Diese Reaktion wurde als
Referenzreaktion ausgewdhlt, da sie in der Literatur bereits mehrfach als Referenzreaktion zur
Qualifizierung der Lewis-Sdure-Katalysefdhigkeit genutzt wurde.l'?23%-3071 Die klassische Michael-

Reaktion wird durch Zugabe einer Base katalysiert.

Michael-Reaktion:

OSi(CHj3) o) )

_Kat, H0_ + Si(CHa);OH

OCH
OCHj 3

Abbildung 86: Michael-Reaktion von Methylvinylketon und (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan.

Reaktionsmechanismus:
OSi(CH
Q (CHa)s Kat.: Fe**-Spezies
+ S >
)v
OCH,
Si(CH5);0H
(H3C)3Si
(0] + O \O (0]
Hydrolyse
OCH; = X OCH,

Abbildung 87: Moglicher Reaktionsmechanismus der Michael-Reaktion von Methylvinylketon und (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan nach Wang.3%%
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Die klassische Michael-Reaktion wird durch Zugabe einer Base katalysiert. Die in diesem Kapitel
getesteten Katalysatoren sollen aufgrund ihrer Lewis-Séure-Funktionalitit die Michael-Reaktion von
Methylvinylketon und (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan katalysieren.
Typischerweise werden fir Mukaiyama-Michael-Reaktionen TiCls oder SnCly als Lewis-saure
Katalysatoren eingesetzt.?%3%1  Der Einsatz von Smly(THF), und Seltenerdmetall(III)-
trifluormethansulfonaten erbrachte bereits die Mdoglichkeit, den Katalysator nach dem sauren
Aufarbeitungsschritt wiederverwenden zu kénnen und unter moderateren Reaktionsbedingungen zu
arbeiten.F943%1 AuBerdem brachte dies den Vorteil, dass die unerwiinschte Nebenreaktion zur
1,2-Additionsverbindung (Knoevenagel-Reaktion) nicht mehr stattfand. Der Arbeitskreis um W. Frank
erzielte durch den Einsatz von Eisen(Ill)-tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat] und
Aluminium(II)-tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat] in Zusammenarbeit mit der Merck GmbH
Ausbeuten zwischen 57 % und 74 % mit 4,95 mol% Katalysatormenge.['??) Von Vorteil ist dabei, dass
16sungsmittelfrei gearbeitet werden kann und die Reaktionszeiten bis auf 5 Minuten verkiirzt werden
konnten. In einer dieser vorangegangenen Arbeit konnten durch den Einsatz von Seltenerdmetall(I1I)-
tris[bis(pentafluorethyl)phosphinaten] als Katalysator mit 0,5 mol% bereits vollstindige Umsétze und
Ausbeuten bis 83% erzielt werden.B'%) Allerdings ist dafiir die ionische Fliissigkeit 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-tris(perfluoroethyl)trifluorophosphat ((EMIM][FAP]) als Losungsmittel notwendig

gewesen.

Folgend sollen im Vergleich zu den bisher genutzten Katalysatoren die Ergebnisse der Katalysen mit
supramolekularen Geriistverbindungen auf Basis von Hexahalogenidoferrat(Ill)-Anionen und
eingeschlossenen Hydroniumionen vorgestellt werden (Tabelle 59). Eine ausfiihrliche
Synthesevorschrift ist in Kapitel 6 (Experimenteller Teil) gegeben. Das Methylvinylketon bildet bei den
durchgefiihrten Katalysen die limitierende Komponente. Es wird im Verhiltnis 2:3 zum (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan vorgelegt. Bei allen durchgefiihrten Katalysen wurde das
(1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan mit Blick auf die entstehende Reaktionswirme
langsam {iber einen Zeitraum von mindestens 20 Minuten zugetropft. Die ,,Zutropf“-Zeit ist in der
Reaktionszeit nicht beriicksichtigt. Der Katalysator wurde in Form kleiner Kristalle zugegeben und vor

der Wasserzugabe durch Abfiltrieren entfernt.

Grundsitzlich ist die Abgabe der Reaktionswérme fiir den Erfolg der Katalysereaktion der wichtigste
Faktor. Die eingesetzten Katalysatoren vertragen keine Temperaturen iiber 40 °C. Bei Verbindung 31
ist diese Temperaturempfindlichkeit stirker ausgeprigt. Sie ist nur bei Temperaturen bis 10 °C
lagerstabil. Im Verlauf der Katalyse hat sich Verbindung 31 bei Raumtemperatur nach kurzer Zeit
zersetzt, weshalb nur ein geringer Umsatz festzustellen ist. Da dieser Umsatz aber die Menge an
eingesetztem Katalysator iibersteigt, kann Verbindung 31 trotzdem eine Lewis-saure katalytische

Wirkung zugeschrieben werden.
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Tabelle 59: Ergebnisse der durchgefiihrten Katalysen.

Katalysator Menge [mol%] Losungsmittel Zeit Umsatz/[((y/t ;1 sbeute)
I 20 CHCl, 2h 99 (83)
I 5 CHCl 3h 99 (82)
I 2,5 CH,Cl 3h 99 (85)
I (5. Nutzung) 2,5 CHCl, 3h 89 (66)
I 0,5 CH-Cl 1d 67 (52)
I 2,5 - 1d 85 (63)
I 2,5 CH.Cl 3h 99 (79)
I 1,0 CH>Cl 1d 83 (67)
18 2,5 CHCl, 3h 99 (84)
18 0,5 CHCl, 6h 63 (48)
31 20 CHCl, 1d 36 (-)

Die Verbindungen I, IT und 18 zeigen sehr gute katalytische Eigenschaften, die mit den katalytischen
Eigenschaften von Eisen(II)-tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat], Aluminium(I1I)-
tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat]!'??! und den Seltenerdmetall(I1I)-
tris[bis(pentafluorethyl)phosphinaten]®'%!  vergleichbar sind. Ein Vorteil gegeniiber den
Seltenerdmetall(I1l)-tris[bis(pentafluorethyl)phosphinaten] ist die Durchfiihrbarkeit in géngigen
Losungsmitteln wie Dichlormethan bis hin zur Durchfiihrung ohne zusitzliches Losungsmittel. Wobei
die Katalyse ohne zusitzliches Losungsmittel einen etwas geringeren Umsatz bringt als die Katalyse
mit Losungsmittel. Dies kann durch die schlechtere Verteilung der Reaktionswarme ohne Losungsmittel
zuriickzufiihren sein. Auch eine Wiederverwendbarkeit der Katalysatoren ist gegeben. So kann mit
Verbindung I auch bei der fiinften Benutzung noch ein guter Produktumsatz erzielt werden. Anders als
bei den bisher durchgefiihrten Michael-Reaktionen von Methylvinylketon und (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan wird bei Verwendung von I, I, 18 oder 31 Methyl-2,2-dimethyl-
5-(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat nicht als Zwischenprodukt erhalten. Die zu dieser Spezies zugehorigen
Signale im 'H-NMR-Spektrum konnen zwar in den Spektren beobachtet werden, die wéhrend der
Reaktion aufgenommen wurden, allerdings sind die Integrale der entsprechenden Signale deutlich
geringer als die des Endproduktes, welche bereits vor Wasserzugabe detektiert werden konnen. Die zum
Ende der Reaktion aufgenommenen '"H-NMR-Spektren der Reaktionslosungen weisen keine Signale
des Methyl-2,2-dimethyl-5-(trimethylsilyloxy)hex-4-enoats auf. Aus diesem Grund kann auch keine
Aussage dariiber getroffen werden, in welchem Verhéltnis (£)-Methyl-2,2-dimethyl-5-
(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat und (Z)-Methyl-2,2-dimethyl-5-(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat erhalten
werden. Moglicherweise sind die verwendeten Katalysatoren aufgrund des enthaltenen
Diaquahydrogenkations in der Lage, den Hydrolyseschritt ebenfalls zu katalysieren. Dabei kommt es
wahrscheinlich auch zur Kondensation des entstehenden Trimethylsilanols. Da die
Katalysatorsubstanzen in Form von natiirlich gewachsenen Kristallen eingesetzt worden sind, kann iiber

den Einschluss von Wasser in einzelne Kristalle Wasser in den Reaktionsansatz gekommen sein,
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welches die Hydrolyse von Methyl-2,2-dimethyl-5-(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat auslost. Die
Reaktionen wurden in trockenen Apparaturen unter Raumluft durchgefiihrt. Zur Vermeidung des

Eintritts von Luftfeuchtigkeit wurde ein Trockenrohr (gefiillt mit Phosphorpentoxid) verwendet.

OD es sich bei der durchgefiihrten Katalyse um eine heterogene Katalyse an der Kristalloberfldche oder
eine homogene Katalyse durch die geloste Verbindung handelt, kann nicht sicher festgestellt werden.
Eine homogene Katalyse ist aber eher unwahrscheinlich, da die Verbindungen I, II und 18 nur in polaren
Losungsmitteln 16slich sind und die moglicherweise gelosten Anteile des eingesetzten Katalysators
daher sehr gering wiéren. In den 'H-NMR-Spektren sind zudem keine Signale der organischen

Diammoniumkationen der entsprechenden Verbindungen zu erkennen gewesen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Arbeitsmethoden und Analyseverfahren

6.1.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 60: Verwendete Chemikalien.

Substanz

Reinheitsgrad/Konzentration

Hersteller

Acetonitril-d3
Anisol
1-Benzylpiperazin
4,4'-Bipyridin
Bromwasserstoffsdure
Butan-1,4-diamin

Chloroform-d
(1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diamin

Cyclohexan-1,2-diamin
(Isomerengemisch)
Cyclohexan-1,3-diyldimethanamin,
Isomerengemisch

1,4-Diazepan (Homopiperazin)
Dichlormethan
2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin
1,4-Di(pyridin-4-yl)benzen

1,2-Di(pyridin-4-yl)ethan
(E)-1,2-di(pyridin-4-yl)ethen
Eisen(III)-bromid, wasserfrei

Eisen(III)-chlorid-hexahydrat
Essigsdureanhydrid
Hexachloridoiridiumsiure
n-Hexan
Indium(III)-chlorid, wasserfrei

Kaliumhexacyanidoferrat(III)
(1-Methoxy-2-methylprop-1-
enyloxy)trimethylsilan
4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-amin)

99,8 % Isotopenrein
99%
>98 %
96%
(techn.) > 48 %
>98 %

99,8 % Isotopenrein

>98 %
93%

98%
99%

p.a.
99%
97%

97%
97%
>98 %
>99 %

p.a.
k.A.

>99 %
k.A.
>99 %

97%

95%
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Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fluka
Unbekannter Hersteller
Acros Organics
Fluka

Euriso-top

Thermo Scientific
Chemicals

Unbekannter Hersteller

Merck

Fluka
VWR
Sigma-Aldrich
BLD Pharmatech

Thermo Scientific
Chemicals

Sigma-Aldrich

Thermo Scientific
Chemicals

Carl Roth
ZCL
Unbekannter Hersteller
Merck
Unbekannter Hersteller

Carl Roth
Alfa Aesar

Sigma-Aldrich
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Methylvinylketon 95% Thegznflc::ﬁ tific
Natriumhydroxid >98 % Unbekannter Hersteller
Piperazin >98 % Unbekannter Hersteller
Propan-1,3-diamin >98 % Acros Organics
Rhodium(III)-chlorid-hydrat 96% Unbekannter Hersteller
Salzsdure (P-A)=37% Sigma-Aldrich

6.1.2 Bildaufnahmen

Bildaufnahmen einzelner Kristalle werden mit einer Leica MC120 HD-Kamera, welche auf einem
Durchlichtmikroskop (Leica MP90) fixiert ist, aufgenommen. Kontrast und Helligkeit konnend dabei

justiert werden.
6.1.3 Schwingungsspektroskopie

Die dargestellten Infrarotspektren werden mit einem von der Firma Perkin Elmer stammenden Spektrum
Two FT-IR Spektrometer aufgenommen, welches zusitzlich mit UATR-Two-Zubehdér und einem
Diamant-Kristall desselben Herstellers ausgeriistet ist. Die Spektren werden bei Raumtemperatur im
Wellenzahlbereich von 4000 cm™! bis 350 cm™! mit einer Auflosung von 4 cm™' aufgenommen. Die
Aufnahme der FIR-Spektren erfolgt auf einem PerkinElmer Frontier FT-IR/FIR Spektrometer, wobei
1

die Auflosung der Messungen 8 cm™! betrigt. Es wird im Wellenzahlbereich von 700 cm™! bis 70 cm™

gemessen.

Die gezeigten Ramanspektren werden bei Raumtemperatur auf einem MultiRam-Messgerit, dem FT-
Raman-Spektrometer der Firma Bruker, aufgenommen. Dabei wird in einem Wellenzahlenbereich von
4000 cm™! bis 50 cm™! mit einer Auflésung von 8 cm™! gemessen. Zur Beschreibung der Banden in den
Schwingungsspektren werden folgende Abkiirzungen verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m =

mittelstark, w = schwach, sh = Schulter, br = breit.
6.1.4 Rontgenfluoreszenzanalyse

Rontgenfluoreszenzanalysen werden mit Hilfe eines Rontgenfluoreszensspektrometers der Firma
Rontgenanalytik mit dem Gerdtenamen Eagle II durchgefiihrt. Als Detektor fiir diese Messungen wird
ein Si(Li)-Rontgenfluoreszenzdetektor von der Firma EDAX verwendet. Die jeweilige Probe wird durch
eine Spannung von 40 kV und einer Leistung von 40 W angeregt. Die verwendete Anode besteht aus

Rhodium, weshalb in den erhaltenen Spektren eine Rhodium-Linie zu sehen sein kann.
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6.1.5 Thermische Analysen

Die Schmelzpunktanalysen werden mit Hilfe des METTLER TOLEDO MP90 durchgefiihrt. Es wird

mit einer Heizgeschwindigkeit von 5 °C/min gearbeitet.

Die Messungen der dynamischen Differenzialkalorimetrie werden auf einem Mettler-Toledo DSC 30
unter einem Stickstoffstrom von 30 ml/min durchgefiihrt. Um Druck im Probentiegel durch entstehende
Gase zu vermeiden, werden die Proben jeweils in einem vorperforierten Aluminiumtiegel gemessen.

Als Referenz dient ein ebenfalls perforierter Aluminiumtiegel, welcher 10 mg Aluminiumoxid enthilt.
6.1.6 Elementaranalyse

Die Durchfithrung der Elementaranalysen erfolgt mit dem Elementaranalysator Vario Micro Cube der
Firma Elementar. Dafiir wird eine genau eingewogene Probe auf einem Tiegel oder Schiffchen aus Zinn
oder Silber bei 1150 °C unter Sauerstoff katalytisch (Katalysator: WOs3) verbrannt. Es entstehen die
Reaktionsgase NOy, CO», H,O und SO,»/SOs, welche im Heliumstrom {iiber einen Reduktionskatalysator
(850 °C, Cu) geleitet und in N, CO,, H,O und SO iiberfiihrt werden. Diese Gase werden dann nach
dem Prinzip der ,thermisch programmierten Desorption” aufgetrennt. Dabei werden sie an eine
Adsorptionssdule gebunden und ihr Ablosen von dieser mittels Warmeleitfadhigkeitsdetektor registriert.
Die Temperatur wird sukzessive erhoht, um die verschiedenen Gase nacheinander von der Séule
abzulosen. Detektion und Einwaage werden automatisch verrechnet. Die in dieser Arbeit angegebenen

Mittelwerte beziehen sich jeweils auf drei Einzelmessungen der gleichen Probe.
6.1.7 NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgt an einem Bruker Avance II1-300 MHz Spektrometer
(Messfrequenz: 300,13 fiir '"H-Kern). Zur Messung werden jeweils ca. 0,3 ml der fliissigen Proben in
5 mm (DA) NMR-Glasrohrchen eingefiillt und mit deuterierten Losungsmitteln auf eine Fiillhohe von
ca. 5 cm aufgefiillt. Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgt mit Hilfe des Programms
MestReNoval*''l, wobei die Restprotonensignale der deuterierten Losungsmittel als interner Standard
dienen, auf den die Spektren gelockt werden (Chloroform-d;: 'H & = 7,26 ppm, Acetonitril-ds: 'H & =
1,94 ppm).B'2] Die Angabe der Signale (Kapitel 6.3) erfolgt nach folgendem Schema: Chemische
Verschiebung in ppm (Multiplizitdt, Zuordnung, Integral). Dabei werden die Multiplizititen mit
folgenden Abkiirzungen angegeben: s: singulett, d: dublett, m: multiplett.
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6.1.8 Quantenchemische Rechnungen

Quantenchemische Rechnungen werden auf dem HPC-Cluster des ,,Zentrums fiir Informations- und
Medientechnologie® der Heinrich-Heine-Universitdt Diisseldorf mit dem dort implementierten

Programm Gaussian 1683!%) gerechnet. Das Programm GaussView 50314

wird zur Anfertigung der
Eingabedateien, Proberechnung und zur Auswertung der berechneten Molekiilschwingungen und
Frequenzen genutzt. Um den Minimumcharakter des berechneten Strukturfragments auf der
potenziellen Energichyperfliche nach einer Geometrieoptimierung zu bestétigen, wird kontrolliert, ob

die Rechnung imagindre Frequenzen aufweist.
6.1.9 Einkristallstrukturbestimmung

Die Einkristallstrukturbestimmungen erfolgen auf Einkristallrontgendiffraktometern des Typs Bruker
Kappa APEX-II Duo und Oxford Xcalibur E. Die fiir ein Einkristallrontgenstrahlbeugungsexperiment
geeigneten Kristalle werden unter einem Polarisationsmikroskop ausgewihlt und anschlieend mit
perfluoriertem Ol auf einem LithoLoop™ (stabil gegen saure Proben) angebracht. Vor jeder Messung
werden Belichtungszeit und Detektorabstand passend eingestellt. Um dabei die optimalen
Messoperationen zu finden, wird ein Vorexperiment mit standardisierten Messparametern durchgefiihrt.
Nach Bestimmung der Elementarzelle wird mit Hilfe des Programms APEX23'51 oder CrysAlisPROP!®]
eine passende Messroutine bestimmt. Bei Tieftemperaturmessungen wird die Messdynamik durch
zusétzliche Goniometerkopfbewegungen erhoht, um eine Eisbildung am Kristall zu vermeiden. Die
Datensammlung und Datenreduktion wird anhéngig vom verwendeten Diffraktometertyp mit Hilfe der
Programme APEX2B!! und CrysAlisPROB!'7 durchgefiihrt. Absorptionskorrekturen werden mit Hilfe
der Multi-Scan-Methode und numerisch iiber die Kristallflichen durchgefiihrt. Verwendet werden dafiir
die Programme SADABSP!'7Tund SCALE3 ABSPACK (implementiert in CrysAlisPROP!6]), Gelost und
verfeinert werden die Kristallstrukturen mit Hilfe des Softwarepakets SHELX-2016133201 und der
Benutzeroberfliche SHELXIle*2!, Die Strukturldsung erfolgt durch Direkte Methoden. Fiir die
Strukturverfeinerung wird die Methode der Minimierung der Fehlerquadratsumme durch Differenz-
Fourier-Synthese angewandt. Die Nicht-Wasserstoffatome werden erst mit isotropen und spéter mit
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, wiahrend die Wasserstoffatome nur isotrop behandelt
werden. Die Atompositionen der an ein Kohlenstoffgeriist gebundenen Wasserstoffatome werden mit
AFIX-Befehlen und damit idealisierten Bindungslingen und -winkeln verfeinert. Die
Wasserstoffatompositionen von O—H- und N-H-Funktionen werden, wenn mdoglich, frei verfeinert und
bei Bedarf mit Hilfe von DFIX- und/oder DANG-restraints behandelt. Liegen diese Gruppen
fehlgeordnet vor, ist eine freie Verfeinerung nur bedingt moglich und es wird auf constraints
zurlickgegriffen. Zur Darstellung der strukturellen Merkmale der Festkorperstrukturen wird das

322

Programm Diamond 4.08%2] genutzt.
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6.2 Synthese & Charakterisierung der hergestellten Verbindungen

6.2.1 Synthese und Charakterisierung von Tris(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
hexachloridorhodat(Ill)-trichlorid-monohydrat, (CsHiN2)3;[RhCls]Cl; - H,O (1)

Fiir die Synthese von 1 wird zuerst 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid synthetisiert und
getrocknet. Dazu wird 2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die
stark exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig
eingetrocknet und der entstechende weille Feststoff, das 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-
dichlorid, weiterverwendet. Es wird eine gesittigte Losung aus 0,180 g (1,03 mmol) in konzentrierter
Salzséure erstellt. Diese Losung wird in einem luftdicht verschlieBbaren Gefaf3 {iber 4-5 Tropfen einer
Losung aus Rhodium(III)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) geschichtet. Nach
3 Tagen bei 5 °C konnen pinke, ,,Plattchen“-férmige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete

Kristalle isoliert werden.

Summenformel: C1sHs:NsO2RhCly

Molare Masse: 770,58 g/mol

Dehydratisierung.: ab 73 °C; Schmelzpunkt: 153 °C
Farbe des Feststoffs: pink

Elementaranalyse:

Tabelle 61: Ergebnisse der Elementaranalyse von 1.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 23,33 6,45 11,32

berechneter Wert 23,38 6,80 10,91

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3497 (m, br), 3461 (m, sh), 3400 (m, sh), 3048 (s), 3006 (s), 2971 (s),
2934 (s), 2746 (m, sh), 2704 (m, sh), 2664 (m, sh), 2582 (m, sh), 1633 (m), 1602 (m), 1583 (m), 1516
(m), 1501 (m), 1482 (m), 1410 (w), 1370 (w), 1324 (m), 1105 (w), 1090 (w), 1008 (w), 996 (w), 835
(W), 543 (w), 455 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3081 (w, br), 2973 (m), 2905 (m, sh), 1450 (w), 1332 (w), 1245 (w), 1004 (w), 943
(W), 718 (m), 303 (s), 280 (s), 170 (s)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 62: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 1.

Verbindung 1
Empirische Formel C15H52NcO2RhCly
Molare Masse [g/mol] 770,58

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenlinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstindigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [/>20(1)]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A~3]

Plattchen, pink

0,22 x 0,09 x 0,07

triklin

P1

a=10,5993(9) A a=92,628(4)°
b=10,6644(9) A £=101,925(4)°
c=16,0331(14) A y=112,609(4)°
1621,1(2)

2

1,293

1,579

796

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073

24767

5678 /24 /372

1,059; 1,057

99,7 %

R;=0,0260, wR, = 0,0564
R;=10,0333, wR> =0,0600
1,181; —0,531

2_2y2
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

_ max(0,F})+2-F§ [c]R = ZIFol—IFell

_ /z[w(Fg—sz] B 5
[blwR, = 3| (wr3)?] W= i@t | 3 L1l
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6.2.2 Synthese und Charakterisierung von Tetrakis(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
triaquahydrogen-diaquahydrogen-bis(hexabromidorhodat(Ill))-tetrabromid,
(CsHi6N2)4(H703)(H50:)[RhBrg|:Brs (2)

Fir die Synthese von 2 wird 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-dibromid dargestellt und
getrocknet. Dazu wird 2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin mit konzentrierter Bromwasserstoffsdure
umgesetzt, bis die stark exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird
vollstindig eingetrocknet und der entstehende weille Feststoff, das 2,2-Dimethylpropan-1,3-
diammonium-dibromid, weiterverwendet. Es wird eine gesittigte Losung aus 0,293 g (1,11 mmol) in
konzentrierter Bromwasserstoffsdure erstellt. Diese Losung wird in einem luftdicht verschlieBbaren
Gefal3 iiber 4-5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(II)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure
(10 Gew.-%) und einer Schicht aus konzentrierter Bromwasserstoffsaure geschichtet. Nach 2 Tagen bei
5 °C konnen lila, ,,Plattchen“-formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert

werden.

Summenformel: C20H76NsOsRh,Bri6
Molare Masse: 1993,26 g/mol
Zersetzungspunkt: 68 °C

Farbe des Feststoffs: lila

Elementaranalyse:

Tabelle 63: Ergebnisse der Elementaranalyse von 2.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 11,53 3,72 5,13

berechneter Wert 12,05 3,84 5,62

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™]: 3499 (m, br), 3332 (m, sh), 3077 (s), 2970 (s), 2919 (s), 2829 (m, sh),
2714 (m, sh), 2582 (w, sh), 1691 (w, sh), 1660 (m, br), 1590 (m), 1568 (m), 1482 (m), 1466 (m), 1409
(m), 1379 (w), 1322 (m), 1092 (w), 1010 (w), 996 (w), 935 (w), 834 (w), 619 (w, br), 530 (w), 455 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3079 (w, br), 2974 (m), 2901 (m, sh), 1541 (w), 1463 (w), 1327 (w), 1245 (w),
1109 (w), 851 (w), 716 (m), 189 (s), 180 (s), 121 (s)
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Transmission [%]

Abbildung 88: Ferninfrarot-Spektrum von 2.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T
700 600 500

T T T T
400 300 200 100
Wellenzahl [cm™]

Tabelle 64: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 2.

Verbindung 2
Empirische Formel C20H76NsOsRh2Bri6
Molare Masse [g/mol] 770,58

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>2o(I)] [P
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A73]

Plattchen, pink

0,22 x 0,09 x 0,07

triklin

P1

a=10,91512) A a=97,754(8)°
b=16,146(3) A £ =106,495(7)°
c=16,8103) A y=100,950(8)°
2732,2(8)

2

12,340

2,423

1884

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073

37775

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
9588 /38 /580

1,046; 1,044

99,9 %

R;=0,0302, wR>=0,0721

R;=0,0404, wR>=0,0761

1,301; 0,963
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.3 Synthese und Charakterisierung von Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-

hexachloridorhodat(IIl)-dichlorid, (CsH16N2)2(Hs02)[RhCls]Cl: (3)

Zur Synthese von 3 wird Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid dargestellt, indem Cyclohexan-1,2-
diamin (Isomerengemisch) mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt wird, bis die stark exotherme
Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und der
entstehende weille Feststoff, das Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid, weiterverwendet. Es wird
eine gesittigte Losung aus 0,304 g (1,62 mmol) in konzentrierter Salzsdure erstellt. Diese Losung wird
in einem luftdicht verschlieBbaren Gefdl iiber 4-5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(IIl)-chlorid-
hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) und einer Schicht aus konzentrierter Salzsdure
geschichtet. Nach 2 Tagen bei 5°C konnen pinke, ,Stibchen“-formige und fir die

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: C1,H37N40,RhClg

Molare Masse: 655,96 g/mol

Zersetzungspunkt: 63 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Elementaranalyse:

Tabelle 65: Ergebnisse der Elementaranalyse von 3.
Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 21,31 5,23 8,09
berechneter Wert 21,97 5,69 8,54

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [ecm™']: 3317 (s, br), 3120 (s), 3075 (s), 3037 (s), 2951 (s), 2834 (s), 2803 (s),
2682 (m, sh), 2557 (m, sh), 2492 (m, sh), 1671 (m, br), 1615 (w), 1600 (m), 1577 (m), 1484 (s),
1478 (m), 1400 (m), 1348 (w), 1132 (w), 1077 (w), 1017 (m), 999 (m), 705 (w, br), 596 (w, br), 445 (w)

Ramanlinien [em™']: 3081 (w, br), 2966 (m), 2919 (m, sh), 1449 (w), 1463 (w), 1396 (w), 1076 (w),
1028 (m), 836 (w), 779 (W), 520 (w), 447 (m), 302 (s), 277 (s), 204 (m), 182 (m), 161 (m)
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Transmission [%]

Abbildung 89: Ferninfrarot-Spektrum von 3.

Einkristallstrukturanalyse:
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Wellenzahl [cm™]

Tabelle 66: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 3.

Verbindung 3
Empirische Formel C12H37N40,RhClg
Molare Masse [g/mol] 655,96

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Stabchen, pink

0,31 x 0,06 x 0,05
orthorhombisch

Prnma

a=17,8275(9) A
b=19,0348(9) A
c=17,3060(4) A
2479,2(2)

4

1,568

1,757

1336

203(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

22681

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
2936/12/160

1,112; 1,111

100,0 %

R;=0,0304, wR, = 10,0741
R;=0,0365, wR,=0,0772
1,057; 0,623
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.4 Synthese und Charakterisierung von Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-

hexabromidorhodat(IlI)-dibromid, (C¢Hi6N2)2(HsO2)[RhBrg]Br: (4)

Zur Synthese von 4 wird Cyclohexan-1,2-diammonium-dibromid dargestellt, indem Cyclohexan-1,2-

diamin (Isomerengemisch) mit konzentrierter Bromwasserstoffsdure versetzt wird, bis die stark

exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet

und der entstehende weille Feststoff, das Cyclohexan-1,2-diammonium-dibromid, weiterverwendet. Es

wird eine gesittigte Losung aus 0,512 g (1,86 mmol) in konzentrierter Bromwasserstoffsdure erstellt.

Diese Losung wird in einem luftdicht verschlieBbaren Gefal iiber 4-5 Tropfen einer Lésung aus

Rhodium(Ill)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) und einer Schicht aus

konzentrierter Bromwasserstoffsdure geschichtet. Nach 2 Tagen bei 5 °C konnen lila, ,,Stibchen®-

formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: C1,H37N40,RhBrg

Molare Masse: 1011,57 g/mol

Zersetzungspunkt: 59 °C

Farbe des Feststoffs: lila

Tabelle 67: Ergebnisse der Elementaranalyse von 4.

Kohlenstoffanteil [%]

Wasserstoffanteil [%]

Stickstoffanteil [%]

Mittelwert

13,95

3,47

5,30

berechneter Wert

14,25

3,69

5,54

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3341 (s, br), 3105 (s), 3055 (s), 3017 (s), 2934 (s), 2848 (s), 2799 (s),
2677 (m, sh), 2623 (m, sh), 2540 (m, sh), 2480 (m, sh), 1660 (m, br), 1603 (w), 1590 (m), 1562 (m),
1474 (s), 1466 (m), 1396 (m), 1341 (w), 1259 (w), 1123 (w), 1067 (w), 1012 (m), 994 (m), 667 (W, br),

559 (w, br), 438 (w)

Ramanlinien [em™']: 3039 (w, br), 2956 (m), 2910 (m, sh), 2868 (m), 1449 (w), 1463 (w), 1396 (w),
1076 (w), 1019 (m), 836 (W), 784 (), 514 (w), 445 (w), 187 (s), 169 (s), 110 (s)
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Transmission [%]

Abbildung 90: Ferninfrarot-Spektrum von 4.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 68: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 4.

Verbindung 4
Empirische Formel C12H37N40,RhBr3
Molare Masse [g/mol] 1011,57

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Stébchen, lila

0,18 x 0,05 x 0,03
orthorhombisch

Prnma

a=183748(8) A
b=19,3161(8) A
c=7,64133) A

2712,1(2)

4

12,432

2,478

1912

203(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

22416

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
3191 /11/160

1,025; 1,024

100,0 %

R;=0,0317, wR; = 10,0724
R;=0,0433, wR,=0,0774
1,431; 0,974
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.5 Synthese und Charakterisierung von Tetra((1R,2R)-cyclohexan-1,2-diammonium)-
tetraaquahydrogen-bis(hexachloridorhodat(IIl))-trichlorid-tetrahydrat,
((1R,2R)-CHi6N2)4(HoO4)[RhClg]2Cl3 - 4 H,O (5)

Zur Synthese von 5 wird ausgehend von enantiomerenreinem (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diamin
gearbeitet. Dieses wird mit konzentrierter Salzsdure versetzt, bis die stark exotherme Reaktion endet.
Die erhaltene Losung wird vollstdndig eingetrocknet und aus dem entstehenden weillen Feststoff, dem
(1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid (0,312 g/1,67 mmol), wird eine gesittigte Losung in
konzentrierter Salzsdure erstellt. Diese Losung wird in einem luftdicht verschlieBbaren Gefal3 iiber 4-5
Tropfen einer Losung aus Rhodium(Ill)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%)
geschichtet. Nach 3 Tagen bei 5 °C konnen pinke, ,Stibchen“-formige und fiir die

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.
Summenformel: C24HgiNsOgRh>Clis

Molare Masse: 1347,54 g/mol

Zersetzungspunkt: 58 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 69: Ergebnisse der Elementaranalyse von 5.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 20,77 5,97 7,94

berechneter Wert 21,39 6,06 8,32

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™!]: 3518 (m, sh), 3415 (m, br), 3141 (s), 3098 (s), 3053 (s), 3024 (s), 2934
(s), 2858 (s), 2711 (m, sh), 2682 (m, sh), 2634 (m, sh), 2590 (m), 2542 (m, br), 1700 (m, br), 1628 (w),
1612 (m), 1582 (m), 1517 (m), 1503 (m), 1348 (m), 1307 (w, br), 1238 (m), 1134 (m), 1081 (m), 1013
(m), 978 (m), 994 (m), 548 (w, br), 438 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3060 (w, br), 2954 (m), 2920 (m, sh), 2875 (m), 1446 (w), 1365 (w), 1276 (w),
1088 (w), 1015 (w), 790 (m), 514 (w), 301 (s), 278 (s), 188 (s), 162 (s)
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Transmission [%]

Abbildung 91: Ferninfrarot-Spektrum von 5.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T
700 600 500

T T T T T T T
400 300 200 100
Wellenzahl [cm™]

Tabelle 70: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 5.

Verbindung 5
Empirische Formel Cz4Hg1NgOth2C115
Molare Masse [g/mol] 1347,54

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenlinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(I)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Flack-Parameter
Restelektronendichte [e A7)

Stébchen, pink

0,22 x 0,09 x 0,04
monoklin

2

a=26,528(5) A
b=8,402(2) A £=107,1013)°
c=25,895(5) A

5517(2)

4

1,370

1,622

2760

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

112667

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
14747 /40 / 653

1,357; 1,355

100,0 %

R;=0,0227, wR; = 10,0513
R;=0,0244, wR; = 0,0523
-0,023(6)

1,280; —0,725
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.6 Synthese und Charakterisierung von Tris(4,4'-methylenbis(cyclohexan-1-ammonium))-

hexachloridorhodat(IIl)-trichlorid-monohydrat, (C:1H23N»)3[RhCls] Cl; - H2O (6)

Um das Edukt 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-dichlorid zu synthetisieren wird
4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-amin) mit konzentrierter Salzsdure versetzt, bis die stark exotherme
Reaktion endet. Das entstehende 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-dichlorid wird im
Exsikkator {iiber Silikagel getrocknet. Aus 0,822 g (2,90 mmol) des synthetisierten
4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-dichlorids wird mit konzentrierter Salzsdure eine bei
Raumtemperatur gesittigte Losung erstellt. In einem luftdicht verschlieBbaren Gefal werden 4-5
Tropfen einer Losung aus Rhodium(IlI)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) mit
konzentrierter Salzséure {iberschichtet. Dariiber wird eine Schicht der 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-
ammonium)-dichlorid-Lésung gegeben. Nach 4 Tagen bei 5 °C kénnen pinke Plittchen von 6 isoliert

werden.

Summenformel: C39HssNsORCly

Molare Masse: 1076,08 g/mol

Dehydratisierung: 98 °C; Schmelzpunkt: 242 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 71: Ergebnisse der Elementaranalyse von 6.
Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 22,87 6,04 10,61
berechneter Wert 23,44 6,30 10,93

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3392 (m), 3191 (s), 3125 (s), 3031 (s), 2918 (s), 2850 (s), 1593 (w),
1581 (m), 1484 (m), 1444 (w), 1390 (w), 1003 (w), 999 (w)

Ramanlinien [cm™!]: 3060 (w, br), 2967 (m), 2907 (m, sh), 2855 (m), 1446 (w), 1365 (w), 1276 (w),
1049 (w), 1015 (w), 790 (m), 514 (w), 460 (w, br) 300 (s), 276 (s), 168 (s)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 72: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 6.

Verbindung 6
Empirische Formel C39HgsN6ORCly
Molare Masse [g/mol] 1076,08

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, pink
0,23 x 0,12 x 0,10
monoklin

P2/c
a=11,5994(7) A
b=10,6483(6) A
c=20,9835(14) A
2580,0(3)

2

0,833

1,385

1912

203(2)

B =95466(4)°

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073
41578

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

5935/10/287
1,016; 1,015
100,0 %

R;=10,0432, wR> = 10,0899
R;=0,0899, wR>=0,1114

0,550; —0,386

[Ew(FZ-F3)?]
(m-n)

[a] GooF =S =

s|w(r3-F2)’]

_ max(0,F¢)+2'F

[b]wR, =

Z[(WFOZ)Z] w= (02'F3+2'((1'P)2+b-P) - 3
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6.2.7 Synthese wund Charakterisierung von Tetrakis(4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-
ammonium))-bis(aquahydrogen)-diaquahydrogen-hexachloridorhodat(IlI)-octachlorid-
hydrat, (C11H23N2)4(H30)2(Hs0,)[RhCls]Cls - x HO (x =1,31) (7)

Um das Edukt 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-dichlorid zu synthetisieren wird 4,4'-
Methylenbis(cyclohexan-1-amin) mit konzentrierter Salzsdure versetzt, bis die stark exotherme
Reaktion endet. Das entstehende 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-dichlorid wird im
Exsikkator Ttiber Silikagel getrocknet. Aus 0,607 g (2,14 mmol) des synthetisierten
4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-dichlorids wird mit konzentrierter Salzséure eine bei 60 °C
gesittigte Losung erstellt. In einem luftdicht verschlieBbaren Gefall werden 4-5 Tropfen einer Losung
aus Rhodium(II)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) mit konzentrierter Salzsdure
iiberschichtet. Dariiber wird eine Schicht der warmen 4,4'-Methylenbis(cyclohexan-1-ammonium)-
dichlorid-Losung gegeben. Nach 2 Tagen bei Raumtemperatur kdnnen pinke Pléttchen von 7 isoliert

werden.

Summenformel: C52H134,31N804,31RhC114

Molare Masse: 1547,38 g/mol

Zersetzungspunkt: 55 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 73: Ergebnisse der Elementaranalyse von 7.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 39,23 8,45 6,88

berechneter Wert 40,69 8,80 7,30

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3370 (m, br), 3186 (s, sh), 3114 (s), 3090 (s), 2918 (s), 2847 (s), 2502
(m), 1620 (m), 1577 (m), 1487 (m), 1448 (m), 1390 (m), 1001 (m), 997 (w), 645 (w, br), 475 (w)

Ramanlinien [em™']: 3059 (w, br), 2960 (m), 2917 (m, sh), 2876 (m), 1446 (w), 1365 (w), 1276 (w),
1090 (w), 1015 (W), 790 (m), 514 (w), 301 (s), 277 (s), 170 (s)
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Transmission [%]

Abbildung 92: Ferninfrarot-Spektrum von 7.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T
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Wellenzahl [cm™]

Tabelle 74: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 7.

Verbindung 7
Empirische Formel C52H134,31N804,31RhC114
Molare Masse [g/mol] 1547,38

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>2o(I)] [P
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A73]

Plattchen, pink

0,13 x 0,12 x 0,03

triklin

P1

a=11,1259(4) A a=109,945(2)°
b=12,9036(5) A £ =100,324(2)°
c=143492(5) A 7=95,791(2)°
1875,7(1)

1

0,772

1,370

1912

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073

35407

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
8618 /24 /659

1,047; 1,048

100,0 %

R;=0,0283, wR, = 10,0687

R;=0,0322, wR,=10,0712

0,686; —0,425
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.8 Synthese und Charakterisierung von  Tetrakis(1-benzylpiperazin-1,4-diium)-
pentaaquahydrogen-bis(hexachloridorhodat(IlI))-trichlorid,
(C11H18N2)4(H1105)[RhClg].Cls (8)

Fiir die Synthese von 8 wird in einem ersten Schritt das Edukt 1-Benzylpiperazin-1,4-diium-dichlorid
dargestellt und getrocknet. Dazu wird 1-Benzylpiperazin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die
exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstandig eingetrocknet,
wobei ein weiller Feststoff ausfillt. Es wird eine gesittigte Losung aus 0,254 g (1,02 mmol) des
entstandenen 1-Benzylpiperazin-1,4-diium-dichlorids in konzentrierter Salzséure erstellt. Diese Losung
wird in einem luftdicht verschlieBbaren Gefal3 {iber 4-5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(I1I)-chlorid-
hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) geschichtet. Nach 2 Tagen bei 5 °C konnen pinke,

,Plattchen“-formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: C44H33N805Rh2C115

Molare Masse: 1541,75 g/mol

Zersetzungspunkt: 67 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 75: Ergebnisse der Elementaranalyse von 8.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 33,45 5,11 6,90

berechneter Wert 34,28 5,43 7,27

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3644 (w), 3376 (m, br), 3076 (s), 3040 (s), 3012 (s), 2976 (s), 2961 (s),
2642 (m), 2556 (m), 1700 (m, br), 1624 (w), 1588 (m), 1559 (m), 1455 (m), 1429 (m), 1375 (m), 1243
(w, br), 1160 (w), 1071 (w), 1003 (w), 982 (w), 949 (m), 924 (m), 753 (m), 700 (m), 605 (w), 507 (W),
423 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3060 (w, br), 2954 (m), 2920 (m, sh), 2875 (m), 1446 (w), 1365 (w), 1276 (w),
1088 (w), 1015 (w), 790 (m), 514 (w), 301 (s), 277 (s), 173 (s), 153 (s)
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Abbildung 93: Ferninfrarot-Spektrum von 8.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 76: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 8.

Verbindung 8
Empirische Formel C44Hg3N305Rh2C115
Molare Masse [g/mol] 1541,75

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, pink

0,24 x 0,18 x 0,04
monoklin

P21/C

a=9,4058(4) A

b =25,1906(10) A £=93,931(2)°
c=26,6254(11) A
6293,7(4)

4

1,209

1,627

3152

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

58889

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
14436 /25 /756

1,030; 1,029

99,8 %

R;=0,0280, wR;=0,0610
R;=0,0378, wR> = 0,0669
0,910; 0,519
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.9 Synthese und Charakterisierung von Tetrakis(cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium)-
tetraaquahydrogen-hexachloridorhodat(IlI)-hexachlorid,
(CsH20N2)4(HoO4)[RhCI6|Cls (9)

Um das Edukt Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-dichlorid zu synthetisieren wird Cyclohexan-
1,3-diyldimethanamin mit konzentrierter Salzsiure versetzt, bis die stark exotherme Reaktion endet.
Das entstehende Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-dichlorid wird getrocknet. Aus 0,211 g
(0,98 mmol) des synthetisierten Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-dichlorids wird mit
konzentrierter Salzsdure eine bei Raumtemperatur geséttigte Losung erstellt. In einem luftdicht
verschlieBbaren Gefdl werden 4-5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(II)-chlorid-hydrat in
konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) mit konzentrierter Salzsiure iiberschichtet. Dariiber wird eine
Schicht der Cyclohexan-1,3-diyldimethanammonium-dichlorid -Losung gegeben. Nach 2 Tagen konnen

pinke, rautenférmige Plattchen von 9 isoliert werden.
Summenformel: C3;HgoNsO4RhCl,2

Molare Masse: 1178,42 g/mol

Zersetzungspunkt: 46 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 77: Ergebnisse der Elementaranalyse von 9.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 31,85 7,26 9,04

berechneter Wert 32,61 7,61 9,51

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [em™']: 3371 (m, br), 3134 (s), 3012 (s), 2924 (s), 2851 (s, sh), 2749 (w, sh),
2668 (w, sh), 2620 (w, sh), 2522 (w, sh), 1709 (m, br), 1600 (w), 1581 (m), 1489 (m), 1460 (m, sh),
1400 (w), 1175 (w), 1022 (w), 835 (m), 564 (w, br)

Ramanlinien [em™']: 3073 (m), 2964 (m), 1604 (w), 1313 (w), 1220 (w), 1042 (w), 1002 (m), 797 (w),
625 (W), 452 (w), 300 (s), 278 (s), 172 (s)
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Transmission [%]

Abbildung 94: Ferninfrarot-Spektrum von 9.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 78: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 9.

Verbindung 9
Empirische Formel Cs2HgoNgO4RhCl; 2
Molare Masse [g/mol] 1178,42

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>2o(I)] [P
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A73]

Rautenformiges Pléttchen, pink

0,18 x 0,18 x 0,03

triklin

P1

a=13,3575(6) A a=92,624(2)°
b=14,1847(6) A £=102,479(2)°
c=154392(7) A y=107,080(2)°
2711,4(2)

2

0,947

1,443

1236

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073

49214

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
12442 /33 / 657

1,051; 1,050

99,9 %

R;=0,0316, wR> =0,0695

R;=0,0383, wR>,=0,0728

0,996; —0,422
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

3[w(r2-F2)’| 1 _ max(0,F3)+2-F2

Z[(WF(?)Z] w = (62-F2+2-(a-P)2+b-P) = 3

_ ZFol—IFell

[PJwR; = ST
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6.2.10 Synthese und Charakterisierung von ((4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-triaquahydrogen-
hexachloridorhodat(I1I), (C10H1oN2)(H7O3)[RhCl¢] (10)

Fiir die Synthese von 10 wird in einem ersten Schritt das Edukt (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorid
dargestellt und getrocknet. Dazu wird 4,4'-Bipyridin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die
exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstdndig eingetrocknet,
wobei ein weiller Feststoff ausfillt. Es wird eine gesittigte Losung aus 0,301 g (1,31 mmol) des frisch
synthetisierten (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorids in konzentrierter Salzséure erstellt. Diese Losung
wird in einem luftdicht verschliefbaren GefaB iiber 4 - 5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(III)-
chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsidure (10 Gew.-%) geschichtet. Nach 2 Tagen bei 5 °C konnen

pinke, ,,Stdbchen“-formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.
Summenformel: C1o0H17N,03RhClg

Molare Masse: 528,86 g/mol

Zersetzungspunkt: 51 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 79: Ergebnisse der Elementaranalyse von 10.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 22,44 3,08 5,09

berechneter Wert 22,71 3,24 5,30

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3362 (m, br), 3196 (s), 3119 (s), 3081 (s), 3050 (s), 2934 (s), 2876 (s,
sh), 1835 (w, br), 1697 (m, br) 1625 (m), 1587 (m), 1487 (m), 1463 (m), 1366 (m), 1200 (w), 771 (m),
704 (w), 606 (w, br)

Ramanlinien [cm™']: 3104 (w), 1646 (w), 1527 (w), 1292 (m), 1226 (w), 1079 (w), 1018 (m), 759 (w),
636 (W), 555 (w), 301 (s), 277 (s), 154 (s)
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Abbildung 95: Ferninfrarot-Spektrum von 10.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 80: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 10.

Verbindung 10
Empirische Formel Ci10H17N20O3RhClg
Molare Masse [g/mol] 528,86

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, pink

0,18 x 0,16 x 0,04
monoklin

P21/}’l

a=12,7853(8) A

b =9,8036(6) A £ =100,443(3)°
c=14,7283(9) A

1815,5(2)

4

1,833

1,935

3152

203(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

19952

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
4162/9/227

1,045; 1,044

99,7 %

R;=0,0180, wR> = 0,0455
R;=0,0198, wR> = 0,0469
0,379; —0,595

194



Experimenteller Teil

2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.11 Synthese und Charakterisierung von ((4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-tetraaquahydrogen-
hexachloridorhodat(I1I), (C10H1oN2)(HoO4)[RhCl¢] (11)

Zur Synthese von 11 wird zuerst das Edukt (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorid dargestellt und
getrocknet. Dazu wird 4,4'-Bipyridin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die exotherme
Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstdndig eingetrocknet, wobei ein
weiler Feststoff ausfillt. Es wird eine bei 70 °C gesittigte Losung aus 0,303 g (1,32 mmol) des frisch
synthetisierten (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorids in konzentrierter Salzsdure erstellt. In einem
luftdicht verschlieBbaren Gefa3 werden 4 - 5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(III)-chlorid-hydrat in
konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) mit 1 ml konzentrierter Salzséure iiberschichtet. Dariiber wird
eine Schicht der (4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorid-Losung gegeben. Nach 2 Tagen kdnnen pinke,

»Stabchen“-formige Kristalle von 11 isoliert werden.

Summenformel: C1o0H19N>O4RhClg

Molare Masse: 546,88 g/mol
Zersetzungspunkt: 60 °C
Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 81: Ergebnisse der Elementaranalyse von 11.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 21,17 3,67 4,79

berechneter Wert 21,96 3,50 5,12

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3474 (s, sh), 3370 (s, br), 3188 (m), 3114 (m, sh), 3074 (s), 3059 (s),
2930 (m, sh), 2869 (s), 2817 (s, sh), 1754 (w, br), 1626 (m), 1589 (m), 1491 (m), 1467 (m), 1363 (W),
1235 (w), 1195 (w), 1012 (w), 778 (m), 470 (w, br)

Ramanlinien [cm™']: 3083 (w), 3049 (w, sh), 1642 (s), 1528 (m), 1288 (s), 1222 (w), 1070 (w), 1017
(m), 755 (w), 636 (w), 555 (w), 303 (m), 281 (m), 184 (s), 161 (s)
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Abbildung 96: Ferninfrarot-Spektrum von 11.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 82: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 11.

Verbindung 11
Empirische Formel Ci0H19N0O4RhClg
Molare Masse [g/mol] 546,88

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Stabchen, pink

0,26 x 0,09 x 0,04
monoklin

P21/}’l

a=8,9209(5) A
b=14,5704(9) A £=103,037(3)°
c=15,2039(10) A
1815,5(2)

4

1,736

1,887

1088

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

21784

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
4420 /15/242

1,074; 1,075

99,9 %

R;=10,0248, wR> = 10,0596
R;=0,0285, wR>=0,0574
1,270; —0,529
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.12 Synthese und Charakterisierung von (4,4'-(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium))-
diaquahydrogen-hexachloridorhodat(Il), (C16H14N2)(Hs02)[RhClg] (12)

Um das Edukt (4,4'-(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid zu synthetisieren wird 1,4-Di(pyridin-
4-yl)benzen mit konzentrierter Salzsdure versetzt, bis die stark exotherme Reaktion endet. Das
entstehende (4,4'-(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid wird getrocknet. Aus 0,412 ¢
(1,34 mmol) des synthetisierten (4,4'-(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorids wird mit
konzentrierter Salzsdure eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung erstellt. In einem luftdicht
verschlieBbaren Gefdl werden 4-5 Tropfen einer Losung aus Rhodium(II)-chlorid-hydrat in
konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) mit konzentrierter Salzsiure iiberschichtet. Darliber wird eine
Schicht der frisch angesetzten (4,4'-(1,4-Phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid-Losung gegeben. Nach

3 Tagen konnen pinke Plittchen von 12 isoliert werden.

Summenformel: C16H19N>O2RhClg

Molare Masse: 586,94 g/mol

Zersetzungspunkt: 56 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 83: Ergebnisse der Elementaranalyse von 12.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 32,08 3,12 4,39

berechneter Wert 32,74 3,26 4,77

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3329 (s, br), 3201 (s), 3108 (s, sh), 3059 (s), 3020(s), 2930 (s, sh), 2867
(s, sh), 1665 (m, br), 1623 (m), 1594 (m), 1584 (m), 1492 (m), 1481 (m), 1404 (w), 1363 (w), 1296 (W),
1235 (w), 1195 (w), 1093 (w), 990 (w, br), 774 (m), 645 (w), 558 (w), 470 (W)

Ramanlinien [em™]: 3085 (w), 3058 (w), 1635 (m), 1608 (s), 1500 (w), 1288 (s), 1226 (w), 1025 (w),
299 (m), 276 (m), 162 (s)
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Abbildung 97: Ferninfrarot-Spektrum von 12.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T T T
400 300 200 100
Wellenzahl [cm™]

Tabelle 84: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 12.

Verbindung 12
Empirische Formel Cs2HgoNgO4RhCl; 2
Molare Masse [g/mol] 586,94

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>2o(I)] [P
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e A73]

Plattchen, pink
0,16 x 0,14 x 0,04
triklin

P1

a=17,1470(4) A
b=11,4874(7) A
c=13,9027(8) A
1012,67(10)

2

1,651

1,925

584

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

21052

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
4645 /8 /269

1,068; 1,067

99,7 %

R;=0,0207, wR,=0,0577
R;=0,0231, wR, = 10,0594
0,501; 0,531

a=108313(2)°
B =199,097(2)°
y=104,655(2)°
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

3[w(r2-F2)’| 1 _ max(0,F3)+2-F2

Z[(WF(?)Z] w = (62-F2+2-(a-P)2+b-P) = 3

_ ZFol—IFell

[PJwR; = ST
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6.2.13 Synthese und Charakterisierung von Bis(4,4'-(ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
bis(triaquahydrogen)-hexachloridorhodat(III)-trichlorid,
(C12H14N2)2(H703)2[RhCl6]Cl; (13)

Fiir die Synthese von 13 wird zuerst 4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-dichlorid dargestellt und
getrocknet. Dazu wird 1,2-Di(pyridin-4-yl)ethan mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die
exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird im Exsikkator liber
Silikagel vollstindig eingetrocknet und der entstehende weille Feststoff, das 4,4'-(Ethan-1,2-
diyl)bis(pyridin-1-ium)-dichlorid, weiterverwendet. Es wird eine bei Raumtemperatur gesittigte Losung
aus 0,251 g (0,98 mmol) in konzentrierter Salzsdure erstellt. Diese Losung wird in einem luftdicht
verschlieBbaren Gefdl iiber 4 - 5 Tropfen einer Ldsung aus Rhodium(Ill)-chlorid-hydrat in
konzentrierter Salzsaure (10 Gew.-%) geschichtet. Nach einem Tag bei 5 °C kdnnen pinke, ,,Stabchen-

formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.
Summenformel: C24H42N4OsRhClg

Molare Masse: 904,57 g/mol

Zersetzungspunkt: 81 °C

Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 85: Ergebnisse der Elementaranalyse von 13.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 31,07 4,71 5,89

berechneter Wert 31,87 4,68 6,19

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [em™']: 3290 (s, br), 3185 (s), 3106 (s), 3050 (s), 3059 (s), 2988 (s, sh), 2932
(m, sh), 2889 (m, sh), 1701 (m, br), 1629 (m), 1587 (m), 1498 (s), 1420 (w), 1324 (w), 1223 (w), 1188
(w), 1084 (w), 1008 (w), 803 (m), 744 (w), 531 (w), 558 (w), 479 (w)

Ramanlinien [em™']: 3089 (w), 2896 (w), 1631 (m), 1592 (w), 1500 (w), 1238 (w), 1203 (m), 1014 (s),
647 (w), 304 (s), 282 (s), 191 (s), 174 (s), 155 (s)
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Abbildung 98: Ferninfrarot-Spektrum von 13.

Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 86: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 13.

Verbindung 13

Empirische Formel C24H42N4O6RhClyg

Molare Masse [g/mol] 904,57

Kristallform, Farbe Stabchen, pink

Kristallabmessungen [mm] 0,16 x 0,14 x 0,04

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=28.2593(9) A o =98,836(4)°
b=10,5763(11) A £=108,230(4)°
c=12,1272(13) A y =107,276(4)°

Volumen der Elementarzelle [A3] 924,61(17)

Zahl der Formeleinheiten, Z 2

Absorptionskoeffizient [mm™!] 1,154

Berechnete Dichte [g/cm?] 1,625

F (000) 460

Temperatur [K] 140(2)

Diffraktometer Bruker Kappa APEX-II Duo

Wellenléinge [A] 0,71073

Gemessene Reflexe 31163

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

Reflexe / Restraints / Parameter 4250/9/238

GooF%; restraint-GooF 1,083; 1,082

Vollstandigkeit bis 55° (26) 99.9 %

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ¢! R;=0,0179, wR> = 10,0439

R-Werte (samtliche Daten) R;=0,0188, wR,=0,0445

Restelektronendichte [e A73] 0,708; —0,412

203



Experimenteller Teil

2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

3[w(r2-F2)’| 1 _ max(0,F3)+2-F2

Z[(WF(?)Z] w = (62-F2+2-(a-P)2+b-P) = 3

_ ZFol—IFell

[PJwR; = ST
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6.2.14 Synthese und Charakterisierung von (FE)-4,4'-(ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-
diaquahydrogen-hexachloridorhodat(IlI)-monohydrat,
(C12H12N2)(Hs502)[RhClg] - H,O (14)

Zur Synthese von 14 wird zuerst das Edukt (£)-4,4'-(ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-dichlorid
dargestellt und getrocknet. Dazu wird (E)-1,2-di(pyridin-4-yl)ethen mit konzentrierter Salzsdure
umgesetzt, bis die exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Ldsung wird
vollstandig eingetrocknet, wobei ein weiller Feststoff ausfillt. Es wird eine bei 70 °C gesittigte Losung
aus 0,253 g (0,99 mmol) des frisch synthetisierten (£)-4,4'-(ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium)-dichlorids
in konzentrierter Salzsdure erstellt. In einem luftdicht verschlieBbaren Gefa3 werden 4-5 Tropfen einer
Losung aus Rhodium(IIl)-chlorid-hydrat in konzentrierter Salzsdure (10 Gew.-%) mit 1 ml
konzentrierter Salzsdure iiberschichtet. Dariiber wird eine Schicht der (£)-4,4'-(ethen-1,2-
diyl)bis(pyridin-1-ium)-dichlorid-L&sung gegeben. Nach 2 Tagen bei 5 °C konnen pinke, ,,Plattchen-

formige Kristalle von 14 isoliert werden.

Summenformel: C1;H19N20O3RhCls
Molare Masse: 554,90 g/mol

Zersetzungspunkt: 81 °C
Farbe des Feststoffs: pink

Tabelle 87: Ergebnisse der Elementaranalyse von 14.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 27,04 3,74 5,88

berechneter Wert 25,97 3,45 5,05

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [em™']: 3364 (s, br), 3164 (s), 3095 (s, sh), 3059 (s), 3059 (s), 3029 (s), 2968 (s),
2920 (s), 2883 (s), 2806 (s), 1721 (m, br), 1623 (s), 1594 (s), 1584 (m), 1492 (s), 1348 (w), 1191 (m),
1079 (w), 1008 (w), 970 (m), 928 (w), 816 (m), 792 (m), 728 (w), 603 (w, br), 531 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3081 (w), 3031 (w), 1631 (s), 1504 (w), 1338 (w), 1207 (m), 1010 (m), 303 (m),
279 (m), 182 (s)
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Abbildung 99: Ferninfrarot-Spektrum von 14.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 88: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 14.

Verbindung 14
Empirische Formel C12H19N>O3RhClg
Molare Masse [g/mol] 554,90

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, pink

0,20 x 0,14 x 0,07
monoklin

P21/}’l

a=17,5190(5) A
b=22,1138(13) A £=101,635(2)
c=11,9539(7) A

1946.,8(2)

4

1,715

1,893

1104

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

19445

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
4475/10/251

1,049; 1,048

100,0 %

R;=0,0205, wR; = 10,0483
R;=0,0235, wR>=0,0483
0,435; —0,634
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.15 Synthese und Charakterisierung von Bis((E)-4,4'-(ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
tetraaquahydrogen-hexachloridorhodat(III)-dichlorid,
(C12H12N2)2(HsO4)[RhCIg] CL, (15)

Verbindung 15 kristallisiert aus der Mutterlauge der Verbindung 14. Durch mechanische Reizung auf
einem Glasobjekttrager konnen neben pinken ,,Plattchen*-formigen Kristallen von 14 auch rosafarbene

,Nadel“-formige Kristalle von 15 erhalten werden.

Summenformel: C2sH4N4OsRhClo, Farbe des Feststoffs: rosa, Molare Masse: 828,05 g/mol

Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 89: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 15.

Verbindung 15

Empirische Formel C24H33N404RhCls

Molare Masse [g/mol] 828,05

Kristallform, Farbe Nadel, rosa

Kristallabmessungen [mm] 0,16 x 0,04 x 0,02

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=9,5890(5) A o =117,258(3)°
b=10,5879(5) A £=112,813(3)°
c=10,632009) A y =96,142(2)°

Volumen der Elementarzelle [A3] 829,46(9)

Zahl der Formeleinheiten, Z 1

Absorptionskoeffizient [mm™!] 1,196

Berechnete Dichte [g/cm?] 1,658

F (000) 418

Temperatur [K] 140(2)

Diffraktometer Bruker Kappa APEX-II Duo

Wellenléinge [A] 0,71073

Gemessene Reflexe 14301

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

Reflexe / Restraints / Parameter 3812 /13 /208

GooF®; restraint-GooF 1,051; 1,051

Vollstandigkeit bis 55° (20) 99,9 %

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [ R;=0,0339, wR, = 0,0835

R-Werte (sdmtliche Daten) R;=0,0413, wR>=0,0882

Restelektronendichte [e A7) 1,112; 0,430

2242
[a] GooF = § = |Zwe-re)]

m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

(m—n)
_ Z[W(Fg—FCZ)Z] _ 1 _ maX(O'Fg)"'Z'Fg — —Z |1 Fol—IFell
[blwR, = 5| (wr2)?] W= G Rz @pebr) 3 TR =25
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6.2.16 Synthese wund Charakterisierung von Bis(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
tetrachloridoferrat(IlI)-dichlorid, (CsHisN3):[FeCls]Cl; (16)

Zur Synthese von 16 wird 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid dargestellt, indem 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diamin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt wird, bis die stark exotherme
Reaktion vollstdndig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid als weiller Feststoff erhalten. 0,705 g (4,03 mmol)
Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid und 1,007 g (3,73 mmol) Eisen(III)-chlorid-hexahydrat
werden bei ca. 80 °C in 3 ml konzentrierter Salzsdure geldst. Die so erhaltene klare, orangefarbene und
noch warme Lésung wird in ein luftdicht verschlossenes Gefill gegeben. Uber Nacht bilden sich gelbe

»Plattchen““-formige Kristalle.
Summenformel: CioH3NsFeCly
Molare Masse: 512,39 g/mol
Schmelzpunkt: 157 °C

Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 90: Ergebnisse der Elementaranalyse von 16.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 22,87 6,04 10,61

berechneter Wert 23,44 6,30 10,93

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3344 (s, sh), 3197 (s), 3148 (s), 3080 (s, sh), 2965 (s), 2889 (s),
2682 (m, sh), 2610 (m, sh), 1612 (m), 1567 (m), 1512 (m), 1491 (m), 1464 (m), 1388 (w), 1338 (m),
1098 (w), 1059 (w), 1019 (w), 1001 (w), 847 (w), 542 (w)

Ramanlinien [cm™']: 2969 (m), 2900 (m), 1570 (w), 1518 (w), 1441 (w), 1326 (w), 1095 (w), 953 (w),
720 (w), 325 (s), 206 (m, sh), 172 (m, sh), 153 (m, sh), 116 (s)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 91: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 16.

Verbindung

16

Empirische Formel
Molare Masse [g/mol]
Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode
BASF-Faktor

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF?l; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Flack-Parameter
Restelektronendichte [e A7)

C10H32N4FCC17
512,39
Plattchen, gelb
0,11 x 0,09 x 0,04
monoklin

P21
a=9,530(2) A
b=9,480(2) A
c=24,655(5) A
2227,5(8)

4

1,517

1,528

1060

203(2)

B=90,168(9)°

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073
20428

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

0,112 (Inversionszwilling)

9003 /25/478
1,079; 1,077
99,1 %

R;=0,0226, wR> = 10,0510
R;=0,0263, wR> = 10,0547

0,112(13)
0,218; —0,279

2_r2y2
[a] GooF =S = /% m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

s|w(Fz-F2)*]

_ max(0,F¢)+2F

[b]WwR, = w

5| (wr2)?]

(02-F2+2:(a-P)2+b-P) 3
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6.2.17 Synthese wund Charakterisierung von Bis(2,2-dimethylpropan-1,3-diammonium)-
diaquatetrachloridoferrat(IIl)-trichlorid, (CsHsN2):[FeCls(OH:):]Cl; (17)

Zur Synthese von 17 wird 2,2-Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid dargestellt, indem 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diamin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt wird, bis die stark exotherme
Reaktion vollstdndig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid als weiller Feststoff erhalten. 0,705 g (4,03 mmol)
Dimethylpropan-1,3-diammonium-dichlorid und 1,007 g (3,73 mmol) Eisen(III)-chlorid-hexahydrat
werden bei ca. 80 °C in 3 ml konzentrierter Salzséure geldst. Die so erhaltene klare, orangefarbene und
noch warme Losung wird in ein offenes Gefdll gegeben und bei Raumtemperatur fiir 3 Tage stehen

gelassen. Es konnen orangene ,,Plattchen®-formige Kristalle isoliert werden.

Summenformel: C10H3¢N4O2FeCly

Molare Masse: 548,43 g/mol

Zersetzungspunkt: 73 °C

Farbe des Feststoffs: orange

Tabelle 92: Ergebnisse der Elementaranalyse von 17.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 21,17 6,01 10,56

berechneter Wert 21,90 6,62 10,22

Schwingungsspektroskopie:
IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3186 (s, sh), 3138 (s), 3073 (s), 2969 (s), 2882 (s), 2754 (m, sh),

2675 (m, sh), 22610 (m, sh), 1646 (m, sh), 1605 (m), 1568 (m), 1505 (s), 1487 (m), 1460 (m), 1381 (W),
1364 (m), 1098 (w), 1066 (w), 1021 (w), 1004 (w), 847 (m), 596 (w, br), 539 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3100 (w), 2971 (m), 2908 (m), 1570 (m), 1506 (m), 1441 (m), 1326 (w), 1197 (w),
1095 (w), 991 (w), 953 (w), 720 (m), 325 (s), 203 (m, sh), 180 (m, sh), 162 (m, sh), 120 (m, sh), 101
(m, br)
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Transmission [%]

Abbildung 100: Ferninfrarot-Spektrum von 17.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T T T
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Wellenzahl [cm™]
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700 600 500

Tabelle 93: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 17.

Verbindung 17
Empirische Formel CioH36N4O2FeCly
Molare Masse [g/mol] 548,43

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, orange

0,14 x 0,12 x 0,04
monoklin

P21/}’l

a=18,5063(8) A
b=6,6427(3) A £=110,597(2)°
c=20,531509) A
2362,64(18)

4

1,442

1,542

1140

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

21743

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
5407 /16 /269

1,101; 1,100

99,6 %

R;=0,0190, wR; =0,0523
R;=0,0216, wR> = 10,0592
0,350; —0,280
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.18 Synthese und Charakterisierung von Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-

hexachloridoferrat(IIT)-dichlorid, (CsH;6N2):(HsO2)[FeClg]CL, (18)

Cyclohexan-1,2-diamin (Isomerengemisch) wird mit konzentrierter Salzsédure umgesetzt, bis die stark
exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet
und der entstehende weille Feststoff, das Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid, weiterverwendet. Bei
einer Olbadtemperatur von 80 °C werden 1,011 g (5,40 mmol) Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid
und 1,007 g (3,72 mmol) Eisen(IIl)-chlorid-hexahydrat mit 8 ml konzentrierter Salzsdure in einem
Rundkolben gelost. Sobald eine leuchtend orangene klare Losung entstanden ist, wird die Heizquelle
ausgeschalten und der Kolben luftdicht verschlossen. Uber Nacht bilden sich orangene , Stibchen*-

formige Kristalle.

Summenformel: Ci1,H37N40,FeClg
Molare Masse: 608,91 g/mol
Zersetzungspunkt: 51 °C

Farbe des Feststoffs: orange

Tabelle 94: Ergebnisse der Elementaranalyse von 18.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 23,09 5,78 8,63

berechneter Wert 23,67 6,13 9,20

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3359 (s, br), 3116 (s, sh), 3082 (s), 3041 (s), 2954 (s), 2844 (s),
2799 (s, sh), 2686 (m, sh), 2558 (m, br), 2492 (m), 1694 (m, br), 1602 (m), 1581 (s), 1487 (s), 1460 (m),
1397 (w), 1349 (w), 1136 (w), 1098 (w), 1066 (W), 1024 (w, sh), 1014 (m), 994 (w), 596 (w, br), 513 (w),
438 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3061 (m, br), 2971 (s), 2933 (m, sh), 2882 (m), 1570 (w), 1506 (m), 1441 (w),
1403 (w), 1339 (w), 1262 (w), 1197 (w), 1086 (w), 1016 (m), 876(w), 849 (w), 785 (m), 520 (m), 448
(W), 335 (w), 325 (s), 276 (s), 203 (m, sh), 182 (s, sh), 163 (s), 109 (m)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 95: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 18.

Verbindung

18

Empirische Formel
Molare Masse [g/mol]
Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A°]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%l; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

C12H37N402FCC13
608,91

Stabchen, orange
0,83 x 0,44 x 0,38
orthorhombisch
Pnma
a=17,8375(4) A
b=19,1617(5) A
c=17.3846(2) A
2524,03(11)

4

1,461

1,602

1260

293(2)

Oxford Xcalibur E
0,71073

29987

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

2978 /10/ 161
1,112; 1,110
99,7 %

R;=0,0287, wR> = 0,0664
R;=0,0358, wR>=0,0707

0,679; —0,695

2_r2y2
[a] GooF =S = /% m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

s|w(F3-F2)*]

_ max(0,F¢)+2F

[b]wR, = w

5| (wr2)?]

(02-F2+2:(a-P)2+b-P) 3
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6.2.19 Synthese und Charakterisierung von Bis((1R,2R)-cyclohexan-1,2-diammonium)-
diaquahydrogen-hexachloridoferrat(III)-dichlorid,
((1R,2R)-CcHi6N2)2[FeCL]Cl; - HO (19)

(1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diamin wird mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die stark exotherme
Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und der
entstehende weille Feststoff, das (1R,2R)-Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid, weiterverwendet.
1,511 g (8,08 mmol) Cyclohexan-1,2-diammonium-dichlorid und 1,348 g (4,99 mmol) Eisen(III)-
chlorid-hexahydrat werden mit 8 ml konzentrierter Salzséure bei ca. 80 °C geldst. Sobald eine klare
Losung entstanden ist, wird die Losung in ein luftdicht verschlossenes Gefédl gefiillt und bei 5 °C im
Kiihlschrank gelagert. Nach 3 Tagen bilden sich am Rand des GefidBies gelbe ,,Plittchen*-formige
Kristalle.

Summenformel: CisHs2NsO2FeClo

Molare Masse: 759,55 g/mol

Dehydratisierung: 97 °C; Schmelzpunkt: 183 °C

Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 96: Ergebnisse der Elementaranalyse von 19.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 27,87 6,64 10,71

berechneter Wert 28,46 6,90 11,06

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™]: 3573 (m), 3359 (m), 3037 (s, sh), 2924 (s), 2869 (s, sh), 2582 (m, sh),
2520 (m, sh), 1602 (w), 1577 (m), 1498 (m), 1466 (w), 1346 (w), 1138 (w), 1078 (w), 1014 (m), 844
(W), 509 (w), 442 (w), 375 (w)

Ramanlinien [cm™']: 2946 (m), 2869 (m), 1441 (w), 1403 (w), 1389 (w), 1339 (w, sh), 1249 (w), 1081
(w), 1030 (m), 849 (w), 760 (w), 515 (m), 438 (w), 336 (s), 138 (m, sh), 113 (s)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 97: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 19.

Verbindung

19

Empirische Formel
Molare Masse [g/mol]
Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Flack-Parameter
Restelektronendichte [e A7)

Ci3Hs2N6O2FeClyg
759,55

Plattchen, gelb
0,22 x 0,18 x 0,04
orthorhombisch
P22,2
a=17,6138(12) A
b=17,5230(5) A
c=13,572109) A
1798.,4(2)

2

1,114

1,403

794

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073
18578

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

4146 /11/197
1,035; 1,033
100,0 %

R;=0,0309, wR>=0,0715
R;=0,0378, wR>=0,0749

0,000(13)
0,387; 0,277

[Ew(F2-F2)?]
(m-n)

[a] GooF =S =

s|w(Fz-F2)*]

_ max(0,FZ)+2-F}

[b]wWR, = w =

3| (wr)?]

(02F2+2:(aP)2+bP)" 3
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6.2.20 Synthese und Charakterisierung von (1-Benzylpiperazin-1,4-diium)-
tetrachloridoferrat(IlI)-chlorid, (C;{HsN2)[FeCl4]Cl (20)

Fiir die Synthese von 20 wird zuerst das (1-Benzylpiperazin-1,4-diium)-dichlorid synthetisiert, indem
1-Benzylpiperazin mit konzentrierter Salzséure umgesetzt wird, bis die exotherme Reaktion vollstéindig
abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und es entsteht
(1-Benzylpiperazin-1,4-diium)-dichlorid als weiles Pulver. In einem Reagenzglas werden 4-5 Tropfen
einer Eisen(Ill)-chlorid-hexahydrat-Losung (20 Gew-%) festgefroren und mit 2 ml eiskalter
konzentrierter Salzséure {iberschichtet. Dariiber wird 1 ml einer Lésung aus 0,201 g (0,81 mmol) (1-
Benzylpiperazin-1,4-diium)-dichlorid in konzentrierter Salzsdure geschichtet. Uber Nacht bilden sich

bei einer Temperatur von 5 °C gelbe ,,Nadel* formige Kristalle von 20.

Summenformel: C11HsN2FeCls

Molare Masse: 411, 37 g/mol
Schmelzpunkt: 178 °C
Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 98: Ergebnisse der Elementaranalyse von 20.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 31,87 4,44 6,61

berechneter Wert 32,12 441 6,81

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3017 (m, sh), 2938 (s), 2792 (s), 2700 (s), 2487 (m, sh), 1598 (m),
1484 (m, sh), 1453 (m), 1408 (m), 1374 (s), 1302 (w), 1157 (w), 1081 (m), 1001 (m), 943 (m), 919 (w),
749 (m), 697 (m), 605 (m), 580 (w), 394 (m), 363 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3061 (m), 2998 (m), 2959 (m), 2882 (m), 1601 (w), 1587 (w), 1313 (w), 1220 (w),
1083 (w), 1003 (W), 333 (s), 140 (m, sh), 116 (s)
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Transmission [%]

Abbildung 101: Ferninfrarot-Spektrum von 20.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T T T
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Tabelle 99: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 20.

Verbindung 20

Empirische Formel C11HisN FeCls

Molare Masse [g/mol] 411,37

Kristallform, Farbe Nadel, gelb

Kristallabmessungen [mm] 0,14 x 0,03 x 0,02

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/c

Gitterparameter a=06,850(1) A
b=14,528(2) A £=91,142(6)
c=17,0822) A

Volumen der Elementarzelle [A3] 1699,5(4)

Zahl der Formeleinheiten, Z 4

Absorptionskoeffizient [mm™!] 1,661

Berechnete Dichte [g/cm?] 1,608

F (000) 836

Temperatur [K] 140(2)

Diffraktometer Bruker Kappa APEX-II Duo

Wellenléinge [A] 0,71073

Gemessene Reflexe 18897

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
3900/3 /181

1,062; 1,062

100,0 %

R;=10,0245, wR; = 0,0584

R;=0,0295, wR> = 10,0608

0,363; —0,239

219



Experimenteller Teil

2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

3[w(r2-F2)’| 1 _ max(0,F3)+2-F2

Z[(WF(?)Z] w = (62-F2+2-(a-P)2+b-P) = 3

_ ZFol—IFell

[PJwR; = ST
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6.2.21 Synthese und Charakterisierung von Bis((4,4'-bipyridin)-1,1'-diium)-
tetrachloridoferrat(IlI)-chlorid, (Ci0H22N3):[FeCly]3Cl (21)

Zur Synthese von 21 wird in einem ersten Schritt ((4,4'-Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorid synthetisiert.
Dafiir wird 4,4'-Bipyridin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die exotherme Reaktion
vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet, wodurch ((4,4'-
Bipyridin)-1,1'-diium)-dichlorid als weilles Pulver erhalten wird. 0,604 g (2,64 mmol) ((4,4'-Bipyridin)-
1,1'-diium)-dichlorid und 0,801 g (2,96 mmol) Eisen(Ill)-chlorid-hexahydrat werden in 15 ml
konzentrierter Salzséure bei ca. 80 °C gelost. Sobald eine klare Losung entstanden ist, wird die Losung
in ein luftdicht verschlossenes Gefall gefiillt. Nach wenigen Stunden bilden sich gelbe ,,Pléttchen®-

formige Kristalle.

Summenformel: Co0H2N4FesClys

Molare Masse: 944,80 g/mol

Schmelzpunkt: 165 °C

Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 100: Ergebnisse der Elementaranalyse von 21.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 25,78 2,22 5,84

berechneter Wert 2542 2,13 5,93

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3217 (m), 3138 (m), 3100 (s), 3065 (s), 2993 (s), 2934 (s), 2806 (s, br),
1638 (s), 1598 (s), 1522 (w), 1478 (s), 1358 (w), 1424 (w), 1195 (w), 1088 (w), 1002 (w), 766 (s),
697 (m, sh), 510 (w), 364 (s)

Ramanlinien [cm™']: 3100 (w), 1653 (m), 1526 (w), 1295 (m), 1220 (m), 1012 (m), 333 (s), 140 (m, sh),
102 (s, br)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 101: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 21.

Verbindung

21

Empirische Formel
Molare Masse [g/mol]
Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Flack-Parameter
Restelektronendichte [e A7)

C20H20N4Fe3Cly3
944,80
Plattchen, gelb
0,13 x 0,09 x 0,03
orthorhombisch
P212121
a=12,2442) A
b=16,357(2) A
c=18,146(2) A
3634,1(8)

4

2,158

1,727

1868

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo

0,71073
26856

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

8351/3/401
1,047; 1,047
100,0 %

R;=0,0201, wR> = 0,0478
R;=0,0215, wR> = 0,0484

0,000(4)
0,435; —0,294

[Ew(F2-F2)?]
(m-n)

[a] GooF =S =

blwk, = [P

_ max(0,FZ)+2-F}

swey]

(02F2+2:(aP)2+bP)" 3
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6.2.22 Synthese und Charakterisierung von Bis(4,4'-(1,4-phenylen)bis(pyridin-1-ium))-
bis(tetrachloridoferrat(Ill))-pentachloridoferrat(Ill), (CisH14N2):[FeCls]2[FeCls] (22)

In einem ersten Schritt wird das Edukt (4,4'-(1,4-phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid synthetisiert.
Dazu wird 1,4-Di(pyridin-4-yl)benzen mit konzentrierter Salzsiure versetzt, bis die exotherme Reaktion
aufhort. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und es entsteht (4,4'-(1,4-
phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid als weilles Pulver. Zur Synthese und Kristallisation von 22 wird
ein Glasgefd3 mit drei nebeneinander angeordneten Kammern, welche iiber Glasfritten miteinander
verbunden sind, genutzt. In die dufleren Kammern wird eine 20 Gew-%ige Losung aus Eisen(III)-
chlorid-hexahydrat in konzentrierter Salzséure bezichungsweise eine 5 Gew-%ige Losung aus (4,4'-
(1,4-phenylen)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid in konzentrierter Salzsdure gegeben. Die mittlere Kammer
wird mit konzentrierter Salzsdure gefiillt. Nach 14 Tagen bei Raumtemperatur bilden sich in der mit der

Eisen(Il)-chlorid-hexahydrat-Losung gefiillten Kammer gelbe ,,Nadel“-formige Kristalle.

Summenformel: C3;HogN4Fe;Clis

Molare Masse: 1096,98 g/mol

Schmelzpunkt: 170 °C

Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 102: Ergebnisse der Elementaranalyse von 22.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 34,71 2,57 5,25

berechneter Wert 35,04 2,57 5,11

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3176 (s), 3107 (s), 3076 (s), 3037 (s), 2954 (s), 2917 (s), 1608 (m),
1574 (m, sh), 1491 (m), 1474 (m), 1389 (w), 1280 (w), 1223 (w), 1191 (w), 1083 (w), 991 (w), 780 (m),
697 (W), 449 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3095 (w), 1631 (m), 1602 (s), 1287 (s), 1230 (m), 1026 (w), 1003 (w), 342 (w),
310 (w), 111 (m), 80 (m)
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Transmission [%]

Abbildung 102: Ferninfrarot-Spektrum von 22.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T T T
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Tabelle 103: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 22.

Verbindung 22

Empirische Formel Cs2HasNgFes;Clis

Molare Masse [g/mol] 1096,98

Kristallform, Farbe Nadel, gelb

Kristallabmessungen [mm] 0,14 x 0,04 x 0,03

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Gitterparameter a=27,530(19) A
b=6,9103(5) A £=94,058(3)°
c=20,8895(13) A

Volumen der Elementarzelle [A3] 4017,4(5)

Zahl der Formeleinheiten, Z 4

Absorptionskoeffizient [mm™] 1,966

Berechnete Dichte [g/cm?] 1,814

F (000) 2188

Temperatur [K] 140(2)

Diffraktometer Bruker Kappa APEX-II Duo

Wellenléinge [A] 0,71073

Gemessene Reflexe 14955

Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
4601 /2 /242

1,019; 1,018

99.8 %

R;=0,0384, wR> = 10,0907

R;=0,0528, wR>=0,0997

0,983; 0,690
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

3[w(r2-F2)’| 1 _ max(0,F3)+2-F2

Z[(WF(?)Z] w = (62-F2+2-(a-P)2+b-P) = 3

_ ZFol—IFell

[PJwR; = ST
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6.2.23 Synthese und Charakterisierung von (4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
bis(tetrachloridoferrat(Ill)), (Ci2H4Nz)[FeCl4]: (23)

Fir die Synthese von 23 wird zuerst das (4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid
synthetisiert, indem 1,2-Di(pyridin-4-yl)ethan mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt wird, bis die
exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet
und der entstehende weile Feststoff, das (4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid,
weiterverwendet. 0,802 g (3,12 mmol) (4,4'-(Ethan-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid und 1,001 g
(3,70 mmol) Eisen(Ill)-chlorid-hexahydrat werden mit 8 ml konzentrierter Salzsdure bei ca. 80 °C
gelost. Sobald eine klare Losung entstanden ist, wird die Heizquelle ausgeschalten und die noch warme
Losung luftdicht verschlossen. Nach 3 Tagen bilden sich bei Raumtemperatur gelbe ,,Plittchen®-

formige Kristalle.

Summenformel: Ci;H1aN2Fe,Clsg

Molare Masse: 581,55 g/mol

Schmelzpunkt: 191 °C

Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 104: Ergebnisse der Elementaranalyse von 23.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 2433 2,42 4,61

berechneter Wert 24,78 2,43 4,82

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™]: 3145 (m), 3103 (s), 3069 (s), 3028 (s), 2917 (s), 2865 (s), 2830 (s, sh),
1640 (s), 1612 (s), 1501 (s), 1368 (w), 1261 (w), 1195 (w), 1010 (w), 801 (m), 529 (w), 364 (m)

Ramanlinien [cm™]: 3096 (w), 3066 (w, sh), 2938 (w), 1644 (w), 1342 (w), 1223 (w), 1200 (w),
1016 (w), 874 (W), 656 (), 334 (s), 139 (m), 108 (), 89 (m, sh)
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Transmission [%]

Abbildung 103: Ferninfrarot-Spektrum von 23.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T T T
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Wellenzahl [cm™]
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Tabelle 105: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 23.

Verbindung 23
Empirische Formel Ci2H14NFe,Clg
Molare Masse [g/mol] 581,55

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, gelb

0,16 x 0,11 x 0,05
monoklin

P21/C

a=10,1663(4) A
b=6,9273(33) A £=107,390(2)°
c=16,3526(6) A
1098,99(8)

2

2,291

1,757

576

203(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

10200

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
2493 /1/112

1,064; 1,063

99,4 %

R;=0,0268, wR; = 10,0630
R;=0,0338, wR; =0,0630
0,750; —0,488
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

3[w(r2-F2)’| 1 _ max(0,F3)+2-F2

Z[(WF(?)Z] w = (62-F2+2-(a-P)2+b-P) = 3

_ ZFol—IFell

[PJwR; = ST
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6.2.24 Synthese und Charakterisierung von ((E)-4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
triaquatrichloridoeisen(IIT)-dichlorid-monohydrat (C2H12N)[FeCl3;(H.0);]Cl; - H,O (24)

Zur Synthese von 24 wird in einem ersten Schritt ((£)-4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-
dichlorid synthetisiert. Dafiir wird (£)-1,2-di(pyridin-4-yl)ethen mit konzentrierter Salzséure umgesetzt,
bis die exotherme Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig
eingetrocknet, wodurch ((£)-4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid als weilles Pulver
erhalten wird. 0,500 g (1,96 mmol) ((£)-4,4'-(Ethen-1,2-diyl)bis(pyridin-1-ium))-dichlorid und 0,901 g
(3,33 mmol) Eisen(I1I)-chlorid-hexahydrat werden in 5 ml konzentrierter Salzsdure bei ca. 60 °C gelost.
Sobald eine klare Losung entstanden ist, wird die Losung in ein luftdicht verschlossenes Gefédl3 gefiillt.

Uber Nacht bilden sich gelbe , Nadel“-formige Kristalle.

Summenformel: C12,H20N204FeCls

Molare Masse: 489,40 g/mol
Zersetzungspunkt: 71 °C
Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 106: Ergebnisse der Elementaranalyse von 24.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 29,24 3,94 5,87

berechneter Wert 29,45 4,12 5,72

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [em™']: 3462 (w, br), 3210 (m), 3131 (s), 3058 (s), 2993 (s, sh), 2913 (s, sh),
1626 (m), 1598 (m), 1501 (m), 1349 (w), 1290 (w), 1232 (w), 1195 (w), 973 (w), 769 (w, br), 728 (W),
539 (w)

Ramanlinien [em™]: 3075 (w), 1635 (s), 1509 (w), 1336 (w), 1245 (w), 1206 (m), 1011 (m), 331 (m),
301 (w), 236 (w), 114 (m), 75 (m)

229



Experimenteller Teil

Transmission [%]
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Abbildung 104: Ferninfrarot-Spektrum von 24.

Einkristallstrukturanalyse:

T T T T T
400 300 200
Wellenzahl [cm™]

Tabelle 107: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 24.

100

Verbindung 24

Empirische Formel C12H20N,04FeCls

Molare Masse [g/mol] 489,40

Kristallform, Farbe Nadel, gelb

Kristallabmessungen [mm] 0,18 x 0,05 x 0,03

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=17.8317(13) A o =69,162(6)°

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ¢!
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

b=10,9529(17) A
c=13,026(2) A
999,2(3)

2

1,441

1,627

498

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

32167

B=173,185(6)°
y = 82,622(6)°

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

4567 /22 /306

1,041; 1,042

99,9 %

R;=0,0227, wR> = 0,0557
R;=0,0275, wR>=0,0591
0,373; —0,304
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.25 Synthese und Charakterisierung von (1,4-Diazepan-1,4-diium)-tetrachloridoferrat(I1I)-
chlorid, (CsH14Nz)[FeCL]Cl (25)

Zur Synthese von 25 wird (1,4-Diazepan-1,4-diium)-dichlorid dargestellt, indem 1,4-Diazepan
(Homopiperazin) mit konzentrierter Salzsédure umgesetzt wird, bis die exotherme Reaktion vollstindig
abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und (1,4-Diazepan-1,4-diium)-
dichlorid als weiler Feststoff erhalten. 0,605 g (3,50 mmol) (1,4-Diazepan-1,4-diium)-dichlorid und
0,807 g (2,99 mmol) Eisen(I1I)-chlorid-hexahydrat werden bei ca. 60 °C in 5 ml konzentrierter Salzsidure
gelost. Die so erhaltene klare, orangefarbene und noch warme Losung wird in ein luftdicht
verschlossenes Gefall gegeben und bei Raumtemperatur fiir 2 Tage stehen gelassen. Es kdnnen gelbe

,Plattchen““-formige Kristalle isoliert werden.

Summenformel: CsHaN,FeCls

Molare Masse: 335,28 g/mol

Schmelzpunkt: 123 °C

Farbe des Feststoffs: gelb

Tabelle 108: Ergebnisse der Elementaranalyse von 25.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 17,65 3,96 8,12

berechneter Wert 17,91 4,21 8,34

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3169 (s), 3145 (s), 3006 (s), 2938 (s), 2731 (s), 2690 (m, sh),
2651 (m, sh), 2458 (w, sh), 1581 (m), 1460 (m), 1436 (m), 1332 (w), 1308 (w), 1270 (w), 1257 (w),
970 (w), 891 (w), 792 (w), 533 (w), 515 (w), 406 (W)

Ramanlinien [em™']: 3001 (w), 2959 (m), 1452 (w), 1332 (w), 1245 (w), 1117 (w), 990 (w), 727 (W),
336 (s), 121 (s)
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 109: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 25.

Verbindung 25
Empirische Formel CsHisNyFeCls
Molare Masse [g/mol] 335,28

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A°]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenliinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ¢
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, gelb
0,12 x 0,10 x 0,04
triklin

P1
a=1726753) A
b=28,1217(3) A
c=11,7291(5) A
646,89(5)

2

2,160

1,721

338

140(2)

0,71073
11578

2985/0 /130

1,042; 1,042

100,0 %

R, =0,0247, wR, = 0,0555
R; =0,0298, wR, = 0,0578
0,715; —0,628

Bruker Kappa APEX-II Duo

a="72873(2)°
B=185,686(2)°
y = 77,924(2)°

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

2_r2y2
[a] GooF =S = /% m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

s|w(Fz-F2)*]

1 _ max(0,FZ)+2-F}

[b]wWR, = w =

z[(wr2)*]

(02-F2+42:(a-P)2+b-P) 3
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6.2.26 Synthese und Charakterisierung von (Piperazin-1,4-diium)-diaquahydrogen-
tris(hexacyanidoferrat(Ill)), (C4H12N2)4(Hs02)[Fe(CN)sls (26)

Piperazin wird mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die stark exotherme Reaktion vollstindig
abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und der entstehende weile
Feststoff, das (Piperazin-1,4-diium)-dichlorid, weiterverwendet. 0,501 g (3,15 mmol) (Piperazin-1,4-
diium)-dichlorid und 0,550 g (1,67 mmol) Kaliumhexacyanidoferrat(III) werden bei 40 °C in verdiinnter
Salzsdure (¢ = 2 mol/l) gelost. Sobald eine leuchtend orangene klare Losung entstanden ist, wird die
Heizquelle ausgeschaltet und das ReaktionsgefdB luftdicht verschlossen. Uber Nacht bilden sich

orangene ,,Plattchen“-formige Kristalle.
Summenformel: C34Hs3N2sOrFe;
Molare Masse: 1025,57 g/mol
Zersetzungspunkt: 46 °C

Farbe des Feststoffs: orange

Tabelle 110: Ergebnisse der Elementaranalyse von 26.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 39,27 4,96 35,13

berechneter Wert 39,82 5,21 35,51

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3083 (s, sh), 3024 (s), 2955 (s, sh), 2813 (s), 2731 (s), 2583 (w, sh),
2400 (w, sh), 2117 (s), 1705 (w, br), 1557 (m), 1460 (m), 1433 (m), 1320 (w), 1088 (m), 1059 (w),
1004 (w), 949 (m), 938 (w), 866 (W), 722 (w), 568 (m), 406 (m), 393 (m)

Ramanlinien [cm™!]: 3015 (w), 2979 (m), 2123 (s), 1438 (w), 1316 (w), 1047 (w), 811 (w), 395 (w),
199 (w), 137 (w)
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Transmission [%]

Abbildung 105: Ferninfrarot-Spektrum von 26.

Einkristallstrukturanalyse:
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Tabelle 111: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 26.

Verbindung 26
Empirische Formel C34H53N260,Fe;
Molare Masse [g/mol] 1025,57

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] ¢
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, orange

0,11 x 0,08 x 0,02
tetragonal

14/m

a=13,4346(10) A
c=12,8133(9) A
2312,7(4)

2

0,992

1,473

1066

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

5460

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
1388 /4 /103

1,305; 1,303

99,7 %

R;=0,0485, wR; = 0,0985
R;=0,0546, wR, = 0,1007
0,711; 0,786
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2 _ 22
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

Z[W(Fg_pg)z] 3 1 _ max(0,F3)+2:F} _ ZFol—IFl|
[blwR, = ’ sjwray] P rgr @) L 3 R =5
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6.2.27 Synthese und Charakterisierung von Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-

hexachloridoindat(ITT)-dichlorid, (C3H;2N2)2(HsO:)[InCL]Cl, (27)

Fiir die Synthese von 27 wird Propan-1,3-diammonium-dichlorid benétigt, welches durch Versetzten
von Propan-1,3-diamin mit konzentrierter Salzsdure synthetisiert wird. Dabei wird so lange
konzentrierte Salzsdure zugegeben, bis die stark exotherme Reaktion endet. Sobald die erhaltene Losung
abgekiihlt ist, fillt Propan-1,3-diammonium-dichlorid in Form farbloser nadelférmiger Kristalle aus.
Das entstandene Propan-1,3-diammonium-dichlorid wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und
anschlieBend getrocknet. Zur Synthese von 27 wird eine geséttigte Losung aus 0,302 g (2,04 mmol)
Propan-1,3-diammonium-dichlorid in konzentrierter Salzsdure erstellt. Diese Losung wird in einem
luftdicht verschlieBbaren GefiB iiber 5-6 Tropfen einer 50 Gew-%igen Losung aus Indium(I1I)-chlorid
und konzentrierter Salzsdure geschichtet. Nach 3 Tagen bei 5 °C konnen farblose, ,,Plattchen“-férmige

und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: CsH29N4O»InClyg

Molare Masse: 587,75 g/mol
Zersetzungspunkt: 147 °C
Farbe des Feststoffs: farblos

Tabelle 112: Ergebnisse der Elementaranalyse von 27.
Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 11,87 5,24 9,22
berechneter Wert 12,26 4,97 9,53

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3337 (s, br), 3190 (s), 3146 (s, sh), 3006 (s), 2917 (s), 2784 (m, sh),
2666 (m, sh), 2592 (m, sh), 2511 (m, sh), 2422 (m, sh), 1720 (w, br), 1660 (m), 1607 (m), 1581 (m),
1505 (m), 1483 (m), 1410 (w), 1174 (w), 1100 (w), 1024 (m, br), 938 (m), 689 (m, br)
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Abbildung 106: Ferninfrarot-Spektrum von 27.

Thermische Analyse (DSC):
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Abbildung 107: DSC-Kurven von 27: Abkiihlvorgang (blauer Pfeil) und anschliefsender Aufheizvorgang (roter
Pfeil).
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 113: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 27.

Verbindung 27
Empirische Formel CsH290N40,InClsg
Molare Masse [g/mol] 587,75

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, farblos
0,22 x 0,09 x 0,07
monoklin

C2/c
a=194231(18) A
b=17.2909(7) A
c=17,7027(17) A
2151,9(4)

4

2,098

1,814

1176

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

10852

247776/ 140

1,059; 1,057

99,8 %

R;=0,0255, wR> = 10,0636
R;=0,0291, wR> = 0,0669
1,153; -0,748

[Ew(FZ-F3)?]
(m-n)

[a] GooF =S =

s|w(r3-F2)’]

m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

_ max(0,F¢)+2'F

[b]wR, =

Z[(WFOZ)Z] w= (02'F3+2'((1'P)2+b-P) - 3

AL
R = Zllfol-IFel]
[c] S |Fol
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6.2.28 Synthese und Charakterisierung von Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-

hexachloridoiridat(III)-dichlorid, (C3H12N»)2(Hs0,)[IrCls]Cl, (28)

Zuerst werden die Edukte Propan-1,3-diammonium-dichlorid und eine Ir'"-haltige Losung synthetisiert.
Propan-1,3-diammonium-dichlorid wird durch Versetzten von Propan-1,3-diamin mit konzentrierter
Salzséure synthetisiert. Dabei wird so lange konzentrierte Salzsdure zugegeben, bis die stark exotherme
Reaktion endet. Sobald die erhaltene Losung abgekiihlt ist, fallt Propan-1,3-diammonium-dichlorid in
Form farbloser nadelformiger Kristalle aus. Zur Synthese der Ir'-haltigen Loésung wird
Hexachloridoiridiumsaure (H[lrCls] - 6 H,O) mit festem Natriumhydroxid versetzt, bis die Farbe der
vorher braunen Losung nach olivgriin umschlédgt. Die, durch Zugabe von Natriumhydroxid, neutrale
Lo6sung wird mit wenigen Tropfen konzentrierter Salzsdure auf einen pH-Wert von 4-5 gebracht. Fiir
die Synthese von 28 werden 0,5 ml dieser Losung mit 1 ml halbkonzentrierter Salzsdure {iberschichtet.
Dariiber werden 2 ml einer gesittigten Losung von 0,298 g (2,02 mmol) Propan-1,3-diammonium-
dichlorid in halbkonzentrierter Salzséure geschichtet. Nach 2 Tagen konnen hellbraune, ,,Stibchen®-

formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: CsHa9N4O,IrClg

Molare Masse: 665,15 g/mol
Zersetzungspunkt: 143 °C
Farbe des Feststoffs: farblos

Tabelle 114: Ergebnisse der Elementaranalyse von 28.
Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 10,76 4,13 8,61
berechneter Wert 10,83 4,39 8,42

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3341 (s, sh), 3168 (s), 3124 (s), 3006 (s), 2925 (s), 2784 (m, sh), 2658
(m, sh), 2584 (w, sh), 2510 (w), 2415 (w), 1705 (m, br), 1660 (m), 1611 (m), 1570 (m), 1483 (m), 1403
(m), 1182 (w), 1100 (w), 1028 (m, br), 930 (m), 746 (w), 693 (w, br), 428 (w)

Ramanlinien [em™]: 3165 (w, br), 2959 (m), 1570 (w), 1454 (w), 1326 (m), 1183 (w), 1107 (w), 1030
(W), 939 (W), 413 (w), 315 (s), 296 (s), 170 (s)
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Abbildung 108: Ferninfrarot-Spektrum von 28.

Thermische Analyse (DSC):
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Abbildung 109: DSC-Kurven von 28: Abkiihlvorgang (blauer Pfeil) und anschliefsender Aufheizvorgang (roter

Pfeil).
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 115: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 28.

Verbindung 28
Empirische Formel CsH2oN4O,IrCls
Molare Masse [g/mol] 665,15

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, hellbraun
0,16x 0,05 x 0,04
monoklin

C2/m

a=18,239(4) A
b=7,119(2) A
c=8,88812) A
1044,2(4)

2

7,423

2,116

644

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

9019

1299 /8 /87

1,064; 1,062

99,8 %

R;=0,0133, wR>, =0,0325
R;=0,0133, wR> =0,0325
0,637; 0,569

[Ew(FZ-F3)?]
(m-n)

[a] GooF =S =

s|w(r3-F2)’]

m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

_ max(0,F¢)+2'F

[b]wR, =

Z[(WFOZ)Z] w= (02'F3+2'((1'P)2+b-P) - 3

AL
R = Zllfol-IFel]
[c] S |Fol
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6.2.29 Synthese und Charakterisierung von Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-

hexabromidoindat(IIT)-dibromid, (C3H2N2)2(HsO,)[InBrs]Br; (29)

Das Edukt Propan-1,3-diammonium-dibromid wird durch Versetzten von Propan-1,3-diamin mit
konzentrierter Bromwasserstoffsidure synthetisiert wird. Die konzentrierte Bromwasserstoffsaure wird
so lange zugegeben, bis die stark exotherme Reaktion beendet ist. Sobald die erhaltene Losung
abgekiihlt ist, fallt Propan-1,3-diammonium-dibromid in Form blassgelber nadelformiger Kristalle aus.
Es wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen bis es komplett farblos ist und anschlieBend getrocknet. Zur
Synthese von 29 wird eine geséttigte Losung aus 0,202 g (0,86 mmol) Propan-1,3-diammonium-
dibromid in konzentrierter Bromwasserstoffsdure erstellt. Diese Losung wird in einem luftdicht
verschlieBbaren Gefal3 {iber 5-6 Tropfen einer 45 Gew-%igen Losung aus Indium(IIl)-chlorid und
konzentrierter Bromwasserstoffsdure geschichtet. Nach 2 Tagen bei -18 °C konnen farblose,

,Plattchen“-formige und fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: CsH29N4O,InBrg

Molare Masse: 943,35 g/mol
Zersetzungspunkt: 98 °C
Farbe des Feststoffs: farblos

Tabelle 116: Ergebnisse der Elementaranalyse von 29.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 7,20 2,99 5,59

berechneter Wert 7,64 3,10 5,93

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3333 (s, sh), 3175 (s), 3125 (s), 2998 (s), 2925 (s, sh), 2762 (m, sh),
2658 (m, sh), 2577 (w, sh), 2496 (w), 2408 (w), 1675 (m, br), 1633 (m), 1596 (m), 1570 (m), 1476 (m),
1403 (m), 1174 (w), 1096 (w), 1021 (m, br), 938 (m), 760 (w), 652 (w, br), 436 (W)
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Abbildung 110: Ferninfrarot-Spektrum von 29.

Thermische Analyse (DSC):
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Abbildung 111: DSC-Kurven von 29: Abkiihlvorgang (blauer Pfeil) und anschliefsender Aufheizvorgang (roter
Pfeil).
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 117: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 29.

Verbindung 29
Empirische Formel CsH290N4O2InBrs
Molare Masse [g/mol] 943,35

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenléinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF®; restraint-GooF
Vollstandigkeit bis 55° (26)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A7)

Plattchen, farblos
0,14 x 0,05 x 0,04
monoklin

C2/c
a=20,0441(14) A
b=17,5511(5 A
c=18,2464(12) A
2151,9(4)

4

14,331

2,615

1752

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

10917

2745/14 /144

1,048; 1,045

100,0 %

R;=0,0219, wR> = 0,0456
R;=0,029, wR>=0,0479
0,945; -1,081

[Ew(FZ-F3)?]
(m-n)

[a] GooF =S =

s|w(r3-F2)’]

m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

_ max(0,F¢)+2'F

[b]wR, =

Z[(WFOZ)Z] w= (02'F3+2'((1'P)2+b-P) - 3

AL
R = Zllfol-IFel]
[c] S |Fol
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6.2.30 Synthese und Charakterisierung von Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-

hexabromidoiridat(II)-dibromid, (C3H1:N2)2(Hs02)[IrCls]Cl, (30)

Zuerst werden die Edukte Propan-1,3-diammonium-dibromid und eine Ir'"

-haltige Losung synthetisiert.
Propan-1,3-diammonium-dibromid wird durch Versetzten von Propan-1,3-diamin mit konzentrierter
Bromwasserstoffsdure synthetisiert. Es wird so lange konzentrierte Bromwasserstoffsdure zugegeben,
bis die stark exotherme Reaktion endet. Sobald die erhaltene Lésung abgekiihlt ist, fallt Propan-1,3-
diammonium-dibromid in Form blassgelber nadelformiger Kristalle aus. Die Kristalle werden mit n-

Hexan gewaschen bis sie farblos sind und anschlieBend getrocknet. Zur Synthese der Ir'!

-haltigen
Losung wird Hexachloridoiridiumsaure (H,[IrCls] - 6 H,O) mit festem Natriumhydroxid versetzt, bis
die Farbe der vorher braunen Losung nach olivgriin umschldgt. Die, durch Zugabe von
Natriumhydroxid, neutrale Lésung wird mit wenigen Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsdure auf
einen pH-Wert von 4-5 gebracht. Fiir die Synthese von 30 wird 1 ml dieser Losung mit 1 ml
halbkonzentrierter Bromwasserstoffsdure iiberschichtet. Dariiber werden 2 ml einer geséttigten Losung
von 0,550 g (2,33 mmol) Propan-1,3-diammonium-dibromid in  halbkonzentrierter

Bromwasserstoffsdure geschichtet. Nach 2 Tagen konnen griine, ,,Plattchen“-formige und fiir die

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: CsHa9N4O,IrBrg

Molare Masse: 1020,75 g/mol

Zersetzungspunkt: 89 °C

Farbe des Feststoffs: griin

Tabelle 118: Ergebnisse der Elementaranalyse von 30.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 6,56 2,61 5,22

berechneter Wert 7,06 2,86 5,49

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3601 (m), 3341 (s, br), 3153 (s), 3116 (s), 2999 (s, sh), 2910 (s, sh),
2651 (w, sh), 2497 (w, sh), 2408 (w, sh), 1776 (w, br), 1637 (w), 1570 (m), 1474 (m), 1403 (w),
1336 (w), 1329 (w), 1174 (m), 1093 (m), 924 (m), 738 (w), 573 (w, br), 448 (w)

Ramanlinien [cm™']: 3127 (w, br), 2946 (m), 1568 (w), 1471 (w), 1449 (w), 1325 (w), 1183 (w),
1095 (w), 1027 (w), 930 (w), 192 (w), 178 (s), 112 (s)
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Abbildung 112: Ferninfrarot-Spektrum von 30.

Thermische Analyse (DSC):
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Abbildung 113: DSC-Kurven von 30: Abkiihlvorgang (blauer Pfeil) und anschlieffender Aufheizvorgang (roter
Pfeil).
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Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 119: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 30.

Verbindung 30
Empirische Formel CsH2oN4O,IrBrs
Molare Masse [g/mol] 1020,75

Kristallform, Farbe
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A3]
Zahl der Formeleinheiten, Z
Absorptionskoeffizient [mm™!]
Berechnete Dichte [g/cm?]

F (000)

Temperatur [K]

Diffraktometer

Wellenlinge [A]

Gemessene Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF%; restraint-GooF
Vollstindigkeit bis 55° (20)
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] -]
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte [e A~3]

Plattchen, griin
0,13x 0,06 x 0,05
triklin

P1

a=1734112) A
b=9,091(2) A
c=10,236(2) A y=87,271(9)°
572,8(2)

1

19,786

2,959

466

140(2)

Bruker Kappa APEX-II Duo
0,71073

9677

2602 /3 /127

1,043; 1,043

98,8 %

R;=0,0166, wR,= 10,0387
R;=0,0181, wR>=10,0393
0,930; —0,996

2_2y2
[a] GooF =S = /W m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

_ max(0,Fg)+2-F}

[C] R — Z||Fo|_|Fc||

_ /z[w(Fg—sz] _
[blwR, = 3| (wr3)?] W= i@t | 3 L1l
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6.2.31 Synthese und Charakterisierung von Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-

hexabromidoferrat(IIT)-dibromid, (C3:H2N2)2(HsO:)[FeBrs]Br; (31)

Zur Synthese von 31 wird zuerst das Propan-1,3-diammonium-dibromid durch Reaktion von Propan-
1,3-diamin mit konzentrierter Bromwasserstoffséure (48%) gewonnen. Dabei wird so viel konzentrierte
Bromwasserstoffsdure zugegeben bis die stark exotherme Reaktion beendet ist und die Losung dann bis
zur vollstindigen Trocknung eingedampft. Der erhaltene blassgelbe Feststoff wird mit n-Hexan
gewaschen, bis er farblos erscheint. Aus 0,171 g (0,72 mmol) des erhaltenen Propan-1,3-diammonium-
dibromids in 2,0 ml konzentrierter Bromwasserstoffsdure (48 %) wird eine gesittigte Losung erstellt
und auf 5 °C gekiihlt. Diese Losung wird in einem luftdicht verschlieBbaren Reagenzglas {iber mehrere
Tropfen einer gefrorenen Ldsung aus Eisen(Ill)-bromid in konzentrierter Bromwasserstoffsdure
(40 Gew.-%) geschichtet. Nach 3 bis 4 Tagen bei 5 °C konnen optisch fast schwarz anmutende, fiir die

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle aus der Losung isoliert werden.

Summenformel: CsH2oN4O,FeBrg

Molare Masse: 884,38 g/mol
Zersetzungspunkt: 77 °C
Farbe des Feststoffs: orange-rot bis schwarz

Tabelle 120: Ergebnisse der Elementaranalyse von 31.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 8,58 3,46 6,63

berechneter Wert 8,15 3,31 6,34

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3327 (s, br), 3160 (s), 3117 (s), 2991 (s), 2917 (s, sh), 2497 (m, sh),
2401 (m, sh), 1717 (w, br), 1622 (m, br), 1566 (m), 1476 (m), 1403 (w), 1204 (w), 1174 (w), 1086 (m),
1024 (m, br), 924 (m), 754 (w), 644 (w, br), 429 (w)

Ramanlinien [cm™']: 2971 (m), 2922 (m), 1570 (w), 1472 (w), 1446 (w), 1328 (w), 1179 (w), 1092 (w),
1030 (w), 934 (w), 204 (s), 171 (s), 114 (m), 92 (s), 75 (s)
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Abbildung 114: Ferninfrarot-Spektrum von 31.
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Abbildung 115: DSC-Kurven von 30: Abkiihlvorgang (blauer Pfeil) und anschliefSender Aufheizvorgang (roter
Pfeil).
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Rontgenfluoreszenzanalyse:

Detektierte Linien: 1,5 keV Brom-La,2; 2,69 keV Rhodium-Lay; 6,42 keV Eisen-Kao,i; 7,08 keV
Eisen-Kf13; 11,93 keV Brom-Kao,1; 13,32 keV Brom-Kf;

Einkristallstrukturanalyse:

Tabelle 121: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 31a.

Verbindung 31a

Empirische Formel CsH29N4O,FeBrs

Molare Masse [g/mol] 884,38

Kristallform, Farbe Plattchen, farblos

Kristallabmessungen [mm] 0,23 x0,11 x0,08

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/m

Gitterparameter a=19,9361(8) A
b=174144(3) A £=120,173(2)°
c=18,2374(11) A

Volumen der Elementarzelle [A] 2330,5(2)

Zahl der Formeleinheiten, Z 4

Absorptionskoeffizient [mm™!] 14,370

Berechnete Dichte [g/cm?] 2,521

F (000) 1660

Temperatur [K] 203(2)

Diffraktometer Bruker Kappa APEX-II Duo

Wellenlinge [A] 0,71073

Gemessene Reflexe 16952

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

Reflexe / Restraints / Parameter 2685/16/144

GooF®; restraint-GooF 1,046; 1,043

Vollstandigkeit bis 55° (20) 100,0 %

Endgiiltige R-Werte [I>2o(1)] -] R;=0,0221, wR> = 10,0542

R-Werte (samtliche Daten) R;=0,0283, wR,=0,0564

Restelektronendichte [e A~3] 0,746, —0,775
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Tabelle 122: Angaben zur Einkristallstrukturbestimmung von 31b.

Verbindung 31b

Empirische Formel CsH29N4O,FeBrg

Molare Masse [g/mol] 884,38

Kristallform, Farbe Plattchen, dunkelorange (fast schwarz)

Kristallabmessungen [mm] 0,23 x 0,11 x 0,08

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/m

Gitterparameter a=192281(12) A
b=17,4304(5) A £ =115,698(3)°
c=9,1512(6) A

Volumen der Elementarzelle [A3] 2151,94)

Zahl der Formeleinheiten, Z 2

Absorptionskoeffizient [mm™] 14,212

Berechnete Dichte [g/cm?] 2,493

F (000) 1752

Temperatur [K] 140(2)

Diffraktometer Bruker Kappa APEX-II Duo

Wellenléinge [A] 0,71073

Gemessene Reflexe 5613

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

Reflexe / Restraints / Parameter 1462 /8 /87

GooF?l; restraint-GooF 1,086; 1,083

Vollstandigkeit bis 55° (20) 99,9 %

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] [ R;=0,0317, wR,=0,0803

R-Werte (samtliche Daten) R;=0,0371, wR, = 0,0844

Restelektronendichte [e A7) 0,911; -0,839

[ZwFs-FE)]
(m-n)

[a] GooF =S =

bwR, = [EER)]

m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

1 _ max(0,F¢)+2F [c] R = 2 Fol—IFell

sjwre] "

(02-F2+2:(a-P)2+b-P) " 3 Y |Fol
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6.3 Untersuchungen zur Kkatalytischen Reaktivitit von ausgewihlten

supramolekularen Geriistverbindungen

6.3.1 Synthese und Charakterisierung der Katalysatoren

Die Synthesen und Charakterisierungen (Analyseergebnisse) von Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-
diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IIl)-dichlorid (18) und Bis(propan-1,3-diammonium)-
diaquahydrogen-hexabromidoferrat(Ill)-dibromid (31) sind bereits in Kapitel 6.2 ausfiihrlich

beschrieben worden.

6.3.1.1 Synthese von Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IlI)-
dichlorid, (C3H12N2)2(H502) [FeCl6]C12 (I)

Propan-1,3-diamin wird mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die stark exotherme Reaktion
vollstidndig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und der entstehende
weille Feststoff, das Propan-1,3-diammonium-dichlorid, weiterverwendet. Bei ca. 80 °C werden 2,004 g
(13,63 mmol) Propan-1,3-diammonium-dichlorid und 2,152 g (7,96 mmol) Eisen(Ill)-chlorid-
hexahydrat in 25 ml konzentrierter Salzsdure gelost. Sobald eine leuchtend orangene klare Losung
entstanden ist, wird die Heizquelle ausgeschalten und das Reaktionsgefdl nach kurzer Abkiihlzeit

luftdicht verschlossen. Uber Nacht bilden sich orangene ,,Plittchen*-formige Kristalle.
Summenformel: C¢H29N4O,FeClg

Molare Masse: 530,80 g/mol

Zersetzungspunkt: 76 °C

Farbe des Feststoffs: orange

Tabelle 123: Ergebnisse der Elementaranalyse von I.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 13,01 5,74 10,07

berechneter Wert 13,63 5,53 10,59

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [em™']: 3320 (s, br), 3130 (s), 3013 (s), 2935 (s), 2787 (m, sh), 2668 (m, sh),
2592 (w, sh), 2511 (w), 2419 (w), 1664 (m, br), 1618 (m), 1575 (m), 1484 (m), 1463 (m), 1412 (w),
1280 (m), 1179 (m), 1099 (m), 1039 (m), 1007 (m), 939 (w), 827 (w), 713 (w, br),

Ramanlinien [cm™']: 3029 (m, sh), 2937 (s), 2805 (m), 1576 (w), 1464 (w), 1447 (w), 1326 (w),
1176 (w), 992 (w), 330 (vs), 273 (s), 169 (s).
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6.3.1.2 Synthese von Bis(butan-1,4-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IlI)-
dichlorid, (CsH14N2)2(H502)[FeCls] Cl, (II)

Fiir die Synthese von II wird zuerst das Edukt Butan-1,4-diammonium-dichlorid synthetisiert und
getrocknet. Dazu wird Butan-1,4-diamin mit konzentrierter Salzsdure umgesetzt, bis die stark exotherme
Reaktion vollstindig abgeklungen ist. Die erhaltene Losung wird vollstindig eingetrocknet und der
entstehende weille Feststoff, das Butan-1,4-diammonium-dichlorid, weiterverwendet. Es wird eine
gesittigte Losung aus 0,260 g (1,62 mmol) davon und 2,0 ml konzentrierter Salzsdure erstellt. Diese
Loésung wird in einem luftdicht verschlieBbaren GefaB iiber 4 - 5 gefrorene Tropfen einer Losung aus
Eisen(I1l)-chlorid-hexahydrat in konzentrierter Salzsdure (60 Gew.-%) geschichtet. Nach 4 Tagen bei
5 °C konnen neben stark verwachsenen Kristallen, vereinzelt kleine, fiir die Einkristallstrukturanalyse

geeignete Kristalle isoliert werden.

Summenformel: CsH33N4O,FeClyg

Molare Masse: 556,84 g/mol

Zersetzungspunkt: 78 °C (Entstehung einer blassgelben Verbindung)

Farbe des Feststoffs: orange

Tabelle 124: Ergebnisse der Elementaranalyse von II.

Kohlenstoffanteil [%] | Wasserstoffanteil [%] Stickstoffanteil [%]
Mittelwert 17,03 5,95 9,70
berechneter Wert 17,26 5,97 10,06

Schwingungsspektroskopie:

IR-Schwingungsbanden [cm™']: 3355 (s, br), 3127 (s), 3011 (s), 2941 (s), 2770 (m, sh), 2689 (m, sh),
2545 (m, sh), 2453 (w, sh), 1653 (m, br), 1614 (m), 1576 (ms), 1484 (ms), 1463 (m), 1283 (m), 1110 (m),
1023 (m), 875 (m), 737 (w), 700 (w, br), 498 (w)

Ramanlinien [cm™!]: 3031 (m, sh), 2977 (m), 2931 (s), 2885 (m, sh), 1589 (w), 1470 (w), 1446 (m),
1322 (m), 1148 (w), 1064 (w), 791 (w), 339 (vs), 278 (s), 170 (s)
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6.3.2 Michael-Reaktion

6.3.2.1 Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-
dichlorid in Dichlormethan (20 mol%o)

0,639 g (1,20 mmol) Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IlI)-dichlorid
werden in einem 50 ml Zweihalskoben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr in 20 ml Dichlormethan
suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,429 g (6,12 mmol) Methylvinylketon gegeben. Unter
Rithren werden danach iiber einen Zeitraum von 20 Minuten 1,66 g (9,24 mmol) (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur
gertihrt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden betrdgt der mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie
ermittelte Umsatz 99 mol%. Der Katalysator wird abfiltriert und anschlieBend Dichlormethan bei 0,1 Pa
und Raumtemperatur abgezogen. Der Riickstand wird mit 20 ml Wasser versetzt, sodass eine Emulsion
entsteht. Diese wird dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Losungen werden
bei Raumtemperatur eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,87 g, 5,08 mmol, 83

% der theoretischen Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.

Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

0] )

OCHj

-
N
N

'"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,62 (s, C*H, 2,92H), 2,38 (m, C?H, 2,09H), 2,06 (s, C'H,
3,04H), 1,72 (m, C*H, 2,07H), 1,13 (s, C5H, 6,0H).

6.3.2.2 Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(ILI)-
dichlorid in Dichlormethan (5 mol%)

In einem 50 ml Zweihalskolben, versehen mit Riickflusskiihler und Trockenrohr, werden 0,167 g
(0,315 mmol) Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IlI)-dichlorid in 20 ml
Dichlormethan suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,433 g (6,18 mmol) Methylvinylketon
gegeben. Unter Rithren werden danach iiber einen Zeitraum von 20 Minuten 1,47 g (8,69 mmol)
(1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden wird mit "H-NMR-Spektroskopie ein
Umsatz von 99 mol% ermittelt. Der Katalysator wird abfiltriert und anschlieBend Dichlormethan bei
0,1 Pa und Raumtemperatur abgezogen. Der Riickstand wird mit 20 ml Wasser versetzt, sodass eine

Emulsion entsteht. Diese wird dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Losungen
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werden bei Raumtemperatur eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,87 g, 5,06

mmol, 82 % der theoretischen Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

'"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,63 (s, C*H, 2,84H), 2,38 (m, C?H, 2,12H), 2,05 (s, C'H,
3,09H), 1,72 (m, C3H, 2,09H), 1,13 (s, C5SH, 6,0H).

6.3.2.3 Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(ILI)-
dichlorid in Dichlormethan (2,5 mol%)

0,080 g (0,151 mmol) Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid
werden in einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit Riickflusskiihler und Trockenrohr, in 20 ml
Dichlormethan suspendiert. Dazu werden 0,423 g (6,03 mmol) Methylvinylketon zugegeben. Unter
Riithren werden danach iiber einen Zeitraum von 20 Minuten 1,47 g (7,96 mmol) (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden kann mit 'H-NMR-Spektroskopie ein Umsatz von
99 mol% ermittelt werden. Der Katalysator wird abfiltriert und anschlieBend Dichlormethan bei 0,1 Pa
und Raumtemperatur abgezogen. Der Riickstand wird mit 20 ml Wasser versetzt, sodass eine Emulsion
entsteht. Diese wird dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Ldsungen werden
bei Raumtemperatur eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,88 g, 5,12 mmol, 85

% der theoretischen Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,60 (s, C*H, 2,87H), 2,37 (m, C?H, 2,10H), 2,04 (s, C'H,
3,11H), 1,70 (m, C3H, 1,94H), 1,12 (s, C5°H, 6,0H).

Der abfiltrierte Katalysator wird in vier weiteren Katalysen verwendet. Dabei wird sich an die bereits

beschriebene Durchfiihrung gehalten:

. . (1-Methoxy-2-methylprop-1- Umsatz Reaktions-
Wiederholung Methylvinylketon enyloxy)trimethylsilan ("H-NMR) Zeit
1 0,590 g, 8,42 mmol 1,66 g, 9,24 mmol 98 % 3h
2 0,595 g, 8,49 mmol 1,68 g, 9,34 mmol 97 % 3h
3 0,593 g, 8,46 mmol 1,60 g, 8,91 mmol 92 % 6h
4 0,591 g, 8,43 mmol 1,59 g, 8,85 mmol 89 % 1d

Der Katalysator wird vor erneuter Verwendung nicht getrocknet. Die abfiltrierten Kristalle werden
direkt  wiederverwendet.  Fine  Aufarbeitung des  Produktes = Methyl-2,2-dimethyl-5-
(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat wird nur beim 5. Durchgang durchgefiihrt. Es konnen 0,68 g
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(3,98 mmol, 66 % der theoretischen Ausbeute) Methyl-2,2-dimethyl-5-(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat

isoliert werden.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

'"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,63 (s, C*H, 2,86H), 2,38 (m, C?H, 2,02H), 2,07 (s, C'H,
3,11H), 1,72 (m, C3H, 2,19H), 1,13 (s, C5H, 6,0H).

6.3.2.4 Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(ILI)-
dichlorid in Dichlormethan (0,5 mol%)

In einem 50 ml Zweihalskolben, versehen mit Riickflusskiihler und Trockenrohr, werden 0,0165 g
(0,032 mmol) Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IIl)-dichlorid in 20 ml
Dichlormethan suspendiert. Dazu werden 0,437 g (6,23 mmol) Methylvinylketon zugegeben. Unter
Riithren werden danach iiber einen Zeitraum von 20 Minuten 1,41 g (7,85 mmol) (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird einen Tag lang bei
Raumtemperatur geriihrt. Mit "H-NMR-Spektroskopie kann ein Umsatz von 67 mol% ermittelt werden.
Der Katalysator wird abfiltriert und anschlieBend Dichlormethan bei 0,1 Pa und Raumtemperatur
abgezogen. Der Riickstand wird mit 20 ml Wasser versetzt, sodass eine Emulsion entsteht. Diese wird
dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Ldsungen werden bei Raumtemperatur
eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,56 g, 3,24 mmol, 52 % der theoretischen

Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,61 (s, C*H, 2,84H), 2,38 (m, C?H, 2,12H), 2,05 (s, C'H,
3,09H), 1,73 (m, C*H, 2,09H), 1,15 (s, C>H, 6,0H).

6.3.2.5 Losungsmittelfreie Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-

hexachloridoferrat(IlI)-dichlorid (2,5 mol%)

In einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit Riickflusskiihler und Trockenrohr, werden 0,112 g
(0,212 mmol)  Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid  in
0,593 g (8,46 mmol) Methylvinylketon suspendiert. Unter Riihren werden danach {iber einen Zeitraum
von 30 Minuten 1,65 g (9,18 mmol) (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur geriihrt. Nach einer Reaktionszeit von ca. 24 Stunden
wird mit "TH-NMR-Spektroskopie ein Umsatz von 85 mol% ermittelt. Nach Abfiltrieren des Katalysators
werden 20 ml Wasser zu der Reaktionslosung gegeben, sodass eine Emulsion entsteht. Diese wird

dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Ldsungen werden bei Raumtemperatur
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eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,92 g, 5,32 mmol, 63 % der theoretischen

Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,62 (s, C*H, 2,79H), 2,40 (m, C>H, 2,10H), 2,09 (s, C'H,
3,12H), 1,74 (m, C3H, 2,26H), 1,14 (s, C>*H, 6,0H).

6.3.2.6 Katalyse mit Bis(butan-1,4-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IlI)-
dichlorid in Dichlormethan (2,5 mol%)

0,084 g (0,151 mmol) Bis(butan-1,4-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid
werden in einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit Riickflusskiihler und Trockenrohr in 20 ml
Dichlormethan und 0,424 g (6,05 mmol) Methylvinylketon suspendiert. Unter Rithren werden iiber
einen Zeitraum von 30 Minuten 1,37 g (8,11 mmol) (1-Methoxy-2-methylprop-1-
enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur geriihrt. Nach einer
Reaktionszeit von 3 Stunden wird mit "H-NMR-Spektroskopie ein Umsatz von 99 mol% ermittelt. Der
Katalysator wird abfiltriert und Dichlormethan bei 0,1 Pa und Raumtemperatur abgezogen. Zu dem
Riickstand werden 20 ml Wasser gegeben, sodass eine Emulsion entsteht. Diese wird dreimal mit 20 ml
n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Losungen werden bei Raumtemperatur eingedampft,
sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,823 g, 4,78 mmol, 79 % der theoretischen Ausbeute) als

farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,62 (s, C*H, 2,90H), 2,41 (m, C?H, 2,04H), 2,08 (s, C'H,
2,92H), 1,74 (m, C3H, 2,16H), 1,15 (s, C>H, 6,0H).

6.3.2.7 Katalyse mit Bis(butan-1,4-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-
dichlorid in Dichlormethan (1,0 mol%)
In einem 50 ml Zweihalskolben, versehen mit Riickflusskiihler und Trockenrohr, werden
0,0165 g (0,032 mmol) Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(III)-
dichlorid in 20 ml Dichlormethan suspendiert. Dazu werden 0,437 g (6,23 mmol)
Methylvinylketon zugegeben. Unter Rithren werden danach {iber einen Zeitraum von 20
Minuten 1,41 g (7,85 mmol) (1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird einen Tag lang bei Raumtemperatur geriihrt. Mit '"H-NMR-
Spektroskopie kann ein Umsatz von 67 mol% ermittelt werden. Der Katalysator wird abfiltriert
und anschliefend Dichlormethan bei 0,1 Pa und Raumtemperatur abgezogen. Der Riickstand

wird mit 20 ml Wasser versetzt, sodass eine Emulsion entsteht. Diese wird dreimal mit 20 ml
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n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Losungen werden bei Raumtemperatur
eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat: (0,56 g, 3,24 mmol, 52 % der

theoretischen Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-(trimethylsilyloxy)hex-4-enoat:

'"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,61 (s, C*H, 2,84H), 2,38 (m, C?H, 2,12H), 2,05 (s, C'H,
3,09H), 1,73 (m, C*H, 2,09H), 1,15 (s, C5H, 6,0H).

6.3.2.8 Katalyse mit Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-
hexachloridoferrat(IlI)-dichlorid in Dichlormethan (2,5 mol%)

0,096 g (0,158 mmol) Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(I11)-
dichlorid werden in einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit Riickflusskiihler und Trockenrohr in
20 ml Dichlormethan suspendiert. Es werden und 0,442 g (6,31 mmol) Methylvinylketon zugegeben.
Unter Rithren werden iiber einen Zeitraum von 30 Minuten 1,381 g (8,12 mmol) (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden wird mit "H-NMR-Spektroskopie ein Umsatz von
99 mol% ermittelt. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abziehen von Dichlormethan bei 0,1 Pa und
Raumtemperatur werden 20 ml Wasser zu der Reaktionslosung gegeben, sodass eine Emulsion entsteht.
Diese wird dreimal mit 20 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Losungen werden bei
Raumtemperatur eingedampft, sodass Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,912 g, 5,30 mmol, 84 %

der theoretischen Ausbeute) als farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,60 (s, C*H, 3,03H), 2,38 (m, C’H, 1,97H), 2,06 (s, C'H,
2,91H), 1,71 (m, C3H, 2,07H), 1,13 (s, C>H, 6,0H).

6.3.2.9 Katalyse mit Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-
hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid in Dichlormethan (0,5 mol%)

In einem 50 ml Zweihalskolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr werden 0,019 g (0,031 mmol)
Bis(cyclohexan-1,2-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid in 20 ml
Dichlormethan und 0,427 g (6,09 mmol) Methylvinylketon suspendiert. Unter Rithren werden danach
iiber einen Zeitraum von 20 Minuten 1,462 g (8,14 mmol) (1-Methoxy-2-methylprop-1-
enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Mit 'H-NMR-Spektroskopie kann ein Umsatz von 63 mol% ermittelt werden. Der Katalysator wird
abfiltriert und anschlieBend Dichlormethan bei 0,1 Pa und Raumtemperatur abgezogen. Der Riickstand

wird mit 20 ml Wasser versetzt, sodass eine Emulsion entsteht. Diese wird dreimal mit 20 ml n-Hexan
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extrahiert. Die vereinigten n-Hexan-Losungen werden bei Raumtemperatur eingedampft, sodass
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat (0,503 g, 2,92 mmol, 48 % der theoretischen Ausbeute) als

farblose Fliissigkeit erhalten wird.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,60 (s, C*H, 2,86H), 2,38 (m, C?H, 2,11H), 2,06 (s, C'H,
3,00H), 1,71 (m, C3H, 2,01H), 1,13 (s, C5°H, 6,0H).

6.3.2.10 Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexabromidoferrat(IlI)-
dibromid in Dichlormethan (20 mol%)

1,061 g (1,20 mmol) Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexabromidoferrat(IIl)-dibromid
werden in einem 50 ml Zweihalskoben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr in 20 ml Dichlormethan
suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,429 g (6,12 mmol) Methylvinylketon gegeben. Unter
Riihren werden danach iiber einen Zeitraum von 20 Minuten 1,662 g (9,24 mmol) (1-Methoxy-2-
methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach einer Reaktionszeit von ca. 24 Stunden betrdgt der mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie

ermittelte Umsatz 36 mol%. Die Reaktionsldsung hat sich rotbraun verfarbt.
Methyl-2,2-dimethyl-5-oxohexanoat:

'"H-NMR (Lésemittel: CD;CN; & in ppm): 3,61 (s, C*H, 1,48H), 2,38 (m, C?H, 0,96H), 2,07 (s, C'H,
1,53H), 1,72 (m, C*H, 0,89H), 1,13 (s, C>H, 2,76H).

Methylvinylketon:

'"H-NMR (Losemittel: CD3CN; & in ppm): 6,24 (m, =CH,, 1,96H), 5,91 (dd, -(CH)=, 1,25H), 2,23 (s,
—CH3s, 3,00H)

(1-Methoxy-2-methylprop-1-enyloxy)trimethylsilan:

'"H-NMR (Lésemittel: CDsCN; 8 in ppm): 3,45 (s, -O(CH3), 3,43H), 1,53 (s, —-CHj3, 3,24H), 1,48 (s,
—CHjs, 3,09H), 0,13 (s, —Si(CH3)3, 21,21H)
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6.3.3 Friedel-Crafts-Acylierung
6.3.3.1 Katalyse mit Bis(propan-1,3-diammonium)-diaquahydrogen-hexachloridoferrat(IlI)-
dichlorid in Dichlormethan (20 mol%)

In einem 50 ml Zweihalskolben werden 0,317 g (0,622 mol) Bis(propan-1,3-diammonium)-
diaquahydrogen-hexachloridoferrat(Ill)-dichlorid in 15 ml Dichlormethan suspendiert. Dazu werden
erst 0,336 g Anisol (3,11 mmol) und dann 0,636 g (6,23 mmol) Essigsdureanhydrid gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 24 Stunden bei 40 °C Olbadtemperatur zum Riickfluss erhitzt. Mittels
'"H-NMR-Spektroskopie kann kein Umsatz festgestellt werden. Die zum Endzeitpunkt der Reaktion
anhand des "H-NMR-Spektrums detektierten Verbindungen sind die Edukte sowie ein geringer Anteil

Essigsdure. Das Reaktionsgemisch hat sich braun gefarbt.

Anisol:

"H-NMR (Losemittel: CDCls; & in ppm): 7,26 (m, 2,12H), 6,86 (m, 1,94H), 3,78 (s, 3,0H)
Essigsédureanhydrid:

"H-NMR (Loésemittel: CDCls; 6 in ppm): 2,20 (s, 6,45H)

Essigséure:

'"H-NMR (Losemittel: CDCls; 8 in ppm): 11,35 (s, 1,26H), 2,07 (s, 3,63H)
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7 Zusammenfassung

Supramolekulare Geriistverbindungen sind eine spezielle Klasse poroser Festkorper, bei denen die
Geriiststruktur ausschlieBlich durch intermolekulare Wechselwirkungen stabilisiert wird. Im Rahmen
des Crystal Engineerings wurde die Designstrategie zur Synthese von supramolekularen
Geriistverbindungen mit eingeschlossenen Hydroniumionen, welche auf der Kombination von
a,0-Diammonioalkankationen kurzer bis mittlerer Kettenlinge (H3N(CH:).NH3)** (n = 2-7 mit
Hexahalogenidorhodat(Ill)-Anionen [RhXe]*~ (X = Cl, Br) beruht, um semiflexible und starre
Diammonioorganylkationen erweitert (siche Abbildung 116). AuBerdem wurde im weiteren Verlauf
der Untersuchungen das seltene und teure Metall Rhodium durch das umweltfreundlichere,

nachhaltigere und giinstigere Eisen ersetzt.

semiflexible Bausteine

NH N
NH
® ® 3 3
H3N/><\NH3
Y, @ @
“INH, NH;
(IR,2R) Isomerengemisch
H
@/O/\O\(D N®/\©

starre Bausteine

H?“ \ — o/ T \e
/\;>_\_<\://\NH HN/\\:/>—<\://\NH
HN\ />—< >—<\ /NH

Abbildung 116: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete starre und semiflexible Kationenbausteine.

Durch Anwendung dieser Designstrategie gelang es, die in Tabelle 125 aufgelisteten 26 neuen

Verbindungen zu synthetisieren und einkristallstrukturanalytisch zu charakterisieren.
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Tabelle 125: Ubersicht iiber synthetisierte und einkristallstrukturanalytisch charakterisierte Verbindungen.

Verbindung Nr.
(CsH16N2)3[RhClg]Cls - H2O 1
(CsHi6N2)s(H703)(HsO2)[RhBrg]:Brs 2
(CeH16N2)2(Hs50,)[RhCl6]Cl, 3
(CsH16N2)2(H50,)[RhBrg]|Br» 4
((1R,2R)-CsH16N2)s(HyO4)[RhClg]oCls - 4 HyO 5
(C11H23N2)3[RhCl6]Cls - H,O 6
(C11H2:N2)s(H30)2(H502)[RhCl]Cls - x 2O (x = 1,31) 7
(C11HisN2)4(H1105)[RhCls]>Cl3 8
(CsH20N2)4(H9O4)[RhCl6]Clg 9
(C1oH10N2)(H703)[RhCl¢] 10
(C10H10N2)(HoO4)[RhClg] 11
(C16H14N2)(H502)[RhClg] 12
(C12H14N2)2(H703):[RhCIG]Cl5 13
(C12H12N2)(H50,)[RhCl6] - H2O 14
(C12H15N2)2(HoO)[RhCle]Cl 15
(CsHi6N2)2[FeCL]Cly 16
(CsHiN2):[FeClsy(OH2),]Cls 17
(CsH16N2)2(H50,)[FeCls]Cl 18
((1R,2R)-CeH 6N )2[FeCl4]Cl5 - H.O 19
(C11H1sN»)[FeCL]CI 20
(C1oH2N, ) [FeCL;Cl 21
(C16H1:N2)2[FeCLi]s[FeCls] 22
(Ci12H14N,)[FeCls]» 23
(C12H12N»)[FeCl3(H20)3]Cl - H,O 24
(CsH14N2)[FeCL]Cl 25
(CsH12N2)4(HsO2)[Fe(CN)s]s 26

Fiir die Verbindungsklasse der Hexahalogenidorhodate erwies sich die Designstrategie als dufert
erfolgreich, sodass 13 neue supramolekulare Geriistverbindungen mit eingeschlossenen
Hydroniumionen durch Verwendung des [RhX¢]*-Bausteins (X = Cl, Br) gewonnen werden konnten.
Der Wunsch das [FeClg]* -Anion als Baustein im Sinne des Crystal Engineerings zu nutzen erféhrt
starke Einschrinkung, da die Konkurrenzsituation anderer eisenhaltiger Komplexe in
halogenwasserstoffsaurer Losung zum Einbau verschiedenster Komplexbausteine fiihrt. So konnten
allerdings die bisher selten in Kristallstrukturen beschriebenen Komplexe [FeCl3;(H,0)s] und [FeCls]*
und das mit seinen cis-stindigen angeordneten Wasserliganden bisher unbekannte [FeCls(OH,):] -

Anion im Festkorper stabilisiert werden.
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Besondere Aufmerksamkeit wurde den eingeschlossenen Hydroniumionen gewidmet, wobei
Oxoniumionen, Diaquahydrogenkationen, Triaquahydrogenkationen, Tetraaquahydrogenkationen und
Pentaaquahydrogenkationen in den Verbindungen identifiziert wurden. Im Fokus der Betrachtung dieser
Spezies steht deren rdumliche Gestalt und Symmetrie. Hervorzuheben ist hier die grofle Vielfalt an
unterschiedlich ausgeprégten Tetraaquahydrogenkationen. Die Struktur des energetischen Minimus, das

Tetraaquahydrogenkation  des

S e
02 " -9 01 . ~ Eigen-Typs mit Cs-
/ . “_.‘04 o}" \{03 g yp ( 3

¢ : Symmetrie), ist in den in dieser

iom *3'3 E{ L\ Arbeit synthetisierten
& T 05A£\ B r
N o ’ DS

<" 08A 02 \(‘)‘4- < Verbindungen nur einmal zu
5 O 1 identifizieren. Tetraaqua-
Abbildung 117: Zusammenstellung verschiedener hydrogenkationen —auf  Basis

Tetraaquahydrogenkationen aus 5, 9, 11 und 15. einer Triaquahydrogenkation-

Einheit sind dagegen oOfter vertreten. Eine eindeutige Tendenz zum Einschluss kettenformiger,

wannenformiger oder sternformiger Tetraaquahydrogenkationen kann nicht festgestellt werden. Mit

O5A ‘ einem Pentaaquahydrogenkation (Verbindung 8) konnte ein - im

Sree [ . . .. . . _ . _
2 @0, 01? Vergleich zu den weniger hydratisierten Hydroniumion-Spezies

. i seltenes Hydroniumion in eine supramolekulare Geriiststruktur

\5; “““““ o2 eingeschlossen werden. Es basiert auf einer

‘ Triaquahydrogenkation-Einheit, welche an einem Ende cis- und am

Abbildung 117: Darstellung des anderen Ende trans-stindig um ein weiteres Wassermolekiil
Pentaaquahydrogenkations in 8. erweitert ist.
Hydroniumionen bilden aufgrund ihres sauren Charakters hdufig starke Wasserstoftbriickenbindungen
zu umliegenden Akzeptoren aus. Da sie in sich selbst durch sehr starke bis starke
Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft sind, sind Hydroniumionen im Sinne des Crystal Engineerings
in sich stabile Bausteine, die das Potential haben, mehrere andere Bausteine effektiv zu verkniipfen.
Hoher hydratisierte Hydroniumionen sind aufgrund ihrer vielen rdumlichen Anordnungsvarianten
deutlich flexibler als das starre Diaquahydrogenkation. Im Kontext der Wirt-Gast-Chemie konnen
Hydroniumionen in supramolekularen Geriistverbindungen daher nicht als typische ,,Gastspezies®,
sondern besser als ,,funktionelle” oder ,,stabilisierende Gastspezies bezeichnet werden. Das Wirtsgitter
bzw. Geriist, welches aus Hexahalogenidometallat(Ill)-Anionen, Diammonioorganylkationen und
eventuell Halogenidionen besteht, besitzt keine permanente Porositét. Es ist notwendig, dass die meist
kanalféormigen Hohlrdume durch die Hydroniumionen gefiillt sind, damit es nicht zu
Packungsproblemen im Kristallverbund kommt und das Wirtsgitter dadurch kollabiert. Die
oktaedrischen Anionen sind meist wiirfelformig von Kationenfunktionalitdten umgeben, wodurch sie
die Funktion eines Knotenpunktes im Wairtsgitter iibernehmen. Die Diammonioorganylionen

entsprechen Linkern. Die Funktion der Linker wird meist durch Hydroniumionen erginzt, indem diese
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die oktaedrischen Anionen ebenfalls miteinander verkniipfen. Lediglich in den Verbindungen 7 und 9
gibt es keine Wasserstoffbriickenbindungen zwischen oktaedrischem Anion und Hydroniumion-
Spezies. Das Wirtsgitter kann in diesen Verbindungen also eindeutig von der Gastspezies differenziert
werden. Grundsétzlich sorgt die wiirfelformige und damit gleichméBig durch Kationenfunktionen
besetzte Umgebung der Hexahalogenidometallat(Ill)-Anionen fiir eine gute Stabilisierung der

oktaedrischen Anionenspezies.

Im Rahmen eines ,,Spezies Engineering wurde diese Erkenntnis zur Entwicklung einer neuen
Designstrategie genutzt. Ihr Ziel ist die Stabilisierung von seltenen und bisher im Festkorperverbund
unbekannten Hexahalogenidometallat(II[)-Anionen durch eine nahezu ideale wiirfelformige
Umgebung. Eine solche Umgebung wird besonders héufig fiir supramolekularen Geriistverbindungen
mit eingeschlossenen Hydroniumionen auf Basis des Propan-1,3-diammonium-Kations gefunden. Auf
Grundlage dieser Designstrategie ist es gelungen, die in Tabelle 126 aufgelisteten Verbindungen zu

synthetisieren.

Tabelle 126: Ubersicht iiber die im Rahmen eines ,, Spezies Engineering *“ synthetisierten Verbindungen.

Verbindung Nr.
[H3N(CH:)3:NH3]2[Hs0:][InCls]Cl, 27
[H3N(CH2)3:NH3]>[HsO:][IrCls]Cl, 28
[H3N(CH2);:NH3]2[H502][InBrs]Br 29
[H3N(CH2);:NH3]2[H50:][IrBrs | Br> 30
[H3N(CHz)3:NH3]2[Hs50-][FeBrg|Br 31a & 31b

Die Verbindungen 27, 29 und 31a bezichungsweise 28 und 31b sind jeweils isotyp. Der Aufbau des
Festkorperverbunds der Verbindungen 27 bis 31b ist eng miteinander verwandt und zeichnet sich durch
ein pordses Wirtsgitter aus, indem jeder zweite Hohlraum mit Diaquahydrogenkationen besetzt ist. Die
Anordnung der Hexahalogenidometallat(II)-Anionen lésst sich auBerdem von einer verzerrt kubisch
dichtesten Packung ableiten. Die Kristallstrukturen der genannten Verbindungen unterscheiden sich,

abgesehen von den unterschiedlichen Anionenspezies, lediglich in der Konformation und Anordnung

Abbildung 118: Das Hexabromidoiridat(Ill)-Anion (30) in seiner wiirfelformigen kationischen Umgebung und
die Festkorperstruktur von 28 mit eingezeichnetem Gitter.
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der  organischen  Propan-1,3-diammonium-Kationen = sowie in der Symmetrie der
Diaquahydrogenkationen. Die Hexahalogenidometallat(Ill)-Anionen sind - wie durch die
Designstrategie geplant - wiirfelformig von den Kationenfunktionalitdten umgeben und aufgrund dieser
gleichméBigen Umgebung nur minimal verzerrt. Es ist dadurch mdglich, zwei nur duBerst selten in
Kristallstrukturen ~ vorkommende  Anionen, das Hexachloridoiridat(Ill)-Anion und das
Hexabromidoiridat(Ill)-Anion, zu stabilisieren. Bisher konnten diese nur in rein anorganischen
Festkorpern iiber die Kombination mit Alkalimetallkationen oder Ammoniumionen stabilisiert werden.
Bisher nicht literaturbekannt ist das Hexabromidoferrat(Ill)-Anion. Dieses konnte im Rahmen dieser

Arbeit und einer eigenen Vorarbeit erstmals im Festkorper stabilisiert werden.

Supramolekulare Geriistverbindungen mit eingeschlossenen Hydroniumionen sind potenziell
bifunktionale saure Katalysatoren und im Falle miteinander wechselwirkender Hydroniumionen auch
moglichweise protonenleitende Materialien. In dieser Arbeit konnten zwar insgesamt 20 Verbindungen
mit eingeschlossenen Hydroniumionen synthetisiert werden, allerdings liegen in keiner dieser
Verbindungen miteinander direkt wechselwirkende Hydroniumionen bzw. unendliche Ketten oder
Netze dieser vor. Die Hydroniumionen bilden ausschlieBlich Wasserstoffbriickenbindungen zu den
vorliegenden Anionen aus, sodass eine Protonenleitfahigkeit nicht intrinsisch angelegt ist. Aufgrund
ihrer Bronsted-Séure-Funktion (Hydroniumion) und ihrer Lewis-sdure-Funktion (Zentralmetallatom der
Hexahalogenidometallat(IlI)-Anionen) sind die synthetisierten Verbindungen aber tatséchlich
potenziell bifunktionale Katalysatoren. Die Bronsted-Saure-Funktion ist aufgrund der eingeschlossenen
Hydroniumionen eine intrinsische Eigenschaft der Verbindungen und muss nicht weiter qualifiziert
werden. Die Lewis-Sdure-Funktionalitit wurde anhand ausgewahlter Verbindungen auf Basis von
Hexahalogenidoferrat(II)-Anionen in einer Michael-Reaktion quantifiziert. Die Verbindungen I, Il und
18 zeigen sehr gute katalytische Eigenschaften, die mit den katalytischen Eigenschaften aktuell
diskutierter Katalysatoren wie beispielsweise Eisen(III)-tris[hydrogen(pentafluorethyl)phosphonat]
oder Seltenerdmetall(I1I)-tris[bis(pentafluorethyl)phosphinaten] vergleichbar sind.
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8 Summary

Supramolecular frameworks are a special class of porous solids in which the framework structure is
exclusively stabilized by intermolecular interactions. Within the scope of crystal engineering, the design
strategy for the synthesis of supramolecular framework compounds with enclosed hydronium ions,
based on the combination of a,m-diammonioalkane cations of short to medium chain length
(H3N(CH)oNH3)*" (n = 2-7 with hexahalogenidorhodat(Ill)-anions [RhX¢]*~ (X = Cl, Br)), has been
extended to semiflexible and rigid diammonioorganyl cations. Furthermore, in the course of further
investigations, the rare and expensive metal rthodium was replaced by the more environmentally

friendly, sustainable, and cheaper iron.
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Figure 119: Rigid and semiflexible diammonioorganyl cation building blocks used in this work.

By applying this design strategy, it was possible to synthesize and characterize by single-crystal X-ray

diffraction analysis 26 new compounds listed in table 127.
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Table 127: Overview of synthesized compounds characterized by single-crystal X-ray diffraction analysis.

Compound No.
(CsHiN2)3[RhCl6]Cls - H2O 1
(CsHi6N2)4(H703)(Hs02)[RhBrs]>Brs 2
(C6Hi6N2)2(Hs0,)[RhCI6]Cl, 3
(CsH16N2)2(H50,)[RhBrg]|Br» 4
((1R,2R)-CeH6N2)4(H9O4)[RhCl]>Cl5 - 4 H,O 5
(C11H23N2)3[RhCl6]Cls - H,O 6
(C11H23N2)4(H30)2(Hs50,)[RhCl6]Clg - x H2 O  (x =1,31) 7
(C11HisN2)4(H1105)[RhClg]>Cl3 8
(CsH20N2)4(H9O4)[RhCl6]Cls 9
(C1oH10N2)(H703)[RhCl¢] 10
(C1oH10N2)(HoO4)[RhCl6] 11
(Ci6H14N2)(H50,)[RhCl6] 12
(C12H14N2)2(H703):[RhCls]Cl3 13
(C12H12N2)(H50,)[RhCl6] - H2O 14
(C12H12N2)2(H9O4)[RhCl6]Cla 15
(CsHisN2)2[FeCl4]Cls 16
(CsHiN2):[FeClsy(OH2),]Cls 17
(CsH16N2)2(H50,)[FeCls]Cl 18
((1R,2R)-CeH 6N )2[FeCl4]Cl5 - H.O 19
(C11HisN»)[FeCl4]Cl 20
(C1oH22N2)2[FeCls]3Cl 21
(Ci6H14N2)2[FeCls)s[FeCls] 22
(Ci12H14N,)[FeCls]» 23
(C12H12N»)[FeCl3(H20)3]Cl - H,O 24
(CsH1sN2)[FeCl4]Cl1 25
(CsH12N2)4(HsO2)[Fe(CN)s]s 26

For the compound class of hexahalogenidorhodates, the design strategy proved to be extremely
successful, resulting in the acquisition of 13 new supramolecular framework compounds with enclosed
hydronium ions using the [RhX]* building blocks (X = Cl, Br). The desire to utilize the [FeClg]>~ anion
as a building block in the context of Crystal Engineering is significantly constrained by the competitive
presence of other iron-containing complexes in hydrohalic acid solution, which leads to the
incorporation of various complex building blocks. Nevertheless, the previously rarely described
complexes [FeCl;(H,O);] and [FeCls]*, and the [FeCly(OH,),]” anion with water ligands in

cis conformation, were stabilized in the solid state.
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Special attention was devoted to the enclosed hydronium ions, as oxonium ions, diaquahydrogen
cations, triaquahydrogen cations, tetraaquahydrogen cations, and pentaquahydrogen cations being
identified in the compounds. The focus of studying these species lies in their spatial shape and symmetry.

Of particular note is the wide variety of tetraaquahydrogen cations with different structures. The
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Figure 121: Compilation of various tetraaquahydrogen cations from 5, 9, the compounds synthesized in
11, and 15. this work. Tetraaquahydrogen

cations based on a triaquahydrogen cation unit, on the other hand, are more common. A clear tendency

towards the inclusion of chain-shaped, trough-shaped or star-shaped tetraaquahydrogen cations cannot

O5A ~ be determined. With a pentaquahydrogen cation (compound 8), a

d o;r; E““‘—.;"o4 5\1?~ rare hydronium ion - compared to less hydrated hydronium ion
i é\ species - could be enclosed in a supramolecular framework

%gg _____ 02 structure. It is based on a triaquahydrogen cation unit, which is

) o expanded by one additional water molecule at one end in a cis and
Figure 120: depiction of the

pentaaquahydrogen cation in 8. at the other end in a frans conformation.

Due to their acidic nature, hydronium ions frequently form strong hydrogen bonds with surrounding
acceptors. Since they are linked together by very strong to strong hydrogen bonds, hydronium ions are
intrinsically stable building blocks in terms of crystal engineering, capable of effectively linking several
other building blocks. Higher hydrated hydronium ions are significantly more flexible than the rigid
diaquahydrogen cation due to their many spatial arrangement variants. In the context of host-guest
chemistry, hydronium ions in supramolecular framework compounds cannot be considered typical
"guest species" but rather as "functional" or "stabilizing" guest species. The host lattice or framework,
consisting of hexahalogenidorhodate(Ill) anions, diammonioorganyl cations, and possibly halide ions,
does not possess permanent porosity. It is necessary for the mostly channel-like voids to be filled by the
hydronium ions to prevent packing problems in the crystal lattice and consequent collapse of the host
lattice. The octahedral anions are typically cubically surrounded by cation functionalities, thus serving
as nodes in the host lattice. The diammonioorganyl ions correspond to linkers. The function of the linkers
is mostly supplemented by hydronium ions, which also link the octahedral anions together. Only in
compounds 7 and 9, there are no hydrogen bonds between octahedral anions and hydronium ion species.
In these compounds, the host lattice can thus be clearly differentiated from the guest species. In general,
the cubic and evenly occupied environment of the hexahalogenidorhodate(IIl) anions ensures good

stabilization of the octahedral anion species.
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In the context of "species engineering," this insight was used to develop a new design strategy aimed at
stabilizing rare and previously unknown hexahalogenidorhodate(III) anions in the solid-state compound
through an almost ideal cubic environment. Such an environment is commonly found in supramolecular
framework compounds with enclosed hydronium ions based on propane-1,3-diammonium cations.

Based on this design strategy, it was possible to synthesize the compounds listed in table 128.

Table 128: Overview of the compounds synthesized as part of “species engineering”.

Compound No.
[H3sN(CH2);NH3]2[Hs0-][InCl6]Cl, 27
[H3N(CH:);NH3]2[Hs0:][IrCl]Cl, 28
[H3N(CH2);NH3]2[HsO2][InBrsBr 29
[H3N(CH2);NH3]2[HsO,][IrBrs |Br 30
[H3N(CH:)3sNH3],[HsO:][FeBrs|Br2 31a & 31b

Compounds 27, 29, and 31a, as well as 28 and 31b, are isotypic. The structure of the solid-state
compound of compounds 27 to 31b is closely related and characterized by a porous host lattice, with
every other void occupied by diaquahydrogen cations. The arrangement of the
hexahalogenidorhodate(IIl) anions can also be derived from a distorted cubic closest packing. Apart
from the different anion species, the crystal structures of the mentioned compounds differ only in the
conformation and arrangement of the organic propane-1,3-diammonium cations and in the symmetry of

the diaquahydrogen cations.

The hexahalogenidorhodate(IIl) anions are surrounded by cation functionalities in a cubic manner as
planned by the design strategy, and due to this uniform environment, they are only minimally distorted.
It is thus possible to stabilize hexachloridoiridate(IIl) and hexabromidoiridate(Ill) anions, which are
extremely rare in crystal structures. So far, these could only be stabilized in purely inorganic solids
through the combination with alkali metal cations or ammonium ions. The hexabromidoferrate(III)
anion is not previously known in literature. This could be stabilized in the solid-state for the first time

in the context of this work.
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Figure 122: hexabromidoiridate(Ill) anion (30) in its cubic cationic environment and solid-state structure of 28
with drown grid.
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Supramolecular framework compounds with enclosed hydronium ions are potentially bifunctional
acidic catalysts and, in the case of interacting hydronium ions, may also be potentially proton-conducting
materials. Although a total of 20 compounds with enclosed hydronium ions were synthesized in this
work, none of these compounds contain directly interacting hydronium ions or infinite chains or
networks thereof. The hydronium ions exclusively form hydrogen bonds with the present anions, so that
proton conductivity is not intrinsically inherent. Due to their Brensted acid function (hydronium ion)
and their Lewis acid function (central metal atom of the hexahalogenidorhodate(Ill) anions), the
synthesized compounds are indeed potentially bifunctional catalysts. The Brensted acid function is an
intrinsic property of the compounds due to the enclosed hydronium ions and does not need further
qualification. The Lewis acid functionality was quantified based on selected compounds based on
hexahalogenidorferrate(I1l) anions in a Michael reaction. Compounds I, II, and 18 exhibit very good
catalytic properties comparable to the catalytic properties of currently discussed catalysts for example
iron(I1l)-tris[hydrogen(pentafluoroethyl)phosphonate] or rare earth metal(I1I)-
tris[bis(pentafluoroethyl)phosphinates].
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Anhang

11 Anhang
Tabelle 129: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 1.
Atom X y z Uiso*/Ueq
Cl1 0,93866(8) 0,73844(8) 0,47232(5) 0,03047(18)
Cl2 0,36421(7) 0,32814(6) 0,30912(4) 0,01824(14)
CI3 0,25374(7) 0,25243(6) 0,01481(4) 0,01789(14)
Rh1 0,80795(2) 0,28395(2) 0,14408(2) 0,01068(6)
Cl4 0,57022(6) 0,15580(6) 0,14398(4) 0,01337(13)
CI5 0,82569(7) 0,45262(6) 0,25102(4) 0,01529(14)
Cl6 1,04540(6) 0,41171(6) 0,14310(4) 0,01319(13)
C17 0,87789(7) 0,16693(6) 0,25277(4) 0,01579(14)
CI8 0,74147(7) 0,40282(6) 0,03717(4) 0,01770(14)
CI9 0,78971(7) 0,11545(6) 0,03793(4) 0,01745(14)
N1 0,6457(3) 0,2773(2) 0,37573(15) 0,0199(5)
H1 0,682(3) 0,298(3) 0,3288(12) 0,030*
H2 0,627(3) 0,1863(8) 0,374(2) 0,030*
H3 0,5625(16) 0,287(3) 0,368(2) 0,030*
C1 0,7530(3) 0,3620(3) 0,45504(17) 0,0206(6)
H1A 0,782419 0,460200 0,448064 0,025*
HIB 0,837072 0,340389 0,461569 0,025*
C2 0,6993(3) 0,3384(3) 0,53665(17) 0,0197(6)
C3 0,8221(3) 0,4218(3) 0,61374(19) 0,0250(7)
H3A 0,797835 0,386559 0,666936 0,030*
H3B 0,906326 0,406406 0,607702 0,030*
C4 0,5753(3) 0,3789(3) 0,53317(19) 0,0266(7)
H4A 0,599953 0,471770 0,517766 0,040*
H4B 0,553207 0,376561 0,589646 0,040%*
H4C 0,493031 0,314367 0,489881 0,040*
C5 0,6532(4) 0,1866(3) 0,5502(2) 0,0344(8)
HSA 0,578008 0,128938 0,500666 0,052*
H5B 0,618455 0,173132 0,602594 0,052*
H5C 0,733790 0,161084 0,555916 0,052*
N2 0,8589(3) 0,5727(3) 0,62380(17) 0,0261(6)
H4 0,939(2) 0,618(3) 0,6659(15) 0,039*
H5 0,882(3) 0,613(3) 0,5770(13) 0,039*
Hé6 0,787(2) 0,590(3) 0,637(2) 0,039*
N3 0,5165(2) 0,4417(2) 0,15936(15) 0,0155(5)
H7 0,457(2) 0,372(2) 0,1170(13) 0,023*
H8 0,6001(15) 0,434(3) 0,1777(18) 0,023*
H9 0,472(3) 0,430(3) 0,2031(12) 0,023*
Cé6 0,5469(3) 0,5766(3) 0,12657(17) 0,0164(6)
HO6A 0,473341 0,564790 0,073854 0,020*
H6B 0,638556 0,607162 0,110791 0,020%*
C7 0,5516(3) 0,6878(2) 0,19274(17) 0,0144(5)
C8 0,6132(3) 0,8281(3) 0,16317(18) 0,0201(6)
HSA 0,606591 0,896771 0,203818 0,024*
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H8B
C9
HO9A
H9B
HO9C
C10
HI10A
HI10B
H10C
N4
HI10
HI1
HI12
N5
H13
H14
HI15
Cll1
HI1A
HI1B
C12
C13
HI3A
H13B
Cl4
HI14A
H14B
H14C
CI15
HI5A
HI5B
HI15C
N6
H16
H17
HI18
01
HI19
H20
02
H21
H22

0,714457
0,4040(3)
0,342357
0,409112
0,366047
0,6504(3)
0,610009
0,661882
0,742390
0,5456(2)
0,4531(9)
0,559(3)
0,592(3)
0,1070(2)
0,037(2)
0,1843(19)
0,134(3)
0,0542(3)
0,086261
~0,050061
0,1049(3)
0,0209(3)
0,061376
~0,077197
0,0744(3)
~0,022534
0,139982
0,086228
0,2625(3)
0,280498
0,294247
0,313879
0,0169(2)
0,0941(19)
0,002(3)
~0,0604(19)
0,6345(3)
0,6718(16)
0,697(2)
0,8059(3)
0,882(3)
0,834(4)

0,852374
0,6583(3)
0,658072
0,729282
0,568440
0,6955(3)
0,611074
0,774319
0,705853
0,8401(2)
0,784(2)
0,9288(10)
0,820(3)
0,1299(2)
0,144(3)
0,165(3)
0,180(3)
~0,0194(3)
~0,030326
~0,059242
~0,0988(3)
-0,2533(3)
~0,302942
~0,276994
~0,0693(3)
~0,076097
0,023371
~0,136239
~0,0596(3)
~0,081132
~0,111380
0,038845
-0,3051(2)
~0,258(3)
~0,3952(9)
~0,304(3)
0,0102(3)
~0,010(4)
0,032(5)
-0,0393(3)
0,029(3)
~0,100(3)

0,167135
0,20503(19)
0,150243
0,248174
0,224540
0,27926(18)
0,304196
0,318584
0,270291
0,07390(15)
0,0532(18)
0,0695(19)
0,0370(15)
0,16106(15)
0,1795(18)
0,2060(13)
0,1187(13)
0,12931(18)
0,076693
0,113546
0,19581(17)
0,16680(18)
0,207475
0,171223
0,28233(19)
0,272689
0,309961
0,319637
0,2070(2)
0,151695
0,249272
0,227212
0,07708(15)
0,0574(18)
0,0758(19)
0,0404(15)
0,35936(15)
0,4048(11)
0,3327(15)
0,49000(19)
0,506(3)
0,481(3)

0,024*
0,0219(6)
0,033*
0,033*
0,033*
0,0231(6)
0,035*
0,035*
0,035*
0,0172(5)
0,026*
0,026*
0,026*
0,0169(5)
0,025*
0,025*
0,025*
0,0201(6)
0,024*
0,024*
0,0153(6)
0,0223(6)
0,027*
0,027*
0,0271(7)
0,041%
0,041%
0,041%
0,0270(7)
0,040*
0,040*
0,040*
0,0171(5)
0,026*
0,026*
0,026*
0,0406(6)
0,081(17)*
0,085(18)*
0,0543(7)
0,081*
0,081*

285



Anhang

Tabelle 130: Atomauslenkungsparameter [A*] von 1.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cl1 0,0339(4) 0,0270(4) 0,0308(4) 0,0142(3) 0,0048(3) 0,0049(3)
C12 0,0167(3) 0,0193(3) 0,0168(3) 0,0059(3) 0,0030(3) 0,0009(3)
CI3 0,0160(3) 0,0179(3) 0,0182(3) 0,0050(3) 0,0045(3) 0,0027(3)
Rhl 0,01035(11) | 0,00889(10) | 0,01217(11) | 0,00312(8) | 0,00291(8) | 0,00154(8)
Cl4 0,0093(3) 0,0106(3) 0,0195(3) 0,0027(2) 0,0044(3) 0,0024(2)
Cl5 0,0166(3) 0,0129(3) 0,0161(3) 0,0059(3) 0,0044(3) —0,0012(2)
Cl6 0,0100(3) 0,0103(3) 0,0189(3) 0,0030(2) 0,0048(3) 0,0025(2)
Cl7 0,0160(3) 0,0152(3) 0,0167(3) 0,0069(3) 0,0031(3) 0,0055(3)
CI8 0,0159(3) 0,0143(3) 0,0181(3) 0,0030(3) | —0,0008(3) 0,0066(3)
Cl19 0,0210(3) 0,0115(3) 0,0179(3) 0,0023(3) 0,0098(3) —0,0018(3)
N1 0,0205(13) | 0,0240(12) | 0,0157(13) | 0,0095(11) | 0,0047(10) | 0,0029(10)
Cl 0,0179(15) | 0,0222(14) | 0,0174(15) | 0,0059(12) | 0,0005(12) | —0,0011(12)
C2 0,0238(16) | 0,0218(14) | 0,0151(15) | 0,0116(13) | 0,0038(12) | 0,0010(12)
C3 0,0243(16) | 0,0309(16) | 0,0213(16) | 0,0145(14) | 0,0029(13) | 0,0007(13)
C4 0,0198(16) | 0,0384(18) | 0,0198(16) | 0,0127(14) | 0,0014(13) | —0,0052(13)
C5 0,056(2) 0,0272(17) | 0,0216(17) | 0,0171(16) | 0,0109(16) | 0,0070(13)
N2 0,0184(14) | 0,0302(14) | 0,0231(15) | 0,0056(12) | 0,0018(11) | —0,0080(11)
N3 0,0174(13) | 0,0126(11) | 0,0173(13) | 0,0064(10) | 0,0050(10) 0,0025(9)
Co6 0,0196(15) | 0,0131(13) | 0,0191(15) | 0,0072(12) | 0,0080(12) | 0,0052(11)
C7 0,0138(14) | 0,0111(12) | 0,0172(14) | 0,0047(11) | 0,0026(11) | 0,0009(11)
C8 0,0211(15) | 0,0155(13) | 0,0195(15) | 0,0048(12) | 0,0014(12) | 0,0024(11)
C9 0,0248(16) | 0,0249(15) | 0,0258(16) | 0,0164(13) | 0,0127(13) | 0,0108(13)
CI10 0,0276(17) | 0,0181(14) | 0,0193(16) | 0,0082(13) | —0,0010(13) | 0,0008(12)
N4 0,0178(12) | 0,0117(11) | 0,0200(13) | 0,0032(10) | 0,0050(10) | 0,0045(10)
N5 0,0168(13) | 0,0137(11) | 0,0194(13) | 0,0062(10) | 0,0026(10) | 0,0016(10)
Cl1 0,0265(16) | 0,0116(13) | 0,0199(15) | 0,0064(12) | 0,0035(13) | —0,0004(11)
Cl12 0,0168(14) | 0,0129(13) | 0,0161(14) | 0,0056(11) | 0,0044(11) | 0,0027(11)
C13 0,0277(17) | 0,0162(14) | 0,0239(16) | 0,0065(13) | 0,0120(13) | 0,0073(12)
Cl4 0,0361(18) | 0,0262(16) | 0,0219(16) | 0,0131(14) | 0,0108(14) | 0,0070(13)
C15 0,0236(16) | 0,0260(16) | 0,0315(18) | 0,0125(14) | 0,0031(14) | 0,0009(13)
N6 0,0164(13) | 0,0115(11) | 0,0208(13) | 0,0033(10) | 0,0039(10) | 0,0014(10)
o1 0,0448(15) | 0,0496(15) | 0,0300(14) | 0,0300(14) | —0,0007(13) | —0,0220(12)
02 0,066(2) 0,0434(16) | 0,0612(19) | 0,0331(15) | 0,0107(16) | 0,0010(15)
Tabelle 131: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 2.
Atom X y z Uiso*/Ueq Occ,(<1)
Brl 0,78128(5) 0,15083(3) 0,57679(3) 0,01832(12)
Br2 0,24508(5) 0,12900(3) 0,11382(3) 0,01705(12)
Br3 0,75351(5) 0,36678(3) 0,38557(3) 0,01607(12)
Br4 0,78027(6) 0,65808(3) 0,06103(3) 0,02156(13)
Rhl 0,76744(4) 0,03518(2) 0,22646(2) 0,01136(10)
Br5 0,64318(5) —0,03978(3) 0,31109(3) 0,01774(12)
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Br6
Br7
Br8
Br9
Brl0
Rh2
Brll
Br12
Brl3
Brl4
Brl5
Brl6
N1
Hl1
H2
H3
Cl
H1A
H1B
C2
C3
H3A
H3B
C4
H4A
H4B
H4C
C5
H5A
H5B
H5C
N2
H4
H5
H6
N3
H7
H8
H9
Co6
H6A
H6B
C7
C8
H8A
H8B
C9

Anhang

0,93905(6)
0,64378(5)
0,59269(5)
0,89268(5)
0,89232(5)
0,24263(4)
0,08536(5)
0,11638(5)
0,38167(6)
0,37133(5)
0,10551(6)
0,40133(6)
0,9281(4)
0,901(5)
0,858(3)
0,917(5)
1,0636(5)
1,100402
1,058159
1,1566(5)
1,2995(5)
1,327473
1,355661
1,1190(5)
1,131477
1,0266
1,175014
1,1483(5)
1,059351
1,167942
1,212194
1,3262(5)
1,304(5)
1,4139(11)
1,282(4)
0,6001(5)
0,664(4)
0,630(5)
0,590(5)
0,4738(5)
0,442419
0,490246
0,3653(5)
0,2436(6)
0,175909
0,267055
0,3293(5)

~0,04543(3)
~0,07939(3)
0,11220(3)
0,15585(3)
0,10842(3)
0,48166(2)
0,43449(3)
0,35898(3)
0,38747(3)
0,59924(3)
0,57594(3)
0,52872(3)
-0,1327(3)
~0,1911(4)
-0,125(3)
~0,108(3)
~0,0957(3)
~0,039465
~0,085685
~0,1555(3)
~0,1059(3)
~0,065726
~0,147653
-0,2350(3)
~0,216999
~0,264324
~0,274338
~0,1859(3)
~0,220634
~0,135756
~0,220745
~0,0550(3)
~0,0033(16)
~0,046(3)
~0,084(3)
0,1658(3)
0,209(2)
0,155(3)
0,120(2)
0,1917(3)
0,204977
0,245151
0,1238(3)
0,1586(3)
0,113942
0,208974
0,0408(3)
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0,27281(3)
0,09813(3)
0,18257(3)
0,34993(3)
0,14238(3)
0,28777(2)
0,36247(3)
0,16877(3)
0,35070(3)
0,41382(3)
0,22349(3)
0,20968(4)
0,0794(3)
0,069(3)
0,038(2)
0,1284(17)
0,0775(3)
0,117331
0,019917
0,1016(3)
0,1197(3)
0,175019
0,125356
0,0304(3)
~0,020780
0,01844
0,04793
0,1833(3)
0,173434
0,228771
0,199633
0,0549(3)
0,058(3)
0,062(3)
0,0010(12)
0,3853(3)
0,381(3)
0,4381(13)
0,344(2)
0,3754(3)
0,318351
0,417435
0,3866(3)
0,3807(3)
0,389711
0,427516
0,3200(3)

0,02114(13)
0,01640(12)
0,01782(12)
0,01623(12)
0,02132(13)
0,01252(10)
0,01867(12)
0,01804(12)
0,02221(13)
0,01766(12)
0,02187(13)
0,02493(14)
0,0169(10)
0,025%
0,025*
0,025*
0,0177(12)
0,021*
0,021%*
0,0134(11)
0,0184(12)
0,022%*
0,022%
0,0193(12)
0,029%*
0,029*
0,029%*
0,0195(12)
0,029%*
0,029*
0,029*
0,0156(9)
0,023*
0,023*
0,023*
0,0166(10)
0,025%
0,025*
0,025*
0,0177(12)
0,021%*
0,021*
0,0156(11)
0,0209(12)
0,025*
0,025*
0,0210(12)




H9A
H9B
HOC
C10
HI10A
H10B
H10C
N4
HI10
HI11
HI12
N5
H13
H14
HI15
Cll1
HI11A
HI11B
Cl12
C13
HI3A
HI13B
Cl4
HI14A
H14B
H14C
CI15
HI5A
HI5B
HI15C
N6
HI16
H17
HI18
N7
H19
H20
H21
Cl16
HI16A
H16B
C17
C18
HI8A
H18B
C19
HI19A

Anhang

0,308558
0,252537
0,403823
0,4062(6)
0,336047
0,421951
0,487086
0,1841(5)
0,177(5)
0,0965(11)
0,208(5)
0,8139(5)
0,797(5)
0,775(5)
0,9024(9)
0,7741(5)
0,821574
0,802879
0,6245(5)
0,5497(5)
0,57167
0,579581
0,5783(6)
0,484782
0,590898
0,629572
0,6072(6)
0,663169
0,632319
0,514898
0,4038(5)
0,377(5)
0,360(5)
0,365(5)
1,0705(5)
1,138(3)
1,061(5)
1,091(5)
0,9549(5)
0,979305
0,932769
0,8345(5)
0,7255(6)
0,758402
0,64938
0,7865(6)
0,702771

0,054579
0,001238
0,013634
0,1027(4)
0,057848
0,154601
0,082239
0,1850(3)
0,150(3)
0,181(3)

0,2388(13)
0,3076(3)
0,312(3)

0,2508(10)
0,315(3)
0,3721(3)
0,374551
0,429389
0,3550(3)
0,3473(3)
0,300658
0,401743
0,2731(3)
0,265016
0,223433
0,278341
0,4327(3)
0,440034
0,484315
0,423997
0,3288(3)

0,347(3)
0,2724(10)
0,351(3)
0,6457(3)
0,638(3)
0,612(3)

0,7008(11)
0,6277(3)
0,661014

0,56578
0,6503(3)
0,6358(3)
0,674061
0,654443
0,5958(4)
0,606497
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0,263326
0,324317
0,329586
0,4742(3)
0,479157
0,517015
0,483122
0,3000(3)

0,2506(17)
0,290(3)
0,290(3)
0,2058(3)

0,2560(17)
0,184(3)
0,218(3)
0,1550(3)
0,112856
0,193117
0,1075(3)
0,1724(3)
0,202353
0,215021
0,0387(3)
0,007577
0,065065

~0,000421
0,0677(4)
0,031467
0,112322

0,03346
0,1328(3)
0,0834(16)
0,119(3)
0,169(2)
0,4188(3)
0,461(2)
0,3684(16)
0,411(3)
0,4501(3)
0,508561
0,452115
0,3952(3)
0,4369(4)
0,493525
0,402702
0,3062(3)
0,27426

0,031%*
0,031*
0,031%*
0,0240(13)
0,036*
0,036*
0,036*
0,0190(10)
0,029*
0,029*
0,029%*
0,0174(10)
0,026*
0,026*
0,026*
0,0199(12)
0,024%*
0,024*
0,0154(11)
0,0176(12)
0,021%*
0,021*
0,0231(13)
0,035*
0,035*
0,035*
0,0272(13)
0,041%*
0,041%*
0,041%*
0,0171(10)
0,026*
0,026*
0,026*
0,0173(10)
0,026*
0,026*
0,026*
0,0177(11)
0,021*
0,021%*
0,0199(12)
0,0266(14)
0,032%*
0,032%*
0,0267(13)
0,040%




Anhang

H19B 0,774021 0,534732 0,309314 0,040*

H19C 0,851953 0,611028 0,277629 0,040*
C20 0,8632(6) 0,7469(3) 0,3935(4) 0,0270(13)

H20A 0,927162 0,75995 0,36342 0,041%*

H20B 0,899342 0,780355 0,451623 0,041*

H20C 0,781492 0,76184 0,364325 0,041%*
N8 0,6769(5) 0,5461(3) 0,4473(3) 0,0196(10)

H22 0,5906(15) 0,533(3) 0,444(3) 0,029*

H23 0,684(5) 0,501(2) 0,412(3) 0,029*

H24 0,718(5) 0,537(3) 0,4994(14) 0,029*
o1 0,8859(4) —0,0003(3) 0,4892(2) 0,0244(9)

H25 0,967(2) 0,012(8) 0,499(9) 0,037* 0,5
H26 0,841(5) -0,011(4) 0,4383(10) 0,037*

H27 0,884(6) 0,044(2) 0,519(3) 0,037*
02 0,8866(5) 0,5044(3) —0,0241(3) 0,0355(11)

H28 0,852(6) 0,502(4) —0,0754(10) 0,053*

H29 0,866(7) 0,545(4) —0,002(4) 0,053*

H30 0,967(6) 0,485(13) 0,005(15) 0,13(8)* 0,5
03 0,6702(5) 0,7568(3) 0,2013(3) 0,0368(11)

H31 0,706(6) 0,8080(12) 0,205(4) 0,055*

H32 0,696(6) 0,729(4) 0,166(3) 0,055*
04 0,4339(5) 0,7239(3) 0,1923(3) 0,0352(11)

H33 0,421(7) 0,6709(7) 0,189(4) 0,053*

H34 0,436(7) 0,748(4) 0,243(2) 0,053*

H35 0,516(3) 0,732(4) 0,193(4) 0,053*
05 0,4165(4) 0,7696(2) 0,3333(2) 0,0278(10)

H36 0,363(4) 0,793(3) 0,348(4) 0,042*

H37 0,382(6) 0,725(2) 0,346(4) 0,042*

Tabelle 132: Atomauslenkungsparameter [A*] von 2.

Atom UI 1 U22 U] 2 UI 3 U23
Brl 0,0177(3) | 0,0186(3) 0,0197(3) 0,0048(2) 0,0066(2) 0,0055(2)
Br2 0,0189(3) | 0,0150(3) 0,0179(3) 0,0045(2) 0,0066(2) 0,0033(2)
B3 0,0167(3) | 0,0160(3) 0,0165(3) 0,0053(2) 0,0062(2) 0,0029(2)
Br4 0,0203(3) | 0,0183(3) 0,0268(3) 0,0041(2) 0,0082(3) 0,0064(2)
Rh1 0,0106(2) | 0,0136(2) | 0,01141(19) | 0,00426(17) | 0,00505(17) | 0,00247(15)
BrS 0,0198(3) | 0,0180(3) 0,0197(3) 0,0047(2) 0,0118(2) 0,0063(2)
Br6 0,0194(3) | 0,0263(3) 0,0192(3) 0,0145(2) 0,0042(2) 0,0010(2)
Br7 0,0137(3) | 0,0178(3) 0,0160(3) 0,0042(2) 0,0041(2) —0,0016(2)
B8 0,0152(3) | 0,0150(3) 0,0217(3) 0,0062(2) 0,0020(2) 0,0036(2)
Br9 0,0138(3) | 0,0181(3) 0,0160(2) 0,0040(2) 0,0052(2) —0,0006(2)
Br10 0,0164(3) | 0,0314(3) 0,0136(3) —0,0024(2) 0,0061(2) 0,0045(2)
Rh2 0,0114(2) | 0,0114(2) 0,0164(2) | 0,00380(17) | 0,00628(18) | 0,00244(15)
Brll 0,0161(3) | 0,0226(3) 0,0166(3) —0,0002(2) 0,0077(2) 0,0031(2)
Bri2 0,0140(3) | 0,0195(3) 0,0192(3) 0,0027(2) 0,0066(2) —0,0023(2)




Brl3
Brl4
Brl5
Brlo6
NI
Cl1
C2
C3
C4
C5
N2
N3
Co
C7
C8
C9
C10
N4
N5
Cl1
C12
Cl13
Cl4
Cl15
N6
N7
Clo6
C17
C18
C19
C20
N8
01
02
03
04
05

Anhang

0,0173(3)
0,0156(3)
0,0281(4)
0,0270(4)
0,014(3)
0,017(3)
0,012(3)
0,017(3)
0,022(3)
0,018(3)
0,011(3)
0,015(3)
0,012(3)
0,011(3)
0,021(3)
0,019(3)
0,015(3)
0,010(3)
0,012(3)
0,015(3)
0,012(3)
0,018(3)
0,026(4)
0,022(4)
0,016(3)
0,014(3)
0,014(3)
0,018(3)
0,025(4)
0,017(4)
0,018(4)
0,019(3)
0,024(3)
0,040(3)
0,054(3)
0,057(3)
0,032(3)

0,0150(3)
0,0156(3)
0,0244(3)
0,0162(3)
0,018(2)
0,017(3)
0,019(3)
0,023(3)
0,018(3)
0,028(3)
0,015(2)
0,022(3)
0,014(3)
0,017(3)
0,027(3)
0,017(3)
0,037(3)
0,022(3)
0,021(2)
0,019(3)
0,015(3)
0,022(3)
0,026(3)
0,026(3)
0,019(2)
0,018(2)
0,024(3)
0,016(3)
0,016(3)
0,033(3)
0,021(3)
0,016(2)
0,028(2)
0,047(3)
0,026(2)
0,031(2)
0,029(2)

0,0313(3)
0,0206(3)
0,0204(3)
0,0393(3)
0,020(2)
0,024(3)
0,011(2)
0,015(3)
0,019(3)
0,015(3)
0,018(2)
0,016(2)
0,026(3)
0,018(3)
0,019(3)
0,022(3)
0,017(3)
0,022(2)
0,020(2)
0,027(3)
0,019(3)
0,014(3)
0,019(3)
0,036(3)
0,019(2)
0,024(2)
0,016(3)
0,025(3)
0,045(4)
0,025(3)
0,042(4)
0,027(3)
0,024(2)
0,028(2)
0,043(3)
0,030(2)
0,029(2)

0,0072(2)
0,0032(2)
0,0174(3)
0,0039(2)
0,005(2)
0,005(2)
0,005(2)
0,009(2)
0,002(2)
0,010(3)
0,002(2)
0,009(2)
0,005(2)
0,001(2)
0,010(3)
0,001(2)
0,001(3)
0,006(2)
0,004(2)
0,003(2)
0,001(2)
0,009(2)
0,011(3)
0,006(3)
0,006(2)
0,007(2)
0,005(2)
0,006(2)
0,007(3)
0,002(3)
0,005(3)
0,005(2)
0,010(2)
0,022(2)
0,015(2)
0,024(3)
0,010(2)

0,0014(3)
0,0059(2)
0,0101(3)
0,0247(3)
0,009(2)
0,012(3)
0,005(2)
0,001(2)
0,012(3)
0,005(2)
0,003(2)
0,008(2)
0,004(2)
0,006(2)
0,010(3)
0,002(3)
0,003(3)
0,002(2)
0,006(2)
0,009(3)
0,007(2)
0,005(2)
0,007(3)
0,009(3)
0,009(2)
0,010(2)
0,006(2)
0,006(3)
0,017(3)
0,000(3)
0,008(3)
0,013(2)
0,010(2)
0,015(2)
0,030(3)
0,021(3)
0,018(2)

0,0036(2)
0,0000(2)
0,0078(2)
0,0026(2)
0,0018(19)
0,006(2)
0,001(2)
0,004(2)
0,001(2)
0,008(2)
0,0005(18)
0,0053(19)
0,003(2)
0,005(2)
0,003(2)
0,001(2)
0,007(2)
~0,002(2)
0,0023(19)
0,006(2)
0,001(2)
0,001(2)
0,005(2)
0,013(3)
0,0021(19)
0,005(2)
0,006(2)
0,000(2)
0,007(3)
0,008(3)
0,009(3)
0,0045(19)
0,0025(18)
0,011(2)
0,011(2)
0,011(2)
0,0079(18)

Tabelle 133: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 3.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Cll 0,12508(3) 0,60607(4) 0,17325(11) 0,03159(17)
Rh1 0,37053(2) 0,75 0,71846(4) 0,01716(9)
C12 0,43135(5) 0,75 1,00467(12) 0,02310(19)
C13 0,37070(4) 0,62615(3) 0,71537(9) 0,02280(15)
Cl4 0,25447(5) 0,75 0,87116(13) 0,02390(19)
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Anhang

Cl5 0,48690(5) 0,75 0,57113(13) 0,02356(19)

Clo 0,30867(6) 0,75 0,43418(13) 0,0268(2)
N1 0,44839(12) 0,62264(12) 0,3089(3) 0,0209(5)

Hl 0,4400(18) 0,6632(9) 0,249(4) 0,031*

H2 0,4282(16) 0,6261(17) 0,4214(18) 0,031*

H3 0,4979(4) 0,6147(17) 0,319(4) 0,031*

Cl 0,41729(13) 0,56228(13) 0,1999(4) 0,0185(5)
H1A 0,432575 0,567806 0,070459 0,022*

C2 0,44983(16) 0,49444(14) 0,2732(4) 0,0260(6)
H2A 0,437089 0,489709 0,403119 0,031*
H2B 0,504616 0,495777 0,262714 0,031*

C3 0,41974(16) 0,43126(14) 0,1685(5) 0,0313(7)
H3A 0,436244 0,433826 0,040751 0,038*
H3B 0,440041 0,38802 0,22189 0,038*

C4 0,33464(16) 0,42917(14) 0,1756(4) 0,0289(6)
H4A 0,316367 0,389981 0,100841 0,035*
H4B 0,318277 0,421313 0,301965 0,035*

C5 0,30155(15) 0,49710(13) 0,1056(4) 0,0238(6)
H5A 0,246844 0,495446 0,117996 0,029*
H5B 0,313421 0,502243 —0,024693 0,029*

Co6 0,33175(13) 0,56062(13) 0,2100(4) 0,0177(5)
H6A 0,316325 0,556969 0,339848 0,021%*

N2 0,29811(12) 0,62509(12) 0,1295(3) 0,0221(5)
H4 0,2478(3) 0,6221(17) 0,136(5) 0,033*

H5 0,3088(18) 0,6632(10) 0,198(4) 0,033*

Ho6 0,3127(17) 0,6312(17) 0,0127(15) 0,033*

o1 0,1017(3) 0,75 0,3097(5) 0,0514(9)
H7 0,1247(17) 0,7142(9) 0,277(6) 0,077*

H8 0,119(3) 0,75 0,497(3) 0,077*

02 0,11412(19) 0,75 0,6337(5) 0,0462(9)
H9 0,0767(17) 0,75 0,701(6) 0,069*

H10 0,1526(16) 0,75 0,698(6) 0,069*

Tabelle 134: Atomauslenkungsparameter [A>] von 3.

Atom Ul 1 U22 U33 U12 U13 U23
Cll 0,0177(3) 0,0381(4) 0,0390(4) —0,0023(3) 0,0035(3) —0,0062(3)
Rhl 0,01800(15) | 0,01736(14) | 0,01612(15) 0 0,00191(11) 0
CI2 0,0229(4) 0,0262(4) 0,0202(4) 0 —0,0013(4) 0
CI3 0,0282(3) 0,0169(3) 0,0232(3) —0,0009(2) 0,0058(3) 0,0003(2)
Cl4 0,0189(4) 0,0287(4) 0,0241(5) 0 0,0025(3) 0
Cl5 0,0212(4) 0,0254(4) 0,0241(5) 0 0,0055(4) 0
Clo 0,0310(5) 0,0290(5) 0,0205(5) 0 —0,0033(4) 0
NI 0,0166(10) | 0,0208(10) | 0,0252(12) | —0,0012(8) | —0,0027(9) | —0,0026(9)
Cl 0,0159(11) | 0,0198(12) | 0,0196(13) | —0,0015(9) | —0,0012(10) | —0,0024(9)
C2 0,0221(13) | 0,0235(13) | 0,0323(15) | 0,0000(10) | —0,0061(12) | 0,0021(11)
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C3
C4
(O8]
C6
N2
01
02

Anhang

0,0264(14)
0,0294(15)
0,0189(12)
0,0143(11)
0,0160(10)
0,073(3)
0,0290(17)

0,0210(13)
0,0206(13)
0,0249(13)
0,0188(12)
0,0225(11)
0,0390(19)
0,072(2)

0,0464(19)
0,0368(17)
0,0277(14)
0,0201(12)
0,0277(13)
0,042(2)
0,037(2)

0,0034(11) | —0,0078(13) | —0,0051(12)
~0,0051(11) | —0,0058(12) | 0,0000(11)
~0,0034(10) | —0,0036(11) | —0,0029(11)
~0,0001(9) | —0,0009(10) | 0,0011(9)
0,0006(8) | —0,0011(9) | —0,0001(9)
0 0,0015(19) 0
0 ~0,0033(15) 0

Tabelle 135: Ortskoordinaten und isotrope/dquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 4.

Atom X y zZ Uiso*/Ueq
Brl 0,12648(3) 0,60028(3) 0,18038(7) 0,03665(14)
Rhl 0,37063(3) 0,75 0,72171(6) 0,01866(12)
Br2 0,43544(4) 0,75 1,00836(8) 0,02482(15)
Br3 0,37092(3) 0,62068(2) 0,71800(6) 0,02457(12)
Br4 0,25227(4) 0,75 0,88139(8) 0,02558(15)
Br5 0,48985(4) 0,75 0,56857(8) 0,02508(15)
Br6 0,30484(4) 0,75 0,43689(8) 0,02773(16)
N1 0,4468(2) 0,61908(19) 0,3106(5) 0,0229(8)
H1 0,440(3) 0,6610(12) 0,262(6) 0,034*
H2 0,428(3) 0,621(3) 0,419(3) 0,034*
H3 0,4940(8) 0,611(3) 0,334(7) 0,034*
Cl 0,4169(3) 0,5598(2) 0,2064(6) 0,0250(10)
H1A 0,431786 0,565493 0,082795 0,030*
C2 0,4487(3) 0,4930(2) 0,2755(7) 0,0335(12)
H2A 0,436296 0,487941 0,399555 0,040*
H2B 0,50189 0,494627 0,265754 0,040%*
C3 0,4199(3) 0,4305(3) 0,1737(8) 0,0427(14)
H3A 0,436048 0,433349 0,05168 0,051%*
H3B 0,439662 0,38784 0,224265 0,051%*
Cc4 0,3368(3) 0,4281(3) 0,1796(8) 0,0400(13)
H4A 0,319306 0,3895 0,107775 0,048%*
H4B 0,320715 0,420272 0,300288 0,048%*
C5 0,3052(3) 0,4951(2) 0,1125(7) 0,0312(11)
H5A 0,252028 0,493501 0,122464 0,037*
H5B 0,317428 0,50043 —0,011634 0,037*
Cé6 0,3341(3) 0,5583(2) 0,2150(6) 0,0228(9)
Ho6A 0,318352 0,555132 0,33863 0,027%*
N2 0,3021(2) 0,6209(2) 0,1333(5) 0,0258(9)
H4 0,2538(6) 0,614(3) 0,125(7) 0,039%*
H5 0,314(3) 0,6587(16) 0,195(6) 0,039*
H6 0,311(3) 0,631(3) 0,020(2) 0,039%*
O1 0,1053(4) 0,75 0,3136(8) 0,0555(17)
H7 0,124(3) 0,7137(9) 0,278(8) 0,083*
HS8 0,123(5) 0,75 0,447(16) 0,083*
02 0,1157(3) 0,75 0,6228(8) 0,0533(16)
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Anhang

H9 0,0748(17) 0,75 0,668(9) 0,080*
H10 ‘ 0,151(3) ‘ 0,75 | 0,691(8) | 0,080*
Tabelle 136: Atomauslenkungsparameter [A°] von 4.
Atom Ul U2 U3 U2 IE U2

Brl 0,0202(3) 0,0422(3) 0,0476(3) —0,0019(2) 0,0035(2) —0,0052(2)
Rhl 0,0193(3) 0,0186(2) 0,0181(2) 0 0,0019(2) 0
Br2 0,0235(4) 0,0284(3) 0,0226(3) 0 —0,0017(3) 0
Br3 0,0298(3) | 0,01824(19) | 0,0257(2) | —0,00066(19) | 0,0060(2) | 0,00040(15)
Br4 0,0204(4) 0,0297(3) 0,0266(3) 0 0,0026(3) 0
Br5 0,0227(4) 0,0260(3) 0,0265(3) 0 0,0057(3) 0
Br6 0,0317(4) 0,0296(3) 0,0219(3) 0 —0,0035(3) 0
N1 0,020(2) 0,0214(18) | 0,0272(19) | —0,0006(17) | —0,0012(17) | —0,0017(14)
Cl1 0,020(2) 0,025(2) 0,030(2) 0,0001(19) —0,003(2) | —0,0029(17)
C2 0,033(3) 0,025(2) 0,043(3) 0,000(2) —0,011(2) 0,003(2)
C3 0,037(3) 0,021(2) 0,070(4) 0,004(2) —0,010(3) —0,007(2)
C4 0,039(3) 0,027(3) 0,054(3) —0,009(2) —0,011(3) 0,000(2)
C5 0,025(3) 0,028(2) 0,040(3) —0,003(2) —0,008(2) 0,000(2)
Co6 0,017(2) 0,020(2) 0,031(2) 0,0008(18) —0,002(2) 0,0010(17)
N2 0,020(2) 0,0243(19) 0,033(2) —0,0025(17) | —0,0006(19) | 0,0011(16)
o1 0,082(5) 0,040(3) 0,044(3) 0 0,001(3) 0
02 0,022(3) 0,088(5) 0,050(4) 0 —0,002(3) 0

Tabelle 137: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 5.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Cll 0,07383(3) 0,64582(9) 0,46741(3) 0,02224(16)
Cl12 0,5 —0,23649(13) 0,5 0,0247(2)
C13 0 0,23770(13) 0 0,0260(2)
Cl4 0,42761(3) 0,11848(9) 0,03560(3) 0,02291(17)
Rhl 0,28415(2) 0,49446(2) 0,40356(2) 0,01254(11)
Rh2 0,21540(2) 0,96114(2) 0,09472(2) 0,01280(11)
CI5 0,32577(3) 0,48263(10) 0,33539(3) 0,02123(18)
Cle 0,29550(3) 0,21657(8) 0,41622(3) 0,01627(15)
Cl7 0,27134(3) 0,76888(8) 0,39071(3) 0,01903(16)
CI8 0,36547(2) 0,54245(8) 0,46861(3) 0,01719(16)
Cl19 0,20278(3) 0,45012(9) 0,33928(3) 0,02041(16)
Cl10 0,24099(3) 0,50390(9) 0,47116(3) 0,01645(16)
Cll1 0,17477(3) 0,94733(10) 0,16392(3) 0,02088(17)
Cl12 0,13392(2) 1,00938(9) 0,02999(3) 0,01815(17)
Cl13 0,20476(3) 0,68543(8) 0,08253(3) 0,01810(16)
Cl14 0,25838(3) 0,97184(9) 0,02714(2) 0,01658(17)
Cl15 0,22698(3) 1,23810(8) 0,10551(3) 0,01907(16)
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Cl16
0Ol
H25
H26
02
H27
H28
03
H29
H30
04
H31
H32
N1
H1
H2
H3
N2
H4
H5
Hé6
N3
H7
H8
H9
N4
HI10
HI1
HI12
N5
HI13
H14
HI15
N6
HI16
H17
HI18
N7
H19
H20
H21
N8
H22
H23
H24
Cl
HI110

Anhang

0,29732(3)
0,50481(10)
0,506(2)
0,5275(11)
0,07843(10)
0,0571(15)
0,081(2)
0,42218(10)
0,4176(19)
0,4409(15)
~0,00430(10)
~0,005(2)
~0,0282(12)
0,41815(9)
0,4139(13)
0,3875(7)
0,4429(10)
0,38775(10)
0,3823(14)
0,4165(9)
0,3627(10)
0,17233(9)
0,1872(12)
0,1942(11)
0,1434(8)
0,16879(9)
0,1941(10)
0,1515(12)
0,1842(13)
0,32703(10)
0,3030(10)
0,3129(13)
0,3551(9)
0,33194(9)
0,3181(13)
0,3052(9)
0,3501(11)
0,08192(10)
0,0842(13)
0,0577(10)
0,1113(8)
0,11178(10)
0,1186(14)
0,1371(10)
0,0816(8)
0,43759(10)
0,470347

0,92296(10)
0,4579(3)
0,537(4)
0,394(4)
1,2997(3)
1,259(6)
1,393(2)
0,7713(3)

0,8675(14)
0,727(5)
0,9330(3)
1,016(3)
0,872(4)
0,2562(3)
0,235(4)
0,294(4)
0,333(3)

~0,0843(3)
~0,006(3)
~0,128(4)
~0,160(3)
1,1697(3)
1,253(3)
1,136(4)
1,208(4)
0,8186(3)
0,775(4)
0,743(3)
0,884(3)
0,6403(3)
0,612(4)
0,726(3)
0,681(4)
0,2877(3)
0,355(3)
0,254(4)
0,218(3)
0,7301(3)
0,708(4)
0,808(3)
0,779(4)
0,3903(3)
0,471(3)
0,315(3)
0,353(4)
0,1098(3)
0,072548
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0,15862(3)
0,43071(11)
0,4501(16)
0,4476(14)
0,42129(11)
0,4352(18)
0,432(2)
0,07973(11)
0,0726(19)
0,0632(16)
0,06971(11)
0,0524(17)
0,0532(16)
0,41310(10)
0,4457(6)
0,3913(11)
0,4190(14)
0,43181(11)
0,4533(12)
0,4549(11)
0,4222(14)
0,41515(10)
0,4035(13)
0,4468(7)
0,4222(14)
0,44252(10)
0,4303(13)
0,4551(13)
0,4702(10)
0,08421(10)
0,0531(7)
0,0955(14)
0,0761(14)
0,06013(10)
0,0326(10)
0,0723(13)
0,0459(13)
0,08436(10)
0,0511(6)
0,0788(14)
0,1043(12)
0,06602(11)
0,0462(13)
0,0739(14)
0,0431(11)
0,39219(11)
0,419849

0,02068(17)
0,0306(5)
0,055(15)*
0,026(10)*
0,0313(5)
0,065(16)*
0,062(16)*
0,0336(5)
0,048(14)*
0,054(15)*
0,0316(5)
0,050(14)*
0,045(13)*
0,0186(5)
0,022%*
0,022*
0,022%*
0,0209(5)
0,025*
0,025*
0,025*
0,0181(5)
0,022%*
0,022%*
0,022%*
0,0182(5)
0,022%*
0,022*
0,022%*
0,0188(5)
0,023*
0,023*
0,023*
0,0185(5)
0,022%
0,022%
0,022%*
0,0196(5)
0,023*
0,023*
0,023*
0,0215(5)
0,026*
0,026*
0,026*
0,0169(5)
0,020*




C2
H210
C3
H310
H320
C4
H41
H42
Cs
H51
H52
C6
H61
H62
C7
H71
C8
H81
C9
H91
H92
C10
H101
H102
Cll1
HI11
HI112
C12
HI121
H122
C13
H131
Cl4
H141
CI15
H151
H152
Clé6
Hl161
H162
C17
H171
H172
C18
H181
H182
C19

Anhang

0,39735(11)
0,363361
0,41710(14)
0,448603
0,389453
0,43122(17)
0,44517
0,399192
0,47235(15)
0,480492
0,505242
0,45167(14)
0,419995
0,478868
0,15752(11)
0,190123
0,13160(10)
0,101006
0,11162(13)
0,142037
0,093135
0,07426(15)
0,062817
0,04257
0,10207(18)
0,077728
0,132917
0,12020(14)
0,138342
0,089067
0,34275(11)
0,310612
0,36909(10)
0,39912
0,39051(13)
0,360814
0,408783
0,42870(15)
0,44177
0,459348
0,40112(16)
0,42615
0,371424
0,38054(13)
0,410664
0,36203
0,06414(11)

~0,0253(4)
0,013758
~0,1661(4)
~0,212073
~0,249206
~0,1185(5)
~0,212059
~0,081067
0,0129(5)
0,045593
~0,026717
0,1557(4)
0,198819
0,240218
1,0376(3)
0,998036
0,8996(3)
0,94145
0,7737(4)
0,724524
0,689174
0,8438(4)
0,759725
0,886906
0,9758(5)
1.022.285
0,931741
1,1050(4)
1.190.486
1.152.210
0,5126(3)
0,473152
0,3734(3)
0,415387
0,2524(4)
0,20477
0,165956
0,3298(5)
0,249333
0,373134
0,4632(5)
0,514118
0,419176
0,5862(4)
0,63505
0,671483
0,5855(4)
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0,38066(11)
0,355482
0,35481(14)
0,381253
0,345522
0,30400(14)
0,289406
0,276171
0,31687(14)
0,283465
0,342861
0,34101(12)
0,314036
0,349715
0,37429(11)
0,366599
0,39509(10)
0,406109
0,35152(12)
0,342792
0,365462
0,30040(13)
0,272632
0,308267
0,27936(13)
0,246215
0,270083
0,32238(12)
0,30843
0,330256
0,12635(11)
0,135041
0,10629(11)
0,094323
0,15144(12)
0,161905
0,138118
0,20060(13)
0,229346
0,190756
0,22131(13)
0,253092
0,232668
0,17706(12)
0,167687
0,190664
0,10757(11)

0,0194(6)
0,023*
0,0296(7)
0,036*
0,036*
0,0394(9)
0,047*
0,047*
0,0338(8)
0,041%
0,041%*
0,0271(6)
0,033*
0,033*
0,0174(5)
0,021%
0,0156(5)
0,019*
0,0238(6)
0,029*
0,029*
0,0342(8)
0,041%*
0,041%
0,0393(9)
0,047*
0,047*
0,0290(7)
0,035*
0,035*
0,0177(5)
0,021%
0,0162(5)
0,019%
0,0264(6)
0,032%
0,032%
0,0337(8)
0,040*
0,040*
0,0354(8)
0,043*
0,043*
0,0280(7)
0,034*
0,034*
0,0176(5)




H191
C20
H201
C21
H211
H212
C22
H221
H222
C23
H231
H232
C24
H241
H242
O5A
H33A
H34A
O6A
H37A
H35A
H36A
O7A
H39A
H38A
O8A
H40A
H41A
OsSB
H33B
H34B
06B
H37B
H35B
H36B
O7B
H37C
H38B
H39B
08B
H40B
H41B

Anhang

0,030625
0,10490(11)
0,139469
0,08751(14)
0,05526
0,115492
0,07643(17)
0,064075
0,109315
0,03480(16)
0,028465
0,00127
0,05294(14)
0,085318
0,025322
0,29435(14)
0,303(2)
0,288(2)
0,24440(14)
0,231(2)
0,2604(19)
0,251(2)
0,2545(2)
0,242903
0,250626
0,20799(17)
0,237737
0,201616
0,2550(6)
0,252(6)
0,228(3)
0,2830(5)
0,257103
0,305855
0,273694
0,2125(10)
0,222876
0,226025
0,206407
0,2601(7)
0,278545
0,256506

0,546267
0,4516(4)
0,492782
0,3121(4)
0,264001
0,229911
0,3644(5)
0,272129
0,404683
0,4941(5)
0,528701
0,452002
0,6350(4)
0,680626
0,718286

~0,1310(4)
—0,214(3)
~0,152(6)

0,1165(4)
0,177(5)
0,159(5)
0,025(4)

0,3103(7)

0,402043

0,286995

0,5922(5)

0,606013

0,674249

0,1523(17)
~0,247(6)

—0,112(15)

0,1480(17)

0,19853

0,153033
0,053379
0,298(3)
0,257005
0,246573
0,393283
0,577(2)
0,602637
0,655282

0,081581
0,11820(11)
0,141527
0,14658(14)
0,122009
0,155122
0,19854(14)
0,215272
0,224386
0,18677(14)
0,220869
0,162615
0,16005(12)
0,185207
0,152083
0,27756(12)
0,2955(17)
0,2449(5)
0,29507(12)
0,2698(16)
0,3241(15)
0,2894(18)
0,22428(16)
0,224193
0,192193
0,22463(14)
0,220909
0,239481
0,2717(5)
0,280(7)
0,276(6)
0,2885(5)
0,269826
0,27251
0,287321
0,2224(7)
0,252822
0,202505
0,226567
0,2102(6)
0,240867
0,189973

0,021%
0,0199(6)
0,024*
0,0295(7)
0,035*
0,035*
0,0389(9)
0,047*
0,047*
0,0346(8)
0,041%*
0,041%
0,0269(7)
0,032%
0,032*
0,0364(7)
0,055*
0,055*
0,0365(7)
0,055*
0,055*
0,055*
0,0812(18)
0,122%
0,122%
0,0566(11)
0,085*
0,085*
0,0364(7)
0,055*
0,055*
0,0365(7)
0,055*
0,055*
0,037*
0,0812(18)
0,122%
0,122%
0,122%
0,0566(11)
0,085*
0,085*

0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,797(2)
0,203(2)
0,203(2)
0,203(2)
0,203(2)
0,1014(12)
0,203(2)
0,203(2)
0,203(2)
0,1014(12)
0,203(2)
0,203(2)
0,203(2)
0,203(2)
0,203(2)
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Anhang

Tabelle 138: Atomauslenkungsparameter [A*] von 5.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cl1 0,0205(3) | 0,0261(5) | 0,01923) | —0,0041(3) | 0,0045(2) | 0,0001(3)
cR 0,0177(4) | 0,0194(5) | 0,0337(5) 0 0,0025(4) 0
CI13 0,0181(4) | 0,0212(6) | 0,0353(5) 0 0,0026(4) 0
Cl4 0,02003) | 0,0278(5) | 0,02003) | 0,0043(3) | 0,0043(2) | —0,0003(3)
Rhl | 0,01214(11) | 0,0135(3) | 0,01135(10) | —0,00068(7) | 0,00253(8) | 0,00017(7)
Rh2 | 0,01264(11) | 0,0143(3) | 0,01147(10) | 0,00093(7) | 0,00354(8) | —0,00045(7)
Cl5 0,0215(3) | 0,0288(5) | 0,01523) | 0,0011(3) | 0,0081(2) | 0,0022(3)
Cl6 0,0154(3) | 0,01394) | 0,01893) | 0,0002(2) | 0,00402) | 0,0003(2)
Cl7 0,0181(3) | 0,0146(4) | 0,0247(33) | 0,00002) | 0,0066(3) | 0,0031(3)
CI8 0,0147(3) | 0,0187(4) | 0,0159(3) | —0,0024(2) | 0,0011(2) | —0,0005(2)
CI9 0,0164(3) | 0,0232(4) | 0,0178(3) | —0,0022(2) | —0,0010(2) | 0,0012(3)
Cl10 0,0165(3) | 0,0191(4) | 0,0146(3) | 0,00192) | 0,00582) | 0,0010(3)
Cli1 0,0224(3) | 0,0254(5) | 0,01793) | —0,0007(3) | 0,0106(2) | —0,0025(3)
Cl12 0,0148(3) | 0,02005) | 0,01793) | 0,00192) | 0,00202) | 0,0012(3)
Cl13 0,0167(3) | 0,0149(4) | 0,0234(3) | 0,0002(2) | 0,0070(2) | —0,0012(3)
Cl14 0,0158(3) | 0,0211(5) | 0,01353) | —0,0014(3) | 0,00542) | —0,0013(3)
Cl15 0,01793) | 0,0151(4) | 0,0252(3) | —0,0003(3) | 0,0079(3) | —0,0026(3)
Cl16 0,0172(3) | 0,0263(5) | 0,0157(3) | 0,0031(3) | 0,0003(2) | —0,0018(3)
01 0,0275(12) | 0,0258(13) | 0,0399(14) | —0,0012(10) | 0,0120(10) | —0,0010(11)
02 0,0298(12) | 0,0293(13) | 0,0397(14) | 0,0067(10) | 0,0179(10) | 0,0045(11)
03 0,0336(13) | 0,0314(14) | 0,0416(14) | —0,0057(11) | 0,0201(11) | —0,0047(11)
04 0,0278(12) | 0,0284(14) | 0,0403(14) | 0,0014(10) | 0,0127(10) | 0,0009(11)
N1 0,0182(11) | 0,0173(12) | 0,0214(11) | —0,0001(9) | 0,0076(9) | —0,0009(9)
N2 0,0188(11) | 0,0193(13) | 0,0236(12) | —0,0041(10) | 0,0046(9) | 0,0004(10)
N3 0,0158(10) | 0,0174(12) | 0,0194(11) | —0,0012(9) | 0,0028(9) | 0,0005(9)
N4 0,0180(11) | 0,0168(12) | 0,0172(11) | 0,0011(9) | 0,0013(9) | 0,0025(9)
N5 0,0181(11) | 0,0192(12) | 0,0175(11) | 0,0047(9) | 0,0027(9) | 0,0011(9)
N6 0,0176(11) | 0,0173(12) | 0,0194(11) | —0,0005(9) | 0,0035(9) | —0,0009(9)
N7 0,0206(11) | 0,0193(12) | 0,0208(12) | —0,0001(9) | 0,0092(10) | 0,0012(10)
N 0,0200(11) | 0,0196(13) | 0,0237(12) | 0,0050(10) | 0,0048(10) | —0,0008(10)
Cl 0,0157(12) | 0,0176(13) | 0,0186(12) | 0,0009(10) | 0,0069(10) | 0,0007(10)
2 0,0174(12) | 0,0206(14) | 0,0183(12) | —0,0011(10) | 0,0022(10) | 0,0000(11)
C3 0,0375(18) | 0,0210(15) | 0,0288(16) | —0,0009(13) | 0,0075(14) | —0,0069(13)
C4 0,0592) | 0,036(2) | 0,0252(16) | 0,0075(18) | 0,0154(16) | —0,0081(15)
Cs 0,0442) | 0,0352) | 0,0288(16) | 0,0102(16) | 0,0220(15) | 0,0040(14)
Cé6 0,0377(17) | 0,0257(16) | 0,0230(15) | 0,0036(13) | 0,0168(13) | 0,0041(12)
C7 0,0187(12) | 0,0178(13) | 0,0153(12) | —0,0023(10) | 0,0043(10) | —0,0006(10)
C8 0,0164(12) | 0,0166(13) | 0,0126(11) | —0,0002(10) | 0,0025(9) | 0,0004(10)
C9 0,0334(15) | 0,0195(14) | 0,0176(13) | —0,0072(12) | 0,0062(11) | —0,0028(11)
C10 0,046(2) | 0,0303(18) | 0,0171(14) | —0,0166(15) | —0,0048(13) | —0,0008(12)
Cl1 0,064(2) | 0,0316(19) | 0,0148(14) | —0,0188(18) | 0,0002(15) | 0,0010(13)
Cl12 | 0,0393(17) | 0,0227(16) | 0,0174(13) | —0,0082(13) | —0,0033(12) | 0,0042(12)
C13 | 0,0182(12) | 0,0187(13) | 0,0155(12) | 0,0033(10) | 0,0039(10) | 0,0019(10)
Cl4 | 0,0160(12) | 0,0185(13) | 0,0132(12) | 0,0010(10) | 0,0028(9) | —0,0011(10)
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CI15

Cl6
C17
C18

C19
C20
C21

C22
C23

C24
O5A
O6A
O7A
O8A
0O5B
06B
O7B
08B

Anhang

0,0372(17)
0,0424(19)
0,053(2)
0,0338(16)
0,0170(12)
0,0189(13)
0,0363(17)
0,053(2)
0,047(2)
0,0376(17)
0,0451(18)
0,0433(18)
0,132(5)
0,072(3)
0,0451(18)
0,0433(18)
0,132(5)
0,072(3)

0,0226(15)
0,0360(19)
0,0337(19)
0,0268(16)
0,0186(13)
0,0211(14)
0,0227(16)
0,038(2)
0,037(2)
0,0267(16)
0,0388(19)
0,0356(18)
0,068(3)
0,047(2)
0,0388(19)
0,0356(18)
0,068(3)
0,047(2)

0,0183(13)
0,0157(14)
0,0146(13)
0,0172(13)
0,0181(12)
0,0170(12)
0,0290(16)
0,0256(16)
0,0273(16)
0,0218(14)
0,0224(14)
0,0244(14)
0,0250(18)
0,0373(19)
0,0224(14)
0,0244(14)
0,0250(18)
0,0373(19)

0,0069(13)
0,0175(16)
0,0150(17)
0,0080(13)
0,0001(10)
0,0018(11)
0,0046(13)
~0,0015(17)
~0,0078(16)
~0,0017(13)
~0,0017(16)
0,0031(15)
0,001(4)
~0,005(2)
~0,0017(16)
0,0031(15)
0,001(4)
~0,005(2)

0,0066(12)
~0,0026(13)
0,0017(13)
~0,0020(12)
0,0065(10)
0,0013(10)
0,0089(13)
0,0115(16)
0,0217(15)
0,0170(13)
0,0054(14)
0,0002(13)
~0,006(3)
~0,0041(17)
0,0054(14)
0,0002(13)
~0,006(3)
~0,0041(17)

0,0030(12)
0,0011(13)
~0,0007(13)
~0,0030(12)
0,0018(10)
0,0009(11)
0,0091(13)
0,0128(15)
0,0012(15)
~0,0006(12)
0,0015(13)
~0,0095(13)
~0,0162(19)
0,0083(18)
0,0015(13)
~0,0095(13)
~0,0162(19)
0,0083(18)

Tabelle 139: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 6.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Cll 0 0,50328(12) 0,75 0,0493(3)
CI2 1,02968(10) —0,01669(11) 0,61783(5) 0,0658(3)
Rhl 0 0,5 0,5 0,03781(12)
CI3 —0,11717(8) 0,68124(8) 0,49225(4) 0,0454(2)
Cl4 0,12381(8) 0,59759(8) 0,58057(4) 0,0440(2)
CI5 —0,11126(8) 0,41785(8) 0,57813(4) 0,0440(2)
NI —0,0852(3) 0,7030(3) 0,64564(16) 0,0486(8)
H1 —0,030(3) 0,764(3) 0,647(2) 0,073*
H2 —0,064(4) 0,644(3) 0,6756(15) 0,073*
H3 —0,093(4) 0,668(4) 0,6057(10) 0,073*
Cl1 —0,1950(3) 0,7576(3) 0,66284(18) 0,0429(9)
HIA —0,213537 0,830127 0,634197 0,052*

C2 —0,1791(4) 0,8068(4) 0,7308(2) 0,0538(10)

H2A —0,161537 0,736821 0,760525 0,065%*

H2B —0,113766 0,865469 0,735348 0,065*
C3 —0,2867(4) 0,8721(4) 0,7471(2) 0,0617(12)

H3A —0,299110 0,946999 0,720197 0,074*

H3B —0,276179 0,899566 0,791835 0,074*
C4 —0,3926(4) 0,7889(4) 0,7375(2) 0,0571(11)

H4A —0,383155 0,719567 0,769018 0,069%*
Cs —0,4027(4) 0,7317(5) 0,6704(2) 0,0641(12)

H5A —0,465818 0,67021 0,667148 0,077*
H5B —0,423217 0,798236 0,63911 0,077*

Co6 —0,2931(4) 0,6680(4) 0,6535(2) 0,0566(11)
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H6A
H6B
C7
H7A
H7B
N2
H4
H5
Hé6
C8
HSA
C9
HO9A
H9B
C10
HI0A
H10B
Cll1
HI1A
C12
HI2A
HI12B
C13
HI3A
HI13B
Cl14
HI14A
H14B
CI15
HI5A
Clé6
HI16A
H16B
C17
HI17A
H17B
C18
HI18A
C19
HI19A
H19B
C20
H20A
H20B
N3
H7
HS8

Anhang

~0,277146
~0,302801
~0,500000
~0,520024
~0,479976
0,8732(3)
0,862(4)
0,923(3)
0,907(3)
0,2366(4)
0,215456
0,3005(4)
0,245086
0,358308
0,3611(4)
0,405507
0,302519
0,4416(4)
0,502377
0,3733(4)
0,426436
0,316231
0,3116(4)
0,263162
0,369247
0,5017(4)
0,443092
0,557451
0,7613(4)
0,777326
0,7143(4)
0,657209
0,777904
0,6583(4)
0,717379
0,623943
0,5650(4)
0,507307
0,6204(4)
0,561415
0,679752
0,6749(4)
0,71467
0,613735
0,1270(3)
0,081(3)
0,083(3)

0,594199
0,639972
0,8626(6)
0,917192
0,917194
0,1454(3)

0,2271(15)
0,105(4)
0,143(4)
0,3043(4)

0,29597
0,1854(4)
0,115805
0,164488
0,1982(3)
0,121561
0,206694
0,3099(4)
0,297794
0,4270(4)
0,498771
0,443023
0,4188(4)
0,493698
0,419256
0,3302(4)
0,358015
0,398904
0,0740(4)

~0,008520
0,0507(4)
~0,017249

0,022345
0,1640(4)
0,228118
0,139972
0,2184(4)
0,151687
0,2547(4)

0,29117
0,318811
0,1437(4)

0,17265
0,085385
0,3174(3)
0,249(3)
0,383(3)
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0,680837
0,608851
0,75
0,713009
0,78699
0,51042(17)
0,521(2)
0,5395(16)
0,4731(12)
0,70710(18)
0,751521
0,6903(2)
0,685182
0,725795
0,6288(2)
0,622589
0,592234
0,6306(2)
0,66652
0,6442(2)
0,648166
0,607628
0,7037(2)
0,706305
0,741005
0,5693(2)
0,535557
0,577175
0,5010(2)
0,481945
0,5648(2)
0,559727
0,59556
0,5921(2)
0,60345
0,631216
0,5442(2)
0,532675
0,4840(2)
0,452905
0,494739
0,4543(2)
0,417807
0,43794
0,66330(16)
0,665(2)
0,675(2)

0,068*
0,068*
0,0681(18)
0,082*
0,082%*
0,0473(8)
0,071%*
0,071*
0,071*
0,0511(10)
0,061*
0,0612(12)
0,073*
0,073*
0,0523(10)
0,063*
0,063*
0,0511(10)
0,061*
0,0583(11)
0,070*
0,070*
0,0572(11)
0,069*
0,069*
0,0589(11)
0,071*
0,071%*
0,0562(11)
0,067*
0,0646(13)
0,078*
0,078*
0,0558(11)
0,067*
0,067*
0,0531(10)
0,064*
0,0557(11)
0,067*
0,067*
0,0616(12)
0,074*
0,074*
0,0474(8)
0,071%
0,071*

0,5
0,5



Anhang

H9 0,148(4) 0,322(4) 0,6228(9) 0,071*
0] 0 0,1280(5) 0,75 0,130(3)
H10 0,001(6) 0,081(5) 0,719(2) 0,028(19)* 0,5
Tabelle 140: Atomauslenkungsparameter [A°] von 6.
Atom Ul 1 U22 U33 U]2 U13 U23
cln 0,0689(9) 0,0393(7) 0,0387(6) 0 —0,0006(6) 0
CI2 0,0558(7) 0,0772(8) 0,0630(7) | —0,0050(6) —0,0013(5) 0,0297(6)
Rh1 0,0403(2) 0,0345(2) 0,0376(2) | 0,00218(19) | —0,00146(16) | 0,00877(18)
C13 0,0494(6) 0,0406(5) 0,0450(5) 0,0088(4) —0,0019(4) 0,0094(4)
Cl4 0,0440(5) 0,0420(5) 0,0445(5) | —0,0008(4) —0,0035(4) 0,0081(4)
CI5 0,0494(6) 0,0410(5) 0,0417(5) | —0,0013(4) 0,0042(4) 0,0078(4)
N1 0,052(2) 0,049(2) 0,0441(19) | 0,0051(16) 0,0024(18) 0,0089(16)
Cl 0,047(2) 0,0354(19) 0,047(2) 0,0029(17) 0,0039(18) 0,0069(16)
C2 0,051(3) 0,049(2) 0,061(3) | —0,0123(19) 0,006(2) —0,010(2)
C3 0,068(3) 0,049(2) 0,068(3) —0,010(2) 0,010(2) —0,014(2)
C4 0,055(3) 0,053(3) 0,064(3) 0,008(2) 0,005(2) —0,003(2)
Cs5 0,046(3) 0,077(3) 0,069(3) —0,018(2) 0,000(2) —0,010(2)
Co6 0,061(3) 0,054(2) 0,054(3) —0,014(2) 0,006(2) —-0,012(2)
Cc7 0,068(5) 0,048(4) 0,088(5) 0 0,008(4) 0
N2 0,046(2) 0,0385(18) 0,058(2) 0,0012(16) 0,0056(17) 0,0093(16)
C8 0,053(3) 0,057(2) 0,041(2) 0,010(2) —0,0048(19) 0,0073(18)
C9 0,054(3) 0,048(2) 0,078(3) 0,002(2) —0,010(2) 0,022(2)
C10 0,057(3) 0,037(2) 0,060(3) 0,0107(19) —0,008(2) —0,0012(18)
Cl1 0,047(2) 0,049(2) 0,056(2) 0,0030(19) —0,0046(19) 0,0018(19)
Cl12 0,052(3) 0,040(2) 0,082(3) —0,002(2) 0,006(2) —0,004(2)
C13 0,053(3) 0,057(3) 0,058(3) —0,001(2) —0,010(2) —0,013(2)
Cl4 0,058(3) 0,049(2) 0,069(3) 0,005(2) 0,001(2) 0,011(2)
C15 0,048(3) 0,037(2) 0,084(3) | —0,0056(19) 0,010(2) —0,003(2)
Cl6 0,046(3) 0,050(2) 0,099(4) 0,004(2) 0,012(2) 0,031(2)
C17 0,055(3) 0,053(2) 0,060(3) 0,007(2) 0,011(2) 0,022(2)
C18 0,047(3) 0,047(2) 0,064(3) 0,0008(19) —0,002(2) 0,007(2)
C19 0,048(3) 0,064(3) 0,054(3) 0,004(2) —0,002(2) 0,015(2)
C20 0,048(3) 0,070(3) 0,066(3) —0,006(2) —0,003(2) —0,007(2)
N3 0,047(2) 0,0439(19) 0,050(2) 0,0025(15) —0,0024(17) 0,0064(16)
Ol 0,145(6) 0,041(3) 0,216(9) 0 0,076(6) 0
Tabelle 141: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 7.
Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Cl1 —0,01872(6) 0,24209(6) 0,36088(5) 0,03713(14)
CI2 0,31915(6) 1,14322(5) 1,59405(5) 0,03632(14)
CI3A 0,2374(3) 0,8029(2) 1,42603(17) 0,0373(6) 0,918(17)
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CI3B
Cl4B
CH4A
Rhl
CI5
Cl6
Cl7
NI1A
HIA
H2A
H3A
NI1B
HI1B
H2B
H3B
Cl1A
HI1A
C2A
H21A
H22A
C3A
H31A
H32A
C4A
H41A
C5A
H51A
H52A
C6A
H61A
H62A
C7A
H7AA
H7AB
C1B
H1BB
C2B
H2BA
H2BB
C3B
H3BA
H3BB
C4B
H4BA
CSB
H5BA
H5BB

Anhang

0,271(4)
0,2867(13)
0,2551(5)
0,5
0,70290(5)
0,44896(5)
0,56200(5)
0,3130(8)
0,309947
0,237961
0,331669
0,302(2)
0,310066
0,220484
0,343336
0,4107(4)
0,493579
0,4043(5)
0,397944
0,482381
0,2956(3)
0,302763
0,217519
0,2887(4)
0,365219
0,2891(3)
0,211338
0,291323
0,3992(4)
0,476293
0,390856
0,1777(4)
0,10096
0,181769
0,3558(10)
0,447334
0,3386(10)
0,372727
0,248985
0,4039(9)
0,494657
0,386378
0,3619(11)
0,420252
0,3805(9)
0,34732
0,470398

0,833(4)
1,0148(11)
1,0031(2)
0,5
0,48704(4)
0,53894(4)
0,69253(4)
~0,2352(6)
~0,220677
~0,232032
~0,304644
~0,2574(16)
~0,239668
~0,278500
~0,314678
~0,1497(3)
~0,164237
~0,1623(4)
—0,242524
-0,121614
~0,1186(3)
~0,121403
~0,168229
0,0012(3)
0,050669
0,0099(3)
~0,034477
0,089042
~0,0316(3)
0,020109
~0,030093
0,0390(4)
~0,008323
0,026362
~0,1581(8)
~0,146707
~0,1784(7)
~0,245866
~0,192296
~0,0781(7)
~0,070296
~0,091804
0,0315(7)
0,093405
0,0492(7)
0,116676
0,06253
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1,450(4)
1,2181(9)
1,2194(2)
1.500.000

1,56970(4)
1,65967(4)
1,54196(4)
~0,3566(5)
~0,414699
~0,339854
~0,366724
~0,3794(14)
~0,434500
~0,382940
~0,378749
~0,2719(3)
~0,285772
~0,1708(3)
-0,180327
~0,120155
~0,1290(2)
~0,060193
~0,173194
-0,1226(3)
~0,073276
~0,2262(3)
~0,275290
~0,219604
~0,2675(3)
~0,223865
~0,336823
~0,0806(4)
~0,129280
~0,015921
~0,2848(7)
~0,279549
~0,1894(6)
~0,187697
~0,191086
~0,0936(6)
~0,087772
~0,033157
~0,0946(6)
~0,036577
~0,1918(6)
~0,194706
~0,189339

0,066(6)
0,059(3)
0,0555(8)
0,01847(7)
0,02595(11)
0,02505(11)
0,02369(11)
0,0315(9)
0,047*
0,047*
0,047*
0,0315(9)
0,047*
0,047*
0,047*
0,0309(8)
0,037*
0,0346(9)
0,042%*
0,042%*
0,0289(8)
0,035*
0,035*
0,0221(7)
0,027*
0,0292(8)
0,035*
0,035*
0,0368(9)
0,044%*
0,044%*
0,0265(9)
0,032*
0,032%*
0,0309(8)
0,037*
0,0256(18)
0,031*
0,031*
0,035(2)
0,042%*
0,042%*
0,032(2)
0,038*
0,035(2)
0,042%*
0,042%*

0,082(17)
0,226(17)
0,774(17)

0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,707(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)



C6B
H6BA
H6BB

C7B
H7BA
H7BB

C8

H8C

C9

HOC

H9D

C10
H10C
HI10D

Cll1
HI1C

Ci12
HI12C
H12D

C13
HI13C
HI13D

N2
H4
HS5
H6
N3
H7
HS8
H9
Cl14A
H141
C15A
HI151
HI152
Cl16A
Hl161
H162
C17A
HI171
CI18A
H181
H182
C19A
HI191
H192
C20A

Anhang

0,3161(8)
0,22513
0,336196
0,2346(11)
0,234874
0,176724
0,1693(3)
0,157(3)
0,2784(2)
0,353683
0,261532
0,3023(2)
0,37151
0,327035
0,1873(2)
0,169871
0,0748(2)
0,000469
0,086296
0,0550(3)
0,035114
~0,016735
0,2101(2)
0,143(2)
0,236(3)
0,272(2)
0,1885(2)
0,142(3)
0,251(2)
0,223(3)
0,1152(3)
0,030928
0,1732(3)
0,258822
0,177045
0,0953(3)
0,133874
0,011496
0,0836(2)
0,023536
0,0280(2)
~0,058842
0,026795
0,0997(3)
0,054446
0,182306
0,2060(3)

—0,0512(6)
~0,058407
~0,038255
0,0389(8)
0,023717
~0,023740
0,1589(2)
0,168(3)
0,2488(2)
0,235037
0,322836
0,2510(2)
0,312608
0,17965
0,26745(19)
0,344186
0,1822(2)
0,200601
0,107001
0,1810(3)
0,254016
0,122238
0,25715(19)
0,261(3)
0,1920(17)
0,311(2)
0,33806(18)
0,326(3)
0,3946(19)
0,2782(18)
0,3736(2)
0,325876
0,3554(2)
0,398334
0,275047
0,3941(2)
0,383078
0,347478
0,5171(2)
0,533856
0,5346(2)
0,494418
0,615331
0,4935(2)
0,498805
0,54166
0,5985(2)
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—0,2882(5)
~0,295773
~0,348267
~0,0745(8)
~0,011414
~0,130470
~0,06155(19)
-0,127(3)
0,0082(2)
~0,018665
0,008507
0,11651(19)
0,159943
0,117299
0,15955(17)
0,167593
0,09109(18)
0,117905
0,090634
~0,0174(2)
~0,017609
~0,061309
0,26152(16)
0,291(2)
0,259(3)
0,307(2)
0,56255(15)
0,4997(12)
0,574(2)
0,566(2)
0,64080(19)
0,612728
0,7365(2)
0,764205
0,720558
0,8150(2)
0,87795
0,788306
0,84072(19)
0,885738
0,74243(19)
0,7163
0,758303
0,65946(19)
0,59569
0,680363
0,8980(2)

0,0225(17)
0,027*
0,027*

0,028(2)
0,034*
0,034*

0,0366(6)
0,047(9)*
0,0336(5)
0,040*
0,040*
0,0346(5)
0,041%*
0,041%
0,0274(5)
0,033*
0,0333(5)
0,040*
0,040*
0,0436(7)
0,052*
0,052*
0,0360(5)
0,054*
0,054*
0,054*

0,0310(4)
0,047*
0,047*
0,047*

0,0285(6)
0,034*

0,0289(5)
0,035*
0,035*

0,0297(5)
0,036*
0,036*

0,0271(5)
0,033*

0,0295(5)
0,035*
0,035*

0,0270(5)
0,032*
0,032*

0,0289(6)

0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)
0,293(4)

0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,388(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,888(2)
0,388(2)
0,888(2)
0,388(2)
0,888(2)
0,388(2)



H201
H202
C14B
H14B
C15B
H153
H154
Cl6B
H163
H164
C17B
H172
C18B
H183
H184
C19B
H193
H19%4
C20B
H203
H204
C21
H211
C22
H221
H222
C23
H231
H232
C24
H241
C25
H251
H252
C26
H261
H262
N4
H10
HI11
H12
01
H13
H14
HI5
02
03

Anhang

0,189091
0,263398
0,0865(14)
0,015859
0,0946(19)
0,01291
0,121494
0,1900(18)
0,199253
0,271049
0,1615(18)
0,090949
0,1211(18)
0,084868
0,195293
0,0273(18)
0,006074
~0,049637
0,266(2)
0,344508
0,245623
0,2732(2)
0,298(3)
0,3944(3)
0,377047
0,449796
0,4610(2)
0,485295
0,537243
0,3754(2)
0,353515
0,2571(2)
0,201604
0,276938
0,1914(2)
0,11563
0,165602
0,43641(19)
0,455(3)
0,5070(18)
0,386(2)
0,3804(2)
0,346(3)
0,339(3)
0,362(4)
0,0172(3)
0,0293(3)

0,675791
0,587723
0,3500(18)
0,294009
0,3109(14)
0,304621
0,237136
0,4006(13)
0,378188
0,401905
0,5187(13)
0,520891
0,5493(14)
0,618349
0,565747
0,4585(14)
0,482507
0,443721
0,6114(16)
0,60445
0,686274
0,5882(2)
0,511(3)
0,6712(3)
0,748011
0,65626
0,6647(3)
0,590234
0,72227
0,6838(2)
0,759931
0,5979(2)
0,611858
0,521947
0,6046(3)
0,546487
0,678582
0,67816(18)
0,6098(14)
0,730(2)
0,697(3)
1,00074(19)
1,0093)
0,936(2)
1,051(3)
0,9222(3)
0,9937(3)

0,914206
0,851446
0,6195(15)
0,56786
0,7117(13)
0,72953
0,695451
0,7993(14)
0,859322
0,7799
0,8308(12)
0,865489
0,7374(12)
0,758095
0,712311
0,6511(13)
0,59251
0,673559
0,9008(11)
0,877155
0,908625
0,99763(18)
0,979(2)
1,0460(2)
1.058.732
0,997889
1,1466(2)
1.133.826
1.176.796
1,21940(17)
1.232.376
1,17333(18)
1.221.412
1.160.998
1,07309(19)
1.042.979
1.086.816
1,31863(15)
1,314(2)
1,348(2)
1,3622(19)
1,41434(16)
1,3572)
1,413(3)
1,467(2)
1,4339(5)
1,2995(4)

0,035*
0,035*
0,0285(6)
0,034*
0,0289(5)
0,035*
0,035*
0,0297(5)
0,036*
0,036*
0,0271(5)
0,033*
0,0295(5)
0,035*
0,035*
0,0270(5)
0,032*
0,032%*
0,0289(6)
0,035*
0,035*
0,0321(5)
0,038(8)*
0,0463(7)
0,056*
0,056*
0,0427(6)
0,051%*
0,051*
0,0267(4)
0,032*
0,0356(6)
0,043*
0,043*
0,0394(6)
0,047*
0,047*
0,0288(4)
0,043*
0,043*
0,043*
0,0428(4)
0,064*
0,064*
0,064*
0,146(2)
0,1314(17)

0,888(2)
0,888(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
0,112(2)
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Anhang

Tabelle 142: Atomauslenkungsparameter [A*] von 7.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Cl1 0,0337(3) | 0,0441(3) | 0,0324(3) | 0,01053) | 0,0038(2) | 0,0134(3)
cR 0,0426(3) | 0,0293(3) | 0,0397(3) | 0,0056(2) | 0,00043) | 0,0162(2)
CI3A 0,0485(9) | 0,0334(8) | 0,0396(7) | 0,0190(6) | 0,0175(6) | 0,0184(6)
CI3B 0,060(10) | 0,054(11) | 0,089(14) | —0,001(11) | —0,003(12) | 0,045(10)
Cl4B 0,080(5) 0,072(5) 0,065(4) 0,044(4) 0,055(5) 0,048(4)
CI4A | 0,0703(16) | 0,0352(7) | 0,0460(11) | 0,0058(9) | —0,0179(9) | 0,0128(8)
Rhl | 0,01949(11) | 0,01633(11) | 0,01734(11) | 0,00258(8) | —0,00025(8) | 0,00575(8)
CI5 0,0217(2) | 0,0248(2) | 0,0281(3) | 0,00497(19) | —0,00148(19) | 0,0091(2)
Cl6 0,03093) | 0,0227(2) | 0,0207(2) | 0,00565(19) | 0,00488(19) | 0,00719(19)
Cl7 0,02792) | 0,0180(2) | 0,0226(2) | 0,00177(18) | 0,00127(19) | 0,00708(18)
N1A 0,040(2) 0,031(3) 0,031(3) 0,018(2) 0,019(2) 0,012(2)
N1B 0,040(2) 0,031(3) 0,031(3) 0,018(2) 0,019(2) 0,012(2)
ClA 0,036(2) | 0,0294(14) | 0,0332(16) | 0,0149(19) | 0,017(2) | 0,0114(12)
C2A 0,040(2) 0,037(2) 0,035(2) 0,019(2) 0,0142) | 0,0165(16)
C3A | 0,0398(19) | 0,0278(16) | 0,0244(15) | 0,0111(14) | 0,0099(14) | 0,0136(13)
C4A | 0,0212(17) | 0,0196(15) | 0,0235(16) | 0,0020(14) | 0,0047(15) | 0,0060(12)
C5A 0,039(2) | 0,0252(16) | 0,0296(17) | 0,0092(15) | 0,0133(15) | 0,0142(14)
C6A 0,046(3) | 0,0313(18) | 0,041(2) | 0,0106(17) | 0,0255(19) | 0,0135(15)
C7A 0,029(2) | 0,0229(17) | 0,0284(19) | 0,0049(19) | 0,0092) | 0,0088(13)
CIB 0,036(2) | 0,0294(14) | 0,0332(16) | 0,0149(19) | 0,017(2) | 0,0114(12)
2B 0,028(4) 0,030(4) 0,032(4) 0,018(4) 0,012(4) 0,021(4)
C3B 0,047(5) 0,035(4) 0,028(4) 0,019(4) 0,011(4) 0,013(3)
C4B 0,051(7) 0,026(4) 0,020(4) 0,010(4) 0,013(4) 0,007(3)
C5B 0,048(6) 0,026(4) 0,033(4) 0,008(4) 0,020(4) 0,009(3)
C6B 0,029(4) 0,022(4) 0,027(4) 0,009(3) 0,013(3) 0,016(3)
C7B 0,034(6) 0,021(4) 0,026(4) 0,006(5) 0,004(6) 0,007(3)
C8 0,0557(16) | 0,0293(12) | 0,0243(11) | 0,0022(11) | 0,0079(11) | 0,0113(10)
C9 0,0356(13) | 0,0287(12) | 0,0397(13) | 0,0058(10) | 0,0154(11) | 0,0133(10)
C10 0,0254(11) | 0,0351(13) | 0,0354(13) | 0,0011(9) | 0,0009(10) | 0,0074(10)
Cl1 0,0316(11) | 0,0222(10) | 0,0242(10) | 0,0043(9) | 0,0024(9) | 0,0056(8)
C12 0,0286(12) | 0,0383(13) | 0,0288(12) | —0,0040(10) | 0,0018(9) | 0,0121(10)
C13 0,0386(14) | 0,0535(17) | 0,0304(13) | —0,0098(12) | —0,0060(11) | 0,0173(12)
N2 0,0431(12) | 0,0359(11) | 0,0213(9) | 0,0049(10) | 0,0006(9) | 0,0049(8)
N3 0,0356(11) | 0,0326(11) | 0,0250(9) | 0,0074(8) | 0,0059(8) | 0,0109(8)
CI4A | 0,0335(14) | 0,0297(15) | 0,0194(13) | 0,0056(11) | 0,0055(11) | 0,0057(11)
CISA | 0,0340(14) | 0,0282(13) | 0,0265(13) | 0,0086(11) | 0,0063(11) | 0,0117(11)
CI6A | 0,0310(13) | 0,0339(13) | 0,0247(12) | 0,0007(10) | 0,0064(10) | 0,0127(10)
CI7A | 0,0259(12) | 0,0335(13) | 0,0223(11) | 0,0054(10) | 0,0067(10) | 0,0101(10)
CISA | 0,0304(13) | 0,0361(14) | 0,0246(12) | 0,0137(11) | 0,0066(10) | 0,0118(10)
CI9A | 0,0299(13) | 0,0312(13) | 0,0228(11) | 0,0100(11) | 0,0057(10) | 0,0123(10)
C20A | 0,0308(14) | 0,0310(13) | 0,0264(12) | 0,0019(12) | 0,0076(11) | 0,0129(10)
Cl4B | 0,0335(14) | 0,0297(15) | 0,0194(13) | 0,0056(11) | 0,0055(11) | 0,0057(11)
CISB | 0,0340(14) | 0,0282(13) | 0,0265(13) | 0,0086(11) | 0,0063(11) | 0,0117(11)
Cl16B | 0,0310(13) | 0,0339(13) | 0,0247(12) | 0,0007(10) | 0,0064(10) | 0,0127(10)
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C17B
C18B
C19B
C20B
C21
C22
C23
C24
C25
C26
N4
01
02
03

Anhang

0,0259(12)
0,0304(13)
0,0299(13)
0,0308(14)
0,0379(13)
0,0397(15)
0,0295(13)
0,0277(11)
0,0287(12)
0,0284(12)
0,0286(10)
0,0443(11)
0,062(2)
0,070(2)

0,0335(13)
0,0361(14)
0,0312(13)
0,0310(13)
0,0334(12)
0,0658(19)
0,0636(18)
0,0300(11)
0,0503(15)
0,0603(17)
0,0322(10)
0,0496(12)
0,074(2)
0,074(2)

0,0223(11)
0,0246(12)
0,0228(11)
0,0264(12)
0,0274(11)
0,0335(14)
0,0345(13)
0,0233(10)
0,0269(12)
0,0285(12)
0,0259(10)
0,0390(11)
0,267(6)
0,205(5)

0,0054(10)
0,0137(11)
0,0100(11)
0,0019(12)
0,0056(10)
~0,0062(13)
0,0011(12)
0,0053(9)
~0,0029(11)
0,0021(11)
0,0065(8)
0,0150(9)
0,0290(17)
0,0087(17)

0,0067(10)
0,0066(10)
0,0057(10)
0,0076(11)
0,0093(10)
0,0100(11)
0,0073(11)
0,0014(9)
0,0051(9)
0,0029(10)
0,0007(8)
0,0110(9)
0,022(3)
0,003(3)

0,0101(10)
0,0118(10)
0,0123(10)
0,0129(10)
0,0133(10)
0,0218(13)
0,0193(13)
0,0127(9)
0,0167(11)
0,0186(12)
0,0135(8)
0,0194(9)
0,022(3)
0,009(3)

Tabelle 143: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 8.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Cl1 0,35635(6) 0,43067(2) 0,19593(2) 0,01993(11)
C12 1,02048(7) 0,63462(3) 0,55988(2) 0,03460(15)
CI3 0,48031(7) 0,83257(3) 0,60012(3) 0,03710(16)
Rhl 0,85047(2) 0,55489(2) 0,26403(2) 0,01404(4)
Cl4 0,81771(6) 0,60887(2) 0,19275(2) 0,02201(11)
Cl5 1,05329(5) 0,60381(2) 0,29562(2) 0,01854(11)
Clé 0,70398(6) 0,60805(2) 0,31158(2) 0,02107(11)
C17 0,65146(5) 0,50795(2) 0,23421(2) 0,02060(11)
CI8 0,99208(6) 0,49898(2) 0,21722(2) 0,01845(11)
CI9 0,87254(5) 0,49577(2) 0,33262(2) 0,01766(10)
Rh2 0,5 0,5 0,5 0,01337(5)
Cl110 0,47720(5) 0,56371(2) 0,43560(2) 0,01740(10)
Cll1 0,65565(5) 0,45031(2) 0,45317(2) 0,01828(11)
Cl12 0,69379(5) 0,54628(2) 0,53901(2) 0,01850(11)
Rh3 0 1.000.000 0,5 0,01336(5)
Cl13 —0,04420(6) 0,95874(2) 0,42141(2) 0,01835(11)
Cl14 —0,20862(5) 1,05079(2) 0,48557(2) 0,01908(11)
Cl15 —0,13505(6) 0,93470(2) 0,53832(2) 0,01878(11)
N1 0,7317(2) 0,48546(8) 0,12058(8) 0,0229(4)
H1 0,783(2) 0,4890(11) 0,0929(6) 0,034*
H2 0,775(3) 0,5035(9) 0,1469(7) 0,034*
N2 0,49264(19) 0,41631(8) 0,09240(7) 0,0195(4)
H3 0,454(2) 0,4187(11) 0,1226(5) 0,029*
Cl1 0,5852(2) 0,50697(9) 0,10821(9) 0,0242(5)

HIA 0,592388 0,542769 0,093251 0,029*
HIB 0,535033 0,510413 0,139539 0,029*
C2 0,5004(3) 0,47138(9) 0,07186(8) 0,0240(5)

H2A 0,402849 0,485775 0,065599 0,029*
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H2B
C3
H3A
H3B
C4
H4A
H4B
Cs
HS5A
H5B
Cé6
C7
H7A
C8
H8A
C9
H9A
C10
HI10A
Cl1
HI11A
N3
H4
HS5
N4
H6
C12
HI12A
HI12B
C13
HI13A
H13B
Cl4
HI14A
H14B
C15
HI15A
HI15B
Clé6
H16A
H16B
C17
CI18
HI18A
C19
HI19A
C20

Anhang

0,545654
0,6408(2)
0,686164
0,636965
0,7286(2)
0,688311
0,827231
0,3968(3)
0,298181
0,429252
0,3979(2)
0,3337(3)

0,28133
0,3464(3)
0,303467
0,4204(3)
0,430589
0,4795(3)
0,527734
0,4695(3)

0,51183
0,5226(2)

0,6039(15)
0,520(3)

0,26758(19)

0,285(3)
0,3956(2)
0,405672
0,390383
0,2596(2)
0,244736
0,177654
0,3920(2)
0,397253
0,378615
0,5295(2)
0,609707
0,546846
0,1278(2)
0,114412
0,048463
0,1227(2)
0,0942(3)
0,078087
0,0894(3)
0,070255
0,1122(3)

0,470504
0,39479(9)
0,393628
0,358111
0,42900(9)
0,427221
0,415081
0,38167(10)
0,39552
0,383287
0,32502(10)
0,31038(12)
0,33575
0,25867(12)
0,248908
0,22142(12)
0,186267
0,23537(11)
0,209365
0,28696(11)
0,296263
0,48764(8)
0,5023(9)
0,4916(10)
0,42862(7)
0,4298(10)
0,51422(9)
0,515244
0,551265
0,48543(8)
0,487114
0,502949
0,40272(9)
0,364967
0,404045
0,43026(9)
0,413344
0,426497
0,40108(9)
0,399647
0,422034
0,34582(9)
0,33761(10)
0,367032
0,28642(11)
0,280996
0,24307(10)
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0,039377
0,10070(8)
0,068251
0,113897
0,13751(8)
0,170853
0,141229
0,05794(9)
0,056937
0,023378
0,07534(9)
0,11879(10)
0,136372
0,13638(11)
0,166308
0,11095(11)
0,123616
0,06712(11)
0,048831
0,04925(10)
0,019074
0,34049(7)
0,3301(9)
0,3744(2)
0,30928(7)
0,2761(3)
0,31514(8)
0,278382
0,327293
0,32544(8)
0,361857
0,306922
0,33769(8)
0,327642
0,37422
0,32729(9)
0,34731
0,291215
0,31747(9)
0,353999
0,301165
0,29655(9)
0,24532(10)
0,223354
0,22627(10)
0,191148
0,25777(11)

0,029*
0,0202(5)
0,024*
0,024*
0,0207(5)
0,025*
0,025*
0,0292(6)
0,035*
0,035*
0,0256(5)
0,0358(6)
0,043*
0,0425(7)
0,051*
0,0392(7)
0,047*
0,0359(6)
0,043*
0,0302(6)
0,036*
0,0194(4)
0,029*
0,029*
0,0169(4)
0,025*
0,0192(4)
0,023*
0,023*
0,0177(4)
0,021*
0,021%*
0,0186(4)
0,022%*
0,022%*
0,0207(5)
0,025*
0,025*
0,0231(5)
0,028*
0,028*
0,0213(5)
0,0276(5)
0,033*
0,0334(6)
0,040*
0,0312(6)




H20A
C21
H21A
C22
H22A
N5
H7
H8
N6
H9
C23
H23A
H23B
C24
H24A
H24B
C25
H25A
H25B
C26
H26A
H26B
C27
H27A
H27B
C28
C29
H29A
C30
H30A
C31
H31A
C32
H32A
C33
H33A
N7
H10
HI11
N8
HI12
C34
H34A
H34B
C35
H35A
H35B

Anhang

0,108593
0,1400(3)
0,155525
0,1455(3)

0,16496

0,82369(19)

0,816(3)
0,7524(18)
1,06299(19)

1,060(3)

0,9630(2)

0,975505

0,964372

1,0839(2)

1.175.502

1.087.839

0,9232(2)
0,923201
0,909491
0,8032(2)

0,799659

0,711384

1,1869(2)

1.276.269

1.196.821

1,1625(2)

1,1826(3)

1.220.876

1,1460(4)

1.161.338

1,0879(3)

1.059.662

1,0709(3)

1.032.628

1,1096(3)

1.099.558

0,1028(2)

0,067(3)

0,040(2)
0,31656(19)

0,373(2)

0,1131(2)
0,175373
0,017414
0,1738(2)
0,107771
0,183067

0,208108
0,25100(10)
0,221413
0,30211(10)
0,30733
0,56128(7)
0,5561(10)
0,5412(8)
0,63147(7)
0,6335(10)
0,54119(9)
0,503683
0,542764
0,57415(8)
0,561508
0,570104
0,65073(8)
0,647884
0,688513
0,61806(8)
0,622666
0,630458
0,66443(9)
0,652249
0,659888
0,72172(9)
0,74059(12)
0,718154
0,79297(14)
0,806371
0,82549(12)
0,860615
0,80725(11)
0,829826
0,75579(10)
0,743582
0,92184(8)
0,9346(10)
0,9305(10)
0,86519(7)
0,8553(10)
0,86296(9)
0,852729
0,847667
0,84133(9)
0,849396
0,802267

0,244366
0,30867(10)
0,330481
0,32819(9)
0,363323
0,42790(7)
0,39402(19)
0,4394(9)
0,44490(7)
0,47891(17)
0,45019(8)
0,440284
0,487368
0,43229(8)
0,448592
0,395427
0,42116(8)
0,384073
0,429855
0,43958(8)
0,476403
0,423249
0,42902(9)
0,447246
0,392488
0,44040(9)
0,48913(11)
0,515366
0,49930(14)
0,532579
0,46176(14)
0,469429
0,41373(13)
0,387611
0,40293(10)
0,369114
0,63111(7)
0,6008(5)
0,6544(7)
0,69271(7)
0,6680(6)
0,62848(8)
0,601571
0,62024
0,67848(8)
0,704868
0,6762

307

0,037*
0,0286(5)
0,034*
0,0263(5)
0,032*
0,0176(4)
0,026*
0,026*
0,0165(4)
0,025*
0,0194(5)
0,023*
0,023*
0,0184(4)
0,022*
0,022*
0,0174(4)
0,021*
0,021*
0,0185(4)
0,022%
0,022*
0,0226(5)
0,027*
0,027*
0,0226(5)
0,0394(7)
0,047*
0,0577(10)
0,069*
0,0483(8)
0,058*
0,0429(7)
0,051*
0,0310(6)
0,037*
0,0184(4)
0,028*
0,028*
0,0166(4)
0,025*
0,0197(5)
0,024*
0,024*
0,0187(4)
0,022%
0,022*




Anhang

C36 0,3077(2) 0,92458(9) 0,69287(8) 0,0186(4)
H36A 0,404307 0,939549 0,699996 0,022*
H36B 0,247865 0,936147 0,720022 0,022*

C37 0,2456(2) 0,94563(9) 0,64340(8) 0,0202(5)
H37A 0,237021 0,984738 0,64524 0,024*
H37B 0,309593 0,93693 0,61655 0,024*

C38 0,3778(2) 0,84771(9) 0,74412(8) 0,0227(5)
H38A 0,47457 0,862929 0,750089 0,027*
H38B 0,318085 0,862384 0,769989 0,027*

C39 0,3869(2) 0,78887(10) 0,75056(8) 0,0228(5)

C40 0,5069(3) 0,76162(11) 0,73778(9) 0,0274(5)
H40A 0,581253 0,780075 0,722797 0,033*

C41 0,5192(3) 0,70791(11) 0,74663(10) 0,0321(6)
H41A 0,603021 0,689744 0,738376 0,039*

C42 0,4117(3) 0,68039(11) 0,76725(10) 0,0338(6)
H42A 0,420623 0,643277 0,77297 0,041*

C43 0,2901(3) 0,70700(12) 0,77969(11) 0,0388(7)
H43A 0,214774 0,688151 0,793694 0,047*

C44 0,2788(3) 0,76119(10) 0,77163(10) 0,0313(6)
H44A 0,196048 0,779522 0,780649 0,038*

01 0,7899(2) 0,80945(8) 0,56451(8) 0,0352(4)

H13 0,817(4) 0,8369(8) 0,5509(12) 0,061(11)*

H14 0,7139(17) 0,8155(12) 0,5776(10) 0,041(9)*

02 0,7815(2) 0,71091(9) 0,52645(8) 0,0492(6)

H15 0,787(4) 0,7409(7) 0,5394(13) 0,074%*

H16 0,849(3) 0,6918(12) 0,5371(14) 0,074*

03 0,5480(3) 0,66636(9) 0,53696(10) 0,0569(7)

H17 0,627(2) 0,6806(16) 0,5423(17) 0,085*

H18 0,553(4) 0,63348(19) 0,5357(16) 0,085%*

H19 0,505(4) 0,6763(16) 0,5616(10) 0,079(15)*

04 0,4628(2) 0,71075(9) 0,61256(8) 0,0418(5)

H20 0,459(4) 0,7432(3) 0,6073(13) 0,057(11)*

H21 0,385(2) 0,7004(14) 0,6219(13) 0,069(13)*

O5A 0,2061(15) 0,6961(10) 0,6435(3) 0,055(4) 0,65(6)

O5B 0,2282(15) 0,6715(16) 0,6467(5) 0,047(5) 0,35(6)

H22 0,164(4) 0,6745(13) 0,6240(12) 0,099(17)*

H23 0,188(4) 0,6834(16) 0,6712(7) 0,080(15)*

Tabelle 144: Atomauslenkungsparameter [A°] von 8.

Atom Ul U22 U U2 IE U2
Cl1 0,0223(3) 0,0218(3) 0,0160(2) 0,0020(2) 0,0037(2) 0,0004(2)
CI2 0,0321(3) 0,0521(4) 0,0198(3) 0,0045(3) 0,0032(2) —0,0047(3)
C13 0,0315(3) 0,0469(4) 0,0339(3) 0,0071(3) 0,0095(3) —0,0105(3)
Rh1 0,01326(8) | 0,01650(9) | 0,01244(8) | 0,00112(6) | 0,00151(6) 0,00003(6)
Cl4 0,0238(3) 0,0239(3) 0,0183(3) 0,0020(2) 0,0008(2) 0,0065(2)

308




Cl5
Clé6
Cl17
CI8
CI19
Rh2
Cl10
Cll11
Cl12
Rh3
Cl13
Cl14
Cl15
N1
N2
Cl
C2
C3
C4
Cs5
Cé6
C7
C8
C9
C10
Cl11
N3
N4
Cl12
C13
Cl4
CI15
Cl6
C17
C18
C19
C20
C21
C22
N5
N6
C23
C24
C25
C26
C27
C28

Anhang

0,0177(3)
0,0193(3)
0,0157(3)
0,0187(3)
0,0178(3)
0,01378(11)
0,0174(2)
0,0189(3)
0,0185(3)
0,01548(11)
0,0224(3)
0,0184(3)
0,0219(3)
0,0226(10)
0,0180(9)
0,0247(12)
0,0273(13)
0,0178(11)
0,0198(11)
0,0232(13)
0,0192(12)
0,0325(15)
0,0523(19)
0,0418(17)
0,0264(14)
0,0231(13)
0,0188(10)
0,0193(9)
0,0203(11)
0,0216(11)
0,0230(11)
0,0202(11)
0,0184(11)
0,0154(11)
0,0226(12)
0,0309(14)
0,0243(13)
0,0285(13)
0,0268(13)
0,0178(9)
0,0166(9)
0,0217(11)
0,0173(11)
0,0167(11)
0,0165(11)
0,0173(11)
0,0163(11)

0,0200(3)
0,0252(3)
0,0277(3)
0,0200(3)
0,0197(3)

0,01528(12)
0,0195(3)
0,0199(3)
0,0213(3)

0,01409(11)
0,0198(3)
0,0207(3)
0,0193(3)

0,0228(10)
0,0262(10)
0,0228(12)
0,0277(13)
0,0239(12)
0,0212(12)
0,0392(15)
0,0324(14)
0,0420(17)
0,0436(18)
0,0321(15)
0,0312(15)
0,0401(15)
0,0226(10)
0,0162(9)
0,0178(11)
0,0148(10)
0,0174(11)
0,0195(11)
0,0198(12)
0,0199(12)
0,0262(13)
0,0333(15)
0,0216(13)
0,0190(12)
0,0262(13)
0,0188(10)
0,0168(9)
0,0190(11)
0,0172(11)
0,0155(11)
0,0171(11)
0,0222(12)
0,0214(12)

0,0178(2)
0,0187(3)
0,0184(3)
0,0172(2)
0,0157(2)

0,01126(11)
0,0155(2)
0,0165(2)
0,0157(2)

0,01066(11)
0,0129(2)
0,0181(2)
0,0154(2)

0,0238(11)
0,0143(9)
0,0258(12)
0,0172(11)
0,0188(11)
0,0210(11)
0,0236(12)
0,0244(12)
0,0336(15)
0,0321(15)
0,0418(17)
0,0492(17)
0,0272(13)
0,0166(9)
0,0156(9)
0,0192(11)
0,0169(11)
0,0154(10)
0,0220(11)
0,0324(13)
0,0292(12)
0,0333(14)
0,0347(15)
0,0481(16)
0,0395(15)
0,0271(13)
0,0164(9)
0,0161(9)
0,0174(11)
0,0202(11)
0,0197(11)
0,0219(11)
0,0285(12)
0,0303(13)
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~0,0024(2)
0,0075(2)
~0,0039(2)
0,0014(2)
0,0033(2)
0,00147(9)
0,00184(19)
0,0043(2)
~0,0018(2)
~0,00276(9)
~0,0031(2)
0,0012(2)
~0,0065(2)
~0,0012(8)
0,0053(8)
0,0053(9)
0,0106(10)
0,0059(9)
0,0023(9)
0,0044(11)
~0,0007(10)
~0,0091(12)
~0,0231(14)
~0,0137(12)
~0,0010(11)
~0,0017(11)
0,0004(8)
~0,0003(7)
0,0012(9)
0,0034(8)
0,0042(9)
0,0041(9)
~0,0007(9)
~0,0014(9)
~0,0005(10)
~0,0057(11)
~0,0055(10)
~0,0016(10)
~0,0015(10)
~0,0010(7)
0,0016(7)
0,0037(9)
0,0047(8)
0,0023(8)
0,0017(8)
~0,0009(9)
~0,0046(9)

0,00049(19)
0,0013(2)
0,0012(2)

0,00530(19)

0,00318(19)

0,00241(8)

0,00284(19)

0,00495(19)

0,00109(19)

0,00183(8)

0,00137(19)

0,00090(19)

0,00247(19)
0,0047(8)
0,0001(7)

0,0060(10)
0,0025(9)
0,0015(8)
0,0013(9)

~0,0090(10)
~0,0043(9)

0,0068(11)

0,0060(13)

~0,0109(13)
~0,0044(12)

0,0007(10)
0,0004(7)
0,0042(7)

~0,0011(9)
0,0034(8)
0,0007(8)
~0,0008(9)
0,0120(9)
0,0071(9)
~0,0024(10)
~0,0057(11)

0,0057(11)

0,0114(11)

0,0099(10)
0,0030(7)
0,0006(7)
0,0001(9)

~0,0017(8)

~0,0005(8)
0,0023(8)
0,0040(9)
0,0037(9)

~0,0002(2)
~0,0038(2)
~0,0025(2)
-0,0022(2)
0,00216(19)
0,00044(9)
0,00376(19)
~0,0006(2)
~0,0002(2)
~0,00064(8)
~0,00332(19)
-0,0023(2)
0,0016(2)
0,0037(8)
0,0004(8)
0,0054(10)
0,0047(9)
0,0009(9)
0,0043(9)
~0,0062(11)
~0,0079(10)
~0,0159(12)
~0,0067(13)
~0,0032(13)
~0,0136(13)
~0,0092(11)
~0,0021(8)
~0,0006(7)
0,0011(9)
0,0001(8)
0,0011(8)
~0,0030(9)
0,0007(10)
0,0015(9)
0,0043(11)
~0,0084(12)
~0,0091(11)
0,0019(11)
0,0032(10)
~0,0002(7)
~0,0004(7)
0,0034(9)
~0,0013(9)
0,0012(8)
~0,0009(9)
~0,0029(10)
~0,0057(10)



C29
C30
C31
C32
C33
N7
N8
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
01
02
03
04
O5A
O5B

Anhang

0,0473(17)
0,071(2)
0,0436(18)
0,0353(16)
0,0315(14)
0,0187(10)
0,0148(9)
0,0199(11)
0,0164(11)
0,0204(11)
0,0225(12)
0,0204(12)
0,0217(12)
0,0219(12)
0,0304(14)
0,0416(16)
0,0331(15)
0,0263(13)
0,0303(11)
0,0466(13)
0,104(2)
0,0426(13)
0,043(4)
0,034(5)

0,0377(16)
0,051(2)
0,0239(15)
0,0238(14)
0,0237(13)
0,0224(10)
0,0188(9)
0,0180(11)
0,0178(11)
0,0173(11)
0,0196(11)
0,0293(13)
0,0300(13)
0,0378(15)
0,0371(15)
0,0276(14)
0,0388(16)
0,0329(14)
0,0275(11)
0,0542(15)
0,0228(11)
0,0350(13)
0,080(8)
0,064(13)

0,0325(15) | —0,0103(13)
0,052(2) | —0,0203(18)
0,079(2) | —0,0075(13)
0,069(2) | —0,0060(12)

0,0378(15) | —0,0071(11)
0,0138(9) | 0,0029(8)
0,0160(9) | 0,0005(7)

0,0208(11) | —0,0011(9)

0,0216(11) | —0,0022(8)

0,0181(11) | —0,0023(9)

0,0188(11) | —0,0033(9)

0,0178(11) | 0,0045(9)

0,0162(11) | 0,0079(10)

0,0226(12) | 0,0076(10)

0,0286(13) | 0,0167(11)

0,0315(14) | 0,0114(12)

0,0458(17) | 0,0080(12)

0,0357(14) | 0,0138(11)

0,0489(12) | —0,0001(8)

0,0450(13) | 0,0236(11)

0,0422(14) | 0,0100(13)

0,0482(13) | —0,0027(10)
0,0413) | —0,020(5)
0,042(5) | —0,005(5)

~0,0022(13)
0,0176(18)
0,0178(17)
0,0022(14)
0,0026(11)
0,0001(7)
0,0009(7)
~0,0013(9)
~0,0009(8)
0,0011(8)
0,0025(9)
~0,0033(9)
~0,0027(9)
0,0021(9)
0,0003(11)
~0,0031(12)
0,0116(12)
0,0103(11)
0,0099(9)
~0,0098(10)
~0,0046(15)
0,0064(10)
0,005(2)
~0,004(4)

~0,0090(12)
~0,0339(18)
~0,0159(16)
0,0028(14)
~0,0018(11)
0,0011(8)
~0,0009(7)
~0,0039(9)
~0,0010(9)
~0,0024(9)
0,0002(9)
0,0004(9)
0,0020(9)
~0,0010(10)
~0,0074(11)
0,0034(11)
0,0156(13)
0,0118(11)
~0,0015(9)
~0,0180(11)
~0,0031(10)
~0,0020(10)
—0,011(3)
~0,006(5)

Tabelle 145: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 9.

Atom X y z Uiso*/Ueq | Occ. (<1)
Cl 0,88724(5) 0,80804(4) 0,80898(4) 0,02733(12)
CI2 1,16261(4) 0,66129(4) 0,70544(4) 0,02678(12)
C13 1,19789(5) 0,71540(5) 0,37920(4) 0,03008(13)
Cl4 0,74999(5) 0,63326(4) 0,18505(4) 0,03208(13)
CI5 1,03363(5) 0,87556(5) 1,15742(4) 0,03039(13)
Clo 1,39408(6) 1,05639(5) 1,10320(4) 0,03690(14)
Rh1 0 0,5 1.000.000 0,01389(5)
Cl17 —0,07236(4) 0,33756(4) 1,03485(3) 0,01861(10)
CI8 0,01834(4) 0,43452(4) 0,86402(3) 0,01995(10)
C19 0,17523(4) 0,50459(4) 1,07246(3) 0,01928(10)
Rh2 1.000.000 1.000.000 0,5 0,01638(6)
Cl110 1,03741(4) 0,91724(4) 0,62563(3) 0,02381(11)
Cl11 1,18343(4) 1,09284(5) 0,52897(4) 0,02705(12)
Cl12 1,03007(4) 0,87924(4) 0,41037(3) 0,02281(11)
NI —0,19860(16) 0,25456(16) 0,82312(13) 0,0270(4)
HI —-0,202(2) 0,260(2) 0,7641(5) 0,041*
H2 —0,1476(17) 0,2236(19) 0,8382(19) 0,041*
H3 —0,171(2) 0,3174(8) 0,8519(17) 0,041*
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N2
H4
HS5
Hé6
Cl
HI1A
HI2A
HI1B
HI12B
C2A
H2A
C2B
H2B
C3
H31A
H32A
H31B
H32B
C4A
H41A
C4B
H41B
Cs
HS51A
H52A
H51B
H52B
C6A
H61A
H62A
C6B
H61B
H62B
C7
H71A
H72A
H72B
H71B
C8A
H81A
H82A
C8B
H81B
H82B
N3
H7
HS8

Anhang

~0,80194(15)
~0,820(2)
~0,795(2)
~0,8574(15)
-0,30323(17)
~0,307316
~0,305858
~0,292158
~0,324547
~0,3965(3)
~0,403153
~0,3987(4)
~0,390085
~0,50149(17)
~0,508041
~0,495077
~0,497314
~0,508728
~0,6018(3)
~0,610830
~0,6041(4)
~0,596125
~0,69937(17)
~0,713859
~0,677669
~0,695894
~0,699249
~0,5911(4)
~0,656308
~0,585660
~0,6073(4)
~0,669133
~0,616312
~0,4966(2)
~0,492547
~0,503515
~0,497982
~0,488944
~0,3894(4)
~0,325910
~0,380805
~0,4059(4)
~0,338498
~0,412367
0,85956(15)
0,858(2)
0,9154(15)

0,13618(15)
0,123(2)
0,2014(6)
0,0970(17)
0,19780(18)
0,127016
0,222983
0,195322
0,128726
0,2055(4)
0,165703
0,2410(5)
0,298891
0,15938(18)
0,089683
0,196886
0,1403
0,100147
0,1624(4)
0,119819
0,1955(5)
0,254884
0,11546(17)
0,04261
0,140329
0,106807
0,05263
0,2676(4)
0,267632
0,309428
0,2260(6)
0,251246
0,167807
0,31090(19)
0,3797
0,271826
0,331532
0,369615
0,3114(4)
0,340312
0,352632
0,2744(6)
0,327624
0,217921
0,72941(15)
0,6661(8)
0,7694(17)
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0,74675(13)
0,6862(3)
0,7599(18)
0,7669(18)
0,84199(16)
0,842548
0,902063
0,907246
0,813219
0,7763(4)
0,718987
0,8094(4)
0,852909
0,81104(16)
0,821371
0,86871
0,872289
0,770778
0,7446(4)
0,688257
0,7803(4)
0,821768
0,78720(15)
0,782241
0,851589
0,850929
0,756603
0,7233(4)
0,678988
0,778262
0,6864(4)
0,666403
0,644051
0,68788(16)
0,675783
0,630895
0,627352
0,728979
0,7577(4)
0,73319
0,813972
0,7169(5)
0,717066
0,67375
0,99829(13)
1,0069(18)
1,0416(13)

0,0248(4)
0,037*
0,037*
0,037*

0,0245(5)
0,029*
0,029*
0,029*
0,029*

0,0204(10)
0,024%*
0,0194(13)
0,023*

0,0243(5)
0,029*
0,029*
0,029*
0,029*

0,0207(11)
0,025*
0,0176(12)
0,021*

0,0235(5)
0,028*
0,028*
0,028*
0,028*

0,0251(12)
0,030*
0,030*

0,0237(14)
0,028*
0,028*

0,0287(5)
0,034*
0,034*
0,034*
0,034*

0,0238(11)
0,029*
0,029*

0,0252(14)
0,030*
0,030*

0,0238(4)
0,036*
0,036*

0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)
0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)

0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)
0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)

0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)
0,548(8)
0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)
0,452(8)

0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)
0,548(8)
0,548(8)
0,548(8)
0,452(8)
0,452(8)
0,452(8)



H9
N4
HI10
HI11
HI12
C9
HO9C
HO9D
C10
H10C
Cll1
H11C
H11D
C12
H12C
C13
H13C
HI13D
Cl4
H14C
H14D
C15
H15C
HI15D
Clé6
H16C
H16D
N5
HI13
H14
HI15
N6
HI16
H17
HI18
C17
H17C
H17D
C18
H18C
C19
H19C
HI19D
C20
H20C
C21
H21C

Anhang

0,876(2)
0,25247(15)
0,234(2)
0,1997(15)
0,249(2)
0,75633(17)
0,755327
0,752445
0,65752(17)
0,66331
0,55849(17)
0,560642
0,561773
0,45164(17)
0,446683
0,36068(17)
0,363543
0,371391
0,44747(18)
0,451547
0,378577
0,54213(19)
0,537348
0,538588
0,64862(18)
0,65552
0,708725
0,94509(18)
1,0074(13)
0,960(3)
0,8822(13)
0,93002(17)
0,9865(15)
0,944(2)
0,928(2)
0,9378(2)
1.009.622
0,917258
0,8560(2)
0,86765
0,8787(2)
0,953885
0,871826
0,8024(2)
0,813458
0,82483(19)
0,766428

0,740(2)
0,58128(15)
0,6014(19)
0,585(2)
0,5165(6)
0,74803(17)
0,809868
0,758339
0,66379(17)
0,600155
0,68315(17)
0,7519
0,677872
0,61159(17)
0,543199
0,64108(18)
0,632573
0,712194
0,6111(2)
0,678039
0,563608
0,5811(2)
0,51395
0,578826
0,6546(2)
0,720577
0,632917
0,65023(17)
0,651(2)
0,7152(7)
0,628(2)
0,60804(16)
0,616(2)
0,5796(19)
0,6705(9)
0,5937(2)
0,612952
0,521984
0,6117(2)
0,684752
0,5751(2)
0,61129
0,503662
0,5895(2)
0,662107
0,5476(2)
0,546001
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0,9447(9)
0,88810(13)
0,8335(8)
0,9153(16)
0,8783(18)
0,99995(14)
0,973037
1.062.841
0,95013(14)
0,972668
0,97174(14)
0,960959
1.035.941
0,91682(14)
0,933067
0,94307(16)
1.006.754
0,936343
0,81757(15)
0,799677
0,782619
0,79847(15)
0,815965
0,733662
0,84989(15)
0,828739
0,837713
0,34073(15)
0,326(2)
0,362(2)
0,2979(15)
0,75992(13)
0,7340(17)
0,8109(11)
0,7732(19)
0,41820(17)
0,460516
0,397684
0,46646(17)
0,475355
0,55722(17)
0,58975
0,548834
0,61330(16)
0,625587
0,70086(16)
0,731369

0,036*
0,0210(4)
0,032*
0,032*
0,032*
0,0213(4)
0,026*
0,026*
0,0197(4)
0,024*
0,0216(4)
0,026*
0,026*
0,0202(4)
0,024%*
0,0245(5)
0,029*
0,029*
0,0272(5)
0,033*
0,033*
0,0315(6)
0,038*
0,038*
0,0276(5)
0,033*
0,033*
0,0330(5)
0,049*
0,049*
0,049*
0,0260(4)
0,039*
0,039*
0,039*
0,0328(6)
0,039*
0,039*
0,0347(6)
0,042%*
0,0332(6)
0,040*
0,040*
0,0366(6)
0,044*
0,0302(5)
0,036*




H21D
C22
H22C
H22D
C23
H23C
H23D
C24
H24C
H24D
N7
HI9
H20
H21
N8
H22
H23
H24
C25
H25C
H25D
C26
H26C
C27
H27C
H27D
C28
H28C
C29
H29C
H29D
C30
H30C
H30D
C31
H31C
H31D
C32
H32C
H32D
01
H25
H26
02
H27
H28
H29

Anhang

0,825477
0,6857(2)
0,672458
0,636494
0,6619(2)
0,668597
0,586745
0,7392(2)
0,727935
0,723642

1,78756(15)

1,8389(16)
1,795(2)
1,799(2)

1,17993(15)
1,1772)
1,172(2)

1,1227(14)

1,67812(18)
1.675.867
1.665.598

1,58796(18)
1.592.767

1,47983(18)
1.474.435
1.478.246

1,38144(19)
1.377.216

1,28121(18)
1.290.203
1.273.973
1,3934(2)
1.332.679
1.389.499

1,49923(19)
1.500.327
1.504.718
1,5957(2)
1.599.038
1.663.037

1,15098(17)

1,117(3)
1,2155(7)
1,10940(14)
1,149(2)
1,0458(8)
1,1193)

0,47862
0,5380(3)
0,465371

0,55109
0,5746(3)
0,64601
0,538121
0,5599(2)
0,488024
0,586986
1,17529(15)
1,1461(18)
1,1981(19)
1,2276(13)
1,04197(15)
1,0962(12)
1,054(2)
0,9901(13)

1,10197(18)
1.038.998
1.088.090

1,13727(18)
1.136.550

1,06288(17)
0,997553
1.055.080

1,09247(19)
1.089.358

1,01662(18)
1.010.325
0,951283
1,19732)
1.216.925
1.200.126

1,27077(19)
1.273.222
1.337.900

1,24132(19)
1.245.950
1.288.224

0,99881(16)
0,967(2)

1,012Q2)

0,95209(14)
0,921(2)

0,9160(19)
0,961(2)

313

0,689281
0,56254(18)
0,554395
0,59785
0,47238(19)
0,480732
0,43988
0,41693(17)
0,403963
0,359326
0,43303(12)
0,4289(18)
0,4909(6)
0,4004(15)
0,31961(13)
0,2912(16)
0,3758(7)
0,2894(16)
0,39730(15)
0,423154
0,331758
0,41772(16)
0,483213
0,36837(15)
0,390424
0,303993
0,37919(17)
0,442927
0,32153(16)
0,259755
0,344015
0,3587(2)
0,372224
0,294165
0,4120(2)
0,476347
0,394063
0,3964(2)
0,333231
0,434371
1,02279(13)
1,0570(19)
1,0491(18)
0,85925(12)
0,846(2)
0,842(2)
0,9143(3)

0,036*
0,0420(7)
0,050*
0,050*
0,0440(7)
0,053*
0,053*
0,0373(6)
0,045*
0,045*
0,0223(4)
0,033*
0,033*
0,033*
0,0234(4)
0,035*
0,035*
0,035*
0,0244(5)
0,029*
0,029*
0,0263(5)
0,032*
0,0239(5)
0,029*
0,029*
0,0290(5)
0,035*
0,0257(5)
0,031%
0,031*
0,0411(7)
0,049*
0,049*
0,0345(6)
0,041%
0,041%*
0,0348(6)
0,042%
0,042%*
0,0419(5)
0,063*
0,040(9)*
0,0304(4)
0,046*
0,046*
0,046*




Anhang

03 1,23341(15) 0,86930(14) 0,81591(13) 0,0334(4)
H30 1,211(3) 0,8129(10) 0,7878(19) 0,051(10)*
H31 1,2849(16) 0,869(2) 0,8571(13) 0,037(8)*
04 1,38979(15) 0,88850(15) 0,95842(14) 0,0374(4)
H32 1,4488(13) 0,906(2) 0,945(2) 0,056*
H33 1,392(3) 0,9335(19) 0,9959(18) 0,063(11)*
Tabelle 146: Atomauslenkungsparameter [A°] von 9.
Atom U U2 U» U2 e B
cl 0,0232(3) 0,0285(3) 0,0308(3) 0,0075(2) 0,0077(2) 0,0062(2)
CI2 0,0232(3) 0,0323(3) 0,0252(3) 0,0085(2) 0,0062(2) 0,0051(2)
CI3 0,0290(3) 0,0411(3) 0,0225(3) 0,0144(3) 0,0074(2) —0,0021(2)
Cl4 0,0390(3) 0,0248(3) 0,0333(3) 0,0138(3) 0,0058(2) —0,0007(2)
CI5 0,0254(3) 0,0329(3) 0,0260(3) 0,0061(2) —0,0022(2) —0,0053(2)
Cl6 0,0392(4) 0,0317(3) 0,0399(3) 0,0085(3) 0,0129(3) 0,0055(3)
Rhl 0,00989(10) | 0,01539(11) | 0,01528(10) | 0,00311(8) | 0,00242(8) | —0,00086(8)
C17 0,0165(2) 0,0173(2) 0,0205(2) | 0,00349(19) | 0,00397(18) | 0,00087(18)
CI8 0,0169(2) 0,0216(3) 0,0197(2) 0,0027(2) | 0,00659(18) | —0,00369(19)
C19 0,0120(2) 0,0229(3) 0,0217(2) | 0,00553(19) | 0,00163(18) | 0,00157(19)
Rh2 0,01684(11) | 0,02021(12) | 0,01340(10) | 0,00898(9) | 0,00226(8) 0,00017(8)
Cl10 0,0281(3) 0,0314(3) 0,0181(2) 0,0171(2) 0,0066(2) 0,0066(2)
Cll1 0,0201(3) 0,0373(3) 0,0201(2) 0,0057(2) 0,0031(2) —0,0028(2)
Cl12 0,0282(3) 0,0226(3) 0,0208(2) 0,0121(2) 0,0075(2) —0,0004(2)
NI 0,0162(9) 0,0340(12) | 0,0240(10) 0,0001(8) 0,0011(8) 0,0036(8)
N2 0,0174(9) 0,0247(11) | 0,0284(10) 0,0049(8) 0,0007(8) —0,0025(8)
Cl 0,0162(11) | 0,0267(12) | 0,0305(12) 0,0045(9) 0,0078(9) 0,0061(9)
C2A 0,017(2) 0,019(2) 0,023(2) 0,0029(18) | 0,0041(17) | —0,0017(19)
C2B 0,016(2) 0,023(3) 0,018(3) 0,006(2) 0,002(2) —0,001(2)
C3 0,0158(10) | 0,0259(12) | 0,0284(12) 0,0036(9) 0,0025(9) 0,0068(9)
C4A 0,016(2) 0,025(3) 0,020(2) 0,0038(18) | 0,0056(17) —0,002(2)
C4B 0,014(2) 0,021(3) 0,016(3) 0,006(2) 0,0012(19) —0,001(2)
C5s 0,0182(11) | 0,0240(12) | 0,0282(11) 0,0072(9) 0,0042(9) 0,0041(9)
C6A 0,019(2) 0,030(3) 0,028(3) 0,011(2) 0,0045(19) 0,005(2)
Co6B 0,016(3) 0,035(4) 0,018(3) 0,008(2) 0,000(2) 0,000(3)
C7 0,0322(13) | 0,0280(13) | 0,0288(12) | 0,0111(11) | 0,0095(10) 0,0100(10)
C8A 0,017(2) 0,021(3) 0,032(3) 0,0037(19) 0,006(2) 0,000(2)
C8B 0,016(3) 0,032(4) 0,027(3) 0,003(2) 0,008(2) 0,006(3)
N3 0,0148(9) 0,0257(10) | 0,0280(10) 0,0050(8) 0,0020(7) —0,0022(8)
N4 0,0144(9) 0,0247(10) 0,0245(9) 0,0060(8) 0,0060(7) 0,0021(8)
C9 0,0185(11) | 0,0237(11) | 0,0222(10) 0,0074(9) 0,0056(8) 0,0003(9)
C10 0,0160(10) | 0,0232(11) | 0,0190(10) 0,0052(9) 0,0040(8) 0,0017(8)
Cl1 0,0174(10) | 0,0242(11) | 0,0215(10) 0,0039(9) 0,0057(8) —0,0026(9)
C12 0,0158(10) | 0,0219(11) | 0,0219(10) 0,0043(9) 0,0052(8) —0,0001(8)
C13 0,0149(10) | 0,0264(12) | 0,0294(12) 0,0027(9) 0,0060(9) —0,0040(9)
Cl4 0,0151(11) | 0,0423(15) | 0,0213(11) | 0,0057(10) 0,0033(8) 0,0007(10)
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C15
Clé6
N5
N6
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
N7
N8
C25
C26
C27
C28
C29
C30
C31
C32
01
02
03
04

Anhang

0,0206(12)
0,0184(11)
0,0241(11)
0,0263(10)
0,0253(13)
0,0253(13)
0,0259(13)
0,0266(13)
0,0223(12)
0,0271(14)
0,0286(14)
0,0261(13)
0,0174(9)
0,0156(9)
0,0185(11)
0,0201(11)
0,0193(11)
0,0191(11)
0,0187(11)
0,0216(13)
0,0195(12)
0,0202(12)
0,0384(12)
0,0242(9)
0,0324(10)
0,0292(10)

0,0499(16)
0,0423(15)
0,0340(12)
0,0323(11)
0,0383(15)
0,0467(16)
0,0403(15)
0,0563(18)
0,0369(14)
0,063(2)
0,066(2)
0,0532(18)
0,0300(11)
0,0300(11)
0,0276(12)
0,0284(13)
0,0250(12)
0,0319(13)
0,0303(13)
0,0325(15)
0,0227(13)
0,0284(14)
0,0473(13)
0,0351(10)
0,0302(10)
0,0330(11)

0,0202(11)
0,0220(11)
0,0384(12)
0,0190(9)
0,0329(13)
0,0283(13)
0,0320(13)
0,0248(12)
0,0274(12)
0,0326(14)
0,0364(15)
0,0262(12)
0,0209(9)
0,0221(9)
0,0274(11)
0,0306(12)
0,0274(11)
0,0345(13)
0,0270(11)
0,0652(19)
0,0580(17)
0,0538(17)
0,0317(10)
0,0315(9)
0,0364(10)
0,0440(11)

0,0070(11)
0,0085(10)
0,0056(10)
0,0108(9)
0,0080(11)
0,0067(12)
0,0106(11)
0,0112(12)
0,0052(10)
0,0105(13)
0,0163(14)
0,0073(12)
0,0100(8)
0,0048(8)
0,0097(9)
0,0088(10)
0,0089(9)
0,0080(10)
0,0080(10)
0,0114(11)
0,0079(10)
0,0079(10)
0,0014(10)
0,0082(8)
0,0114(8)
0,0038(8)

0,0055(9)
0,0071(9)
0,0083(9)
0,0030(8)

0,0063(10)
0,0056(10)
0,0042(10)
0,0046(10)
0,0052(9)
0,0062(11)
0,0040(11)
0,0012(10)
0,0043(7)
0,0028(7)
0,0032(9)
0,0055(9)
0,0033(9)
0,0046(9)
0,0036(9)
~0,0006(12)
0,0022(11)
0,0038(11)
0,0080(9)
0,0075(7)
0,0042(8)
0,0064(8)

~0,0090(10)
0,0001(10)
~0,0009(10)
0,0008(8)
0,0016(11)
~0,0020(11)
0,0018(11)
0,0024(12)
~0,0052(10)
0,0060(13)
0,0065(14)
~0,0020(12)
0,0022(8)
0,0021(8)
0,0008(9)
~0,0005(10)
0,0000(9)
~0,0031(10)
~0,0009(9)
~0,0002(13)
~0,0021(11)
0,0055(12)
0,0017(9)
0,0015(8)
~0,0009(8)
~0,0037(9)

Tabelle 147: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 10.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Rhl 0,49919(2) 0,25734(2) 0,77823(2) 0,01690(4)
Cl1 0,36579(3) 0,14331(4) 0,83903(3) 0,02541(8)
C12 0,50054(3) 0,42920(4) 0,88947(3) 0,02476(8)
ClI3 0,62894(3) 0,13585(4) 0,87896(3) 0,02780(9)
Cl4 0,49238(3) 0,08546(4) 0,66656(3) 0,02538(8)
Cl15 0,36927(3) 0,38107(4) 0,67778(3) 0,02658(9)
Cl6 0,63273(3) 0,37038(4) 0,71580(3) 0,02582(9)
N1 0,50905(13) 0,18650(16) 0,04955(10) 0,0301(3)
H1 0,5139(18) 0,168(2) —-0,0072(6) 0,045*
N2 0,48922(13) 0,32088(17) 0,50931(10) 0,0321(3)
H2 0,4867(19) 0,339(2) 0,5667(5) 0,048*
Cl1 0,41500(16) 0,1922(2) 0,07586(13) 0,0391(4)

HIA 0,35248 0,17837 0,032268 0,047*
C2 0,40866(15) 0,2182(2) 0,16609(13) 0,0350(4)

H2A 0,342132 0,220314 0,184701 0,042*
C3 0,50105(12) 0,24139(15) 0,22990(11) 0,0217(3)
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Anhang

C4 0,59755(14) 0,23548(19) 0,19941(12) 0,0306(4)
H4A 0,661438 0,251657 0,240815 0,037*
C5 0,59933(15) 0,2058(2) 0,10832(12) 0,0335(4)
HS5A 0,664632 0,199304 0,087827 0,040*
Cé6 0,58335(16) 0,3070(3) 0,48416(13) 0,0422(5)
H6A 0,645966 0,314184 0,528547 0,051*
C7 0,58939(15) 0,2821(2) 0,39354(13) 0,0379(4)
H7A 0,656028 0,273349 0,375689 0,045*
C8 0,49656(13) 0,27004(15) 0,32821(11) 0,0220(3)
Cc9 0,40054(15) 0,2853(2) 0,35801(13) 0,0331(4)
HO9A 0,336352 0,27849 0,315509 0,040%*
C10 0,39880(15) 0,3103(2) 0,44948(13) 0,0368(4)
HI10A 0,333495 0,319997 0,469599 0,044*
Ol 0,77769(11) 0,55023(17) 0,86624(11) 0,0456(4)
H3 0,8380(9) 0,561(3) 0,8539(18) 0,068*
H4 0,7428(18) 0,511(2) 0,8206(11) 0,068*
02 0,72294(13) 0,43386(18) 1,00099(12) 0,0492(4)
H5 0,743(2) 0,482(3) 0,9609(15) 0,074*
H6 0,737(2) 0,472(3) 1,0521(10) 0,074*
H7 0,6604(8) 0,432(3) 0,9729(18) 0,074*
03 0,75614(10) 0,52640(15) 1,15751(10) 0,0373(3)
HS 0,7032(11) 0,551(2) 1,1787(15) 0,056*
H9 0,7987(15) 0,480(2) 1,1945(13) 0,056*
Tabelle 148: Atomauslenkungsparameter [A°] von 10.
Atom Ul U22 U33 U U U23
Rh1 0,01518(7) | 0,01978(7) | 0,01597(7) | —0,00005(4) | 0,00344(4) | —0,00127(4)
Cll 0,02319(18) | 0,0318(2) | 0,02272(19) | —0,00612(15) | 0,00813(14) | —0,00065(15)
CI2 0,02485(18) | 0,02579(18) | 0,02344(19) | 0,00098(14) | 0,00382(14) | —0,00702(14)
CI3 0,02473(19) | 0,0341(2) | 0,02402(19) | 0,00883(15) | 0,00307(15) | 0,00362(15)
Cl4 0,02729(19) | 0,02554(18) | 0,02484(19) | —0,00325(14) | 0,00885(14) | —0,00724(14)
CI5 0,02228(18) | 0,0362(2) | 0,02085(18) | 0,00710(15) | 0,00276(14) | 0,00297(15)
Cl6 0,02258(18) | 0,0324(2) | 0,02353(19) | —0,00720(15) | 0,00701(14) | —0,00095(15)
N1 0,0388(8) 0,0346(8) 0,0182(7) 0,0015(6) 0,0081(6) 0,0019(6)
N2 0,0395(8) 0,0399(8) 0,0187(7) 0,0021(7) 0,0102(6) 0,0010(6)
Cl 0,0317(10) | 0,0583(13) 0,0259(9) —0,0078(9) 0,0017(7) —0,0040(9)
C2 0,0240(8) 0,0553(12) 0,0265(9) —0,0060(8) 0,0068(7) —0,0037(8)
C3 0,0233(8) 0,0220(8) 0,0203(8) 0,0010(6) 0,0054(6) 0,0038(6)
C4 0,0239(8) 0,0457(10) 0,0224(9) 0,0034(7) 0,0046(7) 0,0043(7)
Cs 0,0313(9) 0,0457(11) 0,0258(9) 0,0068(8) 0,0114(7) 0,0066(8)
Cé6 0,0312(10) | 0,0695(14) 0,0249(9) 0,0063(10) 0,0024(7) —0,0047(9)
C7 0,0253(9) 0,0637(13) 0,0248(9) 0,0051(9) 0,0047(7) —0,0046(9)
C8 0,0245(8) 0,0211(7) 0,0214(8) 0,0008(6) 0,0067(6) 0,0032(6)
C9 0,0253(8) 0,0476(11) 0,0273(9) —0,0016(8) 0,0069(7) —0,0010(8)
C10 0,0298(9) 0,0532(12) | 0,0306(10) —0,0019(8) 0,0135(7) —0,0019(8)
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01
02
03

Anhang

0,0331(7)
0,0378(8)
0,0268(7)

0,0597(9)
0,0617(10)
0,0473(8)

0,0450(8)
0,0438(9)
0,0377(8)

~0,0172(7)
~0,0116(7)
0,0136(6)

0,0097(6)
~0,0039(7)
0,0056(5)

~0,0104(7)
~0,0027(8)
~0,0002(6)

Tabelle 149: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A*] von 11.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Rhl 0,95587(2) 0,25706(2) 0,38410(2) 0,01129(6)
Ccll 1,17430(6) 0,29515(3) 0,32959(4) 0,01747(11)
C12 0,97816(6) 0,39183(3) 0,46938(4) 0,01582(11)
CI3 0,80356(6) 0,33508(3) 0,26134(4) 0,01648(11)
Cl4 0,92827(6) 0,12228(3) 0,29792(4) 0,01853(11)
CI5 1,11425(6) 0,17968(4) 0,50547(4) 0,01928(12)
Clo 0,73719(6) 0,22057(4) 0,43869(4) 0,01913(11)
N1 0,6860(2) 0,52316(15) 0,42805(14) 0,0246(4)
H1 0,7835(14) 0,509(2) 0,4451(19) 0,037*
Cl 0,6440(3) 0,60516(19) 0,45280(18) 0,0281(6)
H1A 0,718434 0,64531 0,487452 0,034*
C2 0,4926(3) 0,63126(17) 0,42790(17) 0,0250(5)
H2A 0,461314 0,688869 0,446947 0,030*
C3 0,3850(2) 0,57370(15) 0,37501(15) 0,0161(4)
C4 0,4342(3) 0,48875(16) 0,35042(18) 0,0232(5)
H4A 0,363217 0,44791 0,314109 0,028%*
C5 0,5864(3) 0,46440(17) 0,37907(18) 0,0260(5)
H5A 0,620423 0,405892 0,364028 0,031%*
C6 —0,0445(3) 0,56887(15) 0,28985(16) 0,0192(5)
H6A —0,125611 0,525858 0,271536 0,023*
C7 0,1042(3) 0,53911(15) 0,31888(15) 0,0177(4)
H7A 0,126802 0,475321 0,321432 0,021%*
C8 0,2219(2) 0,60301(15) 0,34459(14) 0,0146(4)
Cc9 0,1845(3) 0,69598(15) 0,34123(15) 0,0170(4)
H9A 0,262839 0,740857 0,358457 0,020%*
C10 0,0340(3) 0,72217(15) 0,31292(16) 0,0188(5)
H10A 0,007059 0,78533 0,311404 0,023*
N2 —0,0747(2) 0,65859(13) 0,28748(13) 0,0179(4)
H2 —0,1720(14) 0,6724(19) 0,2679(18) 0,027%*
01 0,9277(2) 0,05972(12) 0,61209(14) 0,0291(4)
H3 0,969(3) 0,088(2) 0,5761(17) 0,044%*
H4 0,982(3) 0,0132(13) 0,626(2) 0,044*
02 0,6496(2) 0,02387(13) 0,56043(15) 0,0356(5)
H6 0,633(4) —0,0365(14) 0,586(2) 0,053*
HS5 0,595(3) 0,0677(14) 0,594(2) 0,053*
H7 0,760(2) 0,040(2) 0,582(2) 0,053*
03 0,5926(2) —0,13317(12) 0,61178(14) 0,0306(4)
H9 0,5064(17) —0,158(2) 0,600(2) 0,046*
H8 0,657(3) —0,1750(16) 0,622(2) 0,046%*
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Anhang

04 0,4784(2) 0,14917(13) 0,60220(13) 0,0287(4)
H10 0,460(4) 0,155(2) 0,6531(9) 0,043*
H11 0,3917(17) 0,151(2) 0,5680(18) 0,043*
Tabelle 150: Atomauslenkungsparameter [A°] von 11.
Atom Ul 1 U22 U33 Ul 2 UI 3 U23
Rh1 0,01023(9) | 0,01151(9) | 0,01183(9) | 0,00002(6) 0,00182(6) —0,00051(6)
Ccl 0,0151(3) 0,0167(2) 0,0225(3) | 0,00065(19) 0,0083(2) 0,0011(2)
C12 0,0135(2) 0,0148(2) 0,0182(3) | 0,00032(18) | 0,00156(19) | —0,00502(19)
CI3 0,0158(2) 0,0166(2) 0,0154(3) | 0,00152(19) | 0,00000(19) | 0,00194(19)
Cl4 0,0195(3) 0,0145(2) 0,0199(3) | 0,00208(19) 0,0009(2) —0,00495(19)
CI5 0,0149(3) 0,0233(3) 0,0184(3) 0,0015(2) 0,0011(2) 0,0063(2)
Cl6 0,0140(3) 0,0238(3) 0,0204(3) —0,0044(2) 0,0057(2) —0,0012(2)
N1 0,0140(10) | 0,0370(12) | 0,0230(11) 0,0076(9) 0,0047(8) 0,0090(9)
Cl 0,0175(12) | 0,0396(15) | 0,0248(14) | 0,0031(10) | —0,0002(10) | —0,0035(11)
C2 0,0193(12) | 0,0276(13) | 0,0260(13) | 0,0027(10) 0,0011(10) —0,0059(10)
C3 0,0147(11) | 0,0199(10) | 0,0146(11) 0,0012(8) 0,0052(8) 0,0051(8)
C4 0,0195(12) | 0,0183(11) | 0,0338(14) 0,0004(9) 0,0103(10) 0,0016(10)
C5 0,0242(13) | 0,0218(12) | 0,0358(15) | 0,0052(10) 0,0142(11) 0,0047(10)
Co6 0,0173(11) | 0,0196(11) | 0,0204(12) | —0,0028(9) 0,0039(9) 0,0012(9)
C7 0,0193(11) | 0,0143(10) | 0,0204(12) 0,0014(8) 0,0066(9) 0,0015(8)
C8 0,0132(10) | 0,0177(10) | 0,0130(11) 0,0010(8) 0,0033(8) 0,0013(8)
C9 0,0189(11) | 0,0164(10) | 0,0155(11) | —0,0023(8) 0,0036(9) —0,0005(8)
C10 0,0209(12) | 0,0166(10) | 0,0190(12) 0,0023(9) 0,0047(9) 0,0024(9)
N2 0,0121(9) | 0,0234(10) | 0,0174(10) 0,0025(7) 0,0017(7) 0,0030(8)
Ol 0,0261(10) | 0,0237(9) | 0,0385(11) 0,0012(7) 0,0091(8) 0,0101(8)
02 0,0281(11) | 0,0281(10) | 0,0512(13) | —0,0005(8) 0,0105(9) 0,0024(9)
03 0,0169(9) 0,0229(9) | 0,0503(12) 0,0005(7) 0,0037(8) 0,0086(8)
04 0,0251(10) | 0,0370(10) | 0,0240(10) 0,0056(8) 0,0059(8) —0,0006(8)

Tabelle 151: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 12.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)

Rh1 0,23750(2) 0,14724(2) —0,20970(2) 0,01223(5)
Cll 0,56028(7) 0,25998(5) —0,21349(4) 0,01742(10)
C12 0,37590(7) 0,06736(4) —0,09079(3) 0,01662(10)
C13 0,25386(7) 0,33019(4) —0,07021(3) 0,01748(10)
Cl4 0,09378(7) 0,22784(4) —0,32881(4) 0,01810(10)
CI5 0,22763(7) —0,03372(4) —0,35321(4) 0,01805(10)
Cl6 —0,08322(7) 0,03457(5) —0,20660(4) 0,01838(10)
N1 0,4529(2) 0,29461(17) 0,13332(13) 0,0177(3)
H1 0,399(4) 0,259(2) 0,0660(4) 0,027*
Cl 0,4851(3) 0,2152(2) 0,18230(16) 0,0198(4)
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Anhang

HIA 0,453253 0,125291 0,143243 0,024%*
C2 0,5645(3) 0,26395(19) 0,28922(16) 0,0185(4)
H2A 0,585976 0,207405 0,323931 0,022%*
C3 0,6138(3) 0,39705(18) 0,34724(15) 0,0145(4)
C4 0,5740(3) 0,47460(19) 0,29176(15) 0,0156(4)
H4A 0,601987 0,56471 0,328391 0,019*
C5 0,4951(3) 0,42200(19) 0,18512(15) 0,0174(4)
H5 0,470349 0,475687 0,14808 0,021%*
Co 0,7073(3) 0,45340(18) 0,46153(14) 0,0136(3)
C7 0,6959(3) 0,37684(19) 0,52289(15) 0,0171(4)
H7A 0,623883 0,286745 0,491189 0,020*
C8 0,7888(3) 0,43136(19) 0,62935(15) 0,0165(4)
HS8A 0,781428 0,377842 0,669579 0,020*
C9 0,8931(3) 0,56374(18) 0,67831(14) 0,0142(4)
C10 0,9047(3) 0,64002(18) 0,61725(15) 0,0164(4)

HI0A 0,975355 0,730303 0,649215 0,020%*
Cl1 0,8140(3) 0,58538(18) 0,51034(15) 0,0163(4)
HIIA 0,824843 0,638593 0,46985 0,020%*
Cl12 1,1092(3) 0,8075(2) 0,95492(16) 0,0199(4)
HI2A 1.128.137 0,895973 0,993301 0,024*
C13 1,0201(3) 0,75417(19) 0,84898(15) 0,0177(4)
HI3A 0,98023 0,80619 0,813862 0,021%*
Cl4 0,9882(3) 0,62285(18) 0,79279(15) 0,0141(3)
Cl15 1,0512(3) 0,55069(19) 0,84798(15) 0,0166(4)
HI15A 1.030.331 0,461195 0,81263 0,020*
Cle 1,1435(3) 0,6098(2) 0,95374(16) 0,0187(4)
H16A 1.188.948 0,561474 0,991072 0,022*

N2 1,1693(3) 0,73521(17) 1,00395(13) 0,0185(3)

H2 1,243(3) 0,776(2) 1,0681(7) 0,028*

Ol —0,2377(3) —0,11191(17) —0,46647(13) 0,0301(4)

H3 —0,215(4) —-0,133(3) —0,5253(10) 0,045*

H4 —0,1252(19) —0,093(3) —0,4272(19) 0,045%*

02 —0,3505(3) 0,07348(19) —0,40438(13) 0,0323(4)

Ho6 —0,442(3) 0,066(3) —0,3747(19) 0,048%*

H7 —0,246(3) 0,128(2) —0,3617(19) 0,048*
H5A —0,275(10) —0,049(5) —0,446(5) 0,048%* 0,5
H5B —0,323(11) 0,005(5) —0,434(5) 0,048* 0,5

Tabelle 152: Atomauslenkungsparameter [A°] von 12.

Atom Ul U2 U3 U2 BIE Uz
Rh1 0,01380(8) | 0,01105(8) | 0,01248(8) | 0,00424(6) 0,00371(6) 0,00489(6)
Cll1 0,0158(2) 0,0197(2) 0,0190(2) | 0,00478(18) | 0,00637(17) | 0,00994(18)
Cl2 0,0203(2) 0,0150(2) 0,0163(2) | 0,00669(17) | 0,00355(17) | 0,00777(17)
Cl3 0,0227(2) 0,0149(2) 0,0150(2) | 0,00844(18) | 0,00449(18) | 0,00392(17)
Cl4 0,0196(2) 0,0169(2) 0,0182(2) | 0,00577(18) | 0,00168(18) | 0,00867(18)
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CI5
Cl6
NI
Cl
C2
C3
C4
Cs
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
Cl15
Cl6
N2
01
02

Anhang

0,0227(2)
0,0154(2)
0,0146(8)

0,0187(10)

0,0204(10)
0,0135(9)
0,0141(9)
0,0160(9)
0,0122(9)
0,0183(9)
0,0180(9)
0,0121(9)
0,0170(9)
0,0180(9)

0,0232(10)
0,0188(9)
0,0114(8)
0,0163(9)

0,0183(10)
0,0176(8)

0,0364(10)
0,0277(9)

0,0150(2)
0,0191(2)
0,0216(9)
0,0158(9)
0,0160(9)
0,0167(9)
0,0148(9)
0,0188(9)
0,0151(9)
0,0131(9)
0,0159(9)
0,0162(9)
0,0126(9)
0,0152(9)
0,0155(9)
0,0171(9)
0,0165(9)
0,0166(9)
0,0209(10)
0,0201(9)
0,0261(9)
0,0411(11)

0,0166(2)
0,0198(2)
0,0141(7)
0,0216(10)
0,0200(9)
0,0162(9)
0,0185(9)
0,0190(9)
0,0158(9)
0,0199(9)
0,0183(9)
0,0160(9)
0,0173(9)
0,0183(9)
0,0202(9)
0,0189(9)
0,0157(9)
0,0191(9)
0,0198(9)
0,0140(8)
0,0220(8)
0,0226(8)

0,00775(18)
0,00288(18)
0,0051(7)
0,0060(8)
0,0069(8)
0,0070(7)
0,0056(7)
0,0061(8)
0,0058(7)
0,0038(7)
0,0050(7)
0,0058(7)
0,0028(7)
0,0054(7)
0,0045(8)
0,0064(8)
0,0042(7)
0,0068(7)
0,0067(8)
0,0013(7)
0,0095(7)
0,0158(8)

0,00597(18)
0,00484(17)
0,0021(6)
0,0031(8)
0,0037(8)
0,0063(7)
0,0046(7)
0,0048(7)
0,0048(7)
0,0056(8)
0,0066(7)
0,0056(7)
0,0032(7)
0,0057(7)
0,0087(8)
0,0064(8)
0,0054(7)
0,0063(7)
0,0056(8)
0,0036(6)
0,0006(7)
0,0032(7)

0,00434(18)
0,00792(19)
0,0043(7)
0,0032(8)
0,0078(8)
0,0069(7)
0,0060(8)
0,0085(8)
0,0069(7)
0,0070(8)
0,0092(8)
0,0065(7)
0,0048(7)
0,0090(8)
0,0053(8)
0,0079(8)
0,0070(7)
0,0074(8)
0,0106(8)
0,0054(7)
0,0051(7)
0,0025(8)

Tabelle 153: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 13.

Atom X y z Uiso*/Ueq
cl 0,5 0,5 0 0,02858(11)
C12 0,00602(5) 0,32977(4) 0,14378(3) 0,02639(8)
Rhl 0 1.000.000 0,5 0,01065(4)
CI3 —0,18473(4) 1,11342(3) 0,54742(3) 0,01718(7)
Cl4 —0,26488(4) 0,81964(3) 0,35922(3) 0,01663(7)
CI5 —0,00682(4) 0,89094(3) 0,65453(3) 0,01556(7)
N1 0,41822(15) 0,93821(13) 0,73972(11) 0,0201(2)
H1 0,3164(14) 0,933(2) 0,6857(13) 0,040(6)*
Cl 0,57598(18) 1,00062(14) 0,72790(13) 0,0191(3)
H1A 0,575451 1.037.638 0,661255 0,023*
C2 0,73966(17) 1,01102(14) 0,81295(12) 0,0164(3)
H2A 0,851942 1.055.206 0,80478 0,020*
C3 0,74026(17) 0,95679(13) 0,91071(12) 0,0144(2)
C4 0,57096(18) 0,89162(15) 0,91808(13) 0,0203(3)
H4A 0,566519 0,853023 0,983324 0,024*
C5 0,41132(18) 0,88330(15) 0,83130(13) 0,0220(3)
H5A 0,296599 0,838799 0,836271 0,026*
Co6 0,91165(17) 0,96341(14) 1,00741(12) 0,0168(3)
Ho6A 0,902955 0,868357 1.009.003 0,020*
H6B 0,917521 1.010.728 1.086.423 0,020*
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Anhang

C7 0,4640(2) 0,40526(15) 0,27898(14) 0,0231(3)
H7A 0,400307 0,412446 0,201458 0,028*

N2 0,37298(15) 0,32828(12) 0,33431(11) 0,0195(2)

H2 0,2547(4) 0,2877(17) 0,2981(15) 0,032(5)*

C8 0,6505(2) 0,47371(15) 0,33563(15) 0,0251(3)
H8A 0,716353 0,527959 0,296944 0,030%*

C9 0,74288(19) 0,46359(14) 0,44970(14) 0,0229(3)

C10 0,64302(19) 0,37896(15) 0,50135(14) 0,0224(3)
HI10A 0,703493 0,367272 0,577588 0,027*

Cl11 0,45689(19) 0,31221(14) 0,44219(13) 0,0211(3)
H11A 0,388087 0,254968 0,477623 0,025*

C12 0,9462(2) 0,54211(16) 0,51600(16) 0,0308(4)
HI12A 0,975936 0,563878 0,604042 0,037*
H12B 0,981646 0,629925 0,494234 0,037*

o1 0,32544(15) 0,70600(12) 0,07670(11) 0,0272(2)

H3 0,373(3) 0,6506(17) 0,060(2) 0,048(6)*

H4 0,241(2) 0,695(2) 0,0127(11) 0,049(6)*

02 0,14988(16) 0,63232(12) 0,20515(10) 0,0269(2)

H5 0,206(3) 0,656(3) 0,1611(19) 0,065(8)*

H6 0,106(3) 0,5468(3) 0,185(2) 0,056(7)*

H7 0,062(2) 0,659(2) 0,195(2) 0,061(8)*

03 —0,11026(14) 0,71438(11) 0,17155(10) 0,0247(2)

H8 —0,123(3) 0,752(2) 0,2317(12) 0,047(6)*

H9 —0,2140(12) 0,6591(15) 0,1263(14) 0,033(5)*

Tabelle 154: Atomauslenkungsparameter [A’] von 13.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

Cl1 0,0200(2) 0,0342(3) 0,0266(3) 0,0109(2) | 0,00577(19) | —0,0005(2)
Cl2 0,02117(16) | 0,02641(17) | 0,02947(19) | 0,00811(14) | 0,00480(14) | 0,01326(14)
Rhl 0,00849(6) | 0,01284(7) | 0,01064(7) | 0,00371(5) | 0,00347(5) | 0,00404(5)
CI3 0,01585(14) | 0,02302(15) | 0,01608(15) | 0,01129(12) | 0,00665(11) | 0,00511(12)
Cl4 0,01269(13) | 0,01684(14) | 0,01547(15) | 0,00187(11) | 0,00318(11) | 0,00272(11)
Cl5 0,01211(13) | 0,02047(15) | 0,01510(14) | 0,00516(11) | 0,00521(11) | 0,00914(11)
N1 0,0124(5) 0,0252(6) 0,0193(6) 0,0073(5) 0,0013(4) 0,0063(5)
Cl1 0,0172(6) 0,0230(7) 0,0175(7) 0,0082(5) 0,0053(5) 0,0079(5)
C2 0,0133(6) 0,0184(6) 0,0174(6) 0,0059(5) 0,0055(5) 0,0050(5)
C3 0,0129(6) 0,0144(6) 0,0151(6) 0,0063(5) 0,0039(5) 0,0025(5)
C4 0,0158(6) 0,0252(7) 0,0213(7) 0,0070(5) 0,0074(5) 0,0107(6)
C5 0,0132(6) 0,0262(7) 0,0259(7) 0,0056(5) 0,0071(5) 0,0096(6)
Co 0,0125(6) 0,0207(6) 0,0166(6) 0,0068(5) 0,0033(5) 0,0068(5)
C7 0,0267(7) 0,0248(7) 0,0204(7) 0,0121(6) 0,0093(6) 0,0077(6)
N2 0,0121(5) 0,0198(6) 0,0219(6) 0,0036(4) 0,0044(4) 0,0017(5)
C8 0,0261(7) 0,0212(7) 0,0356(9) 0,0093(6) 0,0187(7) 0,0127(6)
C9 0,0157(6) 0,0169(6) 0,0347(8) 0,0062(5) 0,0090(6) 0,0036(6)
C10 0,0206(7) 0,0229(7) 0,0218(7) 0,0092(6) 0,0042(5) 0,0067(6)
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Cl1
Ci12
01
02
o3

Anhang

0,0207(7)
0,0182(7)
0,0233(5)
0,0285(6)
0,0221(5)

0,0207(7)
0,0244(7)
0,0318(6)
0,0264(6)
0,0267(5)

0,0236(7)
0,0408(10)
0,0280(6)
0,0254(6)
0,0209(5)

0,0063(5)
0,0035(6)
0,0142(5)
0,0108(5)
0,0052(4)

0,0112(6)
0,0083(7)
0,0076(5)
0,0092(5)
0,0088(4)

0,0071(6)
~0,0007(7)
0,0086(5)
0,0068(5)
0,0002(4)

Tabelle 155: Ortskoordinaten und isotrope/dquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A] von 14.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Rh1 0,38539(2) 0,13921(2) 0,36683(2) 0,01271(5)
Cl 0,30025(6) 0,20127(2) 0,20523(4) 0,02040(10)
CI12 0,14236(6) 0,07231(2) 0,30114(4) 0,02046(10)
C13 0,57425(6) 0,08241(2) 0,27131(4) 0,02131(10)
Cl4 0,62602(6) 0,20475(2) 0,43824(4) 0,02017(10)
CI5 0,19542(6) 0,19722(2) 0,45798(4) 0,01709(9)
Cl6 0,47607(6) 0,08196(2) 0,53312(4) 0,01981(9)
N1 0,1510(2) 0,69022(7) 0,67710(14) 0,0214(3)
HI 0,140(3) 0,7272(4) 0,7020(19) 0,029(6)*
Cl1 0,1026(3) 0,67651(9) 0,56564(17) 0,0206(4)
HIA 0,046234 0,70621 0,512767 0,025%*
C2 0,1345(3) 0,61951(8) 0,52791(16) 0,0183(4)
H2A 0,09809 0,609609 0,449284 0,022*
C3 0,2205(2) 0,57623(8) 0,60545(15) 0,0163(3)
C4 0,2669(3) 0,59225(9) 0,72073(17) 0,0239(4)
H4A 0,323188 0,563555 0,775773 0,029%*
C5 0,2308(3) 0,64982(9) 0,75438(17) 0,0255(4)
H5A 0,262595 0,660818 0,832693 0,031*
C6 0,2645(2) 0,51499(8) 0,57078(15) 0,0171(4)
H6A 0,309185 0,486529 0,629227 0,020*
Cc7 0,2454(2) 0,49693(8) 0,46235(15) 0,0165(3)
H7C 0,201995 0,525601 0,404039 0,020*
C8 0,4050(3) 0,33544(8) 0,46589(16) 0,0200(4)
H8A 0,465312 0,305895 0,517684 0,024*
C9 0,3774(3) 0,39271(8) 0,50371(16) 0,0187(4)
H9A 0,419818 0,40298 0,581704 0,022*
C10 0,2869(2) 0,43593(8) 0,42727(15) 0,0152(3)
Cl1 0,2310(3) 0,41940(8) 0,31222(15) 0,0177(4)

HI1A 0,17256 0,44813 0,257951 0,021*
CI2 0,2609(3) 0,36154(8) 0,27821(16) 0,0192(4)

HI2A 0,221592 0,349898 0,200658 0,023*
N2 0,3463(2) 0,32154(7) 0,35544(14) 0,0195(3)
H2 0,359(3) 0,2839(4) 0,334(2) 0,029*
Ol 0,1442(2) 0,80066(6) 0,77558(12) 0,0240(3)
H3 0,0442(17) 0,8167(11) 0,751(2) 0,051(9)*
H4 0,220(3) 0,8242(11) 0,758(3) 0,076*
02 0,1834(2) —0,01010(8) 0,53436(19) 0,0418(4)
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Anhang

H5 0,197(5) 0,0156(11) 0,486(2) 0,063*
Ho6 0,285(2) —0,0187(14) 0,573(2) 0,063*
H7A 0,141(7) —0,0434(11) 0,511(5) 0,063* 0,5
H7B 0,112(8) —0,0756(10) 0,494(5) 0,063* 0,5
03 0,0801(2) —0,11020(7) 0,47140(13) 0,0258(3)
HS8 0,166(3) —0,1340(11) 0,490(3) 0,061(10)*
H9 —0,002(3) —0,1248(14) 0,501(3) 0,066(10)*
Tabelle 156: Atomauslenkungsparameter [A°] von 14.
Atom Ul 1 U22 U33 U12 UI 3 U23
Rhl 0,01517(7) | 0,01121(7) | 0,01144(7) | 0,00038(5) 0,00194(5) —0,00112(5)
Cll 0,0304(2) | 0,0182(2) | 0,0128(2) | 0,00502(17) | 0,00494(17) | 0,00141(16)
Cl2 0,0195(2) | 0,0188(2) | 0,0213(2) | —0,00382(16) | —0,00006(17) | —0,00441(17)
CI3 0,0212(2) | 0,0210(2) | 0,0218(2) | 0,00509(17) | 0,00436(17) | —0,00596(17)
Cl4 0,0186(2) | 0,0147(2) | 0,0269(2) | —0,00296(16) | 0,00376(17) | —0,00348(17)
CI5 0,0209(2) | 0,0157(2) | 0,0158(2) | 0,00205(16) | 0,00651(16) | —0,00079(15)
Clé 0,0258(2) | 0,0161(2) | 0,0164(2) | 0,00232(17) | 0,00158(17) | 0,00265(16)
N1 0,0275(9) | 0,0165(8) | 0,0226(8) —0,0015(6) 0,0109(7) —0,0055(7)
Cl 0,0248(10) | 0,0168(9) | 0,0217(9) 0,0004(7) 0,0085(8) 0,0022(7)
C2 0,0232(9) | 0,0171(9) | 0,0148(9) —0,0014(7) 0,0045(7) —0,0007(7)
C3 0,0179(8) | 0,0161(8) | 0,0158(8) —0,0019(7) 0,0055(7) —0,0013(7)
C4 0,0306(11) | 0,0235(10) | 0,0169(9) 0,0034(8) 0,0033(8) 0,0007(8)
Cs 0,0332(11) | 0,0266(10) | 0,0166(9) —0,0007(8) 0,0051(8) —0,0054(8)
Cé6 0,0208(9) | 0,0132(8) | 0,0172(9) 0,0017(7) 0,0038(7) 0,0028(7)
C7 0,0192(9) | 0,0127(8) | 0,0170(9) 0,0008(7) 0,0025(7) 0,0023(7)
C8 0,0237(9) | 0,0151(9) | 0,0204(9) 0,0026(7) 0,0028(7) 0,0037(7)
C9 0,0220(9) | 0,0170(9) | 0,0162(9) —0,0010(7) 0,0014(7) —0,0002(7)
C10 0,0163(8) | 0,0123(8) | 0,0176(8) —0,0013(6) 0,0051(7) —0,0005(7)
Cl1 0,0209(9) | 0,0161(9) | 0,0156(8) 0,0003(7) 0,0027(7) 0,0021(7)
C12 0,0228(9) | 0,0189(9) | 0,0162(9) —0,0015(7) 0,0043(7) —0,0001(7)
N2 0,0263(8) | 0,0121(7) | 0,0213(8) —0,0004(6) 0,0077(7) —0,0017(6)
Ol 0,0269(8) | 0,0227(7) | 0,0226(7) 0,0038(6) 0,0051(6) —0,0031(6)
02 0,0210(8) | 0,0239(8) | 0,0795(15) | —0,0007(7) 0,0081(8) —0,0079(9)
03 0,0209(7) | 0,0246(8) | 0,0308(8) —0,0030(6) 0,0029(6) 0,0026(6)

Tabelle 157: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 15.

Atom X y z Uiso*/Ueq Ocec. (<1)
Cl1 0,15424(11) 0,65891(11) 0,29205(11) 0,0573(2)
Rh1 0,5 0 0 0,02404(9)
C12 0,71453(8) —0,09220(9) 0,01146(9) 0,03810(17)
CI3 0,63694(8) 0,15313(8) 0,28443(8) 0,03624(17)
Cl4 0,62828(8) 0,19934(8) —0,00404(8) 0,03576(17)
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Anhang

N1 0,9732(4) 0,2756(4) 0,3321(5) 0,0588(8)
H1 0,8699(18) 0,227(5) 0,286(5) 0,088*
Cl 1,0565(5) 0,3550(4) 0,4916(5) 0,0523(9)
HIA 1.009.355 0,357347 0,554019 0,063*
C2 1,2245(5) 0,4384(4) 0,5652(5) 0,0533(9)
H2A 1.289.213 0,499414 0,677804 0,064*
C3 1,2880(3) 0,4257(3) 0,4642(4) 0,0336(6)
C4 1,1851(4) 0,3373(4) 0,2991(4) 0,0534(9)
H4A 1.225.516 0,328359 0,229879 0,064*
C5 1,0291(5) 0,2639(5) 0,2347(6) 0,0658(11)
H5A 0,96151 0,205419 0,122477 0,079*
Co6 1,4589(4) 0,5077(4) 0,5368(5) 0,0483(8)
Ho6A 1.514.200 0,578632 0,648445 0,058%*
N2 0,4624(3) 0,1504(3) 0,4889(3) 0,0401(6)
H2 0,556(2) 0,188(4) 0,504(5) 0,060%*
C7 0,3318(4) 0,0724(4) 0,3426(4) 0,0450(8)
H7A 0,339583 0,054876 0,251876 0,054*
C8 0,1850(4) 0,0176(4) 0,3260(4) 0,0422(7)
HSA 0,093104 —0,036725 0,223776 0,051%*
C9 0,1733(4) 0,0432(3) 0,4619(4) 0,0342(6)
C10 0,3147(4) 0,1224(4) 0,6107(4) 0,0428(7)
HI10A 0,311956 0,139036 0,703351 0,051*
Cl1 0,4578(4) 0,1761(4) 0,6222(4) 0,0441(7)
HI11A 0,55188 0,230557 0,722695 0,053*
Cl12 0,0152(4) —0,0127(4) 0,4410(4) 0,0404(7)
HI12A —0,071296 —0,071168 0,335267 0,048*
01 0,4297(5) 0,4261(4) 0,0350(6) 0,1043(13)
H3 0,3332(19) 0,418(6) 0,003(7) 0,156*
H4 0,458(6) 0,351(3) 0,010(8) 0,156*
H5 0,497(11) 0,526(5) 0,037(11) 0,156* 0,5
02 0,1479(5) 0,3988(5) —0,0012(4) 0,1011(13)
H6 0,097(7) 0,385(7) —0,093(3) 0,152*
H7 0,157(8) 0,459(6) 0,089(3) 0,152*
Tabelle 158: Atomauslenkungsparameter [A°] von 15.

Atom ul U22 U3 U2 BIE U2
Cl1 0,0482(5) 0,0613(6) 0,0422(4) 0,0082(4) 0,0175(4) 0,0202(4)
Rh1 0,01862(15) | 0,02914(16) | 0,02219(15) | 0,00486(11) | 0,01046(11) | 0,01288(12)
C12 0,0282(4) 0,0444(4) 0,0433(4) 0,0160(3) 0,0197(3) 0,0226(3)
CI3 0,0253(3) 0,0467(4) 0,0232(3) —0,0004(3) 0,0120(3) 0,0122(3)
Cl4 0,0310(4) 0,0386(4) 0,0378(4) 0,0048(3) 0,0160(3) 0,0232(3)
N1 0,0328(16) | 0,0513(18) 0,076(2) 0,0071(14) | 0,0225(17) | 0,0284(17)
C1 0,056(2) 0,055(2) 0,077(3) 0,0297(18) 0,048(2) 0,043(2)
C2 0,061(2) 0,051(2) 0,057(2) 0,0233(18) | 0,0355(19) | 0,0303(18)
C3 0,0251(14) | 0,0323(14) | 0,0435(16) | 0,0089(11) | 0,0176(12) | 0,0204(13)
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C4
Cs
Cé6
N2
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
01
02

Anhang

0,0394(19)
0,043(2)
0,0327(17)
0,0354(14)
0,050(2)
0,0415(18)
0,0357(16)
0,0403(18)
0,0359(17)
0,0347(16)
0,135(4)
0,107(3)

0,051(2)
0,064(3)
0,0494(19)
0,0486(15)
0,055(2)
0,0485(18)
0,0373(15)
0,056(2)
0,0532(19)
0,0479(18)
0,080(2)
0,127(3)

0,0488(19)
0,069(3)
0,059(2)

0,0528(16)

0,0436(17)

0,0353(15)

0,0407(15)

0,0415(17)

0,0438(17)

0,0408(16)
0,135(3)

0,0597(19)

0,0102(16)
0,0113(19)
0,0103(15)
0,0175(12)
0,0182(16)
0,0114(14)
0,0142(13)
0,0168(15)
0,0129(15)
0,0097(14)
0,068(3)
0,075(3)

0,0138(16)
0,022(2)
0,0221(15)
0,0285(13)
0,0333(16)
0,0208(14)
0,0242(13)
0,0242(15)
0,0183(14)
0,0208(14)
0,078(3)
0,036(2)

0,0206(17)
0,027(2)
0,0282(17)
0,0331(14)
0,0285(16)
0,0214(14)
0,0243(13)
0,0301(16)
0,0286(16)
0,0249(15)
0,068(3)
0,042(2)

Tabelle 159: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A*] von 16.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Ccl 1,23294(9) 1,24276(10) —0,02685(3) 0,03324(19)
C12 1,03321(7) 0,44646(9) 0,10902(3) 0,02706(16)
C13 0,71853(8) 0,25791(9) 0,00463(3) 0,02745(17)
Cl4 0,73292(9) 0,74278(10) 0,52682(3) 0,03336(19)
CI5 0,53321(8) —0,05352(9) 0,39096(3) 0,02710(16)
Clo 0,21851(8) —0,24223(9) 0,49536(3) 0,02756(17)
Fel 0,57618(4) 0,96927(5) 0,21253(2) 0,02203(10)
Cl17 0,58222(9) 1,01146(10) 0,12458(3) 0,03198(19)
CI8 0,36323(8) 0,94671(12) 0,24320(3) 0,0370(2)
C19 0,67210(10) 1,15247(10) 0,25119(4) 0,0355(2)

Cl10 0,70184(9) 0,77972(9) 0,22744(3) 0,03244(19)
Fe2 0,07626(4) 0,46926(5) 0,28745(2) 0,02207(10)

Cll1 0,17198(10) 0,65252(10) 0,24884(3) 0,0354(2)

Cl12 —0,13660(8) 0,44676(12) 0,25684(3) 0,0366(2)

Cl13 0,08228(9) 0,51143(10) 0,37543(3) 0,03198(19)

Cl14 0,20159(9) 0,27981(9) 0,27253(4) 0,03265(19)
N1 1,0355(3) 0,9987(4) 0,01541(11) 0,0311(7)
H1 1,085(4) 0,917(2) 0,0147(17) 0,047*
H2 0,966(3) 1,000(5) —0,0099(11) 0,047*
H3 1,112(3) 1,053(4) 0,0073(17) 0,047*
Cl 0,9709(3) 1,0352(4) 0,06856(12) 0,0247(7)

H1A 0,881464 0,985018 0,07205 0,030*

HI1B 0,950977 1.136.593 0,069376 0,030*
C2 1,0654(3) 0,9973(3) 0,11703(12) 0,0215(7)
C3 1,0876(3) 0,8396(4) 0,12275(13) 0,0246(7)

H3A 1.130.642 0,804086 0,089371 0,030*

H3B 1.154.009 0,822797 0,152486 0,030*
C4 1,2093(3) 1,0657(4) 0,10996(14) 0,0321(8)

H4A 1.257.923 1.021.245 0,079982 0,048*

H4B 1.263.732 1.053.956 0,142953 0,048%*
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H4C
Cs
HS5A
H5B
HS5C
N2
H4
H5
Hé6
N3
H7
H8
H9
C6
H6A
H6B
C7
C8
HSA
H8B
C9
HO9A
H9B
HOC
C10
HI10A
H10B
H10C
N4
HI10
HI11
HI12
N5
H13
H14
HI15
Cll1
HI1A
HI1B
Ci12
Cl13
HI13A
H13B
Cl14
HI14A
H14B
H14C

Anhang

1.197.621
0,9948(4)
0,994072
1.046.588
0,899232
0,9574(3)
0,980(4)
0,916(4)
0,891(3)
0,7216(3)
0,8154(9)
0,704(4)
0,710(4)
0,6481(3)
0,679155
0,676953
0,4864(3)
0,4252(3)
0,464027
0,32361
0,4327(4)
0,476948
0,455024
0,331793
0,4316(4)
0,329921
0,468054
0,462365
0,4518(3)
0,421(4)
0,5422(14)
0,394(3)
0,5353(3)
0,605(3)
0,471(3)
0,582(4)
0,4708(3)
0,451246
0,381219
0,5646(3)
0,5878(3)
0,653922
0,63134
0,4943(4)
0,545706
0,49415
0,398479

1.165.504
1,0577(4)
1.159.872
1.028.271
1.023.120
0,7571(3)

0,6639(11)
0,786(4)
0,767(5)
0,3463(3)
0,363(4)
0,292(3)
0,290(3)
0,4839(4)
0,531092
0,542905
0,4761(4)
0,3970(4)
0,301269
0,388865
0,6271(4)
0,681002
0,669168
0,627329
0,3974(4)
0,400765
0,441905
0,299921
0,4628(4)

0,5534(16)
0,447(5)
0,415(4)
0,4991(3)
0,557(4)
0,496(5)
0,415(2)
0,5356(4)

0,63707
0,485733
0,4975(3)
0,3400(4)

0,3237
0,304482
0,5576(4)
0,527584
0,659836
0,523611
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0,102443
0,16781(14)
0,165761
0,199807
0,169987
0,13342(11)
0,1345(16)
0,1647(9)
0,1069(11)
0,12896(11)
0,1275(15)
0,1584(10)
0,0995(10)
0,12474(13)
0,091515
0,155441
0,12394(11)
0,07593(13)
0,075757
0,081021
0,12527(15)
0,096595
0,160093
0,119956
0,17410(14)
0,174464
0,206657
0,172852
0,02169(11)
0,0203(17)
0,0114(14)
~0,0014(13)
0,48442(11)
0,4961(16)
0,5116(11)
0,4856(18)
0,43118(12)
0,430289
0,42754
0,38309(12)
0,37726(13)
0,34754
0,410638
0,33223(14)
0,300359
0,334133
0,329967

0,048*
0,0342(8)
0,051*
0,051*
0,051*
0,0284(6)
0,043
0,043
0,043*
0,0245(6)
0,037*
0,037*
0,037*
0,0243(7)
0,029*
0,029*
0,0210(6)
0,0234(7)
0,028*
0,028*
0,0335(8)
0,050*
0,050*
0,050*
0,0348(9)
0,052*
0,052*
0,052*
0,0306(6)
0,046*
0,046*
0,046*
0,0329(7)
0,049*
0,049*
0,049%
0,0248(7)
0,030*
0,030*
0,0226(7)
0,0262(7)
0,031*
0,031*
0,0347(8)
0,052*
0,052*
0,052*



Anhang

C15 0,7095(3) 0,5656(4) 0,38988(14) 0,0325(8)
H15A 0,763211 0,55285 0,356883 0,049*
H15B 0,758483 0,521512 0,419959 0,049*
HI15C 0,698429 0,665578 0,397082 0,049*

N6 0,4573(3) 0,2571(3) 0,36641(11) 0,0287(6)

H16 0,479(4) 0,1635(11) 0,3665(16) 0,043*

H17 0,396(3) 0,265(5) 0,3945(10) 0,043*

H18 0,421(4) 0,282(5) 0,3337(8) 0,043*

N7 0,2220(3) —0,1537(3) 0,37118(11) 0,0220(6)

H19 0,205(4) —0,212(3) 0,3999(10) 0,033*

H20 0,196(3) —0,201(4) 0,3407(9) 0,033*

H21 0,3154(10) —0,134(4) 0,3710(15) 0,033*

Cl16 0,1471(3) —0,0165(4) 0,37520(13) 0,0238(7)
H16A 0,175312 0,042532 0,34448 0,029*
H16B 0,178128 0,031143 0,408405 0,029*

C17 —0,0135(3) —0,0250(4) 0,37585(11) 0,0229(6)

C18 —0,0753(3) —0,1030(4) 0,42436(13) 0,0243(7)
H18A —0,176985 —0,110308 0,41918 0,029*
H18B —0,037374 —0,199122 0,42476 0,029*

C19 —0,0672(4) 0,1264(4) 0,37494(15) 0,0330(8)
H19A —0,045815 0,168949 0,340149 0,049*
H19B —0,022019 0,179894 0,403622 0,049*
H19C —0,167922 0,126721 0,38046 0,049%*

C20 —0,0687(4) —-0,1029(4) 0,32588(14) 0,0346(8)
H20A —0,032156 —0,058604 0,293379 0,052*
H20B —0,170396 —0,098874 0,325354 0,052%*
H20C —0,038572 —0,200545 0,327177 0,052*

N8 —0,0480(3) —0,0375(4) 0,47825(11) 0,0294(6)

H22 —0,074(4) 0,0550(13) 0,4776(16) 0,044*

H23 —-0,107(3) —0,081(4) 0,5018(12) 0,044*

H24 0,0449(11) —0,047(5) 0,4863(14) 0,044*

Tabelle 160: Atomauslenkungsparameter [A°] von 16.

Atom ul U22 U33 U IE U23
Cl1 0,0421(5) | 0,0319(5) | 0,0257(4) —0,0084(4) —0,0038(3) —0,0008(4)
Cl2 0,0251(3) | 0,0265(4) | 0,0295(4) 0,0009(3) —0,0002(3) 0,0003(4)
CI3 0,0297(4) | 0,0294(4) | 0,0233(3) —0,0023(3) 0,0007(3) —0,0025(3)
Cl4 0,0423(5) | 0,0324(5) | 0,0254(4) —0,0087(4) 0,0033(3) 0,0007(4)
CI5 0,0253(4) | 0,0262(4) | 0,0298(4) 0,0007(3) 0,0004(3) 0,0000(4)
Clé 0,0296(4) | 0,0296(4) | 0,0235(3) —0,0023(3) —0,0005(3) 0,0026(3)
Fel 0,0240(2) | 0,0188(2) | 0,0233(2) | —0,00178(19) | 0,00040(16) | —0,00099(19)
Cl7 0,0357(4) | 0,0366(5) | 0,0237(4) —0,0032(4) 0,0011(3) 0,0006(3)
CI8 0,0293(4) | 0,0446(6) | 0,0372(4) —0,0039(4) 0,0073(3) 0,0061(4)
C19 0,0479(5) | 0,0260(5) | 0,0326(4) —0,0092(4) —0,0046(4) —0,0060(4)
Cl10 0,0376(5) | 0,0247(4) | 0,0349(4) 0,0058(3) —0,0055(3) —0,0013(4)
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Fe2
Cl11
Cl12
Cl13
Cli4
N1
C1
C2
C3
C4
Cs
N2
N3
Co6
C7
C8
C9
C10
N4
N5
C11
Cl12
C13
Cl4
Cl15
N6
N7
Cl6
C17
C18
C19
C20
N8

Anhang

0,0239(2)
0,0478(5)
0,0278(4)
0,0358(4)
0,0380(5)
0,0345(16)
0,0194(15)
0,0208(14)
0,0232(16)
0,0215(16)
0,042(2)
0,0379(16)
0,0246(14)
0,0265(15)
0,0177(13)
0,0222(15)
0,0372(19)
0,0314(18)
0,0302(14)
0,0475(19)
0,0212(15)
0,0251(15)
0,0292(17)
0,040(2)
0,0235(16)
0,0406(16)
0,0166(12)
0,0228(14)
0,0248(14)
0,0244(16)
0,0360(19)
0,0320(19)
0,0325(14)

0,0188(2)
0,0255(4)
0,0444(6)
0,0365(5)
0,0241(4)
0,0363(19)
0,0250(18)
0,0231(17)
0,0292(18)
0,046(2)
0,031(2)
0,0234(16)
0,0229(15)
0,0185(17)
0,0254(17)
0,0218(17)
0,025(2)
0,046(2)
0,0389(18)
0,0299(18)
0,0229(18)
0,0219(17)
0,0266(18)
0,033(2)
0,045(2)
0,0209(15)
0,0257(15)
0,0204(17)
0,0232(17)
0,0235(17)
0,028(2)
0,045(2)
0,0326(16)

0,0235(2) | —0,00144(19)
0,0328(4) | —0,0095(4)
0,0374(4) | —0,0045(4)
0,0236(4) | —0,0027(4)
0,0359(4) | 0,0051(3)
0,0227(13) | —0,0017(13)
0,0296(16) | 0,0006(13)
0,0206(14) | 0,0005(12)
0,0214(15) | 0,0066(13)
0,0291(16) | —0,0081(15)
0,0300(17) | —0,0022(16)
0,0241(13) | 0,0007(13)
0,0261(14) | 0,0000(11)
0,0280(15) | —0,0021(13)
0,0199(13) | 0,0004(13)
0,0263(16) | —0,0002(12)
0,0378(19) | 0,0093(15)
0,0272(17) | 0,0025(16)
0,0228(13) | 0,0073(15)
0,0213(13) | —0,0032(14)
0,0302(16) | 0,0011(13)
0,0210(14) | —0,0004(12)
0,0227(15) | 0,0058(14)
0,0314(17) | —0,0043(16)
0,0287(16) | —0,0085(15)
0,0247(13) | 0,0003(13)
0,0237(13) | 0,0007(11)
0,0283(15) | —0,0016(13)
0,0207(13) | 0,0012(14)
0,0250(15) | —0,0018(13)
0,0349(18) | 0,0084(15)
0,0265(17) | 0,0037(16)
0,0231(12) | 0,0058(15)

~0,00013(16)
0,0037(4)
~0,0071(3)
~0,0014(3)
0,0051(3)
~0,0104(11)
~0,0057(12)
0,0003(11)
~0,0029(12)
~0,0087(13)
0,0081(15)
~0,0020(11)
0,0018(11)
~0,0024(12)
~0,0020(11)
~0,0001(12)
~0,0041(15)
0,0065(14)
~0,0035(11)
0,0089(12)
0,0028(12)
0,0030(11)
0,0005(13)
~0,0110(15)
0,0036(13)
~0,0006(12)
~0,0030(10)
0,0010(12)
0,0010(11)
0,0021(12)
0,0045(15)
~0,0106(14)
0,0035(11)

0,00090(19)
0,0058(4)
~0,0058(4)
~0,0001(3)
0,0014(4)
0,0039(13)
0,0045(14)
0,0013(12)
0,0048(13)
0,0087(16)
~0,0054(16)
0,0011(13)
~0,0011(12)
~0,0003(13)
~0,0012(13)
~0,0014(13)
~0,0082(15)
0,0051(15)
~0,0005(14)
~0,0055(12)
~0,0067(14)
~0,0009(12)
~0,0046(14)
0,0036(16)
~0,0091(16)
~0,0012(12)
0,0014(11)
~0,0001(13)
0,0019(14)
0,0013(13)
0,0073(15)
~0,0039(15)
0,0009(14)

Tabelle 161: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 17.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Cll 0,91766(2) 0,30215(5) 0,61073(2) 0,01938(8)
C12 0,82126(2) 0,77491(5) 0,70367(2) 0,01747(7)
C13 0,66261(2) 0,24795(5) 0,60083(2) 0,01636(7)
Fel 0,72686(2) 0,73446(3) 0,46622(2) 0,01097(6)
Cl4 0,70158(2) 1,00220(5) 0,39133(2) 0,01535(7)
CI5 0,86342(2) 0,73526(4) 0,48071(2) 0,01422(7)
Cle 0,69924(2) 0,50339(4) 0,37710(2) 0,01491(7)
Cl7 0,60251(2) 0,72633(5) 0,46979(2) 0,01639(7)
01 0,75891(6) 0,92885(15) 0,55228(5) 0,01757(19)
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H13
H14
02
H15
H16
N1
HI
H2
H3
Cl
HIA
HIB
C2
C3
H3A
H3B
C4
H4A
H4B
H4C
Cs
HS5A
H5B
H5C
N2
H4
H5
H6
N3
H7
HS8
H9
C6
H6A
H6B
C7
C8
HSA
H8B
C9
HOA
H9B
HOC
C10
HI10A
H10B
H10C

Anhang

0,7282(8)
0,7765(9)
0,75899(5)
0,7269(7)
0,8027(4)
0,95568(6)
0,9544(10)
0,9190(7)
0,9367(10)
1,03279(8)
1.028.368
1.046.610
1,09834(7)
1,07534(8)
1.058.837
1.030.704
1,16926(8)
1.159.877
1.179.010
1.214.271
1,11463(8)
1.160.087
1.124.300
1.069.919
1,13897(7)
1,1235(10)
1,1801(6)
1,1563(9)
0,57735(7)
0,5960(9)
0,5947(9)
0,5964(10)
0,49157(8)
0,473969
0,472361
0,45716(7)
0,36978(8)
0,354716
0,357588
0,47861(8)
0,456308
0,458373
0,534919
0,48427(8)
0,46209
0,54073
0,467431

1,0209(18)
0,875(2)
0,51228(15)
0,445(2)
0,463(2)
0,82717(19)
0,9618(7)
0,796(3)
0,772(2)
0,73915(19)
0,590559
0,781095
0,8002(2)
0,7389(2)
0,596204
0,821333
0,6816(2)
0,53718
0,709737
0,721839
1,0266(2)
1.060.700
1.061.425
1.102.416
0,76422(17)
0,732(2)
0,681(2)
0,8927(10)
0,24214(17)
0,3448(18)
0,1334(16)
0,245(2)
0,2463(2)
0,373842
0,133914
0,22829(19)
0,2404(2)
0,132911
0,371387
0,0258(2)
0,01641
~0,083400
0,014595
0,4016(2)
0,387014
0,399647
0,529615
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0,5514(9)
0,5912(4)
0,54144(5)
0,5520(8)
0,5596(8)
0,64240(6)
0,6342(8)
0,6607(8)
0,5991(4)
0,68365(7)
0,682106
0,732806
0,65838(6)
0,58147(7)
0,576406
0,553352
0,70352(7)
0,694728
0,752738
0,691981
0,66908(7)
0,657297
0,717807
0,638966
0,55372(6)
0,5079(3)
0,5721(8)
0,5554(9)
0,43951(6)
0,4206(8)
0,4224(8)
0,48684(17)
0,41318(7)
0,427642
0,434296
0,33364(6)
0,31779(7)
0,343908
0,334467
0,31017(7)
0,259343
0,330917
0,325206
0,29931(7)
0,24862
0,314253
0,312975

0,026*
0,026*
0,0177(2)
0,026*
0,026*
0,0165(2)
0,025*
0,025*
0,025*
0,0157(3)
0,019*
0,019*
0,0132(2)
0,0153(3)
0,018*
0,018*
0,0225(3)
0,034*
0,034*
0,034*
0,0181(3)
0,027*
0,027*
0,027*
0,0144(2)
0,022*
0,022%*
0,022*
0,0157(2)
0,024*
0,024*
0,024*
0,0158(3)
0,019%
0,019*
0,0119(2)
0,0156(3)
0,019*
0,019*
0,0232(3)
0,035*
0,035*
0,035*
0,0251(3)
0,038*
0,038*
0,038*



Anhang

N4 0,32333(7) 0,2191(2) 0,24262(7) 0,0220(3)
H10 0,3324(11) 0,320(2) 0,2165(8) 0,033*
H11 0,2721(3) 0,225(3) 0,2360(10) 0,033*
H12 0,3335(10) 0,1019(15) 0,2246(9) 0,033*
Tabelle 162: Atomauslenkungsparameter [A°] von 17.
Atom Ul U2 U» U2 U3 B
Cl1 0,02000(16) | 0,01969(16) | 0,01489(14) | 0,00400(13) | 0,00171(12) | 0,00012(12)
C12 0,01216(15) | 0,02524(17) | 0,01558(15) | 0,00104(12) | 0,00560(12) | 0,00210(11)
CI3 0,01938(16) | 0,01740(16) | 0,01253(14) | —0,00118(11) | 0,00589(12) | 0,00082(10)
Fel 0,01122(10) | 0,01023(10) | 0,01171(9) 0,00001(6) 0,00434(7) 0,00031(6)
Cl4 0,01443(15) | 0,01252(14) | 0,01931(15) | 0,00131(11) | 0,00621(11) | 0,00457(11)
Cl5 0,01101(14) | 0,01609(15) | 0,01566(14) | 0,00020(11) | 0,00481(11) | 0,00174(10)
Cl6 0,01530(15) | 0,01336(15) | 0,01597(14) | —0,00023(11) | 0,00540(11) | —0,00353(10)
Cl7 0,01388(15) | 0,01670(15) | 0,02185(16) | 0,00048(11) | 0,01034(12) | 0,00014(11)
o1 0,0193(5) 0,0181(5) 0,0144(4) 0,0019(4) 0,0047(4) —0,0025(4)
02 0,0141(5) 0,0199(5) 0,0201(5) 0,0026(4) 0,0074(4) 0,0090(4)
N1 0,0132(5) 0,0208(6) 0,0176(5) —0,0014(5) 0,0082(4) —0,0025(4)
Cl 0,0160(7) 0,0168(6) 0,0163(6) 0,0006(5) 0,0082(5) 0,0015(5)
C2 0,0124(6) 0,0163(6) 0,0119(6) 0,0006(5) 0,0055(5) —0,0002(5)
C3 0,0117(6) 0,0215(7) 0,0138(6) —0,0026(5) 0,0061(5) —0,0031(5)
C4 0,0195(7) 0,0313(8) 0,0161(6) 0,0089(6) 0,0054(5) 0,0042(6)
C5 0,0189(7) 0,0186(7) 0,0192(6) —0,0037(5) 0,0098(5) —0,0032(5)
N2 0,0137(5) 0,0185(6) 0,0123(5) —0,0001(4) 0,0061(4) —0,0012(4)
N3 0,0146(6) 0,0189(6) 0,0109(5) 0,0002(4) 0,0010(4) —0,0013(4)
Co6 0,0130(6) 0,0227(7) 0,0119(6) 0,0010(5) 0,0049(5) —0,0011(5)
C7 0,0102(6) 0,0142(6) 0,0113(6) 0,0000(4) 0,0040(5) —0,0003(4)
C8 0,0112(6) 0,0188(7) 0,0166(6) 0,0000(5) 0,0046(5) —0,0012(5)
C9 0,0158(7) 0,0268(8) 0,0224(7) 0,0063(6) 0,0008(5) —0,0102(6)
C10 0,0175(7) 0,0336(8) 0,0200(7) —0,0086(6) 0,0013(5) 0,0107(6)
N4 0,0111(6) 0,0303(7) 0,0208(6) —0,0006(5) 0,0009(5) 0,0025(5)

Tabelle 163: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A] von 18.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Cll 0,12440(3) 0,60574(3) 0,17487(8) 0,04104(14)
Fel 0,37126(2) 0,75 0,71643(5) 0,02516(11)
CI12 0,43155(4) 0,75 1,01121(9) 0,03133(16)
C13 0,37109(3) 0,62440(2) 0,71443(6) 0,03234(12)
Cl4 0,25421(3) 0,75 0,86957(9) 0,03007(15)
CI5 0,48883(4) 0,75 0,57277(9) 0,03153(16)
Clé 0,30911(4) 0,75 0,42688(9) 0,03591(17)
N1 0,44781(9) 0,62251(9) 0,3081(2) 0,0282(3)
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Anhang

H1 0,4396(13) 0,6644(6) 0,257(3) 0,042%*

H2 0,4293(12) 0,6228(12) 0,4214(12) 0,042%*

H3 0,4978(3) 0,6183(12) 0,321(3) 0,042%*

C1 0,41680(9) 0,56298(9) 0,2001(2) 0,0224(3)
H1A 0,432196 0,568512 0,073488 0,027*

C2 0,44938(11) 0,49534(10) 0,2728(3) 0,0323(4)
H2A 0,436863 0,490818 0,400071 0,039*

H2B 0,503574 0,496683 0,262402 0,039*

C3 0,41954(12) 0,43238(11) 0,1704(3) 0,0403(5)
H3A 0,436131 0,434559 0,04539 0,048*

H3B 0,439614 0,390053 0,22365 0,048*

C4 0,33465(12) 0,43000(10) 0,1760(3) 0,0365(5)
H4A 0,318134 0,422108 0,299492 0,044*
H4B 0,316865 0,391535 0,102218 0,044*

C5 0,30167(10) 0,49786(10) 0,1065(3) 0,0291(4)
HS5A 0,247544 0,496276 0,118398 0,035*
H5B 0,31346 0,50279 —0,021133 0,035%

Cé6 0,33155(9) 0,56092(9) 0,2086(2) 0,0228(4)
H6A 0,316149 0,557375 0,335696 0,027*

N2 0,29753(9) 0,62510(9) 0,1287(2) 0,0293(3)

H4 0,2473(2) 0,6205(12) 0,129(3) 0,044*

H5 0,3070(13) 0,6643(7) 0,192(3) 0,044*

H6 0,3120(13) 0,6308(12) 0,0130(11) 0,044*

o1 0,1077(2) 0,75 0,3018(4) 0,0770(9)

H7 0,1207(19) 0,7141(12) 0,247(5) 0,116*

HS 0,115(3) 0,75 0,437(3) 0,116*

02 0,11458(13) 0,75 0,6233(4) 0,0579(7)

H9 0,0804(18) 0,75 0,700(5) 0,087*

H10 0,1549(13) 0,75 0,679(6) 0,087*

Tabelle 164: Atomauslenkungsparameter [A°] von 18.

Atom y U22 U33 U IE U23
Cl1 0,0245(2) | 0,0475(3) 0,0511(3) —0,0022(2) 0,0040(2) —0,0070(2)
Fel 0,0266(2) | 0,0259(2) | 0,02300(19) 0 0,00297(14) 0
CI2 0,0316(3) | 0,0373(4) 0,0250(3) 0 —0,0020(2) 0
CI3 0,0402(3) | 0,0249(2) 0,0319(2) | —0,00056(19) | 0,00720(19) | 0,00035(18)
Cl4 0,0247(3) | 0,0351(4) 0,0305(3) 0 0,0027(2) 0
CI5 0,0283(3) | 0,0353(4) 0,0310(3) 0 0,0075(3) 0
Cl6 0,0428(4) | 0,0396(4) 0,0253(3) 0 —0,0054(3) 0
N1 0,0234(8) | 0,0280(8) 0,0333(9) —0,0020(7) —0,0033(6) | —0,0034(7)
C1 0,0194(8) | 0,0247(9) 0,0232(8) —0,0015(7) —0,0001(6) | —0,0015(7)
C2 0,0263(9) | 0,0290(10) | 0,0415(11) 0,0018(8) —0,0056(8) 0,0013(8)
C3 0,0354(11) | 0,0267(10) | 0,0588(14) 0,0054(8) —0,0082(10) | —0,0049(9)
C4 0,0371(11) | 0,0247(10) | 0,0476(12) —0,0054(8) —0,0062(9) 0,0006(9)
Cs5 0,0253(9) | 0,0295(10) | 0,0327(10) —0,0050(8) —0,0047(8) | —0,0017(8)
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C6
N2
01
02

Anhang

0,0207(8) | 0,0250(9)
0,0218(7) | 0,0268(8)
0,135(3) | 0,0456(16)

0,0355(13) | 0,090(2)

0,0227(8)
0,0392(9)
0,0506(17)
0,0483(15)

-0,0012(7) | 0,0013(6) | 0,0015(7)
0,0007(7) | —0,0029(7) | 0,0015(7)
0 ~0,0105(19) 0
0 ~0,0044(11) 0

Tabelle 165: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A*] von 19.

Atom X y z Uiso*/Ueq
cl 0,69799(3) 0,96583(9) 0,58003(5) 0,02671(16)
C12 0,61430(4) 0,44082(10) 0,60780(6) 0,03366(19)
C13 0,5 0 0,42159(7) 0,0424(3)
Fel 0,5 0,5 0,08290(5) 0,03438(17)
Cl4 0,40078(5) 0,53887(15) —0,01073(7) 0,0561(3)
CI5 0,51653(5) 0,73242(13) 0,17784(8) 0,0539(3)
N1 0,70740(18) 0,8146(4) 0,3659(2) 0,0360(6)
H1 0,6785(18) 0,715(3) 0,366(3) 0,054*
H2 0,7588(4) 0,801(6) 0,365(3) 0,054%*
H3 0,695(2) 0,861(5) 0,4258(14) 0,054*
Cl1 0,68323(16) 0,9338(4) 0,2835(2) 0,0265(6)

H1A 0,62666 0,929563 0,27779 0,032*
C2 0,71790(19) 0,8623(5) 0,1886(2) 0,0364(8)

H2A 0,773537 0,850683 0,196721 0,044*

H2B 0,696959 0,742828 0,174562 0,044%*
C3 0,7011(2) 0,9846(6) 0,1034(2) 0,0467(9)

H3A 0,725595 0,93809 0,043032 0,056*

H3B 0,645635 0,988662 0,091894 0,056*
C4 0,7298(2) 1,1685(6) 0,1240(3) 0,0466(9)

H4A 0,717887 1.246.736 0,067426 0,056*

H4B 0,785637 1.165.283 0,131991 0,056*
Cs 0,6937(2) 1,2437(5) 0,2169(2) 0,0384(8)

H5A 0,715395 1.362.532 0,230742 0,046*

H5B 0,63842 1.257.969 0,206424 0,046%*
Co6 0,70719(15) 1,1228(4) 0,3048(2) 0,0235(6)

Ho6A 0,76256 1.123.769 0,32107 0,028%*
N2 0,66389(14) 1,1963(3) 0,3908(2) 0,0286(6)
H4 0,675(2) 1,138(5) 0,4479(15) 0,043*
H5 0,6128(4) 1,190(5) 0,381(3) 0,043*
H6 0,6824(18) 1,3085(18) 0,398(3) 0,043*
C7 0,46786(15) 0,0674(4) 0,7174(2) 0,0223(6)

H7A 0,418402 0,00234 0,714572 0,027%*
C8 0,4696(2) 0,1798(5) 0,8105(2) 0,0403(8)

H8A 0,516334 0,252766 0,811171 0,048%*

H8B 0,425438 0,261309 0,810809 0,048%*
Cc9 0,4674(3) 0,0643(5) 0,9011(3) 0,0587(12)

H9A 0,470014 0,139976 0,960687 0,070*

H9B 0,418893 —0,002200 0,902952 0,070%*
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Anhang

N3 0,47332(13) 0,1879(3) 0,6302(2) 0,0247(5)

H7 0,4672(19) 0,124(4) 0,5736(14) 0,037*

H8 0,4361(13) 0,272(3) 0,632(3) 0,037*

H9 0,5173(10) 0,251(4) 0,629(3) 0,037*

)} 0,59127(15) 0,5503(4) 0,3870(2) 0,0493(6)

H10 0,5554(17) 0,604(5) 0,361(3) 0,074*

H11 0,585(3) 0,540(7) 0,4473(7) 0,074*

Tabelle 166: Atomauslenkungsparameter [A°] von 19.
Atom Ul 1 U22 U33 Ul 2 UI 3 U23

cl 0,0260(3) 0,0260(4) 0,0281(3) —0,0016(3) 0,0018(3) 0,0019(3)
C12 0,0236(3) 0,0228(4) 0,0546(5) 0,0008(3) 0,0005(3) —0,0045(3)
CI3 0,0277(5) 0,0786(9) 0,0210(5) —0,0163(5) 0 0
Fel 0,0236(3) 0,0406(4) 0,0390(4) —0,0069(2) 0 0
Cl4 0,0324(4) 0,0719(7) 0,0640(6) 0,0077(4) —0,0156(4) —0,0298(6)
CI5 0,0505(5) 0,0506(6) 0,0607(6) —0,0169(4) —0,0177(4) —0,0098(5)
N1 0,0579(18) | 0,0173(14) | 0,0327(16) | —0,0023(12) | —0,0002(14) | —0,0016(11)
C1 0,0248(13) | 0,0276(16) | 0,0272(16) | —0,0015(11) | —0,0029(11) | —0,0023(13)
C2 0,0388(17) 0,039(2) 0,0312(18) | 0,0019(14) | —0,0008(14) | —0,0098(15)
C3 0,0438(18) 0,071(3) 0,0249(16) | 0,0049(18) 0,0008(14) | —0,0059(18)
C4 0,052(2) 0,055(3) 0,032(2) 0,0125(18) 0,0075(16) 0,0170(18)
Cs5 0,0434(18) 0,038(2) 0,0337(19) | 0,0112(15) 0,0039(15) 0,0125(15)
Cé6 0,0196(12) | 0,0234(15) | 0,0275(15) | 0,0026(10) 0,0000(11) 0,0025(12)
N2 0,0331(13) | 0,0214(14) | 0,0313(15) | 0,0032(10) 0,0045(12) 0,0016(11)
C7 0,0237(12) | 0,0201(15) | 0,0229(15) | 0,0016(10) 0,0040(10) 0,0017(11)
C8 0,061(2) 0,0326(19) | 0,0273(18) | 0,0059(16) 0,0122(15) | —0,0061(15)
C9 0,106(4) 0,047(3) 0,0228(18) —0,012(2) 0,0190(18) | —0,0110(17)
N3 0,0261(11) | 0,0199(13) | 0,0282(14) 0,0008(9) —0,0023(10) | 0,0034(10)
o1 0,0515(14) | 0,0322(14) | 0,0640(17) | 0,0003(11) | —0,0150(14) | 0,0115(13)

Tabelle 167: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 20.

Atom X y z Uiso*/Ueq
cl 0,18594(5) 0,59655(3) 0,56970(2) 0,02006(9)
Fel 0,09856(3) 0,76869(2) 0,38138(2) 0,01957(7)
C12 —0,04744(7) 0,83756(3) 0,47656(3) 0,03217(11)
CI3 —0,05666(6) 0,64186(3) 0,34597(2) 0,02552(10)
Cl4 0,40437(6) 0,73842(3) 0,41142(2) 0,02704(10)
CI5 0,09678(6) 0,85780(3) 0,27665(2) 0,02816(10)
N1 0,2362(2) 0,48289(9) 0,41714(8) 0,0166(3)
H1 0,230(3) 0,5299(11) 0,4507(10) 0,025%*
H2 0,112(2) 0,4751(13) 0,4004(11) 0,025%*
Cl1 0,2980(2) 0,39977(10) 0,46227(8) 0,0169(3)
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Anhang

H1A 0,205249 0,388247 0,504903 0,020*
H1B 0,429095 0,409963 0,486126 0,020*

C2 0,3030(2) 0,31756(11) 0,40835(9) 0,0172(3)
H2A 0,34517 0,262492 0,438345 0,021*
H2B 0,170266 0,305756 0,386652 0,021*

C3 0,3875(2) 0,41994(11) 0,29889(9) 0,0183(3)
H3A 0,260753 0,410783 0,271102 0,022%*
H3B 0,487452 0,432097 0,259121 0,022%*

C4 0,3729(2) 0,50241(11) 0,35231(9) 0,0187(3)
H4A 0,503676 0,517436 0,374442 0,022%*
H4B 0,325436 0,556263 0,32193 0,022%*

N2 0,44038(19) 0,33377(9) 0,34274(7) 0,0149(3)

H3 0,559(2) 0,3418(13) 0,3654(10) 0,022%*

C5 0,4416(3) 0,25332(11) 0,28633(9) 0,0204(3)
HS5A 0,310863 0,247612 0,261009 0,024*
H5B 0,53686 0,2658 0,244825 0,024*

C6 0,4931(2) 0,16424(11) 0,32558(9) 0,0204(3)

C7 0,3470(3) 0,10406(12) 0,34794(10) 0,0258(4)
H7A 0,214241 0,118961 0,336973 0,031%*

C8 0,3928(3) 0,02263(12) 0,38602(11) 0,0326(4)
H8A 0,291617 —0,017477 0,402094 0,039%*

C9 0,5855(3) —0,00027(13) 0,40063(11) 0,0344(5)
H9A 0,617427 —0,056305 0,426542 0,041%*
C10 0,7317(3) 0,05844(14) 0,37750(12) 0,0361(5)
H10A 0,864494 0,042336 0,386993 0,043*

Cl1 0,6861(3) 0,14070(13) 0,34054(11) 0,0288(4)
HI11A 0,78756 0,181133 0,325391 0,035%

Tabelle 168: Atomauslenkungsparameter [A°] von 20.

Atom ul U22 U33 U SIE U23

Cl1 0,01436(19) | 0,0253(2) | 0,02053(18) | —0,00105(14) | 0,00119(14) | —0,00471(15)
Fel 0,01917(14) | 0,02101(13) | 0,01862(12) | 0,00292(9) 0,00246(9) 0,00325(9)
CI2 0,0351(3) 0,0324(2) 0,0294(2) 0,00494(19) | 0,01112(19) | —0,00290(18)
CI3 0,0260(2) 0,0230(2) 0,0274(2) 0,00069(16) | —0,00221(17) | 0,00227(16)
Cl4 0,0213(2) 0,0354(2) 0,0244(2) 0,00369(17) | —0,00050(16) | 0,00824(17)
CI5 0,0257(2) 0,0324(2) 0,0264(2) 0,00277(17) | —0,00009(17) | 0,01236(17)
N1 0,0135(7) 0,0180(7) 0,0183(6) 0,0025(5) 0,0012(5) —0,0014(5)
Cl 0,0163(8) 0,0192(7) 0,0153(7) 0,0027(6) 0,0019(6) 0,0005(6)
C2 0,0174(8) 0,0183(7) 0,0161(7) —0,0014(6) 0,0037(6) 0,0011(6)
C3 0,0187(8) 0,0204(8) 0,0159(7) 0,0001(6) 0,0013(6) 0,0032(6)
C4 0,0172(8) 0,0184(7) 0,0207(7) —0,0008(6) 0,0040(6) 0,0021(6)
N2 0,0134(7) 0,0174(6) 0,0139(6) —0,0009(5) 0,0011(5) —0,0017(5)
Cs5 0,0231(9) 0,0213(8) 0,0167(7) —0,0008(6) 0,0021(6) —0,0054(6)
Co6 0,0239(9) 0,0206(8) 0,0166(7) 0,0008(6) 0,0018(6) —0,0072(6)
C7 0,0249(10) 0,0233(8) 0,0291(9) —0,0005(7) 0,0019(7) —0,0060(7)
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C8
C9
C10
Cl1

Anhang

0,0454(12) | 0,021909) | 0,0308(9)
0,0548(14) | 0,0220(9) | 0,0262(9)
0,0337(11) | 0,0342(11) | 0,0401(10)
0,0254(10) | 0,0272(9) | 0,0340(9)

~0,0055(8)
0,0075(9)
0,0103(9)
0,0001(7)

0,0062(8)
~0,0039(9)
~0,0077(9)

0,0008(8)

~0,0038(7)
~0,0027(7)
~0,0055(9)
~0,0059(8)

Tabelle 169: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A>] von 21.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)

Ccl 0,88685(4) 0,47148(3) 0,73201(3) 0,02186(12)

Fel —-0,00283(3) 0,73321(2) 0,87712(2) 0,02379(8)

CI2 0,12785(6) 0,79629(5) 0,93685(4) 0,03770(17)

CI3 —0,00467(7) 0,60324(4) 0,90643(4) 0,03873(16)

Cl4 —0,15705(6) 0,78476(5) 0,91621(5) 0,04332(19)

CI5 0,01294(8) 0,74592(4) 0,75743(4) 0,04248(18)

Fe2 0,40897(3) 0,51738(2) 0,75995(2) 0,02597(9)

Cl6 0,30344(5) 0,43137(4) 0,70027(4) 0,03053(14)

C17 0,30858(6) 0,61370(4) 0,80903(5) 0,04204(18)

CI8 0,49331(6) 0,45275(4) 0,84945(4) 0,03415(15)

CI9 0,52841(6) 0,56589(5) 0,68158(4) 0,03964(17)

Fe3 0,80139(3) 0,65667(2) 0,51000(2) 0,02882(9)
Cl110 0,7631(10) 0,6770(8) 0,3914(8) 0,0372(12) 0,51(3)
Cll1 0,9714(8) 0,6926(6) 0,5319(14) 0,078(4) 0,51(3)
Cl12 0,6887(14) 0,7221(6) 0,5709(6) 0,0546(19) 0,51(3)
Cl14 0,7787(13) 0,6831(8) 0,3943(7) 0,0420(19) 0,49(3)
Cl15 0,9477(7) 0,7016(3) 0,5608(4) 0,0450(14) 0,49(3)
Cl16 0,6623(6) 0,7244(6) 0,5671(6) 0,0346(11) 0,49(3)
Cl13 0,78397(6) 0,52369(4) 0,52857(4) 0,03547(16)

N1 0,32775(17) 0,88576(14) 0,85130(13) 0,0264(5)

H1 0,2731(16) 0,9186(15) 0,8591(18) 0,040*

Cl 0,3447(2) 0,85394(16) 0,78477(15) 0,0271(5)
H1A 0,2972 0,867282 0,745143 0,032*

C2 0,4308(2) 0,80183(15) 0,77360(15) 0,0255(5)
H2A 0,444095 0,779696 0,726028 0,031*

C3 0,49868(19) 0,78155(14) 0,83225(13) 0,0195(5)

c4 0,4780(2) 0,81596(16) 0,90101(14) 0,0261(5)
H4A 0,523442 0,80329 0,941859 0,031*

C5 0,3912(2) 0,86843(17) 0,90928(15) 0,0310(6)
H5A 0,376243 0,892275 0,955943 0,037*

C6 0,6912(2) 0,60543(16) 0,85767(15) 0,0292(6)
H6A 0,704301 0,561843 0,891123 0,035*

C7 0,6089(2) 0,66054(15) 0,87123(14) 0,0257(5)
H7A 0,565134 0,65566 0,914217 0,031*

C8 0,59046(19) 0,72377(14) 0,82109(13) 0,0204(5)

c9 0,6573(2) 0,73000(15) 0,75936(14) 0,0233(5)
HO9A 0,646914 0,773045 0,72491 0,028*

C10 0,7384(2) 0,67335(16) 0,74876(14) 0,0258(5)
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Anhang

H10A 0,784361 0,67691 0,706706 0,031*
N2 0,75265(17) 0,61330(14) 0,79747(13) 0,0277(5)
H2 0,798(2) 0,5742(13) 0,7868(17) 0,042*
N3 1,07048(18) 0,52953(15) 0,62588(14) 0,0321(5)
H3 1,019(2) 0,519(2) 0,6577(14) 0,048*
Cl1 1,0741(2) 0,48532(17) 0,56481(17) 0,0320(6)
HI11A 1,021249 0,443849 0,556475 0,038*
C12 1,1550(2) 0,49951(15) 0,51315(15) 0,0284(6)
H12A 1,157944 0,468392 0,46899 0,034*
C13 1,23221(19) 0,56036(14) 0,52704(14) 0,0221(5)
Cl4 1,2256(2) 0,60491(16) 0,59224(15) 0,0280(6)
H14A 1,277817 0,646239 0,602831 0,034*
C15 1,1424(2) 0,58837(17) 0,64133(16) 0,0324(6)
H15A 1,136381 0,618658 0,685815 0,039*
Cl6 1,5071(2) 0,59708(18) 0,44212(17) 0,0358(6)
H16A 1,580968 0,6037 0,456962 0,043*
C17 1,4273(2) 0,58716(17) 0,49454(16) 0,0308(6)
H17A 1,445505 0,587872 0,545424 0,037*
C18 1,32062(19) 0,57619(14) 0,47261(14) 0,0209(5)
C19 1,2977(2) 0,57885(18) 0,39786(15) 0,0326(6)
H19A 1,224408 0,573514 0,381272 0,039%*
C20 1,3804(2) 0,58915(19) 0,34782(16) 0,0346(6)
H20A 1,364888 0,590303 0,296526 0,042%*
N4 1,48234(17) 0,59750(13) 0,37162(12) 0,0261(5)
H4 1,5308(19) 0,5996(19) 0,3367(12) 0,039%*
Tabelle 170: Atomauslenkungsparameter [A°] von 21.
Atom U U22 U33 U SIE U23
cl 0,0184(2) 0,0262(3) 0,0210(3) 0,0005(2) 0,0008(2) —0,0006(2)
Fel 0,02932(19) | 0,02224(16) | 0,01982(18) | —0,00188(16) | —0,00220(15) | —0,00041(13)
Cl2 0,0328(4) 0,0512(4) 0,0291(4) —0,0175(3) —0,0021(3) —0,0010(3)
CI3 0,0555(4) 0,0240(3) 0,0366(4) 0,0019(3) —0,0013(4) 0,0032(3)
Cl4 0,0304(3) 0,0410(4) 0,0585(5) 0,0039(3) —0,0012(3) —0,0143(4)
CI5 0,0677(5) 0,0389(3) 0,0209(3) —0,0022(4) —0,0007(3) 0,0024(3)
Fe2 0,02296(18) | 0,02771(17) | 0,0272(2) | —0,00143(15) | —0,00019(15) | 0,00050(15)
Clé 0,0273(3) 0,0263(3) 0,0380(4) —0,0009(3) —0,0038(3) —0,0021(3)
Cl7 0,0377(4) 0,0316(3) 0,0568(5) 0,0056(3) 0,0006(4) —0,0098(3)
CI8 0,0275(3) 0,0458(4) 0,0291(3) 0,0054(3) —0,0005(3) 0,0044(3)
CI9 0,0386(4) 0,0539(4) 0,0264(4) —0,0188(3) —0,0005(3) 0,0035(3)
Fe3 0,0299(2) | 0,02656(18) | 0,0300(2) | —0,00829(16) | —0,00906(16) | 0,00722(15)
Cl10 0,0383(17) 0,049(2) 0,0245(17) 0,0013(13) 0,0074(11) 0,0086(13)
Cli1 0,036(2) 0,044(2) 0,153(9) —0,0169(17) —0,040(4) 0,028(4)
Cl12 0,088(5) 0,0522(18) | 0,0238(13) 0,022(3) 0,004(3) —0,0037(11)
Cl14 0,062(5) 0,041(2) 0,023(2) 0,020(3) 0,017(3) 0,0075(16)
Cl15 0,0319(19) | 0,0293(10) 0,074(3) —0,0066(10) | —0,0232(15) | —0,0009(13)
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Cl16
Cl13

N1
Cl
C2
C3
C4
Cs5
Cé6
C7
C8
C9
C10
N2
N3
Cl1
C12
C13
Cl4
C15
Cl6
C17
C18
C19
C20
N4

Anhang

0,037(2)
0,0432(4)
0,0192(10)
0,0241(12)
0,0282(13)
0,0180(11)
0,0234(13)
0,0303(14)
0,0274(14)
0,0248(12)
0,0195(11)
0,0247(12)
0,0224(12)
0,0224(11)
0,0227(11)
0,0223(12)
0,0255(13)
0,0200(11)
0,0286(13)
0,0310(14)
0,0199(12)
0,0251(13)
0,0201(11)
0,0195(12)
0,0267(14)
0,0211(11)

0,042(2)

0,0270(3)
0,0316(11)
0,0336(13)
0,0301(12)
0,0216(10)
0,0355(13)
0,0421(15)
0,0315(13)
0,0296(12)
0,0234(11)
0,0242(11)
0,0349(13)
0,0284(11)
0,0382(12)
0,0312(13)
0,0300(13)
0,0222(11)
0,0278(12)
0,0388(15)
0,0481(16)
0,0439(15)
0,0184(10)
0,0509(16)
0,0536(17)
0,0277(10)

0,0245(17)
0,0362(4)
0,0283(12)
0,0236(14)
0,0182(12)
0,0188(12)
0,0193(12)
0,0206(14)
0,0287(15)
0,0228(13)
0,0183(12)
0,0208(13)
0,0200(13)
0,0323(13)
0,0354(14)
0,0425(17)
0,0297(15)
0,0241(13)
0,0275(14)
0,0273(15)
0,0393(17)
0,0233(14)
0,0241(13)
0,0274(14)
0,0236(14)
0,0294(12)

0,0016(16)
~0,0104(3)
0,0062(9)
0,0053(11)
0,0045(11)
~0,0021(10)
0,0065(11)
0,0085(12)
0,0030(11)
0,0001(11)
~0,0002(10)
~0,0001(10)
0,0015(11)
0,0064(9)
0,0089(10)
~0,0011(11)
~0,0015(11)
0,0028(10)
0,0025(11)
0,0087(13)
~0,0045(13)
~0,0051(12)
0,0000(9)
~0,0047(12)
~0,0023(13)
~0,0008(9)

0,0069(13)
~0,0036(3)
0,0052(9)
~0,0034(10)
~0,0014(10)
0,0005(9)
~0,0002(10)
0,0026(11)
~0,0071(11)
~0,0029(10)
~0,0040(9)
~0,0003(10)
~0,0009(10)
~0,0063(9)
0,0081(10)
0,0043(12)
0,0021(11)
0,0026(10)
0,0016(11)
0,0064(11)
~0,0017(12)
~0,0031(11)
0,0014(10)
~0,0023(11)
0,0011(11)
0,0078(9)

~0,0052(13)
0,0067(3)
0,0029(9)
0,0041(11)
~0,0017(10)
0,0024(9)
~0,0012(10)
~0,0027(11)
0,0024(11)
0,0010(10)
~0,0032(9)
~0,0038(10)
~0,0071(10)
~0,0075(10)
0,0137(11)
0,0087(12)
0,0008(11)
0,0035(10)
0,0007(11)
0,0009(12)
~0,0031(13)
~0,0037(11)
~0,0008(9)
0,0004(12)
~0,0001(12)
0,0008(9)

Tabelle 171: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 22.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Fel 1,000000 0,76825(8) 0,75 0,01655(14)
Cl1 0,95097(2) 0,76302(10) 0,84461(3) 0,02150(16)
C12 1,05706(2) 0,93598(11) 0,80544(3) 0,02363(16)
ClI3 1,000000 0,44764(15) 0,75 0,0342(3)
Fe2 0,34158(2) 0,79443(6) 0,55847(2) 0,01829(12)
Cl4 0,38049(2) 0,76964(10) 0,47031(3) 0,02133(16)
Cl5 0,38861(2) 0,93948(12) 0,63121(3) 0,03051(18)
Cl6 0,32517(2) 0,50384(10) 0,59094(3) 0,02834(18)
C17 0,27689(2) 0,96914(10) 0,53965(3) 0,02652(17)
N1 0,83775(7) 0,7283(3) 0,81623(10) 0,0184(5)
H1 0,8635(6) 0,734(4) 0,8387(12) 0,028*
Cl1 0,83969(9) 0,6994(4) 0,75318(12) 0,0185(6)

HIA 0,869749 0,679327 0,735534 0,022*
C2 0,79790(9) 0,6989(4) 0,71395(12) 0,0164(5)

H2A 0,799198 0,677181 0,669205 0,020*
C3 0,75376(9) 0,7301(3) 0,73940(11) 0,0136(5)
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Anhang

C4 0,75384(9) 0,7577(4) 0,80574(12) 0,0177(5)
H4A 0,724347 0,77721 0,824911 0,021*
C5 0,79646(9) 0,7566(4) 0,84353(12) 0,0192(6)
HS5A 0,796429 0,775922 0,888558 0,023*
Cé6 0,70838(8) 0,7347(3) 0,69780(11) 0,0131(5)
C7 0,70962(9) 0,7733(4) 0,63231(12) 0,0166(5)
H7A 0,739535 0,79996 0,615094 0,020*
C8 0,66828(9) 0,7734(4) 0,59228(12) 0,0171(5)
HSA 0,670089 0,797863 0,547768 0,021%*
Cc9 0,62365(9) 0,7378(4) 0,61638(12) 0,0152(5)
C10 0,62196(9) 0,7023(4) 0,68200(12) 0,0174(5)
H10A 0,591922 0,679108 0,699341 0,021*
Cl11 0,66373(8) 0,7008(4) 0,72203(12) 0,0162(5)
HI11A 0,661992 0,676286 0,766561 0,019*
C12 0,49404(9) 0,7667(4) 0,55232(13) 0,0231(6)
HI12A 0,463006 0,78253 0,567598 0,028*
C13 0,53411(9) 0,7646(4) 0,59501(12) 0,0202(6)
H13A 0,530812 0,780577 0,639655 0,024*
Cl14 0,57954(8) 0,7387(4) 0,57222(12) 0,0157(5)
C15 0,58232(9) 0,7165(4) 0,50647(12) 0,0198(6)
HI15A 0,612732 0,697652 0,489659 0,024*
Cl6 0,54143(9) 0,7214(4) 0,46535(12) 0,0212(6)
H16A 0,543551 0,70706 0,420414 0,025%
N2 0,49889(8) 0,7466(3) 0,48947(11) 0,0218(5)
H2 0,4736(6) 0,750(4) 0,4661(12) 0,033*
Tabelle 172: Atomauslenkungsparameter [A°] von 22.
Atom Ul U22 U33 U U U2
Fel 0,0131(3) 0,0237(3) 0,0128(2) 0 0,0002(2) 0
cl 0,0130(3) 0,0386(4) 0,0130(3) 0,0003(3) 0,0019(2) 0,0005(3)
CI2 0,0191(3) 0,0356(4) 0,0162(3) —0,0080(3) 0,0008(2) —0,0031(3)
CI3 0,0552(7) 0,0244(6) 0,0250(5) 0 0,0165(5) 0
Fe2 0,0162(2) 0,0247(3) | 0,01434(19) | 0,00050(15) | 0,00385(15) | 0,00026(15)
Cl4 0,0161(3) 0,0351(4) 0,0130(3) 0,0015(3) 0,0024(2) 0,0002(3)
CI5 0,0262(3) 0,0439(5) 0,0215(3) —0,0027(3) 0,0018(3) —0,0108(3)
Clé 0,0264(3) 0,0280(4) 0,0317(4) 0,0003(3) 0,0097(3) 0,0070(3)
Cl7 0,0206(3) 0,0312(4) 0,0283(3) 0,0055(3) 0,0061(3) 0,0036(3)
N1 0,0140(10) | 0,0233(13) | 0,0172(11) | —0,0001(9) | —0,0048(9) 0,0000(9)
Cl 0,0135(12) | 0,0225(16) | 0,0195(12) | —0,0011(10) | 0,0026(10) | —0,0007(11)
C2 0,0176(12) | 0,0178(15) | 0,0135(11) | —0,0012(10) | —0,0007(10) | 0,0009(10)
C3 0,0137(11) | 0,0133(13) | 0,0134(11) | —0,0013(9) | —0,0009(10) 0,0012(9)
C4 0,0143(12) | 0,0248(15) | 0,0141(12) | —0,0004(10) | 0,0004(10) | —0,0007(10)
C5 0,0194(13) | 0,0219(15) | 0,0162(12) 0,0001(10) | —0,0002(10) | —0,0011(10)
Co6 0,0118(11) | 0,0133(13) | 0,0138(11) 0,0013(9) —-0,0022(9) | —0,0020(9)
Cc7 0,0114(11) | 0,0233(15) | 0,0153(12) | —0,0004(9) 0,0028(10) 0,0010(10)
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C8
C9
C10
Cl1
C12
C13
Cl4
CI15
Cl6
N2

Anhang

0,0157(12)
0,0126(12)
0,0135(12)
0,0166(12)
0,0126(12)
0,0179(13)
0,0141(12)
0,0159(12)
0,0225(14)
0,0144(11)

0,0241(15)
0,0179(14)
0,0237(16)
0,0196(15)
0,0362(18)
0,0267(16)
0,0154(14)
0,0276(17)
0,0276(17)
0,0293(14)

0,0114(11)
0,0148(12)
0,0154(12)
0,0125(11)
0,0202(13)
0,0159(12)
0,0174(12)
0,0162(12)
0,0134(12)
0,0208(11)

~0,0005(10)
0,0008(9)
0,0000(10)

~0,0003(10)
0,0029(11)
0,0001(10)
0,0004(9)
0,0002(10)

~0,0016(11)
0,0007(9)

0,0005(10)
~0,0012(10)
0,0036(10)
0,0011(10)
0,0002(11)
0,0005(11)
~0,0004(10)
0,0026(10)
~0,0007(11)
~0,0057(9)

0,0017(10)
~0,0002(10)
~0,0016(10)

0,0017(10)
-0,0027(12)
~0,0005(11)
~0,0007(10)

0,0000(11)
~0,0013(11)
~0,0006(10)

Tabelle 173: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A*] von 23.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Fel 0,25726(3) 0,54897(4) 0,33346(2) 0,03106(10)
cl 0,27605(6) 0,35806(9) 0,44319(4) 0,04499(15)
Cl2 0,31671(6) 0,38531(8) 0,23375(3) 0,03950(14)
CI3 0,40952(7) 0,78288(10) 0,36782(4) 0,05045(17)
Cl4 0,04952(6) 0,66222(9) 0,28642(4) 0,04473(15)
N1 0,6447(2) 0,3737(3) 0,35337(13) 0,0411(5)

H1 0,575(2) 0,425(4) 0,3153(14) 0,062*
Cl 0,6197(2) 0,2423(4) 0,40609(16) 0,0414(5)

H1A 0,528633 0,213595 0,404536 0,050*

C2 0,7284(2) 0,1487(3) 0,46289(14) 0,0368(5)

H2A 0,711909 0,05459 0,500074 0,044*

C3 0,8619(2) 0,1935(3) 0,46515(13) 0,0306(4)
C4 0,8823(2) 0,3318(3) 0,40914(14) 0,0359(5)

H4A 0,972389 0,364538 0,409787 0,043*

C5 0,7721(2) 0,4212(3) 0,35281(15) 0,0405(5)

H5A 0,785568 0,514464 0,314333 0,049*

Cé6 0,9817(2) 0,0870(3) 0,52321(14) 0,0386(5)

H6A 0,958497 0,043372 0,574222 0,046*

H6B 1,061311 0,173606 0,541811 0,046*

Tabelle 174: Atomauslenkungsparameter [A°] von 23.

Atom Ul U22 U U2 BIE U2
Fel 0,02938(17) | 0,03219(17) | 0,03538(17) | —0,00002(12) | 0,01542(13) | 0,00061(12)
cl 0,0472(3) 0,0467(3) 0,0449(3) 0,0047(3) 0,0196(3) 0,0125(2)
CI2 0,0363(3) 0,0450(3) 0,0393(3) 0,0025(2) 0,0146(2) | —0,0078(2)
CI3 0,0534(4) 0,0585(4) 0,0443(3) —0,0256(3) 0,0221(3) | —0,0101(3)
Cl4 0,0360(3) 0,0425(3) 0,0597(4) 0,0106(2) 0,0205(3) 0,0090(3)
N1 0,0331(10) | 0,0484(11) | 0,0398(10) 0,0154(9) 0,0078(8) 0,0076(9)
Ci 0,0312(11) | 0,0454(13) | 0,0513(13) 0,0038(10) 0,0179(10) | 0,0013(11)
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C2
C3
C4
Cs
Cé6

Anhang

0,0429(13) | 0,0336(11) | 0,0407(12) | 0,0061(9)
0,0339(11) | 0,0297(10) | 0,0289(10) | 0,0088(8)
0,0288(11) | 0,0385(12) | 0,0418(12) | 0,0022(9)
0,0426(13) | 0,0386(12) | 0,0424(12) | 0,0066(10)
0,0410(12) | 0,0417(12) | 0,0312(10) | 0,0155(10)

0,0228(10)
0,0103(8)
0,0128(9)

0,0161(10)
0,0079(9)

0,0057(9)
~0,0021(8)
0,0033(9)
0,0107(10)
~0,0002(9)

Tabelle 175: Ortskoordinaten und isotrope/dquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A] von 24.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
FelA 0,36041(3) 0,79305(2) 0,27970(2) 0,01403(6) 0,9734(5)
Cl1A 0,29032(6) 0,59318(4) 0,41706(3) 0,02670(10) 0,9734(5)
CI2A 0,28024(13) 0,90441(13) 0,41125(10) 0,01692(15) 0,9734(5)
CI3A 0,45242(7) 0,71825(4) 0,12666(4) 0,01827(11) 0,9734(5)
O1A 0,11248(14) 0,83435(13) 0,25563(10) 0,0218(3) 0,9734(5)
H3A 0,026(2) 0,848(2) 0,3056(14) 0,046(7)* 0,9734(5)
H4A 0,078(3) 0,8042(19) 0,2151(14) 0,034(6)* 0,9734(5)
0O2A 0,61903(16) 0,78729(13) 0,28225(11) 0,0223(3) 0,9734(5)
HS5A 0,657(3) 0,8199(19) 0,3195(15) 0,039(6)* 0,9734(5)
H6A 0,702(2) 0,772(2) 0,2313(13) 0,045(7)* 0,9734(5)
0O3A 0,41208(14) 0,98572(11) 0,15396(9) 0,0180(2) 0,9734(5)
H7A 0,355(2) 0,9932(19) 0,1072(12) 0,026(5)* 0,9734(5)
HS8A 0,5157(11) 0,992(2) 0,1127(15) 0,039* 0,9734(5)
FelB 0,8593(9) 0,7956(7) 0,2786(6) 0,01403(6) 0,0266(5)
ClIB 0,785(2) 0,5938(12) 0,4168(11) 0,02670(10) 0,0266(5)
CI2B 0,801(7) 0,908(7) 0,409(5) 0,02010(18) 0,0266(5)
CI3B 0,951(3) 0,7164(18) 0,1291(14) 0,01827(11) 0,0266(5)
O1B 0,610(4) 0,836(5) 0,256(5) 0,0223(3) 0,0266(5)
H3B 0,526847 0,846291 0,30554 0,034* 0,0266(5)
H4B 0,578121 0,802321 0,2153 0,034* 0,0266(5)
O2B 1,117(3) 0,778(5) 0,288(4) 0,0218(3) 0,0266(5)
H5B 1,157685 0,819134 0,319323 0,033* 0,0266(5)
H6B 1,201490 0,773004 0,229533 0,033* 0,0266(5)
O3B 0,911(5) 0,985(2) 0,148(2) 0,0180(2) 0,0266(5)
H7B 0,853631 0,994135 0,108063 0,027* 0,0266(5)
H&B 1,014497 0,992485 0,113573 0,027* 0,0266(5)
CH4A 0,77568(13) 0,90767(16) 0,40825(12) 0,02010(18) 0,9734(5)
CI5A 0,96605(6) 0,75359(4) 0,09913(4) 0,02065(10) 0,9734(5)
Cl4B 0,305(6) 0,910(5) 0,416(4) 0,01692(15) 0,0266(5)
CI5B 0,468(3) 0,750(2) 0,101(2) 0,02065(10) 0,0266(5)
O4A 0,74955(19) 1,00723(15) 0,01287(11) 0,0246(3) 0,9734(5)
H9A 0,814(2) 0,9421(13) 0,0334(18) 0,042(6)* 0,9734(5)
HI0A 0,811(2) 1,0726(12) —0,0093(17) 0,037(6)* 0,9734(5)
0O4B 0,761(8) 0,991(7) —0,022(5) 0,0246(3) 0,0266(5)
H9B 0,697554 1,056754 —0,042267 0,037* 0,0266(5)
H10B 0,700792 0,925266 0,000003 0,037* 0,0266(5)
NIA 0,0147(3) 0,2181(2) 1,36012(17) 0,0415(6) 0,878(2)
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HIA
N2A
H2A
Cl1A
HI11
C2A
H21
C3A
C4A
H41
C5A
H51
C6A
H61
C7A
H71
C8A
H81
C9A
HI1
CI10A
Cl1A
HI111
C12A
H121
N1B
HIB
N2B
H2B
C1B
H12
C2B
H22
C3B
C4B
H42
C5B
H52
C6B
H62
C7B
H72
C8B
H82
C9B
H92
C10B

Anhang

—0,043(4)
0,4965(3)
0,558(3)
0,0380(3)
0,002709
0,1128(3)
0,12961
0,1639(2)
0,1392(3)
0,174662
0,0635(4)
0,045739
0,2441(2)
0,295425
0,2498(2)
0,19754
0,4727(3)
0,512315
0,3905(3)
0,373171
0,3329(2)
0,3586(3)
0,318538
0,4422(3)
0,461426
0,0030(17)
~0,053901
0,480(3)
0,532775
0,0037(16)
~0,047036
0,0773(17)
0,077693
0,1513(12)
0,151(2)
0,20272
0,075(3)
0,073077
0,2132(15)
0,203624
0,2807(15)
0,287171
0,489(2)
0,542975
0,4259(18)
0,435863
0,3471(18)

0,160(2)
0,78488(18)
0,8389(19)
0,1898(2)
0,107757
0,27915(18)
0,259403
0,39928(16)
0,4239(2)
0,504308
0,3311(2)
0,347135
0,50133(15)
0,572835
0,50033(15)
0,429715
0,80997(19)
0,889524
0,72023(19)
0,73776
0,60318(17)
0,58220(18)
0,504469
0,6748(2)
0,660479
0,2536(12)
0,216248
0,7491(18)
0,785537
0,1896(12)
0,105746
0,2441(11)
0,198453
0,3660(9)
0,4291(11)
0,512241
0,3708(13)
0,413385
0,4373(11)
0,393611
0,5560(11)
0,60002
0,8080(12)
0,890667
0,7490(12)
0,79076
0,6280(12)
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1,4237(15)
0,63739(14)
0,5730(11)
1,2654(2)
1,269962
1,16141(17)
1,093724
1,15572(13)
1,25742(16)
1,256058
1,35914(17)
1,428585
1,04835(13)
1,052616
0,94564(13)
0,94062
0,73394(17)
0,73168
0,83673(15)
0,905478
0,83929(13)
0,73611(16)
0,735075
0,63592(16)
0,565613
1,3779(7)
1,449680
0,6297(9)
0,556987
1,3081(9)
1,337778
1,1940(8)
1,144075
1,1511(7)
1,2269(7)
1,199804
1,3409(7)
1,393257
1,0275(7)
0,978256
0,9779(7)
1,027633
0,6965(11)
0,667157
0,8116(10)
0,862196
0,8546(7)

0,073(10)*
0,0238(5)
0,044(7)*
0,0373(6)

0,045%
0,0242(4)
0,029*
0,0160(4)
0,0253(4)
0,030%
0,0397(7)
0,048*
0,0167(4)
0,020%
0,0156(3)
0,019%
0,0228(4)
0,027*
0,0192(4)
0,023*
0,0147(4)
0,0203(4)
0,024*
0,0244(5)
0,029*
0,0415(6)
0,050*
0,0238(5)
0,029*
0,0373(6)
0,045*
0,0242(4)
0,029*
0,0160(4)
0,0253(4)
0,030%
0,0397(7)
0,048*
0,0167(4)
0,020*
0,0156(3)
0,019*
0,0228(4)
0,027*
0,0192(4)
0,023*
0,0147(4)

0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,878(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)
0,122(2)



Anhang

Cl11B 0,3331(16) 0,5714(11) 0,7767(10) 0,0203(4) 0,122(2)
H112 0,277711 0,489655 0,802764 0,024* 0,122(2)
C12B 0,400(2) 0,6351(15) 0,6621(9) 0,0244(5) 0,122(2)
H122 0,39247 0,596781 0,608647 0,029* 0,122(2)
Tabelle 176: Atomauslenkungsparameter [A°] von 24.
Atom Ul U2 U» U2 e B
FelA | 0,01369(11) | 0,01622(11) | 0,01380(11) | —0,00147(8) | —0,00269(8) | —0,00733(8)
Cl1A 0,0375(2) | 0,01804(19) | 0,02060(18) | —0,00566(16) | —0,00132(16) | —0,00513(15)
CI2A 0,0185(4) 0,0198(2) 0,0137(2) —0,0045(3) —0,0007(2) | —0,00860(15)
CI3A 0,0192(2) 0,0210(3) 0,0187(2) 0,00120(18) | —0,00484(18) | —0,01228(17)
Ol1A 0,0133(5) 0,0360(7) 0,0227(7) 0,0003(5) —0,0033(4) —0,0193(5)
02A 0,0149(5) 0,0359(8) 0,0229(7) —0,0003(5) —0,0049(5) —0,0180(6)
0O3A 0,0190(5) 0,0199(5) 0,0148(5) —0,0018(4) —0,0024(4) —0,0067(4)
FelB | 0,01369(11) | 0,01622(11) | 0,01380(11) | —0,00147(8) | —0,00269(8) | —0,00733(8)
CliB 0,0375(2) | 0,01804(19) | 0,02060(18) | —0,00566(16) | —0,00132(16) | —0,00513(15)
CI2B 0,0170(5) | 0,02656(19) | 0,01811(17) | —0,0046(3) 0,0000(3) —0,01139(14)
CI3B 0,0192(2) 0,0210(3) 0,0187(2) 0,00120(18) | —0,00484(18) | —0,01228(17)
O1B 0,0149(5) 0,0359(8) 0,0229(7) —0,0003(5) —0,0049(5) —0,0180(6)
02B 0,0133(5) 0,0360(7) 0,0227(7) 0,0003(5) —0,0033(4) —0,0193(5)
O3B 0,0190(5) 0,0199(5) 0,0148(5) —0,0018(4) —0,0024(4) —0,0067(4)
Cl4A 0,0170(5) | 0,02656(19) | 0,01811(17) | —0,0046(3) 0,0000(3) —0,01139(14)
CI5A | 0,01771(19) | 0,0243(2) 0,0259(2) 0,00191(17) | —0,00773(18) | —0,01481(17)
Cl4B 0,0185(4) 0,0198(2) 0,0137(2) —0,0045(3) —0,0007(2) | —0,00860(15)
CI5B | 0,01771(19) | 0,0243(2) 0,0259(2) 0,00191(17) | —0,00773(18) | —0,01481(17)
O4A 0,0188(6) 0,0237(7) 0,0243(7) —=0,0027(5) —0,0054(6) 0,0006(6)
0O4B 0,0188(6) 0,0237(7) 0,0243(7) —0,0027(5) —0,0054(6) 0,0006(6)
NIA 0,0255(9) 0,0409(12) 0,0261(9) 0,0035(8) 0,0052(7) 0,0156(9)
N2A 0,0243(8) 0,0214(11) 0,0162(7) —0,0013(8) 0,0003(6) 0,0008(7)
Cl1A 0,0277(11) 0,0242(9) 0,0445(15) —0,0107(8) —0,0098(10) 0,0105(11)
C2A 0,0273(10) | 0,0163(11) | 0,0265(10) —0,0065(7) —0,0097(8) —0,0002(8)
C3A 0,0149(7) 0,0147(9) 0,0147(7) 0,0005(6) —0,0022(5) —0,0023(6)
C4A 0,0304(9) 0,0276(9) 0,0170(10) 0,0061(7) —0,0051(9) —0,0095(8)
C5A 0,0412(12) | 0,0482(17) 0,0134(8) 0,0197(13) —0,0024(9) —0,0019(9)
C6A 0,0159(8) 0,0140(8) 0,0189(8) —0,0025(6) —0,0023(6) —0,0052(6)
C7A 0,0158(8) 0,0123(8) 0,0173(8) —0,0029(6) —0,0025(6) —0,0038(6)
C8A 0,0240(9) 0,0184(8) 0,0212(11) —0,0061(6) —0,0038(9) —0,0007(8)
C9A 0,0233(10) | 0,0164(10) 0,0150(9) —0,0054(7) —0,0025(7) —0,0023(7)
C10A 0,0135(7) 0,0131(8) 0,0155(7) —0,0004(6) —0,0026(6) —0,0033(6)
Cl1A 0,0249(9) 0,0182(8) 0,0179(11) 0,0027(7) —0,0071(8) —0,0060(8)
C12A | 0,0297(12) | 0,0243(13) 0,0148(9) 0,0055(9) —0,0050(8) —0,0041(8)
NIB 0,0255(9) 0,0409(12) 0,0261(9) 0,0035(8) 0,0052(7) 0,0156(9)
N2B 0,0243(8) 0,0214(11) 0,0162(7) —0,0013(8) 0,0003(6) 0,0008(7)
CIB 0,0277(11) 0,0242(9) 0,0445(15) —0,0107(8) —0,0098(10) 0,0105(11)
C2B 0,0273(10) | 0,0163(11) | 0,0265(10) —0,0065(7) —0,0097(8) —0,0002(8)
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C3B
C4B
C5B
C6B
C7B
C8B
C9B
C10B
Cl1B
C12B

Anhang

0,0149(7)
0,0304(9)
0,0412(12)
0,0159(8)
0,0158(8)
0,0240(9)
0,0233(10)
0,0135(7)
0,0249(9)
0,0297(12)

0,0147(9)
0,0276(9)
0,0482(17)
0,0140(8)
0,0123(8)
0,0184(8)
0,0164(10)
0,0131(8)
0,0182(8)
0,0243(13)

0,0147(7)
0,0170(10)
0,0134(8)
0,0189(8)
0,0173(8)
0,0212(11)
0,0150(9)
0,0155(7)
0,0179(11)
0,0148(9)

0,0005(6)
0,0061(7)
0,0197(13)
~0,0025(6)
~0,0029(6)
~0,0061(6)
~0,0054(7)
~0,0004(6)
0,0027(7)
0,0055(9)

~0,0022(5)
~0,0051(9)
~0,0024(9)
~0,0023(6)
~0,0025(6)
~0,0038(9)
~0,0025(7)
~0,0026(6)
~0,0071(8)
~0,0050(8)

~0,0023(6)
~0,0095(8)
~0,0019(9)
~0,0052(6)
~0,0038(6)
~0,0007(8)
~0,0023(7)
~0,0033(6)
~0,0060(8)
~0,0041(8)

Tabelle 177: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A*] von 25.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Fel 0,72871(4) 0,64271(3) 0,33996(2) 0,02223(8)
Ccl —0,25443(6) 0,23822(6) 0,05404(4) 0,02573(10)
C12 0,97247(6) 0,66016(6) 0,21434(4) 0,02754(11)
C13 0,49344(7) 0,66026(6) 0,22561(5) 0,03020(11)
Cl4 0,67415(8) 0,87336(7) 0,40634(5) 0,03894(13)
CI5 0,77419(10) 0,39839(8) 0,48099(6) 0,05447(18)
N1 0,3322(2) 0,36215(19) 0,14451(14) 0,0213(3)
H1 0,456(3) 0,345(3) 0,128(2) 0,032*
H2 0,294(3) 0,478(3) 0,130(2) 0,032*
N2 0,1442(2) 0,0232(2) 0,14895(16) 0,0256(3)
H3 0,161(3) —0,077(3) 0,141(2) 0,038%*
H4 0,031(4) 0,079(3) 0,119(2) 0,038*
Cl1 0,2398(3) 0,3111(2) 0,05485(16) 0,0228(4)
H11 0,280852 0,372815 —0,026017 0,027*
H12 0,101836 0,35008 0,060991 0,027*
C2 0,2839(3) 0,1154(2) 0,07026(17) 0,0246(4)
H21 0,28605 0,094718 —0,008948 0,030%*
H22 0,410697 0,065446 0,104784 0,030%*
C3 0,1489(3) 0,0116(2) 0,27809(18) 0,0302(4)
H31 0,269584 —0,063046 0,311525 0,036*
H32 0,046099 —0,046144 0,320647 0,036*
C4 0,1281(3) 0,1891(2) 0,30076(18) 0,0282(4)
H41 0,02379 0,271363 0,251632 0,034*
H42 0,091571 0,176193 0,385507 0,034*
Cs 0,3016(3) 0,2709(2) 0,27429(17) 0,0271(4)

H51 0,291972 0,356955 0,32026 0,033*

H52 0,413362 0,177625 0,302886 0,033*
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Anhang

Tabelle 178: Atomauslenkungsparameter [A*] von 25.

AtOl’l’l Ul 1 U22 U33 U12 U13 U23

Fel | 0,02143(14) | 0,02368(13) | 0,01952(14) | —0,00259(10) | 0,00033(10) | —0,00446(10)
cll 0,01902) | 0,0259(2) | 0,0305(2) | —0,00373(16) | —0,00073(18) | —0,00556(18)
Cl2 | 0,02432) | 0,0264(2) | 0,0322(3) |—0,00771(17) | 0,00681(19) | —0,00865(18)
CI3 | 0,02512) | 0,0346(2) | 0,0357(3) |—0,00760(18) | —0,0031(2) | —0,0156(2)
Cl4 | 0,0391(3) | 0,0428(3) | 0,0405(3) | 0,00142) | —0,0061(2) | —0,0256(2)
CI5 | 0,0534(4) | 0,04333) | 0,0394(3) | 0,0071(3) 0,0126(3) 0,0150(2)
N1 0,0208(8) | 0,0180(7) | 0,0262(8) | —0,0052(6) | 0,0011(6) | —0,0074(6)
N2 0,0225(8) | 0,0165(7) | 0,0381(10) | —0,0041(6) | —0,0048(7) | —0,0070(7)
Cl | 0,0269(10) | 0,0217(8) | 0,0203(9) | —0,0074(7) | —0,0021(7) | —0,0043(7)
C2 | 0,0260(10) | 0,0234(8) | 0,0276(10) | —0,0069(7) | 0,0031(8) | —0,0116(7)
C3 | 0,0312(11) | 0,0246(9) | 0,0303(11) | —0,0095(8) | 0,0019(8) 0,0014(8)
C4 | 0,0304(11) | 0,0301(9) | 0,0230(10) | —0,0062(8) | 0,0054(8) | —0,0072(8)
C5 | 0,0317(11) | 0,0281(9) | 0,0222(9) | —0,0074(8) | —0,0038(8) | —0,0063(7)

Tabelle 179: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 26.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Fel 1.000.000 0,5 1.000.000 0,0290(3)
N1 0,95762(19) 0,6541(2) 0,8256(2) 0,0295(6)
Cl 0,9753(2) 0,5983(2) 0,8911(2) 0,0275(7)
N2 0,7715(3) 0,4751(3) 1.000.000 0,0383(10)
C2 0,8564(4) 0,4803(3) 1.000.000 0,0305(10)
Fe2 0,5 0,5 0,5 0,0113(2)
N3 0,5 0,5 0,7412(4) 0,0313(12)
C3 0,5 0,5 0,6513(4) 0,0157(10)
N4 0,7030(2) 0,6079(2) 0,5 0,0195(7)
C4 0,6273(3) 0,5676(3) 0,5 0,0150(7)
N5 0,79911(18) 0,68213(18) 0,68111(18) 0,0217(5)
H1 0,797(2) 0,644(2) 0,6235(15) 0,033*
H2 0,8576(12) 0,671(2) 0,713(2) 0,033*
Co6 0,7873(2) 0,7886(2) 0,6526(2) 0,0248(6)
H6A 0,725212 0,797534 0,612017 0,030*
H6B 0,84387 0,809795 0,608321 0,030*
Cs 0,7165(2) 0,6479(2) 0,7504(2) 0,0265(6)
HS5A 0,727215 0,577458 0,769912 0,032%*
H5B 0,652381 0,652703 0,712622 0,032*
01 0,5654(6) 0,5194(8) 0,9385(6) 0,031(2) 0,25
H3 0,5 0,5 1.000.000 0,047*
H4 0,557(9) 0,514(17) 0,8746(19) 0,047* 0,25
H5 0,624(3) 0,513(10) 0,959(9) 0,047* 0,25
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Anhang

Tabelle 180: Atomauslenkungsparameter [A%] von 26.

AtOl’l’l Ull U22 U33 U12 U13 U23

Fel 0,0354(5) | 0,0397(5) | 0,0118(4) | 0,0035(4) 0 0

N1 0,0248(13) | 0,0413(15) | 0,0224(13) | —0,0008(11) | —0,0021(11) | —0,0006(12)
Cl 0,0243(14) | 0,0405(17) | 0,0178(14) | 0,0018(13) | —0,0002(12) | —0,0044(14)
N2 0,048(3) | 0,033(2) | 0,035(2) | —0,0059(19) 0 0

2 0,048(3) | 0,0302) | 0,0140(19) | 0,002(2) 0 0

Fe2 0,0120(3) | 0,0120(3) | 0,0101(5) 0 0 0

N3 0,0395(19) | 0,0395(19) | 0,015(2) 0 0 0

C3 0,0145(15) | 0,0145(15) | 0,018(3) 0 0 0

N4 0,0186(16) | 0,0266(17) | 0,0132(15) | —0,0036(13) 0 0

c4 0,0185(18) | 0,0180(17) | 0,0086(16) | 0,0019(15) 0 0

N5 0,0235(12) | 0,0254(12) | 0,0162(12) | —0,0029(10) | —0,0026(10) | —0,0032(10)
C6 0,0306(15) | 0,0254(14) | 0,0185(13) | —0,0035(12) | 0,0000(12) | 0,0017(12)
Cs 0,0306(16) | 0,0239(15) | 0,0249(14) | —0,0101(13) | 0,0056(13) | —0,0029(12)
o1 0,016(4) | 0,063(6) | 0,0154) | —0,007(4) 0,001(3) 0,000(4)

Tabelle 181: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 27.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Cll 0,26879(3) 0,50119(6) 0,15033(4) 0,01987(14)
Inl 0,5 0,5 0,5 0,01244(8)
C12 0,41304(3) 0,72754(7) 0,38540(3) 0,02109(12)
C13 0,43580(3) 0,24323(6) 0,39090(3) 0,01693(12)
Cl4 0,39549(3) 0,46141(8) 0,54099(3) 0,02149(12)
N1 0,09818(13) 0,4924(2) 0,46940(14) 0,0193(4)
H1 0,0554(17) 0,547(4) 0,4640(17) 0,029*
H2 0,0907(15) 0,375(4) 0,4689(15) 0,029*
H3 0,1435(19) 0,519(3) 0,519(2) 0,029*
Cl 0,10409(13) 0,5432(3) 0,39137(14) 0,0219(4)
H101 0,103769 0,67847 0,386222 0,026*
H102 0,056987 0,494446 0,337365 0,026*
C2 0,17971(13) 0,4676(3) 0,39939(14) 0,0191(4)
H21 0,182234 0,333524 0,40927 0,023*
H22 0,226977 0,5242 0,450552 0,023*
C3 0,18155(14) 0,5072(2) 0,31635(15) 0,0190(5)
H31 0,132888 0,455795 0,264908 0,023*
H32 0,181493 0,641504 0,308042 0,023*
N2 0,25406(11) 0,4257(3) 0,32170(13) 0,0217(4)
H4 0,2572(16) 0,450(4) 0,2742(18) 0,033*
H5 0,300(2) 0,479(3) 0,365(2) 0,033*
H6 0,2568(15) 0,311(4) 0,3321(15) 0,033*
(0] 0,44666(18) 0,6114(4) 0,24362(18) 0,0213(6) 0,5
H7 0,455(3) 0,641(7) 0,2929(12) 0,043(12)* 0,5
H8 0,4007(12) 0,581(7) 0,205(2) 0,043(12)* 0,5
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Anhang

02 0,55420(18) 0,4201(4) 0,25695(19) 0,0205(6) 0,5
H9 0,6005(12) 0,460(7) 0,288(3) 0,058(15)* 0,5
H10 0,546(3) 0,392(8) 0,2076(13) 0,058(15)* 0,5
H11A 0,5 0,550(12) 0,25 0,087* 0,5
H11B 0,5 0,479(11) 0,25 0,087* 0,5
Tabelle 182: Atomauslenkungsparameter [A°] von 27.
Atom Ul 1 U22 U33 UI 2 Ul 3 U23
cli 0,0155(3) 0,0269(3) 0,0168(3) | —0,00093(17) | 0,0080(2) 0,00040(16)
Inl 0,01185(13) | 0,01227(13) | 0,01230(13) | —0,00010(6) | 0,00556(10) | —0,00019(6)
CI2 0,0242(3) 0,0179(3) 0,0159(2) 0,00585(19) 0,0065(2) 0,00373(18)
C13 0,0163(2) 0,0159(2) 0,0161(2) | —0,00113(18) | 0,00643(19) | —0,00408(17)
Cl4 0,0162(3) 0,0319(3) 0,0197(3) —0,0037(2) 0,0117(2) —0,0049(2)
N1 0,0178(10) | 0,0226(11) | 0,0208(10) 0,0025(7) 0,0123(9) 0,0017(7)
Cl 0,0220(11) | 0,0267(11) | 0,0189(11) 0,0089(9) 0,0119(9) 0,0068(9)
C2 0,0160(10) | 0,0254(11) | 0,0169(10) 0,0032(8) 0,0092(9) 0,0029(8)
C3 0,0199(12) | 0,0185(12) | 0,0194(11) 0,0040(7) 0,0107(10) 0,0022(7)
N2 0,0204(9) 0,0278(11) 0,0201(9) —0,0006(8) 0,0126(8) —0,0003(8)
0} 0,0188(15) | 0,0288(17) | 0,0137(14) 0,0012(13) 0,0064(12) | —0,0035(12)
02 0,0168(15) | 0,0295(18) | 0,0154(14) 0,0007(13) 0,0085(12) | —0,0014(13)

Tabelle 183: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 28.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
clu 0,26709(4) 0,5 0,73707(9) 0,02294(16)
CI2 0,42814(4) 0,73476(8) 0,56809(7) 0,02611(13)
C13 0,40029(5) 0,5 0,22255(9) 0,0310(2)
Irl 0,5 0,5 0,5 0,01138(5)
N1 0,2566(2) 0,5634(6) 0,3659(4) 0,0243(9) 0,5
H1 0,299208 0,499747 0,362577 0,052(10)* 0,5
H2 0,255694 0,544961 0,466376 0,052(10)* 0,5
H3 0,262087 0,688153 0,35089 0,052(10)* 0,5
Cl 0,1795(2) 0,493(5) 0,2312(5) 0,0189(14) 0,5
H101 0,133935 0,56968 0,230234 0,023%* 0,5
H102 0,170606 0,361911 0,256263 0,023* 0,5
C2 0,1786(2) 0,5 0,0612(4) 0,0358(9)
H21 0,207463 0,614591 0,053172 0,043* 0,5
H22 0,208841 0,390281 0,048567 0,043% 0,5
C3 0,0982(2) 0,5 —0,0747(4) 0,0453(12)
H31 0,068922 0,612038 —0,063059 0,054%* 0,5
H32 0,068922 0,387962 —0,063059 0,054* 0,5
N2 0,09420(17) 0,5 —0,2430(3) 0,0210(5)
H4 0,0670(19) 0,399(2) —-0,292(5) 0,104(14)*
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Anhang

HS5 0,141(2) 0,5 —0,250(8) 0,104(14)*
Ol 0,4459(2) 0,5920(6) 0,8983(4) 0,0282(7) 0,5
H6 0,399(2) 0,557(8) 0,874(7) 0,042%* 0,5
HS8 0,5 0,5 1.000.000 0,09(3)*
H7 0,451(4) 0,611(9) 0,809(5) 0,038(17)* 0,5
Tabelle 184: Atomauslenkungsparameter [A°] von 28.
Atom Ul 1 U22 U33 U12 U13 U23
cl 0,0171(3) 0,0347(4) 0,0171(3) 0 0,0074(3) 0
CI2 0,0349(3) 0,0213(3) 0,0325(3) 0,0102(2) 0,0243(3) 0,0036(2)
CI3 0,0140(3) 0,0663(6) 0,0100(3) 0 0,0025(3) 0
Irl 0,01097(8) | 0,01293(8) | 0,01023(8) 0 0,00451(6) 0
N1 0,0198(17) 0,038(2) 0,0132(16) | 0,0042(14) | 0,0053(14) | 0,0019(13)
Cl1 0,0218(15) 0,020(4) 0,0171(14) —0,002(7) 0,0103(12) —0,001(7)
C2 0,0155(16) 0,076(3) 0,0157(16) 0 0,0062(13) 0
C3 0,0239(18) 0,099(4) 0,0149(16) 0 0,0103(14) 0
N2 0,0189(13) | 0,0266(14) | 0,0152(12) 0 0,0052(10) 0
o1 0,0191(15) 0,049(2) 0,0180(15) | 0,0014(15) | 0,0091(13) | 0,0035(15)

Tabelle 185: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 29.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Brl 0,26787(2) 0,49973(4) 0,15000(2) 0,02582(9)
In1 0,5 0,5 0,5 0,01311(7)
Br2 0,41596(2) 0,73594(4) 0,38344(2) 0,02956(9)
Br3 0,43354(2) 0,23952(4) 0,38764(2) 0,02141(8)
Br4 0,39053(2) 0,47095(5) 0,54092(2) 0,03123(10)
N1 0,09797(17) 0,4921(4) 0,46593(17) 0,0234(6)
H1 0,0560(12) 0,546(4) 0,462(2) 0,035%*
H2 0,093(2) 0,3743(9) 0,469(2) 0,035%
H3 0,1379(14) 0,527(4) 0,5154(11) 0,035%*
Cl 0,1036(2) 0,5331(4) 0,38996(19) 0,0272(8)

H101 0,098701 0,662582 0,380146 0,033*

H102 0,060586 0,475163 0,340219 0,033*
C2 0,17870(19) 0,4711(4) 0,39899(18) 0,0246(7)
H21 0,184752 0,342583 0,411387 0,030%*
H22 0,221669 0,533319 0,447 0,030%*
C3 0,1822(2) 0,5060(4) 0,31955(19) 0,0232(7)

H31 0,137138 0,450748 0,270927 0,028%*

H32 0,17964 0,635239 0,309347 0,028%*
N2 0,25360(18) 0,4346(4) 0,32561(17) 0,0309(7)
H4 0,254(2) 0,457(5) 0,2775(13) 0,046*
H5 0,2952(14) 0,491(4) 0,3660(18) 0,046*

347




Anhang

Ho6 0,260(2) 0,3178(12) 0,337(2) 0,046*
0] 0,4481(3) 0,6043(6) 0,2430(3) 0,0268(10) 0,5
H7 0,448(2) 0,628(8) 0,2875(14) 0,034(15)* 0,5
H8 0,4032(12) 0,575(8) 0,209(3) 0,034(15)* 0,5
02 0,5525(3) 0,4184(6) 0,2582(3) 0,0252(10) 0,5
H9 0,5972(12) 0,457(7) 0,284(4) 0,038(16)* 0,5
H10 0,552(2) 0,395(9) 0,2135(14) 0,038(16)* 0,5
HI1A 0,481(3) 0,521(6) 0,247(10) 0,057* 0,25
H11B 0,519(3) 0,500(8) 0,255(9) 0,057* 0,25
Tabelle 186: Atomauslenkungsparameter [A°] von 29.
Atom Ul 1 U22 U33 UI 2 Ul 3 U23
Brl 0,01664(16) | 0,0438(2) | 0,01711(14) | 0,00073(14) | 0,00844(13) | —0,00077(12)
Inl 0,01318(15) | 0,01324(14) | 0,01256(12) | 0,00030(11) | 0,00614(11) | 0,00002(10)
Br2 0,0357(2) | 0,01952(17) | 0,01856(15) | 0,00319(14) | 0,00219(14) | 0,00431(11)
Br3 0,02179(17) | 0,01895(16) | 0,01770(14) | 0,00005(12) | 0,00541(12) | —0,00519(11)
Br4 0,01759(17) | 0,0605(2) | 0,01974(14) | —0,00907(16) | 0,01239(13) | —0,00961(14)
N1 0,0206(15) | 0,0272(15) | 0,0227(13) | —0,0021(12) | 0,0110(12) 0,0018(11)
Cl 0,033(2) 0,0296(18) | 0,0230(15) 0,0112(15) 0,0164(15) 0,0061(13)
C2 0,0190(17) | 0,0350(19) | 0,0176(14) | —0,0003(14) | 0,0075(13) 0,0037(12)
C3 0,0321(19) | 0,0197(16) | 0,0209(14) 0,0046(14) 0,0156(14) 0,0017(11)
N2 0,0240(17) | 0,0510(19) | 0,0200(13) | —0,0098(15) | 0,0126(13) | —0,0016(13)
o1 0,022(3) 0,039(3) 0,019(2) 0,001(2) 0,010(2) —0,003(2)
02 0,022(3) 0,033(3) 0,020(2) 0,000(2) 0,011(2) —0,0036(19)

Tabelle 187: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 30.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Brl 0,26742(5) 0,23968(4) 0,46556(4) 0,02150(8)
Irl 0,5 0 0 0,00857(5)
Br2 0,33077(4) —0,08347(3) —0,13421(3) 0,01381(7)
Br3 0,42823(4) —0,28925(3) 0,20695(3) 0,01480(7)
Br4 0,18173(4) 0,05972(3) 0,15203(3) 0,01493(7)
N1 0,2981(5) 0,8582(3) 0,4865(4) 0,0265(7)
H1 0,438(6) 0,849(5) 0,465(5) 0,040*
H2 0,297(6) 0,962(6) 0,484(5) 0,040*
H3 0,267(6) 0,861(5) 0,419(5) 0,040*
Cl1 0,1798(4) 0,7277(4) 0,6407(4) 0,0187(6)

H11 0,040596 0,748433 0,668753 0,022*

H12 0,226069 0,729777 0,719745 0,022*
C2 0,1942(5) 0,5603(4) 0,6424(4) 0,0180(6)

H21 0,148267 0,557859 0,563325 0,022*

H22 0,333055 0,538722 0,615374 0,022*
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C3 0,0713(5) 0,4289(4) 0,8008(4) 0,0206(7)

H31 0,111287 0,437186 0,880322 0,025*

H32 —0,068529 0,447199 0,824382 0,025*

N2 0,0922(4) 0,2625(3) 0,8098(3) 0,0174(5)

H4 0,215(6) 0,226(5) 0,826(4) 0,026*

HS5 —0,012(6) 0,192(5) 0,896(5) 0,026*

H6 0,091(6) 0,258(5) 0,736(5) 0,026*

0Ol 0,3583(3) 0,4050(3) 0,1018(3) 0,0223(5)

H7 0,348(7) 0,324(2) 0,086(4) 0,061(11)*

H8 0,356(6) 0,375(6) 0,1914(18) 0,061(11)*

H9 0,506(9) 0,457(15) 0,043(12) 0,091%* 0,5

Tabelle 188: Atomauslenkungsparameter [A°] von 30.
Atom ul U22 U33 U U U23

Brl 0,03170(18) | 0,01722(15) | 0,01415(16) | 0,00382(12) | —0,00679(14) | —0,00711(12)
Irl 0,00792(8) | 0,00897(8) | 0,00825(8) 0,00035(5) —0,00218(6) | —0,00388(6)
Br2 0,01312(14) | 0,01673(14) | 0,01409(15) | 0,00062(10) | —0,00587(11) | —0,00820(11)
Br3 0,01957(15) | 0,01009(13) | 0,01169(15) | —0,00032(10) | —0,00461(12) | —0,00283(11)
Br4 0,01075(13) | 0,01864(14) | 0,01625(15) | 0,00233(10) | —0,00263(11) | —0,01038(12)
NI 0,0441(19) | 0,0134(14) | 0,0188(16) 0,0003(12) —0,0094(14) | —0,0059(12)
Cl 0,0181(15) | 0,0182(15) | 0,0169(16) 0,0014(11) —0,0028(13) | —0,0080(13)
C2 0,0213(15) | 0,0150(15) | 0,0156(16) 0,0016(11) —0,0049(13) | —0,0064(12)
C3 0,0211(16) | 0,0133(14) | 0,0206(17) 0,0016(11) 0,0006(13) —0,0081(12)
N2 0,0206(14) | 0,0164(13) | 0,0140(14) 0,0016(10) —0,0049(12) | —0,0068(11)
o1 0,0262(12) | 0,0200(12) | 0,0203(13) 0,0016(9) —0,0056(10) | —0,0109(10)

Tabelle 189: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A°] von 31a.

Atom X y z Uiso*/Ueq Occ. (<1)
Brl 0,26733(2) 0,49629(3) 0,14917(2) 0,02845(9)
Fel 0,5 0,5 0,5 0,01693(12)
Br2 0,42039(2) 0,73210(3) 0,38858(2) 0,02674(8)
Br3 0,43326(2) 0,24876(3) 0,39144(2) 0,02300(8)
Br4 0,39457(2) 0,47939(4) 0,53983(2) 0,02713(8)
N1 0,09599(13) 0,4927(3) 0,46403(17) 0,0254(5)
H1 0,0534(10) 0,543(4) 0,461(2) 0,038*
H2 0,0952(16) 0,3737(9) 0,4732(18) 0,038*
H3 0,1368(12) 0,529(4) 0,5133(10) 0,038*
Cl1 0,10030(16) 0,5273(3) 0,38686(19) 0,0281(6)

H101 0,091744 0,655974 0,372999 0,034*

H102 0,058996 0,459994 0,339341 0,034*
C2 0,17772(14) 0,4726(3) 0,39778(18) 0,0249(6)
H21 0,218948 0,543863 0,443483 0,030*
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H22 0,187424 0,345159 0,413954 0,030*
C3 0,17959(16) 0,5012(3) 0,3178(2) 0,0250(6)
H31 0,136812 0,434143 0,271674 0,030*
H32 0,171816 0,629508 0,302992 0,030%*
N2 0,25387(14) 0,4415(4) 0,32571(18) 0,0333(5)
H4 0,252(2) 0,464(4) 0,2762(11) 0,050%*
H5 0,2941(13) 0,504(3) 0,3666(17) 0,050*
Ho6 0,2588(19) 0,3217(9) 0,335(2) 0,050*
(0] 0,4478(2) 0,6063(5) 0,2442(3) 0,0295(8) 0,5
H7 0,444(2) 0,591(11) 0,2873(14) 0,08(2)* 0,5
H8 0,4069(17) 0,557(7) 0,208(3) 0,08(2)* 0,5
02 0,5519(2) 0,4160(5) 0,2559(3) 0,0278(8) 0,5
H9 0,5936(14) 0,466(6) 0,289(3) 0,042(14)* 0,5
H10 0,553(2) 0,427(8) 0,2111(12) 0,042(14)* 0,5
H11A 0,4982(19) 0,561(11) 0,256(4) 0,063* 0,25
H11B 0,503(2) 0,479(9) 0,245(4) 0,063* 0,25
Tabelle 190: Atomauslenkungsparameter [4°] von 31a.
Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23
Brl 0,01933(13) | 0,04382(16) | 0,02242(17) | 0,00073(10) | 0,01066(12) | 0,00013(11)
Fel 0,0165(2) 0,0162(2) 0,0177(3) 0,00031(16) 0,0083(2) | —0,00007(17)
Br2 0,02803(14) | 0,02193(12) | 0,02227(17) | 0,00275(9) | 0,00669(12) | 0,00521(9)
Br3 0,02128(13) | 0,02155(13) | 0,02204(17) | 0,00016(8) | 0,00781(11) | —0,00558(9)
Br4 0,01874(13) | 0,04362(16) | 0,02316(17) | —0,00410(10) | 0,01359(12) | —0,00488(11)
N1 0,0219(11) | 0,0300(11) | 0,0259(14) 0,0010(9) 0,0133(10) 0,0014(9)
Cl 0,0299(14) | 0,0315(12) | 0,0258(17) 0,0097(11) 0,0160(13) 0,0046(11)
C2 0,0206(12) | 0,0355(13) | 0,0191(15) 0,0000(10) 0,0105(11) 0,0017(10)
C3 0,0290(13) | 0,0226(12) | 0,0259(16) 0,0021(9) 0,0158(12) 0,0005(10)
N2 0,0255(12) | 0,0534(14) | 0,0252(15) | —0,0040(11) | 0,0160(11) | —0,0010(12)
o1 0,0248(17) 0,037(2) 0,026(2) 0,0026(16) 0,0128(17) | —0,0045(18)
02 0,0249(17) 0,038(2) 0,022(2) 0,0004(16) 0,0128(17) | —0,0053(17)

Tabelle 191: Ortskoordinaten und isotrope/iquivalente isotrope Auslenkungsparameter in [A?] von 31b.

Atom X y z Uiso*/Ueq Ocec. (<1)

Brl 0,26654(3) 0,5 0,73395(7) 0,04673(18)

Br2 0,42831(2) 0,74217(5) 0,57598(5) 0,04123(15)

Br3 0,39316(3) 0,5 0,21016(6) 0,04476(18)

Fel 0,5 0,5 0,5 0,0293(2)

N1 0,2532(4) 0,5489(10) 0,3534(7) 0,050(3) 0,5
H1 0,2902 0,475849 0,354767 0,08(2)* 0,5
H2 0,250762 0,542373 0,448177 0,08(2)* 0,5
H3 0,26384 0,661401 0,336523 0,08(2)* 0,5
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Cl 0,1779(4) 0,494(8) 0,2211(7) 0,039(2) 0,5
H101 0,137769 0,572105 0,222188 0,047* 0,5
H102 0,166151 0,372044 0,241991 0,047* 0,5

C2 0,1764(3) 0,5 0,0571(7) 0,0501(15)

H21 0,203274 0,607538 0,049522 0,060* 0,5
H22 0,204525 0,396976 0,045194 0,060%* 0,5

C3 0,0990(3) 0,5 —0,0770(7) 0,0520(15)

H31 0,071594 0,394715 —0,066797 0,062* 0,5
H32 0,071595 0,605285 —0,066797 0,062* 0,5

N2 0,0966(3) 0,5 —0,2381(6) 0,0442(11)

H4 0,072(3) 0,403(2) —0,294(8) 0,18(3)*

H5 0,143(3) 0,5 —0,238(14) 0,18(3)*

o1 0,4475(3) 0,5915(9) 0,9076(7) 0,0477(13) 0,5

H6 0,403(3) 0,563(12) 0,895(12) 0,072* 0,5

HS8 0,5 0,5 1,000000 0,21(9)*

H7 0,441(5) 0,590(13) 0,811(5) 0,07(3)* 0,5

Tabelle 192: Atomauslenkungsparameter [A°] von 31b.

Atom Ull UZZ U33 U12 U13 U23
Brl 0,0309(3) 0,0761(4) 0,0349(3) 0 0,0159(2) 0
Br2 0,0402(2) 0,0457(2) 0,0474(3) | 0,00519(14) | 0,02804(19) | —0,00371(15)
Br3 0,0288(2) 0,0783(4) 0,0251(3) 0 0,0098(2) 0
Fel 0,0278(4) 0,0349(5) 0,0285(5) 0 0,0153(4) 0
NI 0,042(3) 0,084(8) 0,026(3) 0,003(3) 0,016(2) 0,00003)
Cl 0,042(3) 0,046(6) 0,034(3) 0,006(12) 0,021(2) —0,005(13)
C2 0,030(2) 0,094(5) 0,030(3) 0 0,016(2) 0
C3 0,042(3) 0,084(4) 0,034(3) 0 0,020(2) 0
N2 0,040(2) 0,062(3) 0,032(2) 0 0,0167(19) 0
0] 0,041(3) 0,068(4) 0,038(3) 0,002(3) 0,021(2) 0,008(3)
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