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1 Einleitung

Die schweren Homologe der Gruppen 13 15 bieten eine vielse#tiGhemie, auch
wenn diese nicht ganz so facettenreich ist, wie die der intensiventersuchten
leichten Elemente Bor, Kohlensto , Sticksto und dem etwas auws dieser Gruppe
herausfallenden Phosphor. Aufgrund der Besonderheiten der Elenmte der zwei-
ten Periode des Periodensystems lassen sich die erarbeiteten 2&pte, Theorien
und Synthesevorschriften jedoch nicht so einfach auf die schwarVertreter ihrer
Gruppen Ubertragen.

Die entscheidenden Eigenschaften und Besonderheiten leichidemente sind die
héhere Neigung zur Ausbildung von Bindungen mit s- und p-Anteifeder an der
Bindung beteiligten Atomorbitale und die gréyere Bindungssirke mit der Mog-
lichkeit, Mehrfachbindungen aus einem Triplett-Grundzusiand heraus zu bilden.
Mit zunehmender Kernladungszahl hingegen steigt gleichzgitdie Tendenz, Mehr-
fachbindungen zu vermeiden, inerte s-Elektronenpaare zuden und orthogonale
Bindungsgeometrien zu bevorzugen. Des Weiteren sind die Reaken der leichten
Elemente aufgrund ihrer intrinsischen Eigenschaften spektroskieph und spektro-
metrisch h&u g leichter zu untersuchen.

Dennoch oder besonders aus diesem Grunde beschaftigen sich Gkesnand Phy-
siker mit den grundlegenden Fragen zur Natur der chemischen Blwng schwerer
Elemente und ihrer Reaktivitat!* ! Hierzu zahlen besonders die sowohl im Fest-
korper als auch in Lésung vorliegenden metalloiden und inteetalloiden Cluster
oder Netzwerke. Die unzéhligen Festkorperphasen werden insbe Arbeit jedoch
kaum weiter Erwdhnung nden.

Von einer Vorhersagbarkeit chemischer Reaktionen schwerer Hagruppenele-
mente, besonders in Bezug auf die Bildung metalloider und ermetalloider Clus-
ter, ist man mit wenigen konzeptionellen Ausnahmen, wie der Eussnahme von
Sterik und Elektronik vor allem bei den sehr schweren Elementeroch recht weit
entfernt. Daher sind die Forschungsambitionen auf dem Gebiettsegrundlagen-
orientiert.
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1.1 Zintl -Chemie Historisches

Zum Ende des 19. Jahrhunderts stelltdoannis beim Losen von elementarem Na-
trium und elementarem Blei in Ussigem Ammoniak eine Blau- und @aschlieyend
eine Griinfarbung fest® Andere stark farbige Losungen erhielt er bei der Zu-
gabe anderer (Halb-)Metalle zu Ammoniak-ElektridldsungenKraus untersuchte
diese Losungen Anfang des 20. Jahrhunderts auf ihre Leitfahegk mit der Er-
kenntnis, dass in ihnen Polyanionen vorliegen miiss€hDie genaue Stochiometrie
wurde zeitgleich vonSmyth und Peck (Pb:Na wie 2,24:1 und Sh:Na wie 2,33:1)
ermittelt. 1% 11 Doch erst Zintl bestimmte mittels potentiometrischer Titration
einer Natrium-Blei-Ammoniak-L6sung gegen Blei(ll)chloridm den 1930er Jahren
das stochiometrische Atom:Ladungs-Verhaltnis des ersten mé&nen Polyanions
Pbg . Analoge Experimente mit anderen Hauptgruppenmetalliden fiiken eben-
falls zum Ziel (Abb. 1.2)[*?2%4 Ein Beleg seines Strukturvorschlags fiir das Anion
Pbs  ein auf Blei zentrierter Wirfel gelang ihm jedoch nicht.

Erste Rontgenbeugungsexperimente gaben noch wenig Aufschlidseriden struk-
turellen Aufbau. Die Vergleiche der Di raktogramme dieser gn Legierungen der
Alkali- und Erdalkalimetalle mit den méayig elektronegativerHauptgruppen-(halb)
metallen und den Pulvern der entsprechend eingedampften, aromakalischen L6-
sungen zeigten zwar dasselbe Re exmuster, lieyen sich allerdingcht strukturell
verfeinern.

Die Ergebnisse all seiner Untersuchungen veranlasst&mtl zu der Annahme,
dass alle schweren Elemente der Gruppen 14-17 die Fahigkeit eabdurch Elek-
tronenaufnahme Polyanionen zu bildeR®! Im Andenken an Zintls friihen Tod
1941 bezeichnetéavesalle Phasen oben genannten Typs (Erd-)Alkalimetall in
Kombination mit méayig elektronegativem Hauptgruppen(halpmetall als Zintl-
Phasen. Die Untersuchungen deZintl-Phasen stellten und stellen hohe Anfor-
derungen an die praparative Technik. Die Synthesen wurdenuwgrdsatzlich unter
Schutzgasatmosphare und Verwendung von Ussigem Ammoniak duggfihrt. Ei-
ne erste Vereinfachung erreichteKummer und Diehl mit dem Ersatz des Ussigen
Ammoniaks durch das Losungsmittel Ethylendiamin €n).[*8! Auch en besitzt die
Eigenschaft, mit Alkalimetallen Elektridisungen zu bilden, wa den Elektronen-
Ubertrag auf andere Elemente erleichtert und erstmals das Ariben bei Raumtem-
peratur erlaubte. Gleichzeitig gelang den genannten Forsaitm nach dieser Substi-
tution die erste rontgenogra sche Analyse einer Verbindung miZintl -Anionen.
In Na,Sn, engg liegt das Si§  als deltaedrisches Polyanion vor. Das einfach tiber-
kappte quadratische Antiprisma (Abb. 1.2) ist ein Polyedertyp, @r bereits von
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Britton fir die Struktur des Pk -Anions postuliert wurde*”: 81

Das Groyenverhaltnis des Polyanions zu den viel kleinererafonen ist ungtinstig
fur die Kristallisation der Verbindungen.Dye gelang es durch die Erkenntnisse der
supramolekularen Chemie, Alkalimetalle in sogenannten Kati@nsequestrierungs-
agenzien einzuschlieyen und damit recht auyergewoéhnlicherWindungen darzu-
stellen wie [Na([2.2.2]Krypt)]Na.l’® Corbett erkannte die positiven Ein ussmog-
lichkeiten, die deutliche Radienvergrdoyerung der Alkalintalle (A) durch Bildung
von [A([2.2.2]Krypt)]*, auf die Kristallisation der Zintl -Phaseni?” Die am hau-
gsten verwendeten Agenzien (Abb. 1.1) sind der Kryptand 4,7,136,21,24-He-
xaoxa-1,10-diazabicyclo-[8.8.8]hexakosan ([2.2.2]KtyfAbb. 1.1(a)) und der Kro-
nenether 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadekan (18-Kee®) (Abb. 1.1(b)).

(b)

Abbildung 1.1: Zwei der am h&u gsten verwendeten Kationensequestrierunga-
genzien (a) [2.2.2]Krypt und (b) 18-Krone-6 (Farbschema: Nitrkis), O(pink),
C(schwarz), H(weiy)).

Durch das Sequestrierungsagenz wird auch der Ladungstransfemnv Polyanion
zurtck auf das Alkalimetall verhindert, was der gebildeterZintl -Verbindung zu-
satzliche Stabilitat verleiht. Mit diesen Verbesserungen undet vereinfachten Syn-
these haben siclzintl -Phasen undzintl -Anionen zu vielseitig erforschten Themen
entwickelt, welche im Folgenden besprochen werden sollen.



1 Einleitung

1.2 Aufbau und Bindungsverhaltnisse

1.2.1 Klassische Strukturmotive homoatomarer
Zintl -Anionen

Mit Hilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte die Struktur vieler homoa-
tomarer Zintl -Anionen bestimmt werden (Abb. 1.2). Die klassischen Cluster sind
hierbei ligandenfrei und werden als nackte Cluster bezeimet.?!! Die Anionen
der Elemente der Tetrele (Tt) bilden dabei ausschlieylich Dededer, wobei die
Elemente der Pentele (Pn) zur Bildung polyzyklischer Anionen telieren. Die
hau gsten Strukturmotive sind das einfach Uberkappte quadr@sche Antiprisma
(z. B. Pbg , Punktgruppe C ), die trigonale Bipyramide (z. B. P& , Punktgrup-
pe D3p), der Nortricyclan-Ké g (z. B. P 3 , Punktgruppe Cs,) und das dreifach
Uberkappte trigonale Prisma (z. B. P , Punktgruppe Dsp).113 2224

@) (b) (© @ .

Abbildung 1.2: Hau g auftretende Strukturmotive von Zintl -Anionen: (a) ein-
fach Uberkapptes quadratisches Antiprisma (Pb), (b) trigonale Bipyramide
(Pb2 ), (c) nortricyclanartiges Anion (P3 ) und (d) dreifach Uberkapptes trigo-
nales Prisma (P , Farbschema: Pb(dunkelrot), P(griin))*3 23 29|

Grundsatzlich stellt sich bei all diesen Strukturen die Frage re der Korrelation
der Gerustgeometrie mit der Zahl der Auyen- und Gerustelektren beziehungs-
weise der Gestalt der bindenden Orbitale. Fur die klassischen Anien nden
besonders hau g dasZintl-Klemm-Busmann-Konzept (ZKB-Konzept) fur elek-
tronenprazise Cluster beziehungsweise digade-MingosRegeln (WM-Regeln) fur
elektronende ziente Cluster mit formalen Mehrzentrenbindngen Anwendung.

1.2.2 Flexibilitdt des Clustergeriistes und Interkonversi on

Der bereits angesprochene Neunatom-Ka g ist ein fur die lonered p-Blockele-
mente h&u g auftauchendes Strukturmotiv. Es gibt sowohl anioische als auch ka-
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tionische Vertreter. Beispielhaft werden hier P§ und Bi3* behandelt!?® 271 Beide
Anionen werden durch zwei direkt benachbarte Elemente im Peldensystem ge-
bildet und sind mit 40 Valenzelektronen isoelektronisch. Das Bb-Anion liegt als
Kokristallisat in der Struktur des einfach Uberkappten quadatischen Antiprismas
(Punktgruppe Cy4,) vor. Es kann mit den WM-Regeln erklart werden und ist als
nido-Cluster beschreibbar. Bj* hingegen ist kein WM-Cluster, sondern ein drei-
fach Uberkapptes trigonales Prisma miD3,-Symmetrie[?®! Die Struktur des Big*
ist eine Alternative zur nido-Cluster-Variante der neunatomigen Spezies mit 22
Gerustelektronen. Durch eine 15- bis 20-prozentige asymmsthe Elongation des
Dsn-symmetrischenclosoClusters wird die C4,-Symmetrie erreicht. Ferner liegt
Pbs - und das ihm verwandte S§ -Anion in einigen Verbindungen ebenfalls als
dreifach tiberkapptes trigonales Prisma vdf’l Aufschliisse liefern die Analysen
der Anionen in Lésung.

Das 1°Sn-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur lediglich einesnatatt der
erwarteten drei Signale. Die beschriebenen Strukturen kéen sich durch Umla-
gerung und gegebenenfalls auftretende Redoxprozesse Ubee sehr kleine Ener-
giebarriere hinweg ineinander umwandeli® Abbildung 1.3 zeigt die zur Inter-
konversion notigen Atomverschiebungen.

Abbildung 1.3: Interkonversion der Grenzgeometrien eines einfach tberkap
ten quadratischen Antiprismas C4,) und eines dreifach Gberkappten trigonalen
Prismas D3pn) von 9-Atom-K& gen mit 22 Elektronen.B!

Eine vergleichbare Flexibilitit und Dynamik in Losung zeigt ach das B -Anion.
31p.NMR-Experimente in Losung und im Festkorper zeigen bei Raumtgmeratur
ein breites, unscharfes Resonanzsigrt#t.>®l Dieses geht bei 50C in ein scharfes
Singulett bei = 119 ppm uber. Damit sind alle sieben Phosphoratome auf der
NMR-Zeitskala (NMR) durch einen uktuierenden Austauschprozesgquivalent.
Nach Abkuhlen der Losung auf 60 C ist die Fluktuation verschwunden. Statt-
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dessen werden drei Multipletts bei = 57 ppm, = 103ppmund = 162 ppm
im Verhaltnis 1:3:3 (Spitzenatom:Brickenatome:Basalatog) beobachtet. Der zu
Grunde liegende Mechanismus ist eine reversible Valenz-Tanterisierung eine
Art [2 + 2]-Umlagerung analog der [3 + 3]-sigmatropenCopeUmlagerung des
Bullvalens 3436 Abbildung 1.4 zeigt zwei Grenzformen der Tautomerisierung.i®
Bindung zwischen P5 und P7 verschwindet wahrend der Bildung emBindung

zwischen P2 und P4.

Abbildung 1.4: Valenz-Tautomerisierung des Nortricyclan-K&a gs B , formal
negativ geladene Atome sind dunkelgrau.

1.2.3 Clusterorbitale

Die Interkonversion und Flexibilitdt der lonen in Lésung zeig dass selbst bei
recht einfachen lonen der Zusammenhang zwischen elektronisclhind geometri-
scher Struktur komplex sein kann. Beide etablierten Konzept@VM-Regeln und
ZKB-Konzept) zur Veranschaulichung dieses Zusammenhangs stayhier mitun-
ter an ihre Grenzen. Entschieden komplizierter stellt sich dieitBation bei noch
komplexeren Anionen dar. Zur Aufklarung dient in solchen F&in eine quanten-
chemische Untersuchung mittels Dichtefunktionaltheorie (DF) oder ab-initio-
Methoden®” %8 Die Berechnung unterschiedlicher (gegebenenfalls in Symne
gezwungener) Isomere ermdglicht die Betrachtung von Molekibitalen (MOs)
und lokalisierten Molekiilorbitalen (LMOs). Populationsanaysen**42 Di erenz-
elektronendichten oder Elektronenlokalisierungsfunktiom#3! erlauben eine noch
di erenziertere Analyse der Bindungssituation. Hau g erkennt nan das Vorhan-
densein so genannter Clusterorbitale, die sich Uber den gesamk&ing erstrecken
und in ihren Symmetrieeigenschaften und ihrer Form Atomorkalen &hneln. Dies
ist besonders, aber nicht nur, bei elektronende zitdren Aniomeder Fall.

Da jeder Cluster neu und einzeln quantenchemisch behandelt den muss, ist
der mit der hinreichenden Analyse verbundene Rechenaufwandihg ein groyes,
wenn auch mit ausreichender Zeit I6sbares Problem.
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1.3 Von homo-/heteroatomaren Zintl -Anionen
und deren Derivatisierungen

Bevor die Vielfalt der méglichen Umsetzungen und Derivatisiengen von homoa-
tomaren Zintl -Anionen vorgestellt werden kann, muss eine Bestandsaufnahme de
bisher zu Verfigung stehenden Spezies erfolgen. Die Wiedérgdeschrankt sich
hier auf die Polyanionen von Elementen der Gruppen 14 und 15.

1.3.1 Homoatomare Zintl -Anionen der Gruppen 14 und 15
Homoatomare Zintl -Anionen der Gruppe 14

Eine Ubersicht liber alle vor Beginn dieser Dissertation im Jahre 20 isolierten,
charakterisierten und ligandfreien Tetrelelement-Clustebietet Tabelle 1.1. Die an-
gegebenen Referenzen stellen hier eine reprasentative Audvadime Anspruch auf
Vollstandigkeit dar. Strukturbeispiele nden sich in den Abbidungen 1.2 und 1.5.
Ein umfassender Ubersichtsartikel voirasslerinformiert hier weiterfiilhrend 27 38l

Tabelle 1.1: Referenzen zu isolierten, strukturell charakterisierten, hmoatoma-
ren und ligandfreien Tetrelatom-Clustern.

E Ej E2 E3 E3 Es E2,
SI _ [44] [45] [44] [46 48] _
Ge - [49 51] [52] [53 55] [47, 52, 56 61] [62]
Sn [63, 64] [23,64] _ [54, 6568] [17, 29, 47, 69 76] _
Pp [63] [23, 771 _ [13, 54, 66]  [13, 22, 26, 47, 64, 71, 78, 79]  [80]

(@) (b)

Abbildung 1.5: Molekilstrukturen des Tetraeders Sh (a) und des zweifach
Uberkappten quadratischen Antiprismas Pk, (b) (Farbschema: Pb(dunkelrot),
Sn(orangefarben)).
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Die polyedrischen Strukturen dieser [ -Cluster, denen deltaedrische Motive zu
Grunde liegen, werden am einfachsten mit den WM-Regeln besigiren®! 82 Als
einziges bekanntegintl -Anion lasst sich das B -Tetraeder (Abb. 1.5a) mit den
WM-Regeln und gleichzeitig mit dem ZKB-Konzept erklaren. ddes Tetrelatom
bildet drei Bindungen und besitzt formal eine negative Ladumn Damit ist es ein
P,-Analogon und enthalt pseudePn-Atome. E2 -Anionen (Abb. 1.2b) sind zu-
meist nicht in entsprechenden Festphasen bekannt. Die binare F®K;,Sn,,,
bildet die Ausnahme. Nach der etwas Ubersichtlicheren aufgetselten For-
mel K;o[(Sn,)11(Sns)»(Sny)4)s liegen vier-, finf- und neunatomige Clusteranionen
nebeneinander vo¥ Stattdessen konnen diese Z&-Clusteranionen durch Ex-
traktion binarer Festphasen in Losungen aus ussigem Ammoniak oden und
[2.2.2]Krypt gewonnen werdef?® 44 49521 Homoatomare ligandfreie Tt-Cluster
mit sechs, sieben, acht oder mehr als zehn Ecken wurden in Lésungodus L6-
sung bisher nicht isoliert. Es gibt jedoch eine Vielzahl an substiterten und/oder
funktionalisierten Derivaten, die erst im spateren Verlauf deAusfihrungen ange-
sprochen werden (siehe Kapitel 1.3.3, 1.3.4 und 1.3.5).

Mit den E§ -Anionen konnte die gréyte Vielfalt an Verbindungen erreichiver-
den. Sie werden in intermetallischen Phasen des TypsB, (A = Na, K, Rb, Cs;

E = Ge, Sn, Pb) gefunderf?? 47: 0. 61. 76, 79 Sje knnen durch Behandeln dieser Ver-
bindungen mittels Gssigem Ammoniak,en oder N,N -Dimethylformamid (dmf)
hau g in Gegenwart von [2.2.2]Krypt oder 18-Krone-6, aus hzhkonzentrierten
und intensiv farbigen Lésungen extrahiert werden. Die % -Anionen (Abb. 1.5b)
kristallisieren in ihren Verbindungen in Ubereinstimmung mit &n WM-Regeln
als zweifach tberdachte quadratische Antiprismen und stellenedbisher gréyten
leeren isoliertenzintl -Clusteranionen der Tetrele daf®? 8% Das Stanna- und das
Plumbaspheren Sif, und Pb2, sind theoretischen Untersuchungen zu Folge
stabil. Eine kristalline Isolation misslang jedoch bislang. Lediigh Gasphasenex-
perimente bestatigen die Existen#? &4

Die Vielfalt an einfachen homoatomaren Polyanionen der Tedte wird jedoch von
den Elementen der Pentele noch Ubertro en.

Homoatomare Zintl -Anionen der Gruppe 15

Analog der im Eingang von Kapitel 1.3.1 getatigten Aussagen, iofmiert Ta-
belle 1.2 Uber die isolierten, charakterisierten und ligandfien Pentelelement-
Cluster.B": 381 Strukturbeispiele nden sich in den Abbildungen 1.2 und 1.6.
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Tabelle 1.2: Referenzen zu isolierten, strukturell charakterisierten, hmoatoma-
ren und ligandfreien Pentelatom-Clustern.

E E Ej Es ES E§ E? Es EL

P - [25, 85, 86]  [25, 87] ) [25,8893] _ [90, 94 98]
As - 86, 99] 3 3 [100] [101104]  _ [105, 106]
sp - [14] ) o7 [14] [108]  [106, 109]

Bj [110,111] [112, 113]

@) (b) (©) (d)

Abbildung 1.6: Ha&u g auftretende Strukturmotive von Polyanionen der Grup-
pe 15: (a) Bs -Hantel, (b) planarer Vierring Bi3 , (c) aromatisches R und (d)
Ufosan -Ka g P 3, (Farbschema: Bi(blau), P(griin)).

Mit Ausnahme von P,, As, und der denZintl -Anionen der Tetrele isoelektroni-
schen, kationischen Vertreter von Bismut-Polykationen Bji, Bif, Bi*, Bi2", Bi3*
und Big* gab es bisher keine deltaedrischen Prn-Polyeder!?%: 114121 Die Struktu-
ren re ektieren die Vorliebe der Pentelelemente fiir lokadierte Bindungen. Diese
fuhrt zur Bildung kurzer polyanionischer Ketten und kleinerRinge. In diesem
Zusammenhang sticht besonders die reichhaltige Chemie der Wiiosphane und
Polyphosphide heraus, die hier aber nicht weiter vertieft ween soll{32 122 124]
Das isotopenreine Element Phosphor bietet besonders durch seifdviR-aktiven
Kern (31P) die Moglichkeit, Reaktionen in Lésung in guter Zeitau 6sungzu ver-
folgen, was am Beispiel des uktuierenden¥ -Anions oben schon erwahnt wurde
(Kapitel 1.2.2).

Die drei méglichen Zugangswege Zintl -Anionen der Pentelelemente sind die di-
rekte Synthese mittels (Erd-)Alkalimetall und Pentel in Lésungoder als Hochtem-
peratursynthese in Kombination mit (Erd-)Alkalimetallen sowiedie Reaktion von
Phosphanen und elementarem Phosphor unter reduzierenden Beglingen. Das
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erhaltene Produktspektrum ist stark abhangig von den Reaktiongalingungen.
Tiefe Temperaturen und stark polare Losungsmittel fihren zun& zur Bildung
kleiner Zintl -Anionen, wohingegen sich bei hoheren Temperaturen und wesig
polaren Losungsmittel vermehrt héher aggregierte Polypenige bilden 225

Im Fall der Pentelelemente (Pn = P, As, Sb) sind die Heptanortricylan-Anionen
E3 (Abb. 1.2¢) die im Festkérper und in Lésung am h&u gsten gefundem mole-
kularen Speziedt4 25 8893, 101104 pje Trishomocuban-formigen, auch als Ufosan
bezeichneten Anionen & (Abb. 1.6d), sind ebenfalls sowohl irzintl -Phasen als
auch anderenzintl -Verbindungen weit verbreitet[°0 9498, 105, 106, 109]

Bismut unterscheidet sich fundamental von allen anderen Periédementen. Bisher
konnten noch nicht einmal polyzyklische Anionen nachgewiesaverden, obwohl
deren Existenz durchaus vorhergesagt wurdi: 126 129

Im Folgenden sollen weiterfuhrende Reaktionen mit homoataren Zintl -Anionen
besprochen werden. Die einfachste Form stellt die oxidative iKplung zweier oder
mehrerer solcher Anionen dar.

1.3.2 Kupplungsprodukte homoatomarer Zintl -Anionen
der Gruppen 14 und 15

Kupplungsprodukte homoatomarer Zintl -Anionen der Gruppe 14

Im Vergleich zu radikalischen Pentel-Clustern wie £ sind die Tetrel-Radikalan-
ionen zum Beispiel B in Losung deutlich stabiler, konkurrieren allerdings auch
hier mit Dimerisierungsprodukten. Fir Ge und Sn sind eine Vieltd von Produk-
ten oxidativer Kupplungen charakterisiert worden. Dabei rieht die Vielfalt, die
sich hauptséachlich auf Germanium-Polyanionen bezieht, vorindachen Dimeren
(Eg E g)® 30134 (mijt E = Ge, Sn) uber lineare Polymere} ( Geg, )?2135137 pis
hin zu Oligomeren mit mehr als einer Bindung zwischen zwei tereinheiten
[Gey = (Geg) ] 314U (mit x = 2-4 und y = 6; 8; 10). Beispiele der eben ge-
nannten Oligo- und Polymere sind in Abbildung 1.7 dargestellt.

Das Einfiihren von mdglichst schwach komplexierten (Ubergangstal-)Kationen
kann die Bildung von Dimeren und Oligomeren unterstitzen, wiim Falle von
1( Ge& )? in Abbildung 1.7b dargestellt. So sind Beispiele bekannt, bei den
Silber- und Goldkationen zur Bildung von (S Sng)® und Geiz filhren[t34 142
Diese Maglichkeit zur oxidativen Kupplung unter Zuhilfenaime anderer (Uber-
gangs-)Metalle verweist auf weitere Derivatisierung homoataarer Zintl -Anionen
durch Addition von zusatzlichen Atomen oder Molekilen an de€lusterperipherie.

10
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(@) (b)

(©)

Abbildung 1.7:  Unterschiedliche oxidative Kupplungsprodukte von Gé -
Anionen: (a) (Ge Geg)® , (b) 1 ( Ge )? und (c) (Ges=Geyg=Gey)® (Farb-
schema: Ge(p aumefarben), K(grun)).

Kupplungsprodukte homoatomarer Zintl -Anionen der Gruppe 15

Die Clusteranionen B, und E3, (E = P, As) sind formal die Produkte oxidativer
Kupplungen monomerer Einheiten des Nortricyclan-K& gs E bzw. des Ufosan -
K& gs E3, (Abb. 1.8). Die Synthesewege sind jedoch weder intuitiv nochedtisch.

(@) (b)

Abbildung 1.8: Molekulstrukturen der Anionen P}, (a) und P53, (b), die sich als
Produkte oxidativer Kupplungen verstehen lassen (Farbschema: g(in)).[143 146l

Fir die Darstellung des B, -Anions gelingt die oxidative Kupplung zweier B
nicht. Stattdessen wird Ff, wahrend der Reaktionen ausgehend von Lithium mit
weiyem Phosphor in Ussigem Ammoniak oder Natrium mit rotem Phosphom
en gebildet*3 144 P4, hingegen entsteht erwartungsgemay bei der oxidativen
Kupplung der P3; - Ufosane 1245 146]

11
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1.3.3 Derivatisierung homoatomarer Zintl -Anionen der
Gruppen 14 und 15 an der Clusterperipherie

Aufgrund der negativen Ladung homoatomarefZintl -Anionen liegt zunachst die
Vermutung nahe, durch nukleophilen Angri Substituenten defForm R* chemisch
an die Cluster binden zu kénnen. Mit dem Hintergrundwissen tbenterkonver-
sion, Flexibilitat der Clustergertste und Delokalisation der adung Uber den ge-
samten Cluster erscheint dieses Unterfangen jedoch als nicht gaso trivial und
erfordert eine Erweiterung der gangigen Konzepte der orgachen Chemie zur
Addition und Substitution. In der Tat wurden geeignete Wege gfunden, sodass
inzwischen viele unterschiedliche Derivate substituierter Gsteranionen bekannt
sind B!

Derivatisierung homoatomarer Zintl -Anionen der Gruppe 14

Folgende Betrachtungen beziehen sich als Beispiele konkref die Derivatisierung
der Eo-Cluster. Die Losungen der bindren Phasenkq besitzen stark reduzieren-
de Eigenschaften. Dies erschwert hau g einfache Additionsretanen an dieZintl -
Anionen. Als mdgliche Alternativen zur Derivatisierung steheni¢ Reduktion von
ER, X, (R = Alkyl, Aryl; X = Halogen) und die Bildung ligandfreier E-Atom e
durch das Ligand-Stripping ,4"! die Reduktion niedervalenter Molekiile ER'
(R' = Amyl, Hal) 1481501 goder die Disproportionierung von Elementsubiodidet?!!
zur Verfigung. Die Mechanismen, die zur Bildung dieser Aniondberivate fihren,
sind allerdings noch nicht verstanden. Zugleich sind die in Lésg vorliegenden
Es -Anionen starke BranstedtBasen. Der [K ,-Wert ihrer konjugierten Sauren,
zum Beispiel HSg liegt in der Gréyenordnung vonen (pK , > 32). Es treten
als Konkurrenz somit Saure-Base-Reaktionen mit dem Ldsungsteit auf.[152 15]
Gleichzeitig ist jedoch die Protonierung der E -Anionen die einfachste mogliche
Form der Derivatisierung.

Die Reaktion von G¢ mit SbPh, oder BiPh, fiihrt zur Bildung von (Ph,Sb Gey
SbPhy)? beziehungsweise (PiBi Ge ¢ BiPh ,)2 (Abb. 1.9).['5 Mechanistisch er-
scheint fur dieses Beispiel bisher ein nukleophiler Angri an de@lusteratomen am
wahrscheinlich-steri!>® Die Untersuchung der Reaktionen legt nahe, dass Pnph
in Losung zu (PnPh) und Ph reduziert wird. Im Anschluss erfolgt die Reaktion
des Nukleophils (PnPh) mit dem oxidierten G& -Ké& g. Andere Substitutionen
laufen invers durch einen nukleophilen Angri des Clusters aB3%®!
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1.3 Von homo-/heteroatomarenZintl-Anionen und deren Derivatisierungen

Abbildung 1.9: Mit Organo-Hauptgruppenmetall-Fragmenten substituiertes
Ge} -Anion, (Ph,Bi Ge g BiPh ,)? (Farbschema: Ge(p aumefarben), Bi(blau),
C(schwarz)).

In LOsung zeigen die dekorierten Cluster ebenfalls dynamissheerhalten. Eich-
horn und Mitarbeiter untersuchten die Clusteranionen (Sg 'Pr)3 und (Sn
SnCy;)®  mittels *H-, 3C- und *°Sn-NMR-Spektroskopid!®”! Der SnCy-Ligand
wandert o enbar entlang der Ober &che. Der' Pr-substituierte K& g hingegen la-
gert sich um, sodass es auf diesem Weg zum Wechsel der Substitugnbsitionen
kommt.

Erst vor kurzem gelang es der Gruppe un$evoy ein dreifach substituiertes
{Gey[Si(SiMes)s]s} -Anion®8l (Abb. 1.10a) und schlieylich auch mehrere vierfach
substituierte erstmalig neutrale Zintl -artige Cluster {Gey[Si(SiMe;);]5(SnPh)}
(Abb. 1.10b), {Gey[Si(SiMe;);]5EL}, {Ge 4[Si(SiMe;);]s[Sn("Bu);]} sowie {Gey[Si-
(SiMe,);]5Tl} vorzustellen. 5% 1801 Die erhebliche Reduktion der Ladung dieser
Cluster machte es erstmals mdoglichZintl -Cluster in wenig polaren oder ganzlich
unpolaren organischen Losungsmitteln I6slich zu machen {GESi(SiMe;)3]® }
in Acetonitril sowie das ungeladene {GgSi(SiMe;);];(SnPhy)} in Benzol und n-
Hexan. Die Entwicklung lasst auf weitere spannende Folgechemie én.

(@) (b)

Abbildung 1.10: Dreifach und vierfach substituierte G& -Anionen:
(@) {Gey[Si(SiMe;)s]s} und (b) {Geg[Si(SiMe&;);]5(SnPhy)} (Farbschema:
Ge(p aumefarben), Si(gelb), Sn(orangefarben), C(schwayx

Vergleicht man die Zahl der Derivate entlang der Gruppe, diaus den B -Clustern
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1 Einleitung

dargestellt werden kbnnen sowohl der oxidativen Kupplungerls auch der De-
korierungen , zeigt sich, dass eine Art Bruch zwischen der viet und flnften
Periode existiert. Dieser driuckt sich darin aus, dass die Zahl d®erivate der
Germaniumatom-Cluster gegenuber den Derivaten seiner schesn Homologen
deutlich groyer ist. Der Grund liegt darin zu suchen, dass die Geaniumatom-
K& ge in Losung in unterschiedlichen Oxidationsstufen stabil sid und komplexere
Redox-Gleichgewichte vorherrschen.

Derivatisierung homoatomarer Zintl -Anionen der Gruppe 15

Ahnlich der Verbindungen der Gruppe 14 unterliegen Polypeatide unterschiedli-
chen konkurrierenden Gleichgewichten in Losung. Dies sindmuBeispiel Dispro-
portionierung und Protonierung. Besonders Letztere ist jedbchau g eine Sack-
gasse, da Polypentelide &uyerst instabil gegentuber Sauren sibde Ausnahme
bildet die homologe Reihe der protonierten Nortricyclan-K&e des Phosphors
p3 i (HP;)? i (H2P7) i HsP-, in der jedes Element durch sequenzielle Pro-
tonierung zugéanglich ist: Das (HR)? -Anion,[*6% zuerst vonBaudler vorgestellt,
zeigt genau wie sein unprotonierter Verwandter$ eine Valenz-Tautomerisierung,
die sich bei Raumtemperatur als breites NMR-Signal darstellt.

Die Reaktivitat der E3 -Anionen beruht auf unterschiedlichen Faktoren. Die drei
negativ geladenen Atome besitzen eine hohe Basizitat und Nugghilie, auf der
anderen Seite jedoch auch ein erhebliches Reduktionspot@hzMit steigender
Ordnungszahl der Homologe liegen aufgrund der geringen Ubggaing der Atom-
orbitale immer schwachere Bindungen vor. Die Nukleophilie dgeladenen Atome
fuhrt zur Reaktion mit entsprechenden Elektrophilen, worausine Vielzahl an
mono-, di- und trisubstituierten Derivaten hervorgeht. Als Eldtrophile wirken
hier sowohl organische Molekile als auch potenzielle Subsétien mit Haupt-
beziehungsweise Nebengruppenmetallen. Die Zahl an Derivateimmmt mit der
Zahl moglicher Substituenten am Cluster ebenfalls zu. Fir dimmonosubstituier-
ten Ka ge (RE7)? (R = Me, SiMe,, CMe;, SiMe(SiMs,),) gibt es lediglich fur das
Element Phosphor eine Handvoll Beispielé? 164 Fir die disubstituierten Ka -
ge (RE;) fanden hauptsachlich rein organische Liganden Anwendung (E = P:
R = Me, Et, Bu, PhCH,, EtOC(O)CH,, EtOC(O)CHMe, 'Pr, 'Bu; E = As:
R = PhCH 2)_[165 167]

Eine weitere Derivatisierung homoatomareiZintl -Anionen stellt die Substituti-
on einiger Ka gatome durch Elemente benachbarter Periodender Gruppen dar.
Dies fuhrt zu heteroatomaren Vertretern derZintl -Cluster beziehungsweise zu
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1.3 Von homo-/heteroatomarenZintl-Anionen und deren Derivatisierungen

neutralen Molekiilen wie BS;.[*%®l Im Folgenden sollen besonders solche Vertreter
hervorgehoben werden, die aus Elementen unterschiedlicheru@pen bestehen.

1.3.4 Heteroatomare Zintl -Anionen

1987 wiesRudolph erstmals heteroatomare Zinn-Blei-Cluster der Zusammenset-
zung (Sny xPby)* (x =0 - 9) NMR-spektroskopisch nach¢®! Wenig spater gelang
ihm dies auch fir die Elementkombinationen Zinn-Thallium, #hn-Germanium
und Zinn-Tellur.[*7 Er extrahierte hierfiir ternare Phasen, zum Beispiel mit der
nominalen Zusammensetzung NaPbSn, ian und Gegenwart von [2.2.2]Krypt.
Dieser Zugangsweg der Extraktion ternarer Phasen eignet sich fliedarstellung
zahlreicher heteroatomaretZintl -Cluster. Dies beschrankt sich nicht nur auf he-
teroatomare Anionen von Elementen einer Gruppe, sondern erntidgt auch den
Zugang zu gemischten Clustern von Elementen unterschiedlich&ruppen. Die
Beispiele fur heteroatomareintl -Anionen sind vielzahlig und reichen von kleinen
carbonatisostereR’* 1731 (TtPn 3)®  (ber tetraedrischd'™ "l (SnSh,)® |,
nortricyclanartigel*”® Anionen (SnShg)* , bis hin zu den typischen Neunatom-

(In 4Bis)®  beziehungsweise Zehnatom-Ka ge’® 3 (TISng)®  und im
Festkorper sogar dariiber hinaus (SpP.4)%6.184 In ihren Eigenschaften und
Folgereaktionen sind die heteroatomaren Vertreter mit Elenmten ausschlieylich
einer Gruppe im Vergleich zu denen verschiedener Gruppen wgaT vielseitig und
werden mit dem Fokus auf diese Arbeit daher hier nicht weiter andelt. Verschie-
denartigste Arbeiten zu diesem Thema wurden besonders von der A&itsgruppe
um Fassler und Sevov durchgefiihrt[18 189 Die heteroatomaren tetraedrischen
Zintl -Anionen sollen im Folgenden noch einmal ndher beleuchtet wen.

Tetraedrische heteroatomare  Zintl -Anionen mit Elementen der
Gruppen 13, 14 und 15

Tabelle 1.3 fasst alle bisher bekannten heteroatomaren tetdreschen Zintl -An-
ionen, die aus Atomen der Elemente unterschiedlicher Gruppdh3, 14 und 15)
bestehen, zusammen. Genau wie die verwandten homoatomarén#nionen der
Gruppe 14 (siehe auch Kapitel 1.3.1) sind die meisten (die eigei Ausnahme ist
das (TIBi3)® -Anion) in Tabelle 1.3 vorgestellten heteroatomaren Vertretr iso-
elektronisch zu B,. Sie tragen jedoch nur die halbe Ladung wie diejE-Cluster,
weshalb sie in polaren organischen Lésungsmitteln was, Pyridin (py), Dime-
thylsulfoxid (dmsog, Acetonitril oder dmf |6slich sind. So ist es bequem mdglich,
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1 Einleitung

diese tetraedrischen Anionen in Reaktionen mit (Ubergangs-)Matverbindungen
zu nutzen, was fiir die nur in Ussigem Ammoniak l6slichen £ -Anionen entspre-
chend schwierig ist.

Tabelle 1.3: Tetraedrische heteroatomare&intl -Anionen mit Elementen, die aus
Atomen der Elemente unterschiedlicher Gruppen (13, 14 und 16gstehen.

_ _ zugrundeliegen- L
Anion Gegenion Extraktion in/durch Referenzen
de Festphase(n)

(SnaShp)?2  [K([2.2.2]Krypt)] *  KgSnSh, en/[2.2.2]Krypt [190]
(SBi)? [K([2.2.2]Krypt)] *  KSnBi en/[2.2.2]Krypt/ (175, 176, 191]
[K(18-Krone-6)]* KSn,+K 3Bi, NH,/18-Krone-6
(PboShy)2  [K([2.2.2]Krypt)] ¥ KPbSb en/[2.2.2]Krypt [192]
(Pb2Biz)?  [K([2.2.2]Krypt)] ¥ K(Bipb), en/[2.2.2]Krypt [193]
(GaBi3)? [K([2.2.2]Krypt)] *  KgGa,Bi, en/[2.2.2]Krypt [179]
K([2.2.2]Krypt)] *  KglIn,Bi
(nBigz  [KU222JKypt] © - KelnoBls en/[2.2.2]Krypt 279]
[Rb([2.2.2]Krypt)] *  RbgIn,Bi,
(T|SI’] 3)5 Nat _ - [194, 195]
1.3.5 Zintl -Anionen als Liganden ftr
Ubergangsmetallkomplexe
Homoatomare Cluster der Elemente der 14. Gruppe als Ligande n

Wie schon bei den klassischen Anionen und den bisher beschriebenemi&ati-
sierungen ist auch im Falle der Komplexe miintl -Anionen der Gruppe 14 der
Neunatom-Ka g die vorherrschende Struktureinheif!®®2%° Den nido-E4-Ka gen
fehlt formal eine Ecke zur vervollstdndigtenclosoStruktur. In der Tat wird in
vielen Féllen eine 4-Koordination der o enen Vierecks dche an ein Ubergangs-
oder Hauptgruppenmetallfragment beobachtet. Besonders sibind diese Ka ge
mit Ubergangsmetallfragmenten, die zwolf Elektronen zum Clust beitragen, z.B.
[M(CO)4] (M = Cr, Mo, W), MR (M = Zn, Cd; R = C ¢Hs, 'Pr, Mes), [NiCO],
[CUPR;]" und [PdPR,]" 1155 2012051 Bej den resultierenden Anionen [M(E)Rx]Y
handelt es sich entsprechend um den 22-Elektroneteso-Cluster 1206 208]

Weitere Beispiele, in denen das Ubergangsmetallfragment aueime andere Ecke
des zweifach Uberkappten quadratischen Antiprismas einnehmkann, sind eben-
so bekannt2%? 219 Apbildung 1.11 veranschaulicht Beispiele solchetoso-Cluster.

16



1.3 Von homo-/heteroatomarenZintl-Anionen und deren Derivatisierungen

(a) (b) (c)

Abbildung 1.11: Beispiele fur Komplexe mit Neunatom-K&a gen als Li-
ganden in unterschiedlichen Koordinationsmodi: (a) [Cr¢* Sng)(CO)3]* , (b)
[W( °Sng)(CO)3]* und (c) [Cd( % Sng)(Ph)]* (Farbschema: Sn(orangefarben),
Cr/W/Cd(grau), C(schwarz), O(pink)).

In den meisten Fallen ist jedoch der Mechanismus zur Bildung shlischwer vor-
hersagbarer Spezies nicht nachgewiesen. In wenigen Ausnalatiesi konnten Zwi-
schenstufen bei der Synthese neuer Verbindungen abgefangemdee. Bei der
Umsetzung von K,Sn, mit [IrCl(cod)] , in Gegenwart von [2.2.2]Krypt inen wur-
de der [Ir( # Sng)(cod)]® -Komplex in Form eines zweifach tiberkappten quadra-
tischen Antiprismas erhalten?'!: 2121 Dje Kristalle dieser Verbindung wurden er-
neut in en gel6st und bei erhéhter Temperatur mit Triphenylphosphan odel,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) zur Reaktion gebrachtUber diesen Oxida-
tionsprozess wurde das Stannaspheren-Anion [Ir@gh als endohedraler/inter-
metalloider Cluster erhalten (Abb. 1.12).

Abbildung 1.12: Vor- und Zwischenstufe zur Bildung des intermetalloiden Clus-
ters [Ir@Sn,)® (Farbschema: Sn(orangefarben), Ir(grau), C(schwarz)).

Homoatomare Cluster der Elemente der Gruppe 15 als Liganden

Es gibt deutlich mehr metallorganische Komplexe mit Cluster&nionen) der Grup-
pe 15 als mit solchen der Gruppe 14. Die meisten Derivate wurdarit dem E3 -
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1 Einleitung

Anion synthetisiert. Es sind !- (Zwei-Elektronendonor), 2- (Vier-Elektronendo-
nor) und “-Koordinationsmodi kationen (Sechs-Elektronendonor) bekant (Abb.
1.13).

Abbildung 1.13: Mégliche Koordinationsmodi von E , formal negativ geladene
Atome sind in dunkelgrau dargestellt.

Je nach Koordinationsmodus bleibt das Nortricyclan-Gertist éalten, es werden
Bindungen gebrochen oder das Gertst lagert sich um.

Abbildung 1.14 verdeutlicht unterschiedliche Modi an den Bspielen von [Zn(?
P;).]* und [Ni( *P,)(CO)]® , die aus der jeweiligen Reaktion von $ und
ZnPh, beziehungsweise [Ni(CQYPPh,),] entstehen!?13: 214]

() (b)

Abbildung 1.14: Beispiele fur Komplexe des fNortricyclan-Gerlsts mit un-
terschiedlichen Koordinationsmodi kationen: (a) [Zn(? P 7)]* und (b) [Ni( *
P7)(CO)]® (Farbschema: P(griin), Zn/Ni(grau), C(schwarz), O(pink)).

Heteroatomare Zintl -Anionen als Liganden

Die bereits in Kapitel 1.3.5 besprochenen3-Cluster stellen gute Liganden dar.
Bisher sind I6sliche heteroatomar&intl -Anionen gleicher Gerlistgeometrie in L6-
sung noch nicht bekannt.F. Lips gelang es jedoch, mit der Phase ¢&nSh 77l
und Diphenylzink in en das hoch geladene heteroatomare Anion (88k%)° in
einem Komplex mit zwei ZnPH -Fragmenten zu Uberfuhren: [ZnPh 2Sn,Sh, 2
ZnPh]® (Abb. 1.15).1%]
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Abbildung 1.15: Ligandstabilisiertes [ZnPh 2Sn,Shy 2 ZnPh] 2 -Anion.

19
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1.4 Endohedrale und intermetalloide Cluster

Wie alle ka gartigen Strukturen gelangen die klassische#intl -Anionen mit zu-
nehmender Groye an eine Grenze, die, einmal Uberschrittergal fihrt, dass ent-
sprechend groye Ka ge kollabieren und/oder fragmentierendziehungsweise sich
gar nicht erst bilden. Die magische Grenze flZintl -Anionen der Gruppe 14 liegt
aktuell bei E2, (siehe auch Kapitel 1.3.1). Diesem Umstand kann Abhilfe geschaf-
fen werden, indem das Innere dieser Ka ge formal mit einzelneAtomen oder
Molekulen gefullt wird. So entstehen endohedraléintl -Anionen sogenannte in-
termetalloide Cluster?%]

Der Begri endohedraler Komplex wird in der Literatur besonders hau g im Zu-
sammenhang mit gefillten Fullerenen verwendet, fir die dadabilitatsproblem
jedoch nicht in gleicher Form besteht?'® 2271 Bej diesen Verbindungen be nden
sich zum Beispiel ein einzelnes Lanthanoid-Atom oder mehredavon in einem
Ka g, der lediglich aus Kohlensto atomen aufgebaut ist. In Ankehnung daran wer-
den inzwischen Molekile, in denen ein oder wenige Atome in em Zintl -Anion
eingeschlossen sind, als endohedrale Cluster bezeichtet?®l Das Attribut in-
termetalloid stellt zusatzlich eine Verbindung zu den vorSchndckebearbeiteten,
allerdings homoatomaren metalloiden Clustern der Gruppel3 her?*l In den
Strukturen be nden sich (Halb)Metallatome in sehr hohen Koordationszahlen
und mit reiner Metallatom-Nachbarschaft, was an die Situatin in Metallen bezie-
hungsweise intermetallischen Phasen, chemisch homogene Verbimgkn aus zwei
oder mehr Metallen mit kovalenten oder ionischen Bindungsagiten, erinnert.

1.4.1 Intermetalloide Cluster mit Atomen von Elementen
der Gruppe 14

Tabelle 1.4 zeigt die in den letzten Jahren aus L6sung isoliert, ligandfreien
endohedralen Clusteranionen mit Atomen von Elementen der Gope 14. In Ab-
bildung 1.16 sind diese Molekiile abgebildet. Die Zahl der erttedralen Anionen
ist mit Einbeziehung der substituierten Cluster noch deutlich giyer als hier dar-
gestellt. Weitere Informationen, besonders im Zusammenhangtrigandenstabi-
lisierten Clusteranionen, sind der Literatur zu entnehmeR’! Alle in Tabelle 1.4
genannten Cluster entstehen aus der Reaktion eines homoataeraZintl -Anions
(zumeist E} ) mit einem Ubergangsmetallkomplex. Die Ubergangsmetallatome
streifen wahrend der Reaktion ihre vorherigen, zumeist orgechen, Liganden ab.
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1.4 Endohedrale und intermetalloide Cluster

Tabelle 1.4: Endohedrale Cluster der Zusammensetzung [MPE]* mit Atomen
von Elementen der Gruppe 14.

Ey !

M# Eo Eio Eip Ei7 Eis

Fe [Fe@Gelo]3 [220]

Ru [Ru@Ge,,]® Bl

Co [Co@Ge I 221

Ir r@sn,,]® 2

Ni [Ni@Ge9]3 [201, 222] [Ni@PblO]Z [223] [Ni@PblZ]z [224] [Ni2@5q7]4 [225] [NiS@GeJ_g]4 [222]

Pd [Pd@Pb,,]? 224 [Pd,@Geg]* (2%
[PdZ@Snlg]4 [227, 228]

Pt [Pt@Pblz]Z [229] [Ptz@SnN]“ [152]

Cu [Cu@Sny]® [230]

[Cu@Phbg]® 239

@) (b) (©) (d)

(€) (f) (9) (h)

Abbildung 1.16: Beispiele fiur intermetalloide Cluster, deren polyedrische
Hulle aus Tetrelatomen gebildet wird: (a) [Cu@Si , (b) [Fe=Co@Ggy)® ,
(c) [Ni@Phol , (d) [Ru@Ge.]® , (e) [Ni.@Sa/l*, (f) [Pt.@Sa;]*,
(9) [Niz@Geg]* und (h) [Pd.@Geg]* (Farbschema: Sn(orangefarben),
Ge(p aumefarben), Pb(dunkelrot), Cu/Fe/Co/Ni/Ru/Pt/Pd(gra u)).

Die kleinsten endohedralen Anionen sind [Ni@gé 2%t 222l und [Cu@E]® 22
(mit E = Sn, Pb, Abb. 1.16a). Wie schon die leeren £ -Cluster zeigen die endohe-
dralen Vertreter auf der NMR-Skala bei Raumtemperatur dynarnsches Verhalten.
Die Bildung endohedraler Cluster ist prinzipiell auf zwei Arte denkbar. Zum einen
konnten die klassischeZintl -Anionen, die als Edukte eingesetzt werden, komplett
fragmentieren und sich neu um die Ubergangsmetallatome bzworen anord-
nen. Zum anderen konnte die Bildung schrittweise Uber mehre#vischenstufen
erfolgent37 205, 212, 227, 228] Bej sehr niedrigen Temperaturen (um 70 C) wurde
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1 Einleitung

beobachtet, dass die Anionen nicht zerfallen sondern inf-Koordinationsmodus
an den ansonsten unverzerrten Ubergangsmetallkomplex koordiren. Wird die
Temperatur auf 40 C erhdht, erfolgt ein Ligandenaustausch, wobei ein weiterer
homoatomarer Cluster an das Ubergangsmetall koordiniert. DiBeaktion kann
hier stoppen oder es erfolgt eine Wanderung des Ubergangsniataims ins Inne-
re der Cluster. Auf der anderen Seite ist es jetzt auch mdgliclurch die Wahl der
Bedingungen, besonders von Temperatur und Losungsmittel, adgurch Zugabe
weiterer Reaktionspartner groyere endohedrale Cluster zulden. Die Entstehung
der groyeren Clusteranionen (E-E,;) lasst sich daher schwerer erklaren, zumal
alle Synthesen analog von den J,-Phasen ausgehen. Eine Analyse der Nebenpro-
dukte der Reaktionen, besonders der ehemaligen Komplexingken, zeigt jedoch,
dass komplizierte Redoxprozesse eine Rolle spieféa.??4 229 Dje elektronische
Situation der oben genannten endohedralen Cluster lasst sichederum mit den
WM-Regeln beschreiben.

Die Sonderstellung des Germaniums, die bisher in allen Deriest der homoa-
tomaren Zintl -Anionen beobachtet werden konnte, spiegelt sich auch hier weid
Germanium hat im Vergleich zu seinen schwereren Homologen eimeitgeféacher-
te Chemie mit einigen Besonderheiten. Die bekannten [M@GE -?2* 221 und
[Ru@Geg,]® -Cluster™® (Abb. 1.16b und 1.16d) sind strukturell deutlich von de-
nen der schweren Homologe verschieden.

1.4.2 Intermetallische und intermetalloide Cluster mit
Atomen von Elementen der Gruppe 15

Wie bei allen anderen zuvor besprochenen Themenkomplexenasth die Zahl der
hetero(halb-)metallischen Clusteranionen mit Atomen von Elmenten der Grup-
pe 15 vielfaltiger als die der Tetrele und lasst sich nicht tablarisch erfassen.
Das erste intermetalloid-ahnliche System ist das vomnon Schneringdargestellte
[NbAsg]® -Anion. Formal wird in diesem ein Nb(V)-Kation von einem dem $ana-
logen A$ -Ring koordiniert (Abb. 1.17).231 Verwandte Komplexe sind auch mit
anderen Metallen (CM', Mo¥'") und Gruppe 15-Elementen (Sb) bekann32 23]

Abbildung 1.17: Intermetallisches [NbAg]® -Clusteranion (Farschema:
As(braun), Nb(grau)).
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Am héu gsten werden intermetallische Cluster mit den Nortricycan-Ka gen der
Pentele (E ) beobachtet. Die groye Ahnlichkeit zu den in Kapitel 1.3.5 vge-
stellten Komplexen ist an dieser Stelle markant. Beispiele sin@¥s;)Sn(As;)]* ,
[(P7)Cu2(P7)]* , [(P7)Zn(P7)]* und [(As;)Pd2(As;)]* (Abb. 1.18)[H46 213, 230

@) (b) (©

(d)

Abbildung 1.18: Beispiele fur intermetallische Komplexe unter Beteiligungon
Pentelatomen: (a) [(As)Sn(As;)]* , (b) [(P7)Cux(P7)]* , (c) [(P7)Zn(P7)]*
und (d) [(As7)Pd,(As;)]* (Farbschema: As(braun), Sn(orangefarben),
Cu/Zn/Pd(grau), P(grin)).

Durch Umlagerung oder Fragmentierung der Nortricyclan-Ka @ sind auch groye-
re intermetalloide Cluster zugéanglich. Den gréyten und zugich ungewoéhnlichsten
intermetalloiden Cluster stellten Eichhorn und Mitarbeiter dar. Das zwiebelarti-
ge [As@Ni,@As]® -Anion besteht aus einem zentralen Arsenatom, welches von
zwolf Nickelatomen ikosaedrisch umgeben ist, die ihrerseits wer von einem As,-
Pentagondodekaeder umhiillt werden (Abb. 1.19%7]

Abbildung 1.19: Zwiebelartiges [As@Nb@As,]® -Clusteranion (Farbschema:
As(braun), Ni(grau)).

Wie in Kapitel 1.3.1 beschrieben, waren von Bismut bisher keingolyzyklischen
Anionen bekannt. Die bekannten Anionen beschranken sich auf3Bj Bi; und
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Bi§ .[110113. 238] \jjt diesen lassen sich jedoch umso e zienter intermetalloide Ch#

ter bilden, da sie hierflr keinen Bindungsbruch eingehen missddas deltaedri-
sche [Zn@ZgBi4@Bi7]5 -Anion ist ein Zink-zentrierter endohedraler Cluster, der
von einem verzerrten (ZgBi,)-lkosaeder und sieben Uberdachenden Bismutato-
men gebildet wird (Abb. 1.20)1271 Die fiir einenclosoKa g notwendigen 50 Ge-
rustelektronen setzen sich wie folgt zusammen: Das |Ikosaeder tmsB6 Elek-
tronen (Zn(2) 8 + Bi(5) 4). Hinzu werden zwei Elektronen des eingeschlossenen
Zinkatoms und funf Elektronen der negativen Ladung addiertDie sieben als Ein-
Elektronen-Donoren fungierenden Giberkappenden Bismutat@komplettieren die
Zahl der Elektronen des Cluster auf 50.

Abbildung 1.20: [Zn@ZnrBi,@Bi]° -Clusteranion (Farbschema: Bi(blau),
Zn(grau)).

Besonders das letzte Beispiel zeigt, dass die Beschreibung vandBngssituati-
on und Geometrie der intermetalloiden Cluster mit Elementen&r Pentele auyert
kompliziert sein kann*?71 Der statt ndende Ubergang zwischen lokalisierter kova
lenter Bindung und delokalisierter Mehrzentren-Bindung ishier als Grund anzu-
fuhren. In allen bisher vorgestellten endohedralen und interetalloiden Clustern
bestand das Clustergeriist aus lediglich einem Hauptgruppenraétund wurde nur
in wenigen Fallen auch durch Nebengruppenmetallatome getet. Die Form des
Gerdtstes liey zumeist auf die eingesetzten Edukintl -Anionen schlieyen.

Die Komplexitat erhdht sich weiter, wenn intermetalloide Qlister aus einem Ge-
misch von Atomen unterschiedlicher Hauptgruppen bestehen unérére bezie-
hungsweise multinére intermetalloide Cluster gebildet werde Wie den obigen
Ausfuhrungen zu entnehmen war, haben die intermetallischerer intermetalloi-
den Cluster mit Atomen der Tetrelelemente oder mit Atomen dePentelelemente
nicht viel gemeinsam. Eine Mischung fuhrt demnach zu dem Dilemaneiner Rich-
tung den Vorrang geben zu miussen oder aber dazu, verschiederaii@trmerk-
male in einem Clusteranion zu vereinen.
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1.4 Endohedrale und intermetalloide Cluster

1.4.3 Ternare und multinare intermetalloide Cluster

In der Arbeitsgruppe Dehnen werden seit rund funf Jahren kleine, zumeist te-
traedrische heteroatomarezintl -Anionen des Typs (TtPn,)?2 (Tt = Sn, Pb;
Pn = Sb, Bi; siehe auch Kapitel 1.3.4) zur Synthese intermetaicher und in-
termetalloider Cluster eingesetzt. Durch die Kombination bieer Hauptgruppen
unterliegen die gebildeten multinaren intermetalloiden @ster dem Spannungsfeld
zwischen elektronischen Eigenschaften und bevorzugten Gerigigetrien der un-
terschiedlichen, verwendeten Gruppen/Elemente. Diese konkieren, wie zuvor
erwahnt, miteinander um den Ein uss auf Geometrie und elektmische Struktur
des Clusters. Abbildung 1.21 zeigt alle Strukturmotive der bigdr in der Arbeits-
gruppe Dehnendargestellten Clusteranionertt93: 239 245]

(@) (b) ()

(d) (e) ®)

Abbildung 1.21: Beispiele fur multindre intermetalloide Cluster, de-
ren GerlUst unter Beteiligung von Tetrel- und Pentelatomen dul-
det wird: (@) [Zn@ZnBi,Tt;@Bk]* 193239 (b) [Ni,@Tt;Bis]® 19 2401
(c) [Eu@SRBig]* Ln@SRkBi,;]* 42431 (d) [Ln@SnBig]* 2%,  (e)
[Pd;@SRBig]* %2 und (f) [Pd@PaPboBig]* ?*4. Fehlgeordnete Atome sind als
Oktanden dargestellt (Farbschema: Bi(blau), Sn(orangefadn), Pb(dunkelrot),
Zn/Ni/Ln/Pd(grau)).
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1 Einleitung

Das ternare intermetalloide [Zn@Z4Tt 3Bis@Bk]* -Anion 193 239 (mit Tt = Sn,
Pb; Abb. 1.21a) ist ein mit demclosoKa g [Zn@ZngBi.@B#]° *27 strukturell
verwandter nido-Cluster. Das Grundpolyeder ist hier ebenfalls das Ikosaed&ine
im unteren FUnfring auftretende Rotationsfehlordnung der Haptgruppenatome
Zinn und Bismut zieht sich wie ein roter Faden als intrinsisches Bblem durch
die Thematik der multindren intermetalloiden Cluster.

Das in der Reaktion zu [Ni@Tt;Bis]® (mit Tt = Sn, Pb) [193 2401 f{jhrende NP,
welches als [Ni(cod)]-Edukt eingesetzt wurde, ist isoelektronisch zum Zf in
ZnPh,. Die Geriststruktur des 12-Atom-Ka gs [NL@Tt;Bis]® ist im Vergleich
zum [Zn@ZRTt3Bis@Bk]* jedoch nicht ikosaedrisch. [NiI@Tt;Bis]®* kann viel-
mehr als Cluster mit zwei Uber eine Vierecks &che verknlpfte teagonalen Anti-
prismen mit Ni-Ni-Hantel im Schwerpunkt des K& gs beschrieben wden.

Die intermetalloiden Anionen [Eu@SgBig]* , [Ln@SnBi;]* und [Ln@SnBig]*
(Abb. 1.21c und 1.21d) werden durch die Reaktion von [L&pYe+)] (1,2,3,4-
Tetraamethylcyclopentadienyl Cp“e+), Ln = La, Ce, Eu) und [K([2.2.2]Krypt)]-
(Sn,Bi,) en in en gebildet/?41: 243 Der 14-Atom-Ka g ist ein Enneaeder aus neun
nicht-deltaedrischen Flachen. Drei Vierecks dchen sind iibemei Hanteln im A-
quator des Clusters verknipft. Die beiden Halbkugeln werdewon jeweils ei-
nem Atom Uberdacht und zugleich mit jeweils drei Flnfecken ervollstandigt.
Vorstellbar ist die Struktur auch als dreifache an den &quatalen Positionen
gekappte trigonale Bipyramide (PunktgruppeDgs;). Die geometrische und elek-
tronische Struktur lasst sich sehr einfach mittels ZKB-Konzept iilaren, da es
einem hypothetischen Enneaeder aus 14 Pentelatomen gleiddie [Ln@SnBig]* -
Clusteranionen sind strukturell mit ihnren 14-Atom-Pendants erwandt. Der Ersatz
einer dquatorialen Hantel des 14-Atom-Ka gs durch ein einiges Atom fuhrt zum
13-Atom-Enneaeder mitC,4,-Symmetrie. Unerwartet ist der Umstand, dass beide
Enneaeder koexistieren. Die zuséatzliche rotatorische Fehlonghg dieser in erster
Ordnung kugelférmigen Cluster im kristallinen Festkorper ersavert die kristallo-
gra sche Charakterisierung.

Neben der Mdglichkeit, einzelne Atome ohne direkte Bindunguzden Gerustato-
men in heteroatomareZintl -Anionengeriste aufzunehmen, gelingt auch der Ein-
schluss kleiner Ubergangsmetalicluster. In [R@®SgBig]* ist ein Palladium-Drei-
ring wiederum in einen 14-Atom-Ka g integriert!?*?l Die Struktur dieses K& gs
unterscheidet sich aber deutlich vom Enneaeder der [Eu@8Bis]* - und [Ln@-
Sn;Bi;]* -Anionen. Infolge der weniger isotropen, oblaten Clusterforreind die
einzelnen Positionen ausgeordnet, so dass es nicht zu Mischbaseien unter-
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1.5 Eigene Vorarbeiten aus der Diplomarbeit

schiedlicher Atome auf den Clusterpositionen kommt. Wegen deatiskotischen
Ab achung entsteht je eine zuséatzliche Bindung in den ehemakq Vierecken,
die aquatorial angeordnet waren. Die sechs an diesen neuendgingen beteiligten
Zinn-Atome sind nun jeweils vierbindig. Das vor kurzem vorggtellte [Pd@PdPb;,-
Bis]* -Anion stellt ein Pd-zentriertes (Pd,(Pb/Bi) 10)-lkosaeder mit zwei seitlich
angelagerten Hauptgruppenelement-Dreiecken d&f¥ Das Ikosaeder besitzt eine
ahnliche Topologie wie die bekannten [M@HKE* -Anionen (vgl. Kapitel 1.4.1).
Erstaunlicherweise lasst sich im Vergleich der Reaktionen der den Element-
kombinationen Blei-Bismut und Zinn-Bismut festhalten, dass & mit Blei-Bismut
gebildeten Cluster eine héhere Stabilitat oder zumindest edrgroyere Neigung zur
Kristallisation besitzen. Die Ausbeuten der Blei-Bismut-Cluste Gbersteigen die
der Zinn-Bismut-Cluster zum Teil um ein Vielfaches.

1.5 Eigene Vorarbeiten aus der Diplomarbeit

In meiner Diplomarbeit?*¢: 247] konnte ich in einer Reaktion von KSnSh,17"]
[2.2.2]Krypt und [La(CpM®+)3] in einem Gemisch aun und Toluol (tol) folgende
Verbindung darstellen: [K([22:2]Krypt)] s[La@SRSrs] 2 tol (1). Der Verbindung
wird hier eine eigenstandige Nummer gegeben, da auch wahreret @romotion
Folgeexperimente an ihr durchgefuhrt wurden. Abbildung 12zeigt das in dieser
Verbindung 1 enthaltene Clusteranion [La@S§Sns]® .

Abbildung 1.22: Molekiilstruktur des Clusteranions [La@SSns]® mit
thermischen Auslenkungsparametern (50% WahrscheinlichkeitFarbschema:
Sbh/Sn(grin-orangefarben), La(grau), Darstellung der Sb/&Atome weist auf ro-
tatorische Fehlordnung hin).
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1 Einleitung

Das Gerlist des [La@SBrs]® -Anions in 1 ist ebenfalls ein 14-Atom-Enneaeder,
der ein endohedrales Lanthanion umschlieyt. Dieses Enneaedairde schon in
Kapitel 1.4.3 fir die intermetalloiden Cluster [Eu@&Big]* und [Ln@SRrBi;]*
(Ln = La, Ce) beschriebenf?4% 243, 245]

Eine Unterscheidung zwischen Zinn- und Antimonatomen mittels deEinkris-
tallstrukturanalyse war aufgrund der benachbarten Ordnungshl der Elemente
Zinn und Antimon nicht méglich. Eine Kombination unterschiedichster Analy-
semethoden, namentlich energiedispersive RontgenspektroskofEDX), NMR,
DFT und Elektrospray-lonisation-Massenspektrometrie (ESI-MS)ithrte zur Auf-
klarung. EDX und ESI-MS lieyen auf das genaue Verhaltnis von @ zu Antimon
(6 zu 8) schlieyen. Nach der Bestimmung des exakten Atomverhgilsses liey sich
auch die elektronische Struktur ohne groyen Aufwand nach de@KB-Konzept
erklaren.

DFT-Rechnungen ermdglichten die Bestimmung der relativent&bilitaten der Be-
setzungsisomere. Hierbei zeigte sich, dass eine Vermeidung vorelden Zinn-
Zinn-Kontakten das Anion stabilisiert. Dies ist intuitiv leicht verstandlich, da ei-
ne Haufung von Zinnatomen, die in diesem Anion formal einfach gativ geladen
sind, zu einer Ladungsakkumulation fuhren und damit den Clustalestabilisieren
wiirde 2481

Der Bildungsmechanismus konnte mittels ESI-MS- und NMR-Studre nicht ge-
klart werden. Da die Kristallisation des Clusters mehrere Wo@n in Anspruch
nimmt, ist NMR dafir keine geeignete Methode. Bei der Untersucimg der Reak-
tionslésungen konnte im*°*Sn-NMR jedoch ein Signal bei = 1672 ppm detek-
tiert werden. Da das gleiche Signal in einer Losung des reinEduktes auftaucht,
handelt es sich hierbei vermutlich um die reagierende Spezidufgrund der vor-
angegangenen Untersuchungen zum [ZnPHSn,Sks 2 ZnPh]® -Anion*®d kann
davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um das binare i@, Sh;,)?
handelt.

ESI-MS der Reaktionslosungen ist aufgrund der ausgedehnten Kallisationszeit
ebenfalls keine aussagekraftige Methode zur Aufklarung deddBingsweges. Au-
yerdem besteht keine direkte Korrelation zwischen Speziesliisung und Spezies
in Gasphase, womit die Aussagekraft von ESI-MS-Studien zum Beweaines Me-
chanismus nicht groy ist.

Gleichzeitig erwies sich das Anion [La@8Bns]® in 1 jedoch unerwarteterweise
als relativ stabil in Losung. Dies fiihrte zu der Idee!'®Sn-NMR-Studien an der
fertig gebildeten Verbindungl durchzufiihren, was im Diskussionsteil der vorlie-

28



1.5 Eigene Vorarbeiten aus der Diplomarbeit

genden Arbeit behandelt werden wird (Kapitel 3.2.1).
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1 Einleitung

1.6 Zusammenfassung

Das Kapitel 1.3 zeigt die bunte Vielfalt an heterometallische Komplexen, die
durch die Reaktionen von homoatomarerZintl -Anionen mit Elektrophilen, Nu-
kleophilen und Ubergangs- beziehungsweise Hauptgruppenmetatbindungen er-
halten werden kbnnen. Darauf aufbauend konnten auch inteetallische und inter-
metalloide Cluster dargestellt werden (Kapitel 1.4). Die ersseit kurzem zur Syn-
these intermetalloider Cluster verwendeten heteroatomare@ruppe-14-Gruppe-
15-Zintl -Anionen erweitern, aufgrund der Konkurrenz unterschiedlier Eigen-
schaften zur Bildung von Bindungen der Atome der Elemente digs&ruppen,
das Produktspektrum um bisher nicht bekannte Topologien. In deReaktivitaten
der Edukt-Zintl -Anionen lassen sich folgende Trends erkennen:

In der Gruppe 14 erfolgt ein Bruch zwischen der 4. und 5. PeriedPréaferieren die
schweren Homologe ausschlieylich Deltaeder und leiden ihre §kr unter geringer
Stabilitat, sind mit dem leichteren Germanium auch nicht-d#aedrische Polyeder
und durch seine Redoxchemie verschiedenste Derivate zugéaeigliDie Elemente
der Gruppe 15 neigen zur Ausbildung polyzyklischer Strukture wobei die Fa-
higkeit zur Bildung dieser groyen Gebilde in der Gruppe von @&m nach unten
zugunsten kleiner Ringe oder gar nur Fragmenten deutlich nlalésst.

Bei der Verwendung eines Gemisches von Elementen der Gruppeuid Gruppe
15 kommt es immer zur Ausbildung neuer Gerustgeometrien. Lasstlsidie elek-
tronische und geometrische Struktur der homoatomaren Anionemoch mit den
WM-Regeln (Gruppe 14) oder dem ZKB-Konzept (Gruppe 15) eréten, sind die
komplexeren Strukturen zumeist nur mittels quantenchemisen Rechnungen ana-
lysierbar. Je gréyer die Strukturen werden, desto hdu ger sindie zumindest in
erster Naherung kugelartige Gebilde. In ihren Strukturen drekt sich diese Beson-
derheit in rotatorischer Fehlordnung sowie Koexistenz aus.

Allgemein bleibt festzuhalten, dass eine Vorhersage der Prodekbei oben vorge-
stellten Reaktionen bisher nur in Fallen mdglich war, die fastrealoge Bedingungen
bereits bekannter Synthesen besitzen, selbst wenn auch hiereggntliche Uber-
raschungen nicht ausbleiben.

Von einer konkreten Planung hin zur gezielten Synthese oderrganwendung die-
ser spannenden Teilchen ist man noch weit entfernt. Diesem Umstasoll die
hier vorliegende Dissertation, zumindest im Bereich der Reakhen mit bin&ren
Zintl -Anionen als Edukten, Abhilfe scha en und ein wenig Licht in die ief dunkel
gefarbten Lésungen bringen. Der Zugang zu Anionen geringefeadungen und
damit einhergehend besserer Loslichkeit wurde er6 net.
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2 Zielsetzung und Motivation

In allen bisherigen Arbeiten zum ThemaZintl -Anionen wurden in der Arbeits-
gruppe Dehnen Edukte folgenden Typs verwendet: [K([2.2.2]Krypt)](Tt ,Bi,) en
(mit Tt = Sn, Pb). 1193 239244]

1. Die Synthese der Verbindungen mit den tern&ren intermetaiden Clusteranio-
nen [Eu@SgBig]* , [Ln@SnkBi;]* und [Ln@SnBig]* (Ln = La, Ce) erfolgte bis-
her nur mit kau ich erwerbbaren Lanthanoid-Komplexen des Vps [Ln(CpMe+)3].
Dabei wurden langst nicht alle Lanthanoide zur Reaktion gelcht, da die Zahl
kommerziell erhaltlicher und geeigneter Lanthanoid-Konlpxe begrenzt ist. Es
sollte daher eine Synthesevorschrift fir diese Art von Komplexejbn(CpMe+)s]
gefunden werden, um auch alle anderen Lanthanoide fir Reakien zugéanglich
zu machen.

2. Weiterhin kam die Frage auf, ob die intermetalloiden Clustr [Eu@S#gBig]* |,
[Ln@SRBi;]* und [Ln@SnBig]* (Ln = La, Ce) auch mit anderen Lanthanoi-
datomen dargestellt werden kénnen und welchen Ein uss der Austach (Verwen-
dung von Blei anstatt von Zinn) des Gruppe 14 Elements haben kite.

3. Wie in Kapitel 1.3.4 dargestellt, gibt es weitere zu Pisoelektronische und
isostrukturelle heteroatomare Anionen etwa (TrBk)? (Tr = Ga, In). Ziel der Ar-
beit war es weiterhin, zu Gberprufen, ob sich diese Anionen aufilr die Bildung in-
termetalloider Clusteranionen eignen, ob sich die gebildet&trukturen von denen
bekannter Cluster unterscheiden und ob die Verbindungen andephysikalisch-
chemische Eigenschaften besitzen.

4. Weiterhin lieyen die Protokolle erkennen, dass die bisherrnsendeten Reak-
tionsbedingungen zwar sehr erfolgreich, aber auch recht eiitigewaren. Daher
sollten die Reaktionsparameter, insbesondere die Lésungsmittedriiert werden.
5. Mdglicherweise eignen sich auch die Bedingungen fur die demonen isoelek-
tronischen P,-Aktivierungsreaktionen fur dieseZintl -Anionen und erd nen eine
neue Produktpalette beziehungsweise eine andere Mdglichkait Derivatisierung.
Abbildung 2.1 fasst die Ziele noch einmal gra sch zusammen.
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2 Zielsetzung und Motivation

Abbildung 2.1: Geplante Untersuchungen zur Chemie binarer tetraedrischer
Zintl -Anionen.
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3 Diskussion

Teile der vorliegenden Arbeit wurden bereits in wissenschaftien Fachjournalen
vero entlicht. Die publizierten Verbindungen sind von mir sébst oder aber un-
ter meiner Anleitung sowohl konzeptionell erarbeitet, prapativ dargestellt als
auch analysiert worden. Einzelne Reaktionen und einzelne $tan wurden von
F. Mdller, A. R. Eulenstein, A. Laser (Bachelor-Studenten) sowie vorX. Li und
M. Hermann (Studenten in Forschungspraktika) unter meiner Anleitung duch-
gefuhrt. Kooperationsarbeiten wurden zum Teil mit Kollegendes Fachbereichs
Chemie der Philipps-Universitat Marburg durchgefuhrt:R. Ababei (Synthese),R.
Riedel M. Marsch, W. Massaund K. Harms (Einkristallstrukturanalyse), X. Xie,
G. Thiele und C. Mischke (NMR-Spektroskopie), I. Kuzu (Fourier-Transforma-
tion-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)-Spektroskopie) sowiel. Bamberger und U.
Linne (Massenspektrometrie). Externe Kooperationen wurden unterlian mit:
P. Pollak und F. Weigend (quantenchemische Studien) vom Karlsruher Insti-
tut fur Technologie, R. Clérac (Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID)) der Universitat Bordeaux und der Région Aquitaine undR. Conrad
(Gaschromatogra e-Massenspektrometrie (GC-MS)) vom MPI fur Teestrische
Mikrobiologie. Die Publikationen wurden, insofern ich als Erstutor genannt bin,
ebenfalls federfihrend von mir undS. Dehnenverfasst. Daher nden sich Tei-
le oder ganze Abschnitte dieser Vero entlichungen in der Diskussi in zumeist
leicht veranderter Form wieder.

Die Diskussion ist in mehrere Abschnitte entsprechend der angespnenen Auf-
gaben gegliedert (Kapitel 2). Zu Beginn werden die ErgebnisserdSynthese von
Lanthanoid-Komplexen beschrieben. Es folgen die Studien zu Wetzungen von
(Sn:Bi,)? - und (Pb,Biy)? -Anionen mit Lanthanoid-Komplexen. Im Anschluss
werden Ergebnisse der Reaktionen isoelektronischer Anionen deg3d (TrBis)?
mit Lanthanoid-Komplexen erlautert. Als letzter Punkt wird der Ein uss unter-
schiedlicher Reaktionsbedingungen und Additive auf die Reinen von binaren
Zintl -Anionen mit Nukleophilen und Elektrophilen vorgestellt.
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3 Diskussion

3.1 Darstellung von Lanthanoid-Komplexen

Bisher wurden in den Reaktionen zur Bildung von Verbindungemit interme-
talloiden Lanthanoid-Clusteranionen in der GruppeDehnenbinére Zintl -Anionen
des Typs (Tt,Bi»)? und Cyclopentadienyl Cp)-Komplexe der Lanthanoide (Ln)
verwendet!?41: 243, 2451 Djese Komplexe wurden alle kau ich erworben. Tabelle 3.1
gibt einen Uberblick uber die Li#* -Cp-Komplexe (Cp, Isopropylcyclopentadienyl
(Cp™") und CpMe+), die alle in einer Reinheit 97% zu akzeptablen Preisen zu
erhalten waren oder sind.

Tabelle 3.1: Ubersicht tber kommerziell erhaltliche LA -Cp-Komplexe.
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Cp X X X X X X X X X X X
cpP X X X X X
CpMe4 X X X X X X X X

Je nach Cp-Substituent sind unterschiedliche Komplexe zugénglich. Desterisch
am wenigsten anspruchsvolle unsubstituiert€p-Ligand bildet mit fast allen Lan-
thanoid-(l11)-lonen entsprechende [LnCp)s]-Komplexe. Eine Ausnahme bildet das
Promethium, dessen Komplexe vermutlich aufgrund seiner Radiktavitat nicht
angeboten werden. E¥ -Komplexe werden mdglicherweise wegen der hohen Kos-
ten flr das Europium als teuerstes Seltenerdmetall oder autgrd dessen Redox-
chemie im Gegensatz zu den meisten anderen Ln-Metallen in zaw@xidations-
stufen als E¥* und Eu®" zuganglich nicht groytechnisch hergestellt. Gleiches
gilt vermutlich fur Dysprosium ebenfalls sehr teuer sowie als ** und Dy**
redoxchemisch aktiv. Warum jedoch Le -Komplexe nicht vertrieben werden, ist
nicht plausibel, liegt aber mdglicherweise an der zu gering&achfrage aufgrund
fehlender Anwendungsgebiete.

Auch von den sterisch anspruchsvollere@p®™ - und Cp“e+-Liganden sind mit Aus-
nahme von [EuCpVe+);] fuir die genannten Elemente keine Komplexe bekannt. Der
CpVe4-Ligand ist sterisch so anspruchsvoll, dass das Europiumion stark genab-
geschirmt ist und somit schlechter unerwiinschte Redoxreaktiomeingehen kann.
Aufgrund seines sterischen Anspruch gelingt es scheinbar jedogbhty, Komplexe
der schwereren und damit kleineren Lanthanoidionen (loneadien Ln**  Dy3")
groyindustriell rentabel darzustellen. Gleiches gilt auchiif Cp*".

Au alligerweise werden keine Komplexe von L# -lonen mit 1,2,3,4,5-Pentame-
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3.1 Darstellung von Lanthanoid-Komplexen

thylcyclopentadienyl (Cp )-Liganden angeboten, obwohCp im Vergleich zu allen
anderenCp-Derivaten am zweith&u gsten als Komplexligand eingesetzt wd. Der
sterische Anspruch dieses Liganden ist fur die Eh-lonen vermutlich zu groy.
Die Produktion aller Lanthanoid-Cyclopentadienyl-Komplee wurde bei einigen
H&andlern heruntergefahren, sodass von vielen Verbindungenrmoch Restmen-
gen verfiigbar sind. Dies gilt besonders fur die [L&pV®4);]-Komplexe. Hierbei
handelt es sich aber ausgerechnet um die einzigen Komplexet danen bisher in-
termetalloide Cluster dargestellt werden konnten (die Diskussn dieser Tatsache
wird im Verlauf der Arbeit, in Kapitel 3.3.3, erfolgen). Aus desem Grund wurde
ein e zienter synthesechemischer Zugang zur Darstellung diesam hau gsten
verwendeten Komplexe gesucht. In der Literatur gibt es mehme Vorschriften zur
Darstellung unterschiedlicher [LnCp¥¢4);]-Komplexe (Ln = La, Nd, Sm, Th, Ho,
Tm, Lu). 249250 Aysgehend von N&p“e+ und LnCl, x thf (Tetrahydrofuran
(thf)) werden die Produkte in einer einstu gen Reaktion nach Wascimeund Um-
kristallisation in moderaten Ausbeuten von 30-60% erhalten (Bema 3.1).

Schema 3.1: -
Komplexen.]Syntheseprotokoll zur Darstellung von [Lr§p“e+)s]-Komplexen.

Das in den Synthesen verwendete NpMe+ liey sich jedoch nicht herstellen, sodass
das entsprechende Kaliumsalz deSpMe+-Anions verwendet wurde. In einer sonst
fast identischen Reaktion (siehe Kapitel 3.3.3 und 6.2.2) kotenin Ausbeuten von
rund 35% der [SmCpMe+);]-Komplex in Form roter Kristalle erhalten werden. Die
Kristalle wurde mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht. Die Bedeutung des
synthesechemischen Zugangs zu exakt diesem Komplex wird im defl dieser Ar-
beit (Kapitel 3.3.3) noch deutlich werden.

Es wurde weiterhin ein Versuch unternommen, den [D@pVe+)s]-Komplex zugang-
lich zu machen. Hier konnte allerdings nicht endgultig gektdwerden, ob die Syn-
these gelang. Nach Umkristallisation wurde in Ausbeuten von ebeiis rund 30%
ein gelbes Pulver erhalten. Das Pulver entzieht sich der genauStrukturanalyse.
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3 Diskussion

Massenspektrometrische Untersuchungen mittels Elektronenstogrlisation-Mas-
senspektrometrie (EI-MS) und NMR-Spektroskopie waren wenig auggkraftig,

da das Molekul nicht unzersetzt in die Gasphase transferiert waen konnte und
die chemischen Verschiebungen bei Lanthanoid-Komplexen neine geringe Aus-
sagekraft haben. Untersuchungen mit FT-IR konnten noch nicht urchgefuhrt

werden. Daher wurde die vermeintliche Verbindung [D¥&pMe+)s] ohne weitere
Charakterisierung weiter umgesetzt.
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3.2 Bildung intermetalloider Cluster mit der
Elementkombination
Lanthanoid-Tetrel-Pentel

3.2.1 Elementkombination Lanthanoid-Zinn-Antimon

Die ersten Untersuchungen zu eingsgseudehomoatomaren Elementkombination,
bei der die beteiligten Hauptgruppenelemente im Periodensgsh benachbart, so-
mit Tt  und Pn° gesamt-isoelektronisch sind, erfolgten in der vorangegange-
nen Diplomarbeit (Kapitel 1.5). Die bei den Studien isolie® Verbindungl1 sollte
im Rahmen der Dissertation nun noch NMR-spektroskopisch untersuctverden.
Hierfur wurden Einkristalle in dmfy; gelost und °Sn-NMR-Spektren bei einer
spektroskopischen Breite von 2000 - 2000 ppm aufgenommen.
Die frisch geldsten Kristalle zeigen im NMR-Spektrum ein rechtrbites Signal bei
= 171 ppm (Signalbreite 15 ppm). Dieses Signal verschwindet ¢ta neun Wo-
chen ganzlich. Dafur bildet sich das Signal des Eduktes ($81,)? , welches schon
in der Reaktionslésung beobachtet wurde, zuriick (= 1673 ppm, Signalbreite
4 ppm). Das Signal, welches direkt nach Au 6sen der Kristalleligenommen wur-
de, scheint zum Produktanion [La@S$ns]® in 1 zu gehéren. Die ungewdhnlich
groye Signalbreite kann bedeuten, dass alle drei Clusterpaasiten, auf denen sich
Zinnatome be nden, Uberlagern, da sie eine dhnliche Verschieng besitzen. Auf-
grund der in erster Naherung hohen Symmetrie des Anions [La@Sks]® (Dan)
ist dies sogar wahrscheinlich. Gleichzeitig kann dieser Umstandfeein exibles
Verhalten des Clusters in Losung hinweisen, der schon bei den heatomaren
Zintl -Anionen beobachtet wurde (siehe Kapitel 1.2.2). Mdglich istepoch auch,
dass die benachbarten Antimonatome eine Signalverbeiterumgrursachen.
Die vermeintliche Flexibilitat des Clusteranions zeigt sickviederum im Abbau des-
selben. Auf langere Zeit ist das Anion nicht stabil und zersetzt $ian sein Edukt
(Sn,Shy)? . Stark polare Losungsmittel zerlegen den intermetalloiden|@ster in
seine Einzelteile. Dies erklart, warum zur Bildung und Kristdisation das unpolare
Lésungsmittel Toluol notwendig ist. Kann der Cluster auch in im ¥rgleich zuen
unpolareren Losungsmitteln aufgeldst werden, zum Beispiel Aoaitril, Pyridin
oder Ethern, besteht die Moglichkeit, ihn stabil in Losung zu ha&én.
Mit der Darstellung von 1 konnte gezeigt werden, dass die einfache Substitu-
tion von Bismut gegen Antimon zu einer Ausdi erenzierung der Qlistergeriste
fuhrt. In den Verbindungen mit den intermetalloiden AnionenLn@SnBi;]* und
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[Ln@SnBis]* (Ln = La, Ce) wurde grundsatzlich die Koexistenz des 13-Atom-
und des 14-Atom-K& gs beobachtet. Im hier vorliegenden Falist nur das 14-
Atom-Clustergerust existent. Aller Voraussicht nach ist, bedingdurch den Klei-
neren Kovalenzradius des Antimons gegeniber Bismut, der 13af-Cluster zur
Aufnahme des L&" -lon zu klein. Der Umstand der Fehlordnung konnte jedoch in
diesem Falle nicht korrigiert werden. Da es in der Elementkontmtion Lanthan-
Zinn-Antimon nicht zur Ausbildung und Koexistenz von 13- und 14Atom-Cluster
kam, wurde das Themengebiet vorerst nicht weiter untersuchiyaren doch im Fal-
le von Lanthanoid-Zinn-Bismut Koexistenzen vorhanden.

3.2.2 Bildung intermetalloider Cluster mit der
Elementkombination Lanthanoid-Blei-Bismut

Der folgende Abschnitt befasst sich mit den Arbeiten zur Darstellup interme-
talloider Clusteranionen der Zusammensetzung Lanthanoid-&+Bismut.**! Die
Arbeiten wurden préparativ zum tiberwiegenden Teil voriR. Ababeidurchgefuhrt
und durch Zusammenarbeit mitF. Weigend und P. Pollak, W. Massg X. Xie
und R. Clérac erganzt.

Ihr Projekt verlief als Kooperation parallel zu meiner Doktoarbeit. Damit fand
ein standiger, sich gegenseitig anregender Austausch statt. Diecliselseitige wis-
senschaftliche Befruchtung fuhrte zum tieferen Verstandnised Vorgéange in den
Reaktionslésungen. Die Ergebnisse dieser Studie gliedern sichgawhd der Ver-
zahnung beider Themen sehr gut in die Diskussion der vorliegemdArbeit mit
ein. Aus diesem Grunde werden die Ergebnisse der Zusammenarbeit im die-
se Dissertation aufgenommen. Die Verbindungen nden sich alténgs nicht im
Verbindungsverzeichnis wieder, sondern werden hier mit deettigedruckten latei-
nischen Buchstaben A, B,...) bezeichnet.

Mit der Substitution von Zinnatomen durch Bleiatome konnteR. Ababei bereits
ein neues binaregintl -Anion vorstellen, welches sich ohne Weiteres in die Biblio-
thek der in der ArbeitsgruppeDehnenverwendeten Edukte aufnehmen liey. Das
zu den Arbeiten vonF. Lips isoelektronische undgpseudehomoatomare (Pb /Bi)
Anion (Pb,Bi,)? wurde in der Verbindung [K([2.2.2]Krypt)]>(Pb,Bi,) en (A)
erhalten*%l Der Einsatz der VerbindungA in Reaktionen mit Ubergangsmetall-
komplexen erwies sich als besonders geeignet. Die Kristallisasbereitschaft der
Produkt-Clusteranionen war ausgesprochen hoch und die Produkdelbst wieder-
um gut l6slich und ausreichend stabift®® 244 Damit konnten weitere Experimente,
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zum Beispiel ausfihrliche ESI-MS- oder NMR-Untersuchungen, duvgefihrt wer-
den.
Die Verbindung A sollte nun ebenfalls mit allen bekannten Lanthanoid-Komplen
des Typs [Ln(Cp™e+)5] (Ln = La, Ce, Nd, Gd, Sm, Tb) zur Reaktion gebracht wer-
den, um die Zahl der intermetalloiden Lanthanoid-Hauptgrupenmetall-Cluster
weiter zu erhohen und so die Korrelation zwischen Lanthanoidnenradius und
Clustergréye untersuchen zu kénnen. Mit dem bereits etablien Syntheseproto-
koll (Schema 3.2) konnte eine Reihe neuer Verbindungen inrho schwarzer Blécke
erhalten werden: [K([2.2.2]Krypt) l[Ln@PkBiglx [Ln@PksBigly, mtol nen (B,
C, D) und [K([2.2.2]Krypt)] 4[Ln@PlkyBi;]x[Ln@PkBig]y m tol nen (Ba, Bb,
Bc, Da, F, G). In Schema 3.2 sind die genauen Zusammensetzungen der Verbin-
dungen angegeben.

Schema 3.2: Syntheseprotokoll zur Darstellung intermetalloider Lanthaoid-
Blei-Bismut-Cluster. Die VerbindungenB und Ba-Bc sowie die VerbindungerD
und Da kristallisieren nebeneinander und kénnen nur durch Selektigper Hand
voneinander getrennt werden.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Reaktionen von Lanthanoid+plexen
[Ln(CpMe4)3] (Ln = La, Ce) mit dem binaren Anion (Sn,Bi,)? 2% bestehen die
hier erhaltenen Salze entweder aus x [La@&l’fb's]3 -Anionen (14-Atom-Ka g) und
y [La@PRkBiig]® -Anionen (13-Atom-Ka g, x 0,y 1), einer neuen Gruppe-
14-Gruppe-15-Stochiometrie, oder aus x [La@RBi-]* -Anionen (14-Atom-Ka g)
und y [La@PhBig]* -Anionen (13-Atom-Ka g, x 0,y 1), mit dem bekannten

39



3 Diskussion

Verhéltnis der beteiligten Atome der beiden Hauptgruppen.

Die Verwendung unterschiedlichster Charakterisierungsmettden ESI-MS, **°La-

NMR, magnetische Messungen, Einkristallstrukturanalyse und quaahchemische
Rechnungen erlaubte einen tieferen Einblick in Struktur ua Dynamik dieser

neuen Clusteranionen.

[Ln@Pb ,Bi,]° massenspektrometrische Studien

Alle Verbindungen B-G) wurden als frisch angesetzte Lésungen des gesamten
Feststo -Produkts in dmf mittel ESI-MS untersucht. Damit konnten detaillier-

te Informationen Uber die genaue Zusammensetzung des Bulkfeaals erhalten
werden. Abbildung 3.1 zeigt die Ausschnitte der ESI-MS-Spekinein denen sich
die Massenpeaks der Anionen der VerbindungeB {G) be nden.

Abbildung 3.1: Ausschnitte aus den Spektren der hoch aufgelésten ESI-MS-
Messungen der VerbindungenB-G im Bereich der Massenpeaks (Anion-
[K([2.2.2]Krypt)]-Komplex). Spektrenaufnahme direkt na&h Au dsen der festen
Verbindungen in dmf. Die Intensitat der Spektren wurde zwecks besserer Ver-
gleichbarkeit aufeinander abgestimmt.

Die resultierenden Blei-Bismut-Verhaltnisse korrelieren miler Gesamtladung der
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Clusterhille: Pb:Bi = 6:8 oder 3:10 (furB-D entsprechend der Gesamtladung
3 ) und Pb:Bi = 7:7 oder 4:9 (fur Ba, Bc, Da, E-G entsprechend der Ge-
samtladung 4 ). Die Frage nach der bevorzugten Clustergréye scheint mit dem
Radius des interstitiellen Lanthanoidions zu korrelierenWahrend die gréyeren
Lanthanoide zumeist ein recht ausgeglichenes Verhaltnis d&B- und 14-Atom-
Ka ge zeigen, praferieren die kleineren das 13-Atom-Enneder. Die Durchmesser
(Durchschnittswerte mit oder ohne Subtraktion der Hauptgrupenmetallradien)
der K& gmolekiile betragen 3,48 A oder 7,06 A im 14-Atom-Clust (B und D)
und 3,00 A beziehungsweise 6,60 A im 13-Atom-ClusteB {G). Die Groyenvari-
anz ist, aufgrund der annahernd gleichen Atomradien von Bleind Bismut, Uber
alle Verbindungen hinweg somit sehr kleiff>* Dies lasst den Lanthanoidionen
im Ubertragenen Sinne die Wahl, sich fur eine der beiden Clust&opologien zu
entscheiden. Die analogen Lanthanoid-Zinn-Bismut-Cluste?*® kristallisieren im
Verhaltnis (14:13) 0,89:0,11 (L& ) und 0,43:0,67 (C&") und zeigen somit den glei-
chen Trend.

Die ESI-MS-Spektren der VerbindungeB -G konnten das Verhéltnis der beiden
Clustertypen im Festkorper nur stellenweise reproduzieren (Bkussion im Ver-
lauf). Obwohl die 13- und 14-Atom-K&a ge sowohl fur die Elemerkombination
Zinn-Bismut als auch fiir Blei-Bismut groy genug sind, um alle L -lonen einzu-
schlieyen, scheint der 13-Atom-Ka g in den Einkristallen prafeert zu sein. Der
Unterschied im Verhaltnis der beiden Enneaeder zwischen (eikrstallinem Fest-
sto und Bulk-Material zeigte sich auch schon in den Studien voiF. Lips.?*®l Die
recht kleinen Ausbeuten lieyen im Fall der Ln/Sn/Bi-Verbindungen jedoch kaum
Spielraum fur weitergehende Untersuchungen.

[Ln@Pb Bi,]° kernresonanzmagnetische Studien

Das Isotop®°La besitzt einen NMR-aktiven Kern. Die hinreichend hohe Ausbée
der Verbindung B ermdoglichte es, selbige mittels NMR-Spektroskopie zu unter-
suchen. Das!*La-NMR-Spektrum der Verbindung B wurde als Losung vonB

in en bei 300 K und 333 K bei einer spektrochemischen Breite900 - 900 ppm
aufgenommen. Wahrend im 300 K-Spektrum keine Signale awdten, konnten im
333 K-Spektrum ein breites Signal bei 380 ppm und ein zweites, schmaleres
Signal bei 330 ppm detektiert werden (Abb. 3.2).
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Abbildung 3.2: '*°La-NMR-Spektrum einer Losung der Verbindundd in en bei
333 K.

Das breitere Signal bei héherem Feld kann dem weniger symmsthen 13-Atom-
Cluster und das schmalere Signal bei tieferem Feld dem hoher syetrischen
14-Atom-Cluster zugeordnet werden. Diese Schlussfolgerungdtisich erharten
mit dem Argument einer starkeren elektronischen Wechselwirkgndes Lanthan-
ions mit den Atomen des 13-Atom-Ka gs.

Ahnliche ¥°La-NMR-Verschiebungen und Signalbreiten wurden bereits ireth Me-
tallafullerenen [Laa@G»] (niedersymmetrisch, 575,6 ppm) und [La@Gyo] (ho-
hersymmetrisch, 400 ppm) bei 333,7 K detektiert?52 253l

Die kleinere absolute Verschiebung und die kleinere Di erermvischen den fiur die
beiden Anionen der VerbindungB gemessenen Werten deutet darauf hin, dass die
Interaktion des Lanthanions mit der Clusterhille geringer asféllt als bei den er-
wahnten Metallafullerenen. Die Ergebnisse der NMR-Studie unded magnetischen
Messung vonB ( 310 3 cm®/mol) bestatigen weiterhin die Oxidationsstufe des
diamagnetischen L&' -lons und erleichtern die formelle Ladungszuordnung in der
Clusterhlle.

Einkristallstrukturanalyse der Verbindungen B-G

Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht (iber die Daten der Einkristallstrkturanalyse der
VerbindungenB-G. Beim Vergleich der VerbindungerB -G zeigt sich, dass hier
im Gegensatz zu den Lanthanoid-Zinn-Bismut-Clusteftf®! erstmals auch einkris-
talline Verbindungen strukturell analysiert werden konnten deren Anionen ein
anderes Tt:Pn-Verhaltnis (6:8 und 3:10) aufweisen und die lgdich dreifach ne-
gativ geladen sind.
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Tabelle 3.2: Kristallogra sche Daten der Einkristallstrukturanalysen der Vebin-

dungenB-G.
Verbindung B C D Ba Bb
Pb:Bi 4.9, 7.7 3:10 3:10, 6:8 3:10, 6:8 4.9, 7.7
Summen- C 63124 NgOug CoaHig NgOyg  CogHipgNgOyg CoaHi17o N3Oy C9H1so NgOyy
formel K 3B| 10,03 Pb 301 La K 3Bl 10 Pb 3Ce K 3B| 8,91 Pb 464 Nd K ,Bi 0,04 Pb 4,00 La K ,Bi 844 Pb 484 La
Molare Masse 4256,59 4250,49 4397,60 4761,58 4659,72
/ g/mol
Kristall- ) ) ) -~ .
monoklin monoklin monoklin triklin monoklin

system
Raumgruppe P21=m P 21=m P 21=n P1 P21=c
a /A 14,6610(4) 14,6413(4) 15,2209(2) 15,3285(7) 17,609(3)
b /A 21,9023(5) 21,9025(4) 23,0246(5) 16,3847(7) 27,642(4)
c /A 16,5018(5) 16,4854(4) 30,3278(5) 26,8605(11) 52,216(9 )

/ 84,297(1)

/ 107,663(2) 107,618(2) 95,906(1) 88,523(2) 91,133(8)

/ 69,740(1)
v /A3 5049,1(2) 5038,6(2) 10572,1(3) 6297,1(5) 25411(7)
Z 2 2 4 2 8
Verbindung Bc Da E F G
Pb:Bi 4.9, 7.7 4.9 4.9 4:9 4.9
Summen- C goHi156 NgOsy CosMieg N12O2s  Cazos Higoor Nizos Ce340 1060 N1240 CroHisa NgOyy
formel K 4B'8,07 Pb5,40 La K4B|9Pb4Nd 024K4B'9Pb4Gd OQAKABlng4Sm K4B|9Pb4Tb
Molare Masse 4728,10 4728,50 4749,04 4746,64 4622,99
/ g/mol
Kristall- monoklin triklin trikin triklin monokiin
system
Raumgruppe P2;=c P1 P1 P1 P2;=c
a /A 17,6339(7) 15,2953(3) 15,3513(6) 15,3896(5) 17,5156(7 )
b /A 27,7949(9) 16,3594(4) 16,3466(7) 16,3724(5) 27,6500(9 )
c /A 52,185(3) 26,8630(7) 26,9216(11) 26,9143(11) 52,256(3 )

/ 84,292(2) 84,434(3) 84,218(3)

/ 91,220(4) 88,416(2) 88,291(3) 88,209(3) 91,079(4)

/ 69,577(2) 69,563(3) 69,667(3)
v /A3 25571,6(19) 6267,8(3) 6300,6(4) 6326,5(4) 25303,5(18)
z 8 2 2 2 8

Zwar konnten in den ESI-MS-Spektren der Ln-Sn-Bi-Verbinduyen gelegentlich
ebenfalls Cluster anderer Zusammensetzung detektiert werdeallerdings war es
nicht moglich, diese strukturell zu charakterisieren, da die Kstallisationstendenz
fur alle Ln-Sn-Bi-Verbindungen bisher deutlich schlechter ar. Eine ausfuhrli-
che Diskussion der Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse wird atieser Stelle
nicht erfolgen. Hier sei auf die dazugehdrige Literatur verasen?49! Lediglich ein
paar Merkmale sollen herausgegri en werden.
Je groyer die Elementarzelle der Verbindungen ist, desto ehemgisowohl die Clus-
teranionen als auch die Kationen auf inren Positionen rotatsch fehlgeordnet. Ei-
ne Unterscheidung der Hauptgruppenmetallatome ist bei den im Redensystem
benachbarten Elementen grundsatzlich nicht moglich. Am deuthsten werden die
Herausforderungen an die Kristallstrukturanalyse bei den Verbdungen, in denen
acht Formeleinheiten in der Elementarzelle vorliegen.
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In den VerbindungenB und C koordiniert eines deren-Molekiile mit einem Stick-
sto atom an eines der Kaliumatome, welches seinerseits von em [2.2.2]Krypt-
Molekul umschlossen ist. Das [2.2.2]Krypt-Molekil wird dabeiealtlich verzerrt.
Zwei der Bricken bewegen sich derart voneinander weg, dassierster Naherung
in einer Ebene liegen. Die andere Seite desselmmMolekiils zeigt in den Raum
zwischen zwei Clusteranionen und bewirkt so eine supramolekudaNechselwir-
kung zwischen diesen. Die Abstdnde der Kohlensto - und Bleiatomentsprechen
ungefahr der Summe ihrewan der WaalsRadien (3,17 A)[?51]

In Ubereinstimmung mit der ESI-MS-Analyse kristallisieren die Vdsindungen mit
den gréyten Lanthanoidionen (L&' B, Ba-Bc und in einem Falle N&*; D) in
einer Kombination aus beiden mdoglichen Enneaedern und in bden moglichen
Ladungen ( 3 und 4). Die Verbindungen aller anderen Lanthanoide (G& C,
Nd3* Da, Gd® E, Sm* F, Tb3" G) formen Kristalle, die lediglich den 13-Atom-
Cluster enthalten.

Pulverdi raktogramme aller lanthanhaltigen Verbindungenwurden mit denen des
Bulk-Materials aller anderen Verbindungen verglichen. lmden Di raktogrammen
werden die mittels Einkristallstrukturanalyse untersuchten Vebindungen besta-
tigt. Weiterhin sind jedoch auch Re exe vorhanden, die sich Bher keiner bekann-
ten Verbindung zuweisen lassen, was die Produktvielfalt noch iwex vergréyert.
Die Frage, welche Verbindungen nach den Reaktionen als Eirdtalle isoliert wer-
den konnen, kann nicht abschlieyend beantwortet werden. Bsts kleine Para-
meteranderungen, maglicherweise nur das Verhaltnis von Reians- zu Kristal-
lisationszeit und damit der Polaritéat, scheinen die Gleichgeishte des komplexen
Systems in Lésung subtil zu beein ussen.

[Ln@Pb ,Bi ] guantenchemische Studien

Das Verhaltnis der beiden Enneaeder zueinander in Abhangigkder Groye des
interstitiellen Lanthanoids konnte mit quantenchemischen Bchnungen untersucht
werden. Hierfir wurden sowohl fir die Kombination Ln/Sn/Bi alks auch Ln/Pb/Bi
(fur alle Ln) folgende hypothetische Austauschreaktionen bechnet:

[Lﬂ@@Tthi:|_o]3 +[Tt GBig]G ! [Tthilo]G +[Ln@TteBig]3 (31)
[LnC@TMBlg]4 +[Tt 7B|7]7 ! [Tt4B|g]7 +[Ln@Tt7B|7]4 (32)

Fur alle beteiligten Spezies wurde eine Geometrieoptimierg durchgefuhrt. Die
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Topologie der 14-Atom-Enneaeder blieb in ihrer hypothetiben nicht gefullten
Form hierbei erhalten. Im Falle der 13-Atom-Enneaeder kamsezu Bindungsbri-
chen zwischen dem apikalen Atom und zwei seiner Nachbarn (vesighe apikales
Atom in Abb. 1.21d). Diese fuhrten dazu, dass das ehemals api&ahtom auf eine
formale Position des 14-Atom-Clusters rutscht. Diese Topolagist mit 17 kJ/mol
fur den Cluster mit dem Pb:Bi-Verhaltnis 4:9 und mit 25 kJ/mol fur den Cluster
des gleichen Sn:Bi-Verhaltnisses gegenuber dép,-symmetrischen Variante als
lokales Minimum favorisiert.

Wird eine kleine positive Ladung (+0,01) in den leeren 13-Ato-Cluster posi-
tioniert, ist jedoch die geschlossen€,,-symmetrische Topologie wiederum die
stabilere (136 kJ/mol in beiden Fallen). Somit ist die Elektrosatik des geladenen,
interstitiellen Lanthanoidions hier die entscheidende undréibende Kraft fur die
Stabilisierung des 13-Atom-Clusters.

Die Energien der Reaktionen (1) und (2) sind in Abbildung 3.3 daestellt. Ne-
gative Energien bedeuten eine Préferenz fur das groyere Enmdare(14 Atome),
positive entsprechend fur das kleinere.

Abbildung 3.3: Energien der Reaktionen (3.1) und (3.2).

Der 14-Atom-Cluster ist fur die groyeren Lanthanoidionen debevorzugte Ka g
(um 20 - 30 kJ/mol), wogegen der kleinere 13-Atom-Cluster dikleineren Lan-
thanoidionen praferiert (um 10 - 20 kJ/mol). Der Ubergang ncet je nach be-
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trachteter Elementkombination zwischen Europium und Dysprosim statt. Diese

kleinen Energieunterschiede (rund 10 kJ/mol) in den Reaktisenergien erklaren
die Koexistenz der unterschiedlichen Spezies, sowohl hinsidtlder Ladung als
auch hinsichtlich der stochiometrischen Zusammensetzung. Dieigtauschreaktio-
nen werden mit kleiner werdendem Radius des Lanthanoidiomsmer exothermer,
was die Ergebnisse der ESI-MS-Studie in Abbildung 3.1 widerspi#g®ie Bevor-

zugung eines der beiden Enneader hat somit in der Tat hauptséahl sterische
Grinde. Abbildung 3.4 zeigt die mittleren Abstéanded des interstitiellen Lantha-

noidions zu den Atomen der Clusterhille.

Abbildung 3.4: Mittlerer Abstand d des interstitiellen Lanthanoidions zu den
Atomen der Clusterhtlle der 13- und 14-Atom-Ka ge.

Aus Abbildung 3.4 ist eindeutig ablesbar, dass die Clusterhille &t ist. Damit
wird das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse unterstutzt.d andert sich um
weniger als 5 pm im Verlauf von La nach Lu. Die Anderung der Clusthiille ist
deutlich kleiner als die Radienabnahme der Lanthanoide mitind 20 pm 251

Ein Vergleich der beiden Enneaeder verdeutlicht, dass der magte Abstand im
13-Atom-Cluster um 10-12 pm kleiner ist als in seinem 14-Atomdddant. Die
Unterschiede fur die Cluster mit unterschiedlichen Stochiomeeén (6:8 und 7:7
oder 4:9 und 3:10) ist erwartungsgemay vernachlassigbar kleinduliegt bei un-
ter 1 pm. Weiterhin sind die Abstande in den Lanthanoid-Zinn-Bsmut-Clustern
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im Vergleich zu ihren Lanthanoid-Blei-Bismut-Analoga kleier (rund 4 pm), was
jedoch aufgrund des Radienunterschieds zwischen Blei- unsh@atomen zu erwar-
ten war.[?>4 Diese 4 pm verursachen jedoch noch keine sterische Hinderung. tam
sollten auch andere als die bisher bekannten intermetalloideClusteranioner?*l

in der Kombination Lanthanoid-Zinn-Bismut zuganglich sein.

3.2.3 Bildung intermetalloider Cluster mit der
Elementkombination Lanthanoid-Zinn-Bismut

Die Ergebnisse aus der Doktorarbeit vorF. Lips?*! 243l zum Thema interme-
talloide Anionen mit den Elementen Zinn und Bismut sowie die vorR. Ababei
untersuchten intermetalloiden Cluster der Elementkombinatin Blei-Bismut(?4°]
(Kapitel 3.2.2) waren Anlass fur die Weiterverfolgung der Swien zu den inter-
metalloiden Lanthanoid-Zinn-Bismut-Clustern.

F. Lips setzte in ihren Studen bisher La, Ce und Eu ein. Sie fand in den vdw dar-
gestellten Verbindungen mit Ausnahme von Eu 241 die bereits angesprochene
Koexistenz von 13- und 14-Atom-Enneaedern vor (Kapitel 1.3). Das Clustera-
nion [Eu@S#gBig]* wird bei der folgenden Betrachtung nicht berticksichtigt, da
es sich um den einzigen Cluster mit einem interstitiellen 1%%-lon handelt, was
einige Besonderheiten mit sich bringt. Es stellte sich die Frageb eine Bildung
weiterer intermetalloider Cluster mit kleineren Lanthanodionen mdglich ist. Im
Zuge dessen wurde der Versuch unternommen, weitere Lantharatimime in Zinn-
Bismut-Cluster einzuschlieyen. Der Einsatz des nicht vollendsharakterisierten
[Dy(Cp¥e+);]-Komplexes wurde getestet, flinrte aber bisher nicht zu isotl@aren
Produkten.

Intermetalloide Clusteranionen [Ln@Sn  ,Bi,]* (Ln = Nd, Sm)

Angepasst an die Protokolle, die bereits zur Darstellung von [Lr&®;Bi;]* und

[Ln@SnBig]* flhrten, wurden Reaktionen mit weiteren Lanthanoid-Kompéxen
[Ln(Cp¥e4)3] (Ln = Nd, Sm, Dy) durchgefiihrt. Mit Nd und Sm konnten neue
Verbindungen erhalten werden, deren Zusammensetzung jedaabich nicht mit

letzter Sicherheit geklart wurde.

Tabelle 3.3 gibt die Strukturparameter, die gendherte Sumemformel und einige
Glutefaktoren, die bei der Einkristallstrukturanalyse gewonne wurden, wieder.
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Tabelle 3.3: Strukturparameter von Verbindungen mit intermetalloidenSm- (2)
bzw. Nd-Sn-Bi-Clusteranionen 8).

Verbindung 2 3
alA 17,4713(8) 17,468(4)
b/A 27,6709(11) 27,607(8)
c/A 52,2337(38) 52,83(5)

/ 90 90

/ 91,276(5) 91,11(5)

/ 90 90
Vv /A3 25245,98(2,42) 25470(2,39)
z 8 8

C72H144Big;xx K12Ng C72H144Big;xx K12Ng

Summenformel
O72SmiSns g tolyen, Nd;O72Sns g tolyen,

Vollstandigkeit

12% 17%
des Datensatzes

Wie aus Tabelle 3.3 ersichtlich ist, sind die Datensétze als Retilder Einkris-
tallstrukturanalyse von mangelhafter Qualitat. Dies hat mehere Grinde. Zuerst
muss hier auf die Gréye der Zelle verwiesen werden. Die Einkriktawurden auf
einem Gerat vom TypSTOE IPDS-2T analysiert. Die kristallogra sche c-Achse
ist mit ilber 52 A vergleichsweise lang. Als Konsequenz hieraus sidi# Re exe
auf der Detektorplatte bei Standardparametern (120 mm Detadorabstand und 0
O set) sehr dicht beieinander. Eine Messung mit Standardparametn hatte zur
Folge gehabt, dass die indizierten Re exe nicht mehr hattenhme groye Fehlerto-
leranz integriert werden konnen. Daher wurden die Kristallenit einem O set von
30 und einem Detektorabstand von 200 mm réntgenogra sch untershic

Alle aufgesetzten Kristalle waren von minderer Qualitdt entveder sehr klein oder
verzwillingt. Schon die Bestimmung der Zelle war von Schwigkeiten begleitet.
Daher ist es nicht ungewohnlich, dass der resultierende Datetwsdediglich die
Beschreibung eines Strukturvorschlages zulasst.

Der Datensatz liey es weder zu, die Fehlordnung der Clusteranien zu modellie-
ren, noch die organischen Molekile kristallogra sch zu bescliben oder gar eine
adaquate anisotrope Verfeinerung zu ermdglichen.

Ein Vergleich der Elementarzellen von2 und 3 mit den zuvor beschriebenen
Ln/Pb/Bi-Verbindungen zeigt jedoch,?** um welche Verbindungen es sich vor-
aussichtlich handelt, da die Parameter der Elementarzellen n@ und 3 denen der
VerbindungenBb, B¢ und G &ahneln. Die Verbindungen sind somit voraussicht-

48
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lich aus einem Gemisch der Anionen [Ln@%Bi;]* und [Ln@SnBiy]* sowie der
entsprechenden Anzahl an [K([2.2.2]Krypt)]-Gegenionen zusammengesetzt. Die
semiquantitativen EDX-Analysen bestéatigen diese AussageKSmySny.3Biv.5 (2)
und K4:9Nd;1Sny.0Bi7.1 (3).

Beide Verbindungen konnten im Rahmen dieser Arbeit umzugsbedjt nicht mit
ESI-MS untersucht werden, sodass eine Veri zierung der genau&iementsto-
chiometrie und die Untersuchung eines vermeintlichen Ein usseger Groye des
Lanthanoidatoms auf das Verhéltnis von 13- zu 14-Atom-Enmeder nicht mog-
lich ist.

Abbildung 3.5 zeigt Ausschnitte der Kristallstruktur der Verbindungen?2 und 3,
Abbildung 3.6 einen 13-Atom-K& g der Verbindungen2 und 3. Wegen der gerin-
gen Qualitat der Datensatze sind in Abbildung 3.5 lediglich di€lusteranionen
dargestellt. Die Position der [K([2.2.2]Krypt)]" -Gegenionen ist nur durch die Ka-
liumatome angedeutet.

Abbildung 3.5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 3 als Bei-
spiel fur die isostrukturellen Verbindungen2 und 3. Die [2.2.2]Krypt- und L6-
sungsmittelmolekule sind hier nicht dargestellt. Auf eine Darsilung der Fehl-
ordnung der Anionen wird verzichtet (Farbschema: Sn/Bi(oragefarben-blau),
Sm/Nd(grau), Bi(blau), K(grun)).
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Abbildung 3.6: 13-Atom-Enneaeder in der Verbindunger3 als Beispiel fur die
in den Verbindungen2 und 3 gefundenen (Farbschema: Sm/Nd(grau), Bi(blau),
Sn/Bi(orangefarben-blau), Darstellung der Sn/Bi-Atome west auf rotatorische
Fehlordnung hin). Das 14-Atom-Enneaeder ist hier nicht geizg.

Grundsatzlich lasst sich festhalten, dass eine Vielzahl an intertadloiden Lantha-
noid-Zinn-Bismut-Clustern zugéanglich ist. Die bisher Bekanmn besitzen alle En-
neaeder-Topologie und lassen sich auf dem gleichen Wege ddestelZur bes-
seren Charakterisierung der Verbindungen kann es notwendigirsedass andere
Techniken angewandt werden. Hier kommen zum Beispiel Einkridkstukturanaly-

sen mit Synchrotron-Strahlung zur besseren Bestimmung groyeellen oder neue
sanftere massenspektrometrische lonisationsverfahren wie Flig&signjektions

Felddesorptions-lonisation (LIFDI) in Frage. Die Schwierigkiten groye Zellen,
Fehlordnung und Koexistenz bzw. Kokristallisation bei der Andyse der Ver-

bindungen 2 und 3 legen nahe, Parameter des Systems zu verandern, um eben

angesprochene Probleme zu umgehen. Eine Méglichkeit, dies ma,tist die iso-
elektronische Substitution des binarerZintl -Anionen-Eduktes, was Gegenstand
weiterer Untersuchungen war (Kapitel 3.3 und 3.4).
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3.3 Bildung intermetalloider Cluster mit der
Elementkombination Lanthanoid-Gruppe
13-Bismut

Die Koexistenz unterschiedlicher intermetalloider Cluster & den gleichen Anio-
nenpositionen im Kristallverbund in den lanthanoidhaltigeriVerbindungen mit den
Hauptgruppenlementen Zinn/Blei und Bismut, sowie deren gleihgroye Ladung
und statistische Fehlordnung, erschweren die Analyse der betraaden Produkte
und deren Bildungsmechanismus. Um eine selektive Kristallisatidediglich des
13-Atom-Enneaeders zu erreichen, entschlossen wir uns, das Systlirch einen
Kni zur Ausdi erenzierung zu zwingen.

3.3.1 Intermetalloider Cluster mit der
Elementkombination Lanthan-Indium-Bismut

Bei den Anionen des Typs (TiPn,)?> (Tt = Sn, Pb; Pn = Sb, Bi) handelt es
sich wie zuvor erwahnt um B-Analoga. Bisher wurden hingegen keine isoelektro-
nischen Polyanionen mit Elementen der Gruppe 13 und 15 (TrB)? (Tr = Ga,
In) fir die Synthese intermetalloider Cluster verwendet!”® Formal sind hier
zwei Tt -Atome durch ein Tr 2 und ein Bi ° ausgetauscht.

Mit der Verwendung der oben genannten Prekursoranionen solitedie 13- und
14-Atom-Cluster nicht in einer Verbindung koexistieren kénan, da auch hier die
Substitution nur als Vielfaches von zwei Tt erfolgen sollte. Zum Beispiel konn-
te das 13-Atom-Enneaeder [Ln@73Bi1]* resultieren, wohingegen das 14-Atom-
Gerlst, dass eine ungerade Anzahl an Tt-Atomen enthalt, ledigh mit anderer
Ladung zuganglich sein sollte z. B. als [Ln@EBi11]° oder als [Ln@T;Biq]° .
Selbst, wenn beide Clusteranionen in einer Verbindung kokradtisieren sollten,
ist zumindest von einer Di erenzierung der Anionenpositionerm Kristallverband
auszugehen. Dieser Ansatz fihrte zum Erfolg wenn auch mit einenbérraschen-
den Ergebnig?>®
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Darstellung und Einkristallstrukturanalyse von
[K([2 :2:2]Krypt)] f [La@In,Bi1]( Bi) ;[La@In;Biji]g 3 en 3 tol

In einer Reaktion von [K([2.2.2]Krypt)].(InBi) 3 en*”® und [La(CpM®+);] in einem
Gemisch ausen und Toluol konnte nach Filtration und Uberschichtung nach zwe
Tagen folgende Verbindung als schwarze prismatische Kristalte rund 11% Aus-
beute erhalten werden: [K([2:2]Krypt)] ¢f [La@InBi11]( Bi) z[La@InBisi]g 3
en3 tol (4). Verbindung 4 enthalt den bisher unbekannten intermetalloiden Clus-
ter f [La@InpBiq1]( Bi) o[La@InpBiy1]g® . Die Bildung des Anions ist noch einmal
in Schema 3.3 und das Anion als Ergebnis der Einkristallstrukturaalysd?6: 257]
in Abbildung 3.7 dargestellt.

Schema 3.3: Darstellung der Verbindung4.

Abbildung  3.7: Molekulstruktur des Clusteranions f[La@InBiq](
Bi),[La@InBi11]g® mit thermischen Auslenkungsparametern (50% Wahr-
scheinlichkeit, Farbschema: In(rot), La(grau), Bi(blau)).

Das Clusteranionf [La@InBi11](  Bi) »2[La@InpBiq1]g® besteht aus zwei 13-Atom-
Enneadern, die sich aus je elf Bismut- und zwei Indiumatomen zusaensetzen
und je ein interstitielles Lanthanion umschlieyen. Das Lanthnion be ndet sich im
Schwerpunkt eines jeden Enneaeders. Von der tetragonalen,@m,)-Grund &che
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ausgehend werden vier (InB)-Funfecke gebildet, die jeweils zwei Kanten mit vier
(Bi,)-Vierecken teilen, die sich selbst in einem apikalen Bismutatowereinigen.
Die zwei Neunatom-Ké& ge sind ausgehend von den gegentberlieden Indiuma-
tomen direkt miteinander Uber zwei  Bi-Briicken verbunden.

Der Cluster besitzt kristallogra sche C;- und idealisierte D,,-Symmetrie. Ver-
briickte Polyanionen wurden bereits in Kapitel 1.3.2 vorgestit und waren zu-
meist das Ergebnis oxidativer Kupplungsprozesse von §seAnionen'3° 141 oder
aber einer Extraktion multinarer Zintl -Phasen zum Beispiel K,Sn,Ge,Bi zur
Bildung von (SrsGe;Bi); 1258

Im vorliegenden Fall kann die Beobachtung der Bildung eineferbriickten Spezies
als Hinweis auf eine mogliche Fortfihrung des Prozesses unteldBng nanostruk-
turierter Materialien angesehen werden. Ahnliches wurde sandei der Bildung
mesoporésen Germaniums ausgehend vopde, beobachtet!?59 261l

Das Clusteranionf [La@InpBiq1]( Bi) o[La@InpBiq1]g® liegt in 4 jedoch isoliert
vor, wie die Abbildungen 3.8 und 3.9 ein Ausschnitt aus der Krigllstruktur
und die einen zentral dargestellten Cluster umgebenden Katien zeigen.

Abbildung 3.8:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung 4, der Uber-
sichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von Wassersto atonen und Losungs-
mittelmolekilen verzichtet (Farbschema: In(rot), La(gray, Bi(blau), O(pink),
K(grtin), N(turkis), C(schwarz)).
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Abbildung 3.9: Einbettung des  Clusteranions f[La@InBig](
Bi),[La@InBi1;]g® in die Matrix aus Kationen K1 (gelb), K2 (pink),
K3 (orange) in der Kristallstruktur von 4. Der Ubersichtlichkeit halber wurde
auf die Abbildung von [2.2.2]Krypt- und L&sungsmittelmolekign verzichtet
(Farbschema: In(rot), Bi(blau)).

Wie aus der Darstellung der Elementarzelle von Verbindung ersichtlich ist,
kommt es nicht zur Koexistenz und Kokristallisation unterschidlicher Enneaeder,
was die Annahme der Herangehensweise bestatigt. Allerdings stsiith auch her-
aus, dass das dem [La@§Biy]* isoelektronische, urspriinglich erwartete Anion
[La@In,Bi;1]* unter den gegebenen Bedingungen o enbar nicht stabil ist und
einer Stabilisierung durch Verbriickung bedarf.

f [La@In ,Bi11]( Bi) 2[La@In,»Bi11]g®  quantenchemische Studien

Der Grund fur diese Verbrickung wurde in quantenchemischen w#tien mittels
DFT-Methoden untersucht 41 2622761

Die relativen Energien des hypothetischen Clusters [La@InBl> mit einem
einzigen Indiumatom auf den vier unterschiedlichen Clustegsitionen (Inl, Bi6,
Bi2 und Bil, siehe Abb. 3.7) préaferieren die Position von Inl (fative Energien
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In1 = 0 kd/mol, Bi6 = 14 kJ/mol, Bi2 = 69 kJ/mol und Bil = 127 kJ/m ol). Far
[La@In,Biy1]* st die alternierende Anordnung von Indium- und Bismutatomen
gegenuber paarweiser Stellung ebenfalls mit 76 kJ/mol fawsiert. Die Atoman-
ordnung, die die Einkristallstrukturanalyse ergibt, kann mit quantenchemischen
Rechnungen nachvollzogen werden und ist zugleich die Voraugseg fur die Bil-
dung eines Dimers, wie weitergehende Rechnungen zeigtenr Mergleich der
Grenzorbital-LMOs der Clusteranionen [La@SBig]* , [La@In,Biy]* , [La@-
(SnH),SBig)? , [La@(InH) ,Bip]? , f[La@SnBig]( Bi) o[La@SnBig]g® ,
f[La@InBi]( Bi) 2[La@InBii]g® (Abb. 3.11 und 3.10) zeigt, dass die Bin-
dungssituationen weitgehend &hnlich und die Elektronendicitfast tberall analog
verteilt ist. 243

Abbildung  3.10: Auswahl von Grenzorbital-LMOs der Anionen
[La@In;Biy]*  (A-F), [La@(InH) 2Biw]* (Ew, Fu) und f[La@InBiy](
Bi)[La@InBi11]g® (E1-Hy).
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Abbildung  3.11: Grenzorbital-LMOs  unterschiedlicher  Clusteranio-
nen. A [La@InBiyy]* , B [La@(InH) .Bip]? ,  f[La@InBiig](
Bi)s[La@InBi]g® , [La@SnBig]* 24 [La@(SnH),Sn,Big]? und

f[La@SnBig]( Bi) o[La@SnBiy]g® . Die oberste Reihe zeigt die freien
Elektronenpaare an den verbrickenden Bismutatomen inf[La@SnBig](
Bi),[La@SnBiglg® (G1, G2) und f[La@InBi1]( Bi) o[La@InBii]g® (H1
und H2). Farbschema: Bi(blau), In(rot), La(grau), Sn(orangéarben), H(weiy).
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Die Anionen [La@SkBig]* und [La@In,Bi1]* sind jeweils 68-Valenzelektro-
nen-Cluster. Diese Elektronen lassen sich in [La@lRi;;]* nach Abbildung 3.10
wie folgt zuordnen:

Jedes der Atome der Clusterhtlle besitzt ein lokalisiertes Meltulorbital (LMO),
das ein freies Elektronenpaar darstellt. Des Weiteren gibt esin LMO fir jede
der 20 Bindungen unpolar (Abb. 3.10 D) oder polar (Abb. 3.10 C der F).
Die restlichen zwei Elektronen bilden das zweite freie Elekinenpaar am apikalen
Bismutatom. Letzteres LMO ist zum d.-Orbital des Lanthanatoms hin deloka-
lisiert. Die Interaktion der restlichen Clusterhtllenatome nit dem interstitiellen
Lanthanatom ist hingegen rein ionischer Natur. Das Anion ist dalieauch als
[La®* @(IBiq;)” 1* beschreibbar.

Die Clusterhulle kann in zwei Teile gegliedert werden in di&appe Bil-Bi5 und
den Rest (Abb. 3.7). Auf Bil-Bi5 entfallen 28 Valenzelektrorme Vier Elektronen
fur die beiden freien Elektronenpaare an Bil (Abb. 3.10 A und B)acht Elek-
tronen fur die freien Elektronenpaare an Bi2-Bi5, 4 2 Elektronen fur die vier
polaren Bindungen zwischen Bil-Bi x (Abb. 3.10 C) und 8 1 Elektronen fir die
unpolaren Bindungen der Kappe zum Rest (Abb. 3.10 DBumma summarumist
dieser Teil der Hulle mit 25 Valenzelektronen dreifach negatigeladen. Die ver-
bleibenden vier Ladungen teilen sich nach dem ZKB-Konzept adie dreibindigen
Indiumatome, formal 2 In? , auf.

Die dreifach gebundenerpseudeGruppe-15-Atome, Sn und In 2  benéti-
gen eine Kompensation fir ihren Ladungsiberschuss. Diese wird imallFvon
[La@SnBig]* einzig durch die Gegenionen [K([2.2.2]Krypt)] hergestellt, was
hier leichter realisierbar ist, da die vier Ladungen auf vieriezelne Sn -Atome
verteilt sind.?43l Das System La/In/Bi kompensiert den Uberschuss, der hier aller-
dings auf nur zwei In -Atome konzentriert vorliegt, auf eine andere Weise, durch
den formalen Elektronentransfer von I ! Bi* In2 . Die resultierende
Bricke (In1, In2' und Bil2 sowie deren Symmetrieaquivalentkann demzufolge
auch als Lewis-Saure-Base-Interaktion beschrieben werdenlefdings handelt es
sich hierbei nicht um eine Bi In-Donation, wie man sie ansonsten von der Inter-
aktion von Elementen der Gruppen 13 und 15 kennt, sondern vieghr um eine
der Formalladung des Eduktanions [(IA )(Bi®)s]*> entsprechende. Die nale Si-
tuation ist eine In  Bi In  -Briicke, die aus der Ladungsverschiebung von
den Indiumatomen auf das elektronegativere Bismutatom harhrt. Diese Darstel-
lung entspricht der Analyse der LMOs in Abbildung 3.10 E und F. Daghemalige
freie Elektronenpaar am Indium der [La@InBii]* -Untereinheit (Abb. 3.10
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E) weicht einer homdopolaren, heteroatomaren kovalentenrilung mit dem ver-
briickenden Bismutatom im Anion der Verbindungd4 (Abbildung 3.10 E1). Damit
wird die negative Uberfrachtung des Indiumatoms deutlich @uziert. Gleichzeitig
wird die Polarisation des LMOs der In Bi-Bindung in der Clustehille (Abb. 3.10
F) deutlich abgeschwacht (Abb. 3.10 F1), was zu einer entspamren Ladungs-
verteilung fuhrt. Ein ahnlicher Ladungstbertrag kann ebensaif eine simulierte
protonierte [La@In,Bi1]* -Untereinheit beobachtet werden (Abb. 3.10 EH und
FH). Die formale einfach negative Ladung an den verbriickendéBismutatomen
deckt sich mit dem Ergebnis einer Analyse der nattrlichen Ladueg (natural po-
pulation analyses) ( 0;83) und kann wiederum an den LMOs abgelesen werden.
2 2 Elektronen stammen von den freien Elektronenpaaren (Abb. 3.181 und
H1) und 2 1 weitere Elektronen aus den kovalenten Bindungen zu den lnaia-
tomen (Abb. 3.10 E1).

Der Vergleich mit einem hypothetischen Zinn-Analogonf [La@SiBig]( Bi) ;[La-
@SnBig]g® 0 enbart eine dhnliche Situation. Die Ladungsiiberfrachtung an den
Positionen der Zinnatome ist kleiner als an den Indiumatomerfgrmal Sn in
der Enneaeder-Untereinheit und SA im Bismut-verbriickten Dimer). Der Elek-
tronentransfer und die resultierende negative Ladung an deri®nutbriicke fallt
nach der Analyse der natirlichen Ladungen mit 0; 47 entsprechend kleiner aus.
Weiterhin kann die Stabilisierung der hypothetischen [La@i,Bi1]* -Unterein-
heit durch die Dimerbildung anhand der kanonischen MOs erdett werden (Abb.
3.12). Die linke Seite der Abbildung 3.12 zeigt das Energiesoh@ der MOs,
die von der Kalkulation zweier nicht-interagierender [La@InBiy;]* -Unterein-
heiten herriihren. Diese werden durch Entfernen der zwei veilmkenden Bismuta-
tome und Vergroyerung des Abstandes zwischen den beiden Einkaium 10 a.u.
erhalten. Wie das tatsachliche Anion auch ist das Paar der beidéJntereinheiten
D,n-symmetrisch. Die vier Orbitale, die eine Interaktion mit denin der Darstel-
lungsebene be ndlichen 6p-Orbitalen der Bismutatome ermdghen (irreduzible
Darstellung bsg und by, sowie h, und ay) sind als Kontur ache dargestellt. Die
dargestellten Orbitale reprasentieren hauptsachlich die fien Elektronenpaare an
den Indiumatomen (siehe Diskussion der LMOs). Auf der rechten $iist das
Energieschema der MOs des kompletten Anions #h abgebildet. Auch hier sind
die vier fUr die Verbrickung relevanten Orbitale dargestéll Diese zeigen die De-
lokalisation der Elektronendichte der vier oben erwdhnten éien Elektronenpaa-
re der Indiumatome Uber die in der Darstellungsebene liegemdép-Orbitale der
verbriickenden Bismutatome. Diese Interaktion fihrt zu einelEnergieerniedrigung
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von rund 1,4 eV fir kg und by, und rund 1 eV fur by, und a3 und damit deutlich
mehr, als es der Verschiebung der anderen Orbitale entsprigntind 0,1 eV), auch
wenn die absoluten Energieunterschiede aufgrund des Fehlers Bi* -Atome auf
der linken Seite mit Vorsicht zu betrachten sind. Die je zwei 6@rbitale der ver-
briickenden Bismutatome, die sich senkrecht zur Darstellungseteebe nden b
und bs, zeigen lediglich schwache () bis gar keine Interaktion (b,g) mit den
beiden Untereinheiten.

Abbildung 3.12: Energieschema der hdchsten kanonischen MOs von zwei
virtuell nicht-interagierenden [La@In,Bi;1]* -Untereinheiten (links) sowie von
f[La@InBi]( Bi) 2[La@InBi11]g® (rechts) und die Darstellung der MOs die
signi kant in die Bildung der Brucke involviert sind (bsq, b2y, b1y, ag; rote Stri-
che). Die Amplituden sind dargestellt mit 0,02 a.u.; by and bs, (weiye Striche)
sind die 6p-Orbitale der verbrickenden Bismutatome, die serdecht zur Darstel-
lungsebene liegen.

Zur Quanti zierung der Praferenz einer Verbriickung oder NicthVerbriickung der
dargestellten Clusteranionerf [La@InBi11]( Bi) 2[La@InBii1]g® und [La@Sy-
Big]* wurde die Bildungsenergie einer hypothetischen Reaktion méen hypo-
thetischen Pendants f [La@SnBig]( Bi) »[La@SnBigg® und [La@In ,»Biy]*
berechnet:
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2 [La@InyBin]* + f[La@SnBig]( Bi) 2[La@SnBig]g®
f[La@InBi11]( Bi) o[La@InBi1g]g®  + 2 [La@SmyBig]*

(3.3)

Die rechte Seite ist mit rund 176 kJ/mol gegeniber der nicht kdachteten linken
Seite der Reaktionsgleichung favorisiert. Diese groye Enemjierenz resultiert
aus der elektrostatischen Interaktion mit den Kationen, dien dieser Studie ledig-
lich mit dem COSMO-Modell (Standard-Parameter) modelligr wurden.[269: 276]
Auf diese Weise erhalt man eine Bildladung, die die Kationen pedsentiert, und
die Energie E¢sic der elektrostatischen Interaktion zwischen berechnetem Sys-
tem und der Bildladung. Fur oben genannte, hypothetische R&#aon ist der Bei-
trag aller Reaktanten zur Gesamtenergiedi erenz (E;): Eesic = 139 kJ/mol.
Der Hauptgrund fir diesen groyen Energieunterschied ist die stéme Interaktion
des Anionsf [La@InBi11](  Bi) o[La@InBii1]g® mit der Bildladung im Vergleich
zum ktiven Dimer f[La@SnBig]( Bi) 2[La@SnBig]lg® (( Eesic)verrr = 111
kJ/mol) aufgrund des signi kant groyeren elektrostatischen BtenzialsU in der
Region der Bismut-Bricke im Falle des indiumatomhaltigen Amins. Diese ist fir
Kationen deutlich anziehender (Abb. 3.13).

Abbildung 3.13: Dierenz des elektrostatischen PotenzialdJ des Anions in
4 und des hypothetischen Clusteranionsf[La@SnBig]( Bi) »[La@SnBig]g®
(U = Uiamsi U asnsi ), dargestellt als Flache mit 0,08 e/&. Im Falle des Clus-
ters mit Indiumatomen ist das Potenzial an der Briickenregiomit rund 2 V
(orangerot) deutlich anziehender als im Cluster mit Zinnatmen. Die Berechnun-

gen erfolgen fir beide Cluster auf Grundlage der Strukturpameter des Anions
in 4.

Fur die Reaktionspartner [La@InBi;;]* und [La@SnBig]* liegt der Ener-
gieunterschied bei ( Eesic)nicnt veror: = 14 kJ/mol zugunsten des zinnatomhal-
tigen Clusters ( Eesic = 111 + 2( 14) = 139 kJ/mol). Die verbleibenden

37 kJ/mol (ungefahr 20% der Reaktionsenergie E,), sind das Ergebnis der
oben besprochenen intramolekularen Bindung.
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f [La@In ,Bi11]( Bi) »[La@In,»Bi11]g®  massenspektrometrische
Studien

Der verbrickte Cluster in 4 ist thermodynamisch eindeutig favorisiert. Die Un-
tersuchung einer frischen Losung von Einkristallen der Verbinaig 4 in dmf mit

ESI-MS zeigt jedoch eine hohe Fragmentierungsrate (Abb. 3.14d13.15 und Tab.
3.4).

Abbildung 3.14: Ubersichts-ESI-MS-Spektrum einer frischen Losung von Ein-
kristallen der Verbindung 4 in dmf.

Abbildung 3.15: Ausschnitt aus dem Spektrum der hoch aufgelosten ESI-MS-
Messung der Verbindungt und die Simulation dreier Fragmentef [La@IrpBis;](
Bi),[La@InBi1]g? , [La@InBi,] und H[La@InpBiy,] . Die Spektrenaufnahme
erfolgte direkt nach Au 6sen von Einkristallen der Verbindung4 in dmf.
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3 Diskussion
Tabelle 3.4: Zuordnung der Signale im Ubersichts-ESI-MS-Spektrum einer 4ri
schen Lésung von Einkristallen der Verbindung in dmf.

gemessenes simuliertes relative Fragment-
Signal (m/z) Signal (m/z) Intensitat (%) Zusammensetzung

417,9612 417,9613 15 Bi

626,9416 626,9414 16 Bi

856,7492 856,7496 17 (Bis)
950,8252 950,8260 100 (InB)
1044,1914 1044,1920 90 Bi
1368,7877 1368,7867 7 (InB)
1598,5917 1598,5945 50 (4Bis)
2040,5994  2040,5977 25 [La@Big]
2134,6367 2134,6342 7 [La@Ingdi
2343,6283 2343,6164 5 [La@InBi
24585174 24585185 25 [La@In : 28]
2552,5902 2552,5947 8 [La@InBi
2876,4954  2876,4793 5 [La@Bi 1]
2877,5040 2877,4871 2 H[La@4Bi1,]

Aufgrund des Fehlens eines Isotopenmusters Bismut ist ein Ra&lement, Lan-
than und Indium haben jeweils nur zwei Isotope, wobei das Haupbtop jeweils
Uber 95% des Elements ausmacht fallt eine Zuordnung der Peakshwer. Es
ist kein Signal einesf[La@InBiy;]( Bi) ;[La@InBii;]g -Anions sichtbar. Dies
konnte damit erklart werden, dass die Masse auyerhalb des Messhens des ver-
wendeten Geréates liegt. Aber auch die Simulation eines hygwtischen Anions
f[La@InBi1]( -Bi)[La@InBiii]g> (Abb. 3.15) passt nicht zum Signalmuster
(merke: da die Originalladung des Clusteranions im Festkérpe 6 ist, sind in

Losung oder Gasphase statt ndende Redoxprozesse, vorrangig Gatidnen, sehr
wahrscheinlich). Der Peak der schwersten Spezies entsprichehiielmehr der
Kombination zweier unterschiedlicher Fragmente: [La@iBi»] und H[La@In-

Biio] . Diese koexistieren demnach in der Gasphase (Abb. 3.15). lIhre Riosien

konnen mittels Hochau 6sung eindeutig identi ziert werden.

Eine hundertprozentige Zuordnung, ob es sich um ein Gemisch gendieser zwei
Fragmente handelt, kann zwar nicht erfolgen, die Fragmemrung ist jedoch plau-
sibel: Die Anionen [La@IpBi»] und H[La@InBiy,] stellen die, wenn auch im
letzten Fall protonierten, Halften des Anions in4 dar. Es kann mit ESI-MS nicht

entschieden werden, ob die beiden Untereinheiten strukturelem halben Cluster
in 4 &hnlich sind oder ob eine Reorganisation hin zu einem 14-AtoEnrneader
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(siehe Kapitel 1.4.3) stattgefunden hat?43 2491

Das Gesamtspektrum (Abb. 3.14) spiegelt eine komplizierte dymasche Situation
wider. Eine Vielzahl kleinerer Fragmente, moglicher Abbaupurukte des Anions in
Verbindung 4, mit hohem Bismutanteil sind detektierbar. Der hohe Bismutangil
der Untereinheiten korreliert mit dem Bismut-Indium-Verhaknis des Clusteran-
ions der Verbindung4. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass dd§La@IrpBi11](
Bi)[La@InpBi11]g® -Anion unter ESI-MS-Bedingung nicht sonderlich stabil ist.

f [La@In ,Bi11]( Bi) 2[La@In »Biq1]g® infrarotspektroskopische
Studien

Die Messung und die quantenchemische Berechnung der Vibrationskpen liefern
weitere Einsicht in die Stabilitdt und die Fragmentierung desAnions in 4 und
suggerieren eine Spaltung in zwei Halften schon bei niedrigen dfgien (Abb.
3.16-3.17).

Abbildung 3.16: FT-IR-Spektrum von Einkristallen der Verbindung 4.

Dasf[La@InBi1]( Bi) o[La@InBiii]g® -Anion ist im Grunde nichts anderes als
ein diatomares Supermolekil, wobei zwei homdopolare In Bi-Bricken die bei-
den Superatom-Enneaeder mit einer Art Doppelbindung, &hnlicdem O,-Molekdl
verbriicken. Wie beim molekularen Sauersto wird eind&kaman-aktive Mode, die
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die symmetrische Streckschwingung der beiden Superatome syitigiert, erwar-
tet. Diese Mode sollte sehr niederenergetisch sein, da die bei@mperatome zum
einen eine hohe Masse besitzen und zum anderen die Vibration mitex Ande-
rung der Bruckenbindungswinkel ohne Anderung der Bindungslgen einhergeht.
Die Aufnahme eines Infrarotspektrums war unproblematisch (Al 3.16), die eines
reprasentativenRaman-Spektrums, technisch bedingt, hingehen leider nicht még-
lich. Daher kénnen hier nur die berechneten Raman-SpektrdDFT-Methoden)
des Anions in4 und eines hypothetischen Fragmentanions [La@irBiz]* ver-
glichen werden (Abb. 3.17).

Abbildung 3.17: Berechnete Raman-Spektren des Anions in Verbindurgund
des hypothetischen 13-Atom-Clusterfragments [La@Bi;;]* (im unteren Spek-
trum sind die relativen Intensitaten fir eine bessere Vergleiblarkeit durch zwei
dividiert).

Bei Betrachtung der beiden Spektren kénnen sofort die Sigeatler Schwingungen
der Enneaeder (Bereich B) von der Streckschwingung der In Bin-Briicke (Be-
reich A) unterschieden werden, da diese im Spektrum des hypotisehen Frag-
ments fehlt. Die Moden der Wellenzahlen zwischen 25 - 120 ch{Bereich B) glei-
chen sich in beiden berechneten Anionen. Werden diese Moden zarlstangereqt,
fuhren ihre Schwingungen zum weiteren Bruch von Bindungerder zur Umor-
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ganisation der Clusterhtille. Die Moden gréyer 120 crh (Bereich C) beinhalten
Schwingungen unter Beteiligung des interstitiellen Lanth@atoms. Im Anion in 4
sind diese Schwingungen stark mit den Bindungslangenanderungger Bricken-
bindungen gekoppelt. Eine Halbierung des Anions i gefolgt von weiterer Frag-
mentierung der entstehenden Substrukturen korreliert mit deDetektion kleine-
rer, sogar Lanthanatom-freier, Spezies mit hoher Intensitam ESI-MS-Spektrum
(Tab. 3.4).

In Anlehnung der Tendenz zur Clusterfragmentierung im ESI-MSpektrum kann
festgehalten werden, dass die niedrigste Frequenz des Spekisibei rund 10 cm?,
tatsachlich der symmetrischen Superatom-Streckschwingungtsjpricht und dieje-
nige mit der hdchsten Intensitéat ist. Fur schwere Hauptgruppeneiente muss wei-
terhin der Ein uss von Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigt weden 274 2751 Wird
dieser E ekt mit einbezogen, verringert sich die Frequenz derti@ckschwingung
noch um bis zu 7%.

f [La@In,Bi;]( Bi) 2[La@In,Bii;]g®  Zusammenfassung

Neben den bereits beschriebenen Besonderheiten war das Aniordinlas erste
bisher bekannte ternare intermetalloide Anion, welches ein &hent der Gruppe
13 enthalt. Homoatomare Polyanionen der Triele besitzen autgqd ihrer Elek-
tronende zienz hohe atomare Ladungen. Daher haben sie bishaur eine kleine
Rolle in der Chemie derZintl -Phasen und derZintl -Anionen in Losung gespielt.
Urspringlich wurden die Elemente der Triele sogar auyerhalb déintl -Linie an-
gesiedelt, obwohl die berihmtest&intl -Phase, NaTl, thalliumatomhaltig ist und
bereits im Jahre 1932 erstmals dargestellt wurd&”’!

In Summe betrachtet zeigt dieses Ergebnis das synthesechemisEb&nzial des
Prekursoranions (InBg)? als bisher ungenutzten 20-Elektronen-Baustein/Reak-
tant. Es handelt sich beim Anion in4 demnach nicht nur um ein weiteres Beispiel
im Feld der intermetalloiden Cluster. Die neue Herangehenswei war auch eine
Hilfe bei der selektiven Kristallisation und Bestéatigung der Exig¢nz des 13-Atom-
Enneaeders.

Weiterhin kdnnen Unterschiede in Stabilitt, Lewis-Basizitdtund Reaktivitéat von
Clusteranionen mit formal zweifach anstatt einfach negativeladenen Atomen ge-
nutzt werden, um weitere Koordinationsstellen zu erzeugen imee bisher nicht
vorhergesehene Eigenschaft, die zur Unterscheidung moglicheaRtionsprodukte
fihren konnte. Dasf [La@In:Bi11]( Bi) 2[La@InBi11]g® -Anion besitzt eine groye
Varianz an Bindungen von homoéopolar homoatomar Uber hetepolar homoato-
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mar und heteropolar heteroatomar bis hin zu homdopolar hetatomar. Zudem
sind auch ionische Wechselwirkungen verhanden.

Weitere Studien kdnnen auf Aggregation zu oligomerisierten Asnen, dem Ein-
schluss weiterer Lanthanoid- oder Ubergangsmetallatome, deulStitution der
In? -Atome beziehungsweise Funktionalisierung mit Molekulfragienten an die-
ser Stelle oder dem Einsatz dieser intermetalloiden Anionen alsd@Rursoren fur
nanostrukturierte Materialien abzielen.

3.3.2 Weitere intermetalloide Cluster mit der
Elementkombination Lanthanoid-Indium-Bismut

Die erste Variation des in Kapitel 3.3.1 vorgestellteri [La@InpBi1]( Bi) ;[La@-
In,Bi11]g® -Clusters war das Einbringen eines anderen Lanthanoidatonts iKom-
bination mit der Variation von Reaktionsbedingungen. Vorest wurden die Ele-
mente Cer und Neodym gewahlt. Die entsprechenden ¥nKationen sind nur ge-
ringflgig kleiner als L&* und kénnen auch als [LnCpM®+);]-Komplex eingesetzt
werden. Die Variation der Reaktionsbedingungen beschranksech lediglich auf die
Anwesenheit beziehungsweise Abwesenheit des Losungsmittels Tolihrend der
Reaktion. Als Produkte wurden die vergleichbaren Anioneh[Ce=Nd@In:Bi11](
Bi),[Ce=Nd@InpBi14]g® in ihren [K([2.2.2]Krypt)]-Verbindungen erwartet. Die
Wahl ahnlich groyer Lanthanoidionen lag darin begrindet, i¢ Stabilitat des 13-
Atoms-Enneaeder durch mogliche ine zientere Raumausfullungleinerer Katio-
nen nicht weiter verringern zu wollen.

Verbindungen der Cluster f[Ce@In,Bi;]( Bi) »[Ce@In,Bi]g® ,
f[Nd@ln zBl 11]( Bl) 2[Nd@|n zBl 11]96 und [Ce@|n zBl 11]4

Es wurden finf neue Verbindungen mit drei neuen intermetaliden Clustern erhal-
ten: [K([2:2:2]Krypt)] «f [Ce@InBi.1]( Bi) ;[Ce@InBii;]Jg 11l en(5a), [K([2:2:2]-
Krypt)] ¢f [Ce@InBiu]( Bi) 2[Ce@InBiw]g n en (5b), [K([2:2:2]Krypt)] ¢f [Nd-
@InBi]( Bi) 2[Nd@InpBisa]g (6a,b) und [K([2:2:2]Krypt)] 4[Ce@InBi] 2,5
en tol (7). Abbildung 3.18 zeigt Ausschnitte aus den Kristallstrukturen @r Ver-
bindungen5a und 5b, Abbildung 3.19 Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der
Verbindungen6a und 6b, Abbildung 3.20 den Ausschnitt aus der Kristallstruktur
der Verbindung 7. Abbildung 3.21 zeigt die in den Verbindunged bis 7 enthalte-
nen intermetalloiden Cluster in unterschiedlichen Ansichtenym sie miteinander
vergleichen zu kdnnen.
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@)

(b)

Abbildung 3.18: Ausschnitte aus den Kiristallstrukturen der Verbindungen
5a (a) und 5b (b); der Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von
Wassersto atomen und Lésungsmittelmolekilen verzichtet (Farkchema: In(rot),
Ce(grau), Bi(blau), O(pink), K(griin), N(turkis), C(schwarz) ).
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(@)

(b)

Abbildung 3.19: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Verbindungen
6a (a) und 6b (b), der Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von
Wassersto atomen verzichtet (Farbschema: In(rot), Nd(grau), B(blau), O(pink),
K(grun), N(turkis), C(schwarz)).
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Abbildung 3.20:  Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung 7,
der Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von Wasserstatomen
und Lésungsmittelmolekilen verzichtet (Farbschema: In/Bi(ot-blau), Ce(grau),
Bi(blau), O(pink), K(gruin), N(turkis), C(schwarz)).

Die Verbindungen4-6 unterscheiden sich nur wenig voneinander. Auch wenn eine
unterschiedliche Anzahl an Losungsmittelmolektlen kristallisit, ist in allen Mo-
lekulstrukturen der intermetalloide Clusterf [Ln@InBi11]( Bi) 2[Ln@InpBiq]g®

(Ln = La, Ce, Nd) und eine entsprechende Anzahl an [K([2.2.2]Kgt)] " -Gegenio-
nen zur Ladungskompensation enthalten. Die intermetalloigieAnionen sind in al-
len Verbindungen durch eine Hille aus Gegenionen voneinan@gtrennt, sodass
sie nicht direkt miteinander interagieren. Weiterhin sind sieaufgrund des Vorlie-
gens der Bi-Briucke ausgeordnet und zeigen allesamt keine Fehlordnuagf den
Atompositionen im Cluster. Insofern ist die strukturelle Analysedie in Kapitel
3.3.1 fir das Anion der Verbindung4 durchgefiihrt wurde, auch fir die Anionen
in den Verbindungen5 und 6 zutre end.

Nichtsdestotrotz sollen hier noch die kleinen Unterschiede deruSiteranionen der
Verbindungen 4-6 und 7 angesprochen werden (Abb. 3.21). In Tabelle 3.5 sind
die wichtigsten Bindungslangen und -winkel aufgelistet, die Abldung 3.22 ver-
anschaulicht die Bezeichnung der Positionen im Cluster.
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Abbildung 3.21: Intermetalloide Cluster der Verbindungen4, 5a, 5b, 6a,
6b und 7 mit thermischen Auslenkungsparametern in unterschiedlichen Aich-
ten (50% Wahrscheinlichkeit, Farbschema: In(rot), Ln(grau)Bi(blau), In/Bi(rot-
blau), Darstellung der In/Bi-Atome weist auf rotatorische Felordnung hin).

Abbildung 3.22: Clusterpositionen inf [Ln@InBi11]( Bi) 2[Ln@InBig]g® .
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Tabelle 3.5: Tabelle zum Vergleich der wichtigsten Bindungslangen und -nkel
in den f[Ln@InBi11]( Bi) 2[Ln@InBiy1]g® -Clustern.

4 5a 5b 6a 6b | 7

AB /A 3,3263(7)-  3,2685(18)- 3,248(6)- 3,3145(13)- 3,291(3)- 3,305(3)-
3,3847(7)  3,5325(17) 3,390(5) 3,3564(12) 3,415(3) 3,460(3)

BC A 2,9724(9)- 2,987(2)-  2,940(6)- 2,9809(13)- 2,978(3)} 2,995(3)-
3,0701(7)  3,0550(15) 3,111(4) 3,0223(12) 3,042(3) 3,045(2)

cD A 3,0041(10)- 2,985(2)-  2,982(7)- 2,9665(15)- 2,937(4)} 2,958(3)-
3,0311(10) 2,987(3) 3,055(5) 2,9750(16) 2,971(4) 2,992(4)

CEA 2,9849(6)-  2,9950(16)- 2,981(5)- 2,9884(10)- 2,979(2)-
3,0054(7)  3,0003(17) 3,043(6) 2,9949(11) 2,985(3)

OE /A 2,8467(9)- 2,842(3)-  2,765(4)- 2,8448(15)- 2,841(4)t
2,8488(9)  2,846(3) 2,908(4) 2,8452(14) 2,844(3)

OE A 3,0189(9)- 2,999(2)-  2,971(4)- 2,9854(14)- 2,991(3)t 2,946(3)-
3,0496(9)  3,029(3) 3,062(4) 3,0185(14) 3,005(3)| 3,042(3)

AlLn /A 3,1343(8)  3,428(2) 3,141(6)  3,0902(13) 3,074(3) | 3,123(3)

B Ln /A 3,4599(7)-  3,4541(19)- 3,415(5)- 3,4565(13)- 3,431(3)- 3,430(3)-
3,5018(9)  3,484(3) 3,562(5) 3,4694(13) 3,462(3)| 3,488(2)

cLn /A 3,0311(10)- 3,438(2)-  3,381(4)- 3,4280(12)- 3,427(3)} 3,398(2)-
4,991(9) 3,503(2) 3,511(5) 3,4853(12) 3,464(3)| 3,476(2)

oL /A 3,4005(10)- 3,379(2)-  3,320(8)- 3,3594(16)- 3,362(4)-
3,4093(11)  3,388(3) 3,465(5) 3,3671(17) 3,371(4)

ELn A 3,4187(9)- 3,428(2)-  3,413(5)- 3,4036(13)- 3,424(2) 3,384(3)-
3,4287(8)  3,440(2) 3,455(7)  3,4293(11) 3,431(3)| 3,452(3)

\ In1Bi12In2' 85,15(3) 83,49(7) 86,99(14) 83,87(4) 82,44(D) |

Die Analyse der Bindungslangen und -winkel o enbart kaum Besomudheiten. Die
Bindungslangen sind alle &hnlich mit einer Tendenz zu miniméleineren Atomab-
standen in der Clusterhlle bei abnehmendem Lanthanoidionedius. Allerdings
sind die Datensatze der Einkristallstrukturanalysen nicht von glicher Qualitat,
sodass die Unterschiede in den Bindungslangen und -winkeln auctrhuf zuruick-
gefuhrt werden kénnen. Abbildung 3.21 zeigt zum Beispiel, dad& Ellipsoide der
einzelnen Atome in unterschiedlichen Clustern bei gleichhibeender Wahrschein-
lichkeit eine unterschiedlich starke Ausdehnung haben. Dendo l&sst sich fest-
halten, dass die geringe Radienabnahme von 1*ahin zu Nd* kaum Ein uss
auf die Gestalt des Clusters auslibt. Um eine Anderung wahrnehmen kénnen,
mussten noch kleine Lanthanoidionen eingesetzt werden. Die Erntnisse aus der
Studie zu den leicht groyeren 13-Atom-Enneaedern aus demsm Lanthanoid-
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Blei-Bismut lassen vermuten, dass kaum signi kante Anderungen edgar Desta-
bilisierungen zu erwarten sind, wenn kleinere Lanthanoidi@em verwendet werden
wurden.

Der markanteste Unterschied zwischen den Clusteranionen ist diatarschiedli-
che Abweichung von der idealisierte,,-Symmetrie. Das betri t zum einen den
Winkel, den die Bismutbriicke mit den vertikalen Spiegeleb&m bildet. Jener soll-
te im idealisierten Fall bei 0 beziehungsweise 90iegen. Diese Abweichung ist in
Abbildung 3.22 dargestellt und in den Clustern der Verbindunge5a, 6a und 6b
besonders ausgepragt. Zum anderen sind die verbriickten Ennearedurch unter-
schiedlich lange Bindungen zwischen Inl1 Bil2 und In2 Bil2' ggeneinander ver-
schoben, sodass die idealisieri2,,-Symmetrie gebrochen wird und der Cluster le-
diglich nur noch C,,-symmetrisch ist. Jene Abweichung ist in Abbildung 3.21 dar-
gestellt und in den Clustern aller Verbindungen unterschiedih stark ausgepragt.
Die Abweichungen lassen sich nur mit Packungse ekten erklarenalbelle 3.6 listet
die kurzesten K... Bi-Abstdnde bezlglich der Clusteranionenf [Ln@InpBiq1](
Bi),[Ln@InBi11]g® der Verbindungen4-6 auf.

Tabelle 3.6: Vergleich der kirzesten K... Bi-Abstande in den {{Ln@In,Bi11](
Bi)[Ln@InBi11]}® -Clusteranionen.

Verbindung K... -Bi /A

4 4,533; 7,849; 8,156, 8,407, 9,919
S5a 3,979, 6,976; 7,177

5b 4,482; 7,791, 8,372; 8,427

6a 4,320; 7,233; 7,369; 9,457

6b 4,293; 7,312; 7,785; 9,439

Der Vergleich der kirzesten Abstande zwischen einem Kaliumatoomd einem
Bismut-Brickenatom in Tabelle 3.6 und der Darstellung der Clster in Abbil-
dung 3.21 zeigt, dass das nach quantenchemischen Berechnun@&pitel 3.3.1)
formal einfach negativ geladene Bi-Atom ionische Wechselwirkungen mit dem
Kaliumion eingeht. Je kirzer der K... Bi-Abstand, also je starker die ionische
Wechselwirkung ist, desto starker sind zwei Bricken des [2.2.2)t-Molekls,
welches das Kaliumion umschlieyt, ge¢ net. Die Folge ist einmiso gréyerer Win-
kel zwischen der Bi-Brucke und der vertikalen Spiegelebene sowie eine umso
starkere Verzerrung des Clusters.
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Die Existenz eines nicht Bismutatom-verbrickten Clusters in Mdindung 7 mu-
tet auf den ersten Blick widersprichlich an. In Kapitel 3.3.1 wrde ausgiebig
argumentiert, warum es zu einer Verbriickung zweier 13-Atofanneaeder gekom-
men ist. Die Bindungslangen im Cluster der Verbindung/ weichen kaum von
den Bindungslangen in den verbrickten Enneadern der Verbindgen4-6 ab. Der
negative Ladungsuberschuss an den Indiumatomen kann somit auchne Bi-
Bricke stabilisiert werden. Interessanterweise beobachtet mamich keine direkte
Wechselwirkung eines Indiumatoms mit einem nahen Kaliumiofkleinster Ab-
stand In K: 6,95 A). Eine Erklarung konnte mit der Diskussion der Harte des
eingelagerten Lanthanoidions gelingen. Das kleinere undmdit hartere Ce** -lon
besitzt im Vergleich zum etwas gréyeren weicheren #'alon noch mehr die Mog-
lichkeit Elektronendichte am In? in das Innere des Clusters zu polarisieren.
Diese Verlagerung konnte sich derart stabilisierend auf das Ami@uswirken, dass
eine Bi-Verbriickung wie in den Clusteranionen der Verbindunger4-6 nicht
mehr notwendig ist. Die Anderung der Harte ist jedoch sehr subtil, siass auch
hier wieder von einem sensiblen Gleichgewicht ausgegangendsear kann. Mit
diesem Erklarungsversuch stellt sich die Frage, warum analog miech noch har-
teren N -lon kein nicht-verbriickter Cluster gefunden wurde. Die imrer gleiche
Kristallform und -farbe der Verbindungen 4-7 ist hier als Argument anzubrin-
gen. Wahrscheinlich wurde die Verbindung mit nicht-verbrikten Clustern bis-
her einfach noch nicht gepickt und mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht.
In diesem Zusammenhang sollte eine Folgestudie dhnlich derer danthanoid-
Tetrel-Bismut-Cluster angestrebt werden. Mit dem Einsatz noch lkinerer und
noch harterer Lanthanoidionen kann das Gleichgewicht zwisen verbrickter und
nicht-verbruckter Cluster méglicherweise hin zu den nichterbrickten Anionen
verschoben werden.

Das Fehlen einer weiteren Koordination fihrt jedoch wiederu der bekannten
rotatorischen Fehlordnung, die vorher durch die Verbrickum entscharft werden
konnte. Auf der anderen Seite wird keine Koexistenz und Kolagtallisation unter-
schiedlicher Enneaeder beobachtet, sodagdlie einzige bisher bekannte Verbin
dung ist, die nur das 13-Atom-Enneaeder enthlt. Die Verfegtung des Datensat-
zes der Einkristallstrukturanalyse bezuglich des Clusters in Yigindung 7 zeigt
auch, dass die Indiumatome lediglich auf den Positionen desdaden Vierrings
mit einer Wahrscheinlichkeit von je rund 50% zu nden sind, wiees nach dem in
Kapitel 3.3.1 vorgestellten quantenchemischen Analysen auch erwarten war.
Das Auftreten eines nicht verbrickten Clusters ist gegebenitls auch auf die
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Synthesebedingungen zurtickzufiihren. Im Falle der Darstetig von Verbindung
7 war wahrend der Reaktion kein Toluol anwesend. Méglicherveal selektiert diese
Parameterveranderung die monomere Clusterverbindung beler Kristallisation.
Dies Fakt sollte in kommenden Studien weiter untersucht werde

Grundsatzlich muss an dieser Stelle noch einmal auf die Schvgéeiten im Um-
gang mit den bereits besprochenen Verbindungen eingegangerden. Da sowohl
das Edukt als auch die Reaktionslosung und die Produkte wasser-ftiwnd licht-
emp ndlich sind, stellen die Synthesen einige Herausforderungean den Prapa-
rator. Die dunkelbraune Farbe und die stets gleiche Form der Bkristalle der
erhaltenen Produkte erschweren die Selektion fur die Einkridtstrukturanalyse
zusétzlich. Es kann hier nicht mit letzter Sicherheit davon asgegangen werden,
dass in den Kristallisationsanséatzen der Verbindunged-6 nicht auch Kristalle
oder nicht kristalliner Feststo mit unverbriickten Clusteranionen vorgelegen ha-
ben. Das nicht verbriickte Anion in7 ist in jedem Fall eine weitere unerwartete
Entwicklung in der spannenden Vielfalt der intermetalloiden Aronen.

Die resultierende Frage nach einer moglichen weiteren Fategtdie durch die Sub-
stitution des Indiums durch ein anderes Element der Gruppe 13felgt, wird im
folgenden Kapitel diskutiert.

3.3.3 Intermetalloide Cluster mit der Elementkombination
Lanthanoid-Gallium-Bismut

Intermetalloide Cluster mit der Elementkombination
Samarium-Gallium-Bismut

Nach dem erfolgreichen Einsatz des binaren Anions (InBf als Edukt fur die
Synthese intermetalloider Cluster der Fornf [Ln@InBi11](  Bi) 2[Ln@InpBi11]g°
(Ln = La, Ce, Nd) und [Ce@InBi11]* in ihren [K([2.2.2]Krypt)] * -Verbindungen
(Kapitel 3.3.1 und 3.3.2) lag die Idee nahe, das Element Indiu gegen einen
leichteren oder schwereren Vertreter derselben Hauptgruppeszutauschen. Der
Grundgedanke war, zu untersuchen, wie sich eine hdhere (l¢éares Homologe)
oder niedrigere (schwereres Homologe) Basizitat auf die Bildg, Stabilitdt und
Form eines moglicherweise entstehenden intermetalloidenuSters auswirkt. Fur
das leichtere Homologe der Gruppe, Gallium, war bereits eimaloges Edukt be-
kannt [K([2.2.2]Krypt)] .(GaBis) en.'”® Dieses Edukt wurde in Reaktionen mit
vergleichbaren Parametern derer getestet, die zu den Verbungen4-7 fihrten.
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Darstellung und Einkristallstrukturanalyse von
[K([Z 22]Krypt)] 3[Sm@Ga2HB| 11]0;9[Sm@GagHgBi 10]0;1 en tol

Als erster Lanthanoid-Komplex wurde [SmCpVe+);] verwendet. Da erwartet wer-
den konnte, dass die Substitution von Indium gegen Gallium enVerkleinerung
des Raumes flr das interstitielle Atom bewirkt, wurde eine \feindung mit einem
Lanthanoidion mittlerer Gréye gewahlt. Dies sollte sich im Vidauf der Untersu-
chung als Glucksgri herausstellen.

Das Sn¥*-lon konnte in einen unverbriickten 13-Atom-Ka g eingebautwerden,
unerwarteterweise jedoch in einer ungewdhnlichen Zusammemseag.?’® 7% Die-
se ermoglichte es, von einem anderen Blickwinkel auf den Biltysprozess zu
schauen und weiterfihrende Erkenntnisse tber Bildungsmechanissrund vor al-
lem Reaktivitat der Clusteranionen zu sammelin.

Mittels Einkristallstrukturanalyse konnten exakt drei [K([2.2.2]Krypt)] * -Gegenio-
nen pro Clustereinheit und damit eine Gesamtladung des Anion®r 3 nach-
gewiesen werden. Auch hier war die kristallogra sche Bestimmgndes Ga/Bi-
Atomverhaltnisses durch die fir diesen sphérischen Clustertyp gische und zu
erwartende Rotationsfehlordnung erschwert. Eine Kombinatio unterschiedlicher
Analysemethoden sorgféltige Strukturverfeinerung und EDX (81, 40Ga, 56K 5 g6~
Bi,p,g) ergab schlieylich ein Ga/Bi-Atomverhaltnis zwischen der ewarteten
Zusammensetzung 2/11 (92%) und einem bislang unbekannten Valtmis 3/10
(8%). Eine fur diesen 13-Atom-Cluster gemay quantenchemischHgechnungen ty-
pische Zuordnung von Formalladungen ergibt nun allerdingsree andere als die
Uber die Zahl der Gegenionen abgeleitete Gesamtladung (sidfepitel 3.3.1 und
Originalverd entlichungen).?43 255 Demnach bilden G& -, Bi °-Atome sowie
eine Bi -Kappe und ein Sre*-lon den Cluster. Die Summierung filhrt jedoch
nicht zur oben genannten Gesamtladung von 3, sondern auf die o enbar falschen
Formeln [Sm@GaBi;;]* oder [Sm@GaBig]® . ESI-MS-Experimente klarten
die Situation mit dem Ergebnis eineBrgnstedtSaure-Base-Reaktion auf: Es kam
0 enbar zur Protonierung der Clusteranionen.

Die Verbindung [K([2.2.2]Krypt)]s[Sm@GaHBi11]o.o[SM@GaH3Bi10]o.; en tol
(8, stochiometrisch Faktoren auf eine Kommastelle gerundet) dmilt neben dem
einfach protonierten intermetalloiden Cluster [Sm@G#iBi.,]* auch eine Minori-
tat (10%) eines dreifach protonierten intermetalloiden Glsters [Sm@G#H3Biqg]® .
Abbildung 3.23 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur der \erbindung 8, Ab-
bildung 3.24 die intermetalloiden Clusteranionen [Sm@&4dBi;]> und [Sm@Gag
H3Bio)® der Verbindung 8.
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Abbildung 3.23: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung 8, der
Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von Losungsmielmoleki-
len und Wassersto atomen an den [2.2.2]Krypt-Molekilen verehtet (Farbsche-
ma: Ga/Bi(limettefarben-blau), Sm(grau), Bi(blau), O(pink), K(grin), N(turkis),
C(schwarz), H(braun)).

Abbildung 3.24: Intermetalloide Cluster der Verbindung8 [Sm@GaHBiq]3
und [Sm@GaH3Bio]® . Dargestellt ist die gemittelte Zusammensetzung
[Sm@GaiH1.2Biigo]? mit thermischen Auslenkungsparametern (50% Wabhr-
scheinlichkeit). Insgesamt 1,2 Protonen sind auf idealisiertenoBitionen an sechs
angrenzenden Atompositionen berechnet. Diese sechs mit insgets&,9 Bi- und
2,1 Ga-Atomen besetzten Positionen sind zweifarbig. Die Majtitskomponen-
te [Sm@GaHBi11]® ist durch Erstnennung des Ga-Atoms, andere Farbwahl so-
wie eine nicht-transparente Darstellung des H-Atoms hervorgeben (Farbschema:
Ga(limettenfarben-blau), H1(braun, nicht transparent), Bi(blau-grtin), vollbesetz-
te Positionen Bi4 und Bi7-Bi9 Bi(blau), Sm(grau)).
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Die intermetalloiden Cluster in8 entsprechen wiederum der Enneaeder-Architektur
(kristallogra sche Cs-Symmetrie), die bereits aus den Kombinationen Ln-Sn-Bi
und Ln-Pb-Bi[?43 2431 ynd den Verbindungen4-7 bekannt sind[?>®! Die Bindungs-
langen in den Clusteranionen [Sm@GEBi ;> und [Sm@GaH3Bi o] sind in
Tabelle 3.7 zusammengefasst.

Tabelle 3.7: Bindungslangen in [Sm@G#iBi ;]2 und [Sm@GaH3Biqg]® .
Atome Bindungslangen /A

Bi9 Bi7,8 3,3225(4)-3,3313(4)
Bi7,8 Ga/Bi  2,9876(4)-3,0178(5)
Ga/Bi Ga/Bi  2,750(4)-3,0100(4)
Bi9 Sm1 3,0464(6)

Bi7,8 Sm1 3,4050(5)-3,4306(4)
Bi/GaSml  3,2370(3)-3,4134(6)

Eine Strukturverfeinerung unter Einbeziehung freier Varialen und quantenchemi-
sche Studien stimmen in der Verteilung der zwei beziehungswediei Ga-Atome
auf den in Abbildung 3.24 gezeigten Atompositionen in den Clustanionen der
Verbindung 8 Uberein. Die Verteilung, fir das Enneaeder mit zwei Galliurnta-
men deckt sich auch mit der in den intermetalloiden Clustern aeverbindungen
4-7. Die beiden der Ga-Atome, die in beiden anionischen Speziadteeten, sind
innerhalb der basalen Vierecks dche (Gal/Bil-Ga3/Bi3) fehlgordnet. Die Ga/Bi-
Besetzungsfaktoren (site occupation factors, s.o.f.) sind (gewet) auf allen Po-
sitionen der Vierecks ache 0,5:0,5. Das dritte Ga-Atom in [Sm@agH3Bio]® ist
Uber zwei angrenzende Atompositionen (Ga5/Bi5, Ga6/Bi6, s.bjeweils 0,03:0,97)
fehlgeordnet. Die verbleibende angrenzende Atompositiast ausschlieylich mit ei-
nem Bismutatom besetzt (Bi4). Analog den Clustern der Verbindugen 4-7 wird
auch hier aus Grunden der Energieminimierung im vorliegendé\nion die Kap-
pe lediglich durch flinf Bismutatome gebildet (Tab. 3.8). De Positionen der H-
Atome, die direkt an die Ga-Atome gebunden sind, lieyen sich fgrund der Fehl-
ordnung letzterer und der Nahe zum Schweratomgerist nicht Ubelie Fourier-
Analyse lokalisieren und wurden auf idealisierte Positionen ariedgenannten Ga-
Atome xiert. Die s.o.f. wurden entsprechend angepasst, worausne Gesamtzahl
von 1,2 H-Atomen resultierte. Die Eigenschaften des Anions und ser Bildung,
die Existenz von H-Atomen sowie weitere Besonderheiten gegeniibesher be-
kannten verwandten Clustern wurden durch weitere Analysemetiden ESI-MS,
EI-MS, GC-MS, FT-IR, NMR und Rechnungen mittels DFT-Methoden ausgie-
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big untersucht und bestatigt.

[Sm@Ga,H,Bi,]® massenspektrometrische Studien

Das im Anionenmodus aufgenommene ESI-MS-Spektrum einer fhisa Losung
von 8 in dmf zeigt Signale beider Clusteranionen [Sm@GHEBi;]® und [Sm@-
GagH3Bip]®  mit etwa gleichen Intensitaten (Abb. 3.25). Die gleich groydnten-
sitat widerspricht dem Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse,in welcher [Sm@-
Ga;HBi;]® eindeutig dominiert. Ahnliche Beobachtungen wurden alleidgs auch
schon an anderen Verbindungen gemacht und kénnen darauf zakgefiuhrt wer-
den, dass in den Einkristallen o enbar hdu g eine andere Zusammsetzung vor-
liegt, als im mikrokristallinen/pulverférmigen Koprazipitat. [193: 240, 242245, 255, 280]
Fir die ESI-MS-Untersuchung wird immer einer Mischung aus einistallinem Ma-
terial und pulverférmigem Bulk verwendet, was die Abweichuyen erklart.
Abbildung 3.25b zeigt, dass die Signale der Cluster in drei Paar auftreten.
Das Signal des leichteren Anions entspricht immer dem Clusterimdem Ga:Bi-
Verhaltnis 3:10 und das Signal des schweren immer dem des Arsianit einem
Verhéltnis von 2:11. Das Auftreten dreier Signal-Paare wir durch eine unter-
schiedliche Anzahl an [K([2.2.2]Krypt)] -Gegenionen hervorgerufen, mit denen
die Anionen zusammen detektiert werden: Entweder ohne Gegemem (Abb. 3.25b
links), mit einen (dominant, Abb. 3.25b mitte) oder zwei Gegeionen (Abb. 3.25b
rechts). Die Peaks sind in perfekter Ubereinstimmung mit den Simationen der
Clusteranionen mit drei Protonen (fur das Ga:Bi-Verhéltnis 3L0) beziehungswei-
se einem Proton (fir das Ga:Bi-Verhéltnis 2:11). Die eingesdhenen Spektren in
Abbildung 3.25b verdeutlichen dies. Fir die Simulation wurde hierbei auch klei-
ne Mengen partiell deprotonierter Cluster beriicksichtigt, on die beobachteten
Isotopenmuster exakter zu modellieren. Alle im Spektrum aufétenden Spezi-
es haben unabhangig von ihrer Originalladung unter ESI-MSdglingungen eine
Ladung von 1, was fir entsprechende Experimente mit intermetalloiden G$-
tern typisch ist. Somit kénnen Cluster mit ursprunglich untersciedlicher Ladung
durchaus nebeneinander detektiert werden, solange sie anszher Natur sind. Die
ESI-MS-Spektren der frischen Loésung beweisen die Koexistenz isv@rotonierter
Cluster, die sich aus der Losung in die Gasphase transferieren lasdenspater
aufgenommenen ESI-MS-Spektren sind hohere Fragmentierurggstienzen erkenn-
bar. Ein ESI-MS-Spektrum, dass kleinere m/z-Werte abdeckt, &g weitere kleine
Anionen, zum Beispiel B} 110 111 die mogliche Nebenprodukte der Reaktion zu
Verbindung 8 darstellen.
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3.3 Bildung intermetalloider Cluster mit der Elementkombindion
Lanthanoid-Gruppe 13-Bismut

@)

(b)

Abbildung 3.25: Ubersichts-Spektrum (a) und Ausschnitt ((b) 2400 - 3500 m/z)
einer hoch aufgelosten ESI-MS-Messung der Verbindur@yin dmf und die Si-
mulation unterschiedlicher, moglicher Fragmente. Spektraufnahme direkt nach
Au dsen von Einkristallen und Bulk-Material der Verbindung 8 in dmf.
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[Sm@Ga,H,Bi,]® quantenchemische Studien

Um die Existenz und die Position der Protonen in den Clusteranioneréher zu un-
tersuchen, wurden mittels quantenchemischer Methoden zurést alle mdglichen
Isomere einern hypothetischen deprotonierten Variante derothinanten Cluster-
Spezies, [SmM@G®Bi1]* , berechnet. Abbildung 3.26 fasst die Ergebnisse dieser
Rechnungen zusammen. Isomer 2, Isomer 5 und Isomer 10 prasemiesih in
einem relativen Energiebereich von 10 kJ/mol am stabilsten. Bs deckt sich mit
den Ergebnissen friiherer Studien zu verwandten Clusteranion@f? 259

(@) (b) (€) (d) (e) (f)
(9) (h) (i) ) (k) o

(m) (n) (o) (P)

Abbildung 3.26: Relative Energien und Strukturen der 16 moglichen Isome-
re des hypothetischen deprotonierten Anions [Sm@ G&i]* E (Isomer X
Isomer 2) mit Bezug zum Isomer der globalen Minimumsstruktur (Isoer 2)
(Farbschema: Ga(limettefarben), Sm(grau), Bi(blau)). DieAnordnung der Iso-
mere basiert auf den Gallium-Positionen: (a) Isomer 1 E = 51,48 kJ/mol,
(b) Isomer 2 E = 0 kJ/mol, (c) Isomer 3 E = 81,46 kJ/mol, (d) Iso-
mer 4 E = 33,77 kJ/mol, (e) Isomer 5 E = 4,68 kJ/mol, (f) Iso-
mer 6 E = 33,67 kJ/mol, (g) Isomer 7 E = 41,28 kJ/mol, (h) Iso-
mer 8 E = 97,12 kJ/mol, (i) Isomer 9 E = 37,83 kJ/mol, (j) Isomer
10 E = 9,81 kJ/mol, (k) Isomer 11 E = 85,52 kJ/mol, (I) Isomer 12
39,30 kJ/mol, (m) Isomer 13 E = 90,42 kJ/mol, (n) Isomer 14
38,89 kJ/mol, (0) Isomer 15 E = 61,40 kJ/mol und (p) Isomer 16

78,20 kJ/mol.

E
E
E

Nach den Berechnungen der unprotonierten Clusteranionen vdan die drei ener-
giearmsten Isomere 2, 5 und 10 ausgewahlt. Diese wurden an jesveinem der
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Galliumatome protoniert. Bei Isomer 5, dessen Galliumatome chit-aquivalente
Positionen besetzen, entstanden so zwei unterschiedlich protame Isomere. An-
schlieyend wurde erneut fur alle Isomere eine simultane Geomet und Energie-
optimierung durchgefihrt. Wie erwartet, handelt es sich hiebeim protonierten
Isomer 2H um die globale Minimumsstruktur fir [Sm@G#&iBiy;]> (Abb. 3.27).

@ (b) (c) (d)

Abbildung 3.27: Relative Energien und Strukturen der vier méglichen Isomere

des Anions [Sm@G#IBi;1]*  E(Isomer XH  Isomer 2H) mit Bezug zum Iso-

mer der globalen Minimumsstruktur (Isomer 2H) (Farbschema: Gaithettefarben),

Sm(grau), Bi(blau), H(braun)): (a) Protoniertes Isomer 2H E = 0 kJ/mol,

(b) Protoniertes Isomer 5H.1 E = 17,34 kJ/mol, (c) Protoniertes Isomer 5H.2
E = 295,19 kJ/mol und (d) Protoniertes Isomer 10H E = 31,55 kJ/mol.

Diese Ergebnisse lassen sich analog auf das in Verbind@gntergeordnet auftre-
tende Anion [Sm@GgHsBi1g]° und dessen hypothetischen unprotonierten Ver-
wandten, [Sm@GaBiqg]® , Ubertragen.
Hierflr wurde eine alternierende Gallium-Bismut-Besetzunges$ basalen Vierecks
analog Isomer 2 gewahlt. Das dritte Galliumatom wurde im datier liegenden
Vierring positioniert. So ergeben sich jeweils zwei Isomere fiBM@ GaBio]®
und [Sm@GaH3Bi1]® : Mit (Isomer 1 und Isomer 1H) oder ohne Ga Ga-Bindung
(Isomer 2 und Isomer 2H). Die relativen Energien favorisieren Is@n2 mit E =
16 kJ/mol und Isomer 2H mit E = 31 kJ/mol gegenlber Isomer 1 und
Isomer 1H. Tabelle 3.8 vergleicht die interatomaren Abstande de&Clusteranio-
nen in Verbindung 8 aus der Einkristallstukturanalyse mit denen der berech-
neten, globalen Minimumsstrukturen der hypothetischen unptonierten Cluster
[SM@GaBi;;]* und [Sm@GasBi]® und denen der protonierten Cluster
[SM@GaHBi;1]* und [SmM@GgH3Biy]® . Die in Tabelle 3.8 mit A-D bezeichne-
ten Positionen in den Clustern sind Abbildung 3.28 zu enthehmen.
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Abbildung 3.28: Zuweisung der vier unterschiedlichen Atom-Positionen (A-D)
in den Clusteranionen der Verbindung. Die Positionsbezeichnungen nden Ver-
wendung in Tabelle 3.8 und sind am Beispiel des Isomers 2 von [@GaBiq]*
dargestellt.

Tabelle 3.8: Vergleich der experimentell bestimmten Clusterstrukturen deVer-
bindung 8 mit denen der berechneten unterschiedlichen Isomeren mit gehiede-
nen Ga/Bi-Positionen mit oder ohne Wassersto atomen. Zusatzlier Vergleich
der relativen Energien E(lsomer 1 Isomer 2) oder E(Isomer 1H Isomer
2H). Deutlich abweichende Unterschiede in den Bindungslangeritm 0,17 A sind
farblich gekennzeichnet (grun: zu kurz, rot: zu lang).

. Isomer 2 Isomer 1 Isomer 2 | Isomer 2H Isomer 1H Isomer 2H
lon Experiment
DFT DFT DFT DFT DFT DFT
Bild
3,323 A; 3,149 A 3,300 A; 3,186 A; | 3,208 A: 3,233 A; 3,150 A;
AB 3,156 A 3,367 A; 3,261 A; | 3,254 A:; 3,261 A; 3,169 A;
3,331 A 3,747 A 3,408 A; 3,576 A | 3,447 A; 3,443 A; 3,640 A
3,757 A 3,504 A 3,646 A | 3,507 A 3,446 A 3,715 A
3,327 A 3452 A 3,395 A 3,417 A | 3,354 A 3,345 A 3,419 A
BC 2,988 - 3,005 - 2,818- 2,791- 3,013 - 2,822 - 2,831 -
3,018 A 3,118 A 3,129 A 3,144 A | 3,099 A 3,065 A 3,076 A
cD 2,850 - 2,833 - 2,618- 2,800- 2,849 - 2,581- 2,785 -
2,936 A 3,028 A 3,055 A 3,034 A | 3,034 A 3,043 A 3,011 A
DD 2,750 A; 2,886 - 2,903 - 2,908 - | 2,862 - 2,854 - 2,835 -
3,010 A 2,896 A 2,935 2,951 A | 2,907 A 2,885 A 2,866 A
E - - +16,0 kd/mol 0 kJ/mol - +31,0 kd/mol 0 kJ/mol
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Ein Fehlen der Protonen fuihrt zur Konvergenz der Strukturen ntideutlich verlan-

gerten Bindungen (Elongationen um mehr als 0,40 A oder Verkiuing um weniger
als 0,17 A), im Falle der Bi7/8 Bi9-Kanten in der (Bis)-Kappe sogar bis zum Bin-
dungsbruch. Fur den hoher geladenen, hypothetischen ClustdEm@GaBio]°

ist die Situation beim energetisch bevorzugten Isomer 2 sogaramoausgepragter.
Die Verzerrung wird durch die Protonierung zur einfach (zweGalliumatome)

beziehungsweise dreifach (drei Galliumatome) protonierteé®pezies deutlich redu-
ziert. Im Falle von [Sm@GaH3Bi]® bleibt die Verzerrung in der (Bi)-Kappe

im Isomer 2H erhalten. Nichtsdestotrotz bleibt das Isomer 2H sowbbnergetisch
( E =31,0 kd/moal) als auch nach Analyse der durchschnittlichen Bidungslan-
gen gegenuber Isomer 1H praferiert.

Fur die Analyse der Bindungssituation wurden die LMOs der Clust@anionen
[SM@GaHBi;]*  (Isomer 2H) und [Sm@G#H3Big]® (Isomer 2H) berechnet.
Reprasentative LMOs sind in den Abbildungen 3.29 und 3.30 dargtellt.

(a) (b) (c) (d)

(€) () (9) (h)

Abbildung 3.29: Reprasentative LMOs des berechneten [Sm@&G#Bi ]° -
Clusteranions (Isomer 2H). Amplituden sind bei 0,1 a.u. dargestelFarbsche-
ma: Ga(limettefarben), Sm(grau), Bi(blau), H(braun)). Die abgebildeten LMOs
reprasentieren folgende Bindungen in [Sm@&4Bi1]° , Isomer 2H (Abb. 3.29):
(@) und (b) zwei freie Elektronenpaare am apikalen Bismutatom(c) die stark
polarisierte Bi Bi-Bindung zwischen den Positionen A und B, (d die homdoopo-
lare Bi Bi-Bindung zwischen den Positionen B und C, (e) die p@risierte Ga Bi-

Bindung zwischen den Positionen C und D, (f) die homoéopolare Bi-Bindung

zwischen den Positionen C und D, (g) das freie Elektronenpaar amprotonierten
Galliumatom und (h) die nahezu homoopolare Ga H-Bindung.
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(@) (b) (©) (d)

(e) () (9) (h)

Abbildung 3.30: Reprasentative LMOs des berechneten [Sm@{BaBiig)® -
Clusteranions (Isomer 2H). Amplituden sind bei 0,1 a.u. dargestelFarbsche-
ma: Ga(limettefarben), Sm(grau), Bi(blau), H(braun)). Die abgebildeten LMOs
reprasentieren folgende Bindungen in [Sm@&#Bi o] , Isomer 2H (Abb. 3.30):
(a) und (b) zwei freie Elektronenpaare am apikalen Bismutatonc) die stark po-
larisierte Bi Bi-Bindung zwischen den Positionen A und B, (d) de homdopolare
Bi Bi-Bindung zwischen den Positionen B und C, (e) und (f) zweunterschiedlich
polarisierte Ga Bi-Bindungen zwischen den Positionen C und D(g) die nahe-
zu homdopolare Ga H-Bindung an Position C und (h) die nahezu m6opolare
Ga H-Bindung an Position D.

Der Vergleich der zwei berechneten Clusteranionen zeigt,stader Grad der Proto-
nierung generell die Heteropolaritat im Cluster, besonders d&a Bi-Bindungen,

verringert. Die Bindungsanalyse gleicht denen der bereits $shriebenen 13-Atom-
Enneaeder (Kapitel 3.3.1 und 3.3.28*3 Es existieren formal drei Typen von Bis-
mutatomen: Einmal Bi* mit zwei freien Elektronenpaaren (Position A), Bis-
mutatome an Position B mit stark polarisierten Bi(A) Bi(B)-Bin dungen (formal
Bi ) und neutrale Bismutatome mit zumeist homéopolaren Bindungn (Posi-
tion C und D). Wie die neutralen Bismutatome haben auch die GaAlimatome,

sofern unprotoniert, ein freies Elektronenpaar (formal G& ). Die protonierten

Galliumatome weisen stattdessen eine homdopolare Ga H-Binduragif. Das in-
terstitielle Samariumatom tragt nicht signi kant zu den kovalenten Bindungen
bei (formal Sm3* ). Allerdings polarisiert es die Clusterhille stark mehr, alses
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bisher bei den intermetalloiden 13-Atom-Ké& gen beobachtetvurde.

Die Passgenauigkeit eines 13-Atom-Enneaeders gelangt in 8&#mentkombinati-
on Ga-Bi-Ln allmahlich an seine Grenzen. Die anderen bekammt 13-Atom-Ké ge
[Ln@TtBig]* , [Ln@Tt:Bi]® oder [Ln@InBis]* (gegebenenfalls auch als
Fragment der verbricktenf [Ln@InBiy1]( Bi) 2[Ln@InBi1]g® -Cluster) weisen
einen Durchmesser von 5,74-5,86 A gemessen vom apikalen Bisnmutazum Zen-
trum der basalen Vierecks ache auf. Das Clusteranion in Verbinghg 8 hat nur
noch einen Durchmesser von 5,66 A, was auf einen engeren Innanraninweist.
Neben der genannten Polarisierung der Elektronendichte derr@lungen zwischen
den Hauptgruppenelementen hin zum L -lon scheint es als zweite Konsequenz
hier zwingend erforderlich zu sein, die lokal stark konzensite Elektronendichte
an den Galliumatomen Uber terminale Liganden, wie Wasserstatame, zu delo-
kalisieren.

[Sm@Ga,H,Biyw]® magnetische und kernresonanzmagnetische
Studien

Es stellte sich die Frage, ob die Protonen an den Clusteranionenttals NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden kénnen. Die Clusterhulles a&allium- und
Bismutatomen ist nach quantenchemischen Studien (siehe obem@sghlossenscha-
lig. Die Samariumionen (Sm* oder Sn#*) hingegen sind paramagnetisch. Fur
die Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie ist jedoch die Oxidimnsstufe des
Samariums von entscheidender Bedeutung. Wahrend Smlonen nur schwach pa-
ramagnetisch sind und &hnlich wie rein diamagnetische Verbindgen (z. B. mit
La* -lonen) keine relevante Signalverschiebung und Signalvegiterung hervorru-
fen, ist bei Snt* genau das Gegenteil eine starke Beein ussung und Verschiebung
der Fall. [281. 282]
Durch Messung der magnetischen Suszeptibilitdit gegen die Temperatur konn-
te bestatigt werden, dass es sich bei dem interstitiellen Samamatom in den
Clustern der Verbindung 8 zweifelsfrei um Srd* -lonen handelt (Abb. 3.31). Die
Verbindung 8 ist zu 94,8% diamagnetisch mit einer diamagnetischen Suszejitib
tat von rund 1,510 3 cm®/mol. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit
dem erwarteten Wert von (MW 10 8/2) cm3/mol [ 11,9910 3 cm®/mol]. Bei
der Untersuchung wurde eine kleine paramagnetische Verunrigiang von 5,2%
mit einem Spin von S = 1/2 detektiert. Weiterfuhrenden NMR-Studien stand
somit nichts im Weg.
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Abbildung 3.31: Magnetische Suszeptibilitat der Verbindung 8 in Abhangig-
keit von der TemperaturT in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 K. Die
rote Kurve ist die beste Ausgleichsfunktion unter Verwendung d@eCurie-Weiss
Gesetzes mitC = 0,0198 cnPK/mol, = 0,35 Kund g4, = 0,0015 cm/mol.

Aufgrund des Ergebnisses der Messung der magnetischen Suszeftibdvon Ver-
bindung 8 konnte davon ausgegangen werden, dass die direkt an den Gaflas
tomen bindenden Wassersto atome mittels H-NMR-Spektroskopie einer frischen
Ldsung von8 in dmfp; identi ziert werden kdnnen (Abb. 3.32b). Neben den schar-
fen Signalen von [K([2.2.2]Krypt)] ( ncH2 = 2,60 ppm und ocH2 = 3,54 ppm)
und dmf-Molekilen ( = 2,78 ppm; 2,95 ppm; 8,04 ppm) kann ein breites Signal
bei einer chemischen Verschiebung von= 4,03 ppm beobachtet werden, wel-
ches bei Temperaturerniedrigung schmaler wird (Abb. 3.32apieses Signal wird
den direkt an ein Galliumatomen gebundenen Wassersto atomemigewiesen. Wie
bereits beschrieben, besitzt das interstitielle Sth-lon keinen nennenswerten Ein-
uss auf die Protonenresonanz imH-NMR-Spektrum.28328I1 Die Verbreiterung
des Signals ist daher vermutlich das Resultat der Kupplung mden direkt benach-
barten 5°Ga- und "*Ga-Atomen (beide Kernspinl = 3/2) 288l und die Folge des
dynamischen Verhaltens der Wassersto atome. Dies spiegelt sialm der Tempe-
raturabhéngigkeit des Signals wider, das mit sinkender Terepatur scharfer wird
(Abb. 3.32a). Die frische Reaktionslosung zeigte in détGa-NMR-Spektroskopie
ein Edukt-Signal bei 708 ppm, das wahrend der Reaktion verschwand.
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@)

(b)

Abbildung 3.32: Temperaturabhéngige UbersichtdH-NMR-Spektren von Ein-

kristallen der Verbindung 8 in dmfp; bei 223, 243 und 300 K (a) und ein Aus-

schnitt aus dem Spektrum bei 300 K bei einer chemischen Versdhuag von
=1,8-8,1 ppm (b).
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Die Aufnahme eines Signales im Verlauf des Kristallisationspresses misslang und
auch die Galliumatome einer frisch gelosten einkristallinen Bbe von Verbindung
8 zeigen keine Resonanz. Vermutlich fuhrt die Kopplung mit debenachbarten
Bismutatomen (Kernspinl = 9/2) zu einer immensen Signalverbreiterung.

[Sm@Ga,H,Bi]® infrarotspektroskopische Studien

Der KBr-Pressling handverlesener Einkristalle der Verbindung weist im FT-IR-
Spektrum eine relativ breite, um ~= 1633,29 cm ! zentrierte Bande zwischen
~=1560 cm ! und ~= 1685 cm ! auf (Abb. 3.33).

Abbildung 3.33: FT-IR-Spektrum einer getrockneten Probe der Verbindung.
Aufgenommen im Transmissions-Modus zwischen 4000 cirund 400 cm 1.

Diese recht breite Bande lasst sich der Ga-H-Streckschwingung miien, wie
guantenchemische Rechnungen unter Anwendung von DFT-Methex zeigen (Abb.
3.34). Man berechnet fur [Sm@G#IBi1]* eine Wellenzahl von ~= 1672 cm !
und fiur [Sm@GaH3Bi1o]* Wellenzahlen von ~= 1655 cm !, ~= 1682 cm ! und
~=1694 cm ! (Isomer 1H) beziehungsweise = 1664 cm 1, ~= 1694 cm ! und
~=1701 cm ! (Isomer 2H) (Abb. 3.34).
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@) (b)

(©

Abbildung 3.34: Berechnete Schwingungsspektren der Clusteranionen
[SM@GaHBi;1]? (a) und [Sm@GagH3Big]®? (Isomer 1H (b) und Isomer
2H (c)) in Verbindung 8.

Durch Analyse des'H-NMR-Spektrums von getrockneten Einkristallen der Ver-
bindung 8 konnte ausgeschlossen werden, dass das beobachtete Signal imMA=T-
Spektrum von den Moden der Scherendeformation des-Molekiils (~= 1600 cm !
NH,-Gruppen) oder der Deformation des Toluol-Molekiils (= 1605 cm ! Ring
und Methylgruppe) herriihrt. Die Losungsmittelmolekiile habe im *H-NMR-Spek-
trum keine ResonanZ?®"l was nahe legt, dass sie durch Trocknung im Hochvakuum
vollends entfernt wurden. Die Breite des Peaks ist moglichseise auf die Gegen-
wart unterschiedlicher Clusteranionen mit unterschiedliche Isomeren oder der
Wechselwirkung mit KBr zurlckzufihren.
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[SmM@Ga,H,Bi,]® Zusammenfassung

Die beobachtete und zweifelsfrei nachgewiesene Protonierudey Anionen in Ver-
bindung 8 ist genau wie die Verbriickung durch Bismutatome in den Clustergo-
nenf[Ln@InBiy;]( Bi) 2[Ln@InBiy1]g® (Ln = La, Ce, Nd) eine Folge der hohen
Basizitat der formal zweifach negativ geladenen Trielatomi und Ga. Fur die
(weniger basischen) It -lonen in den intermetalloiden Ln-In-Bi-Clustern diente
eine Bi* -Briicke zur Ladungskompensation. In einem Fall ((Ce@#Bi.1]* ) blieb
sie sogar aus. Eine (partielle) Protonierung, die im Kapitel 3.B3.als mdgliche Alter-
native mittels quantenchemischer Rechnungen bereits posirt wurde,?%% ist mit
den Clustern [Sm@GgiBi1]® und [Sm@GgHsBi1o]® nun bestatigt worden!?78l
Die zwingende Notwendigkeit der Ladungsreduktion an den Galmatomen wurde
auch in den quantenchemischen Strukturoptimierungen der pnotonierten Clus-
ter [SmM@GaBi;x]* und [Sm@GagBi0]® deutlich. Daher ist es naheliegend,
die Mdglichkeit in Betracht zu ziehen, weiterd_ewis-saure Liganden anstelle der
Protonen einzufuhren und die intermetalloiden Cluster damizu dekorieren. Die-
ser Ansatz wurde die Idee einer organischen Derivatisierung/Hdationalisierung
von Zintl -Anionen weiterverfolgen. In der Literatur sind hierfiir unteschiedliche
Herangehensweisen beschrieben: Hau g erfolgte bisher die nukleite Addition
eines elektronenreichen Liganden. Es gibt jedoch auch Stadj die eine nukleo-
phile Addition des Clusters an ein organisches Elektrophil bdseiben (fiir oben
beschriebene intermetalloide Clusteranionen relevant). Bnderen Beispielen wur-
den wiederum auch radikalische Prozesse diskutiétt> 156, 189, 288, 289]

[Sm@GayH,Bi,]? Herkunft des Protons

Neben der Existenz des/der Protonen an den Clusteranionen der Vardung 8
stellte sich die Frage nach ihrer Quelle. In Berichten vokichhorn und Mitarbei-
tern, die ebenfalls an der Ober ache protoniert&intl -Cluster zum Thema hatten
((M@Sn]®* mit M = Ni, Pt), wurde das Losungsmittel en als Brgnstedt-Saure
diskutiert. 2% 2911 Bijsher konnte dies jedoch nicht nachgewiesen werdétf! We-
gen der viel groyeren Intensitat der relativ breiten CH und NH,-Signale des
Losungsmittelsen in den *H- und **C-NMR-Spektren der Reaktionslosung (Abb.
3.39 und 3.40) und aufgrund des im Vergleich zur NMR-Zeitskalau schnellen
protolytischen Austausches war es bisher nicht méglich, zusdttie Signale des
korrespondierenden Anions (HNCH,CH,;NH) nachzuweisen. Die nachfolgend
beschriebenen Befunde kénnen diese Annahme nun jedoch besgitignd fur den
vorliegenden Fall indirekt beweisen.
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Als Brgnstedt-Sauren kamen fur die Darstellung der intermetalloiden Clustan-
ionen [SmM@GzHBi11]* und [Sm@GaH3Bi]® nur das Losungsmittelen oder
die aus dem eingesetzten Sth-Komplex freigesetztenCp“e+-Liganden in Fra-
ge. Letzteres konnte durch Deuterierungsexperimente ausddsessen werden: Das
azideste Proton des Liganden ist das Wassersto atom, das direkt akohlensto -
FUnfring gebunden ist. Dieses Wassersto atom gegen ein Deutematom auszu-
tauschen, war durch eine Reaktionskaskade mdglich. Durch méwhes Deproto-
nieren mit Kaliumhydrid und anschlieyendes Deuterieren miD,O des GMe,H,
konnte ein partiell (65-90%) deuteriertes ¢Me,H,_, D,-Molekdl (und dessen Di-
mer) dargestellt und mittels Gaschromatogra e (GC) und EI-MS rmachgewiesen
werden. Die anschlieyende Deprotonierung mit Kaliumhydritieferte das Kalium-
salz des nun deuterierten Ligande@p¥e+. In der darau olgenden Reaktion wurde
dieses mit SmCJ zum verwendeten deuterierten Komplex umgesetzt. Abbildung
3.35 zeigt das Gaschromatogramm der unterschiedlichen Isomeles deuterierten
C;Me,H,_D,-Molekils und der verschiedenen Dimere (Me,H, D,), vor der
letztmaligen Umsetzung mit Kaliumhydrid. Abbildung 3.36 ist en repréasentati-
ves Beispiel fur ein EI-MS-Spektrum des Molekils mit einer Remtionszeit von
7,045 Minuten nach Injektionszeit im Gaschromatografen.
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Abbildung 3.35: Gaschromatogramm der destillierten Verbindung (Me,H,_, D,
nach vier Deprotonierungs-Deuterierungs-Kaskaden.

Abbildung 3.36: EI-MS-Spektrum eines Isomers Me,H, D, (7,045 Minuten
Retentionszeit im GC-MS) nach vier Deprotonierungs-Deutegrungs-Kaskaden.
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Der Komplex [Sm(GMe,H,_,D,)s] wurde kristallisiert und zur Bildung der Ver-
bindung 8 eingesetzt. Die so erhaltenen Kristalle wurden idmf geldst und eine
frische Losung mittels ESI-MS untersucht. Selbst die partielle &uterierung soll-
te einen Ein uss auf die m/z-Werte des Clusters im ESI-MS-Spekim ausuben,
sofern der Ligand CpMe+) als Brgnstedt-Saure fungiert hatte. Die neu aufgenom-
menen ESI-MS-Spektren stimmten jedoch mit denen Uberein, didne Einsatz des
deuterierten Komplexes erhalten worden waren. Der Ligandokanmt somit nicht
als Protonendonator in Frage. Dieses Ergebnis wird als indiret Beweis genutzt,
dem Ldsungsmittelen die Rolle derBrgnstedt-Saure zuzuschreiben. Vergleichsex-
perimente mit deuteriertemen sind aufgrund der hohen Anscha ungskosten von
rund 350 Euro/100 mg nicht durchgefuhrt worden.

Mittels quantenchemischer Rechnungen wurde diBrgnstedBasizitat der pro-
tonierten Anionen abgeschétzt und mit anderen bekannten Ani@m verglichen
(Abb. 3.37).

Abbildung 3.37: Basizitat unterschiedlicher Anionen gegeen agierend als S&au-
re.

Die Basizitaten der Clusteranionen [Sm@G®Bi1]* , [Sm@GazBi]® , [Sm@-
GagHBip]° und [Sm@GazH,Big]* &hneln denen der bekannten [KSiO4)? -
oder [HSIQ]® -Anionen, wennen als Saure fungiert. Da prinzipiell auch die Azidi-
tat der ensprechenden korrespondierenden Séauren hoch gendgeyum umgekehrt
en zu protonieren, sind die Cluster inen als Ampholyte zu betrachten. Vermut-
lich koexistieren die unterschiedlich stark protonierten Vaanten in bestimmten
Konzentrationsbereichen nebeneinander (in Ubereinstimmunyit den Beobach-
tungen im ESI-MS-Spektrum). Fir die Kristallisation scheinengdoch jene Spezies
bevorzugt zu sein, die eine Gesamtladung von3 aufweisen.
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[Sm@Ga,H,Bi]® Reaktionsschema zur Bildung

Der Vergleich der Formalladungen der Atome im bindren Eduktgion (GaZ Bi9)?
mit den Formalladungen der Atome, die die ternaren Cluster deverbindung 8
bilden ([Sn** @G3 HiBilBi,Bij]* und [Sn?* @G§ H3BilBi, Bii]® ), oen-
bart genauso wie die quantenchemischen Studien zu den Verhiumgen 4 und
8, dass zusatzlich zum Protonendonorefl) noch eine Elektronenquelle vonnéten
ist. Alle 13-Atom-Enneaeder haben gegentber der Elektronenzatm Reaktanten
einen Elektronentberschuss von drei Elektronen. Weiterhin isted Verhaltnis von
Gallium- und Bismutatomen in Edukt (1:3) und Produkt (2:11 oder3:10) nicht
ausgeglichen. Demnach sind wahrend der Reaktion Galliumatenfreigesetzt wor-
den, was durch die Bildung elementaren Galliums bestétigt ween konnte. Der
entstehende Elektroneniberschuss wird auch zur reduktiven Bilng von elemen-
tarem Wassersto verwendet, das bei vergleichbaren Reaktiomémmer als Neben-
produkt auftritt, [193 239245, 247, 255, 278, 280l Schema 3.4 fasst die Beobachtungen in
Form einer stéchiometrischen Reaktion fir die Bildung des ddmanten Clusters
[SM@GaHBi,]* zusammen.

Schema 3.4: Stochiometrisches Reaktionsschema fur die Bildung des dommben
Anions in Verbindung 8, [Sm@GaHBi1]® , unter Elektronentransfer von G& -
Atomen des Edukts (GaBi)? und Protonentransfer vom Losungsmitteken.

Schema 3.4 gibt eine idealisierte Stéchiometrie und quardtive Prozesse wieder,
was nicht ganz mit den tatséchlichen Beobachtungen korrette Diese weichen
unter anderem durch niedrige (kristalline) Ausbeuten, dem Aftreten einer zwei-

ten, wenn auch untergeordneten Clusterspezies und der zus#tzén Bildung von

Bismut-Polyanionen, welche als Signale im ESI-MS-SpektrunAbb. 3.25a) ver-

treten sind, von dem vereinfachten Schema ab. Alle unter denggbenen Bedin-
gungen in die Cluster- und Nebenproduktbildung involvierterReaktanten sind

jedoch vertreten.
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[Sm@Ga,H,Biy]® (katalytische) Reaktivitat

Als Nebenprodukt der Reaktion, die zur Bildung der Verbindung fuhrt, wurde
zusatzlich die bisher unbekannte Verbindung 2,2',3,3',4,8,5'-Octamethyl-[1,1'-
bi(cyclopentyliden)]-2,2',4,4'-tetraen (Octamethylfuven 9) erhalten. Das Octame-
thylfulven ist das Produkt einer C-C-Kupplung desCpMe+-Liganden und konnte
in der Mutterlauge nachgewiesen werden. Die Bildung weist ensals auf eine
Aktivitat intermetalloider Cluster beziglich C-H-Bindungsaktivierung und/oder
C-C-Kupplung hin. Die Vorstufe des Octamethylfulvens konre in der Reaktionslo-
sung ebenfalls nachgewiesen werden 2,2',3,3',4,4',5,56@methyl-[1,1'-bi(cyclo-
pentan)]-2,2',4,4'-tetraen Cp“e+-Dimer). Abbildung 3.38 zeigt sowohl das Octa-
methylfulven als auch dasCp“¢-Dimer.

@) (b)
Abbildung 3.38: CpMe+-Dimer (a) und Octamethylfulven (b).

Tatsachlich sind andere Fulvene unter nicht allzu verschieden Bedingungen syn-
thetisiert worden. Zumeist kommen bei der Synthese von Fulvenesine starke
Base, wien-Butyllithium hier ersetzt durch das formale Ga? und Sauersto
oder metallischeLewis-Sauren/Oxidantien wie C#* -lonen in Analogie zur Ge-
genwart von Sni*/Bi  zum Einsatz. [292 293

Die Bildung des Octamethylfulvens wurde mit NMR-Spektroskop sowie Mas-
senspektrometrie verfolgt und die Verbindung selbst quantenemisch untersucht.
'H-NMR-, *C-NMR- und 2D-NMR-Studien (Heteronukleare Korrelationsspek-
skopie (HMQC), Heteronukleare multiple Bindungs-Korrelatiof(HMBC)) wurden
im Anschluss an eine Reaktionszeit von drei Stunden nach Filtriain der Reakti-
onslésung durchgefuhrt. Zum Spin-Locken des Signals wurdeine abgeschmol-
zene MeOD-Kapillare mit in das NMR-RoOhrchen gegeben. Das wnigereinigte
MeOQD ist verantwortlich fiir das Wasser-Signal imtH-NMR-Spektrum. Die Expe-
rimente zeigten die Bildung des NebenprodukteSpMe+-Dimer (Abb. 3.39-3.42).
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Die farbigen Punkte in den Abbildungen sollen die Signalzuordng erleichtern.

Abbildung 3.39: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung der Verbindun@ bei
Raumtemperatur in en unter Verwendung einer MeOD-Kapillare.

Abbildung 3.40: 3C-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung der Verbindun@ bei
Raumtemperatur in en unter Verwendung einer MeOD-Kapillare.
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Abbildung 3.41: H-BC-HMQC-NMR-Spektrum der Reaktionslosung der Ver-
bindung 8 bei Raumtemperatur inen unter Verwendung einer MeOD-Kapillare.

Abbildung 3.42: 'H-3C-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktionslosung der Ver-
bindung 8 bei Raumtemperatur inen unter Verwendung einer MeOD-Kapillare.
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Das Octamethylfulven ist in der Reaktionslésung noch nicht néeveisbar. Es ent-
steht erst wahrend des Kristallisation der Verbindung8. Zwei Wochen nach der
Uberschichtung war der Kristallisationsprozess beendet. Die Merlosung wur-

de dekantiert, aufkonzentriert, und das entstandene braun®! wurde mit einer

Silica-Saule und dem Laufmittel Toluol gereinigt. NMR-Stugen des resultieren-
den klaren, farblosen Ols waren wenig aufschlussreich. Die Sipek enthielten eine
Vielzahl von Peaks im alkylischen und aromatischen Bereich € 0,4 - 2,1 ppm

und =6,3-8,1 ppm im!H-NMR-Spektrum, =9,2-22,3 ppmund = 130 -

150 ppm im*C-NMR-Spektrum).

EI-MS- und GC-Studien des farblosen Ols hingegen belegen diesfenz von Ver-
bindung 9. Im reinen EI-MS-Spektrum koexistieren da€pMe+-Dimer und das Oc-
tamethylfulven. Um auszuschlieyen, dass die Bildung von Verldng 9 lediglich

auf der Deprotonierung de€p“e+-Dimers unter EI-MS-Bedingungen beruht, wur-
den beide Verbindungen in einer GC-MS-Studie des farbloserts@epariert (Abb.

3.43-3.46 und Tab. 3.9-3.46). Die Spektren in den Abbildunge.45 und 3.46 be-
weisen die Existenz des Octamethylfulvens in der Mutterlaugesd Verbindung 8.

Das Octamethylfulven ist somit nicht das Reaktionsprodukt detonisations- und

Gasphasenbedingungen unter EI-MS-Bedingungen.

Abbildung 3.43: Komplettes EI-MS-Spektrum des farblosen Ols.
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Abbildung 3.44: EI-MS-Spektrum der Massenpeaks der Verbindungedpe:-
Dimer (242 m/z) und Octamethylfulven (240 m/z). Das Signal lei 241 m/z vereint
das einfach deprotonierteCp“e+-Dimer und das3C-Isotop des Octamethylfulvens.

Tabelle 3.9: Zuordung der Signale im EI-MS-Spektrum des farblosen Ols unte
Vernachlassigung der tiberlappendelC-Isotopensignale.

Signal m/z

Fragment

91

105
120
121
122
225
240
241
242

C,H5: 1/2 Octamethylfulven 2CH; +H
CgHg: 1/2 Octamethylfulven CH,
CgH,,: 172 Octamethylfulven [1/2 M+]
CgHy3: 1/2 CpMe4-Dimer

CgHy,: 1/2 CpMe4-Dimer + H

C;,H,, : Octamethylfulven CH,
C,gH,,4: Octamethylfulven [M+]

CigHys: CpMe4-Dimer H

CygHyp: CpMe4-dimer [M+]

Abbildung 3.45: Oben: Signalspur der Masse 240 m/z im Spektrum der Gaschro-
matogra e. Unten: EI-MS-Spektrum des Octamethylfulvens begeiner Retentions-
zeit von 20,265 Minuten nach Injektion in den Gaschromatogfan.
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Tabelle 3.10: Zuordnung der Signale im EI-MS-Spektrum (Abb. 3.45) des Octa-

methylfulvens.

Signal m/z

Fragment

77
91
105
120
165
240

CgHs: 1/2 Octamethylfulven 3CH; +2H
C,H;: 1/2 Octamethylfulven 2CH; +H
CgHg: 1/2 Octamethylfulven CH,

CoHyy:
Ci3Hg:
CigHos

1/2 Octamethylfulven [ £ M+]
Octamethylfulven 5 CH,
. Octamethylfulven [M+]

Abbildung 3.46: Oben: Signalspur der Masse 242 m/z im Spektrum der Gaschro-
matogra e. Unten: EI-MS-Spektrum desCpMe+-Dimers bei einer Retentionszeit
von 20,355 Minuten nach Injektion in den Gaschromatografen.

Tabelle 3.11: Zuordnung der Signale im EI-MS-Spektrum (Abb. 3.46) deSpMe+-

Dimers.

Signal m/z

Fragment

92

107
120
121
122
197
212
227
242

C,H,: 1/2 CpMe4-Dimer [1/2 M+] 2 CH,

CgHyp:
CgHyy:
CoHy3:
CyHyy:
CisHyoy
CieHos
CizHos
CigHog

1/2 CpMe4.-Dimer [1/2 M+] CHj,
1/2 CpMe4.-Dimer [1/2 M+] H
1/2 CpMe4_Dimer [1/2 M+]

1/2 CpMe4.-Dimer [1/2 M+] + H

: CpMe<-Dimer 3 CHj,

: CpMe4-Dimer 2 CH,

: CpMe4-Dimer  CH,

: CpMe4_Dimer [M+]
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Octamethylfulven Struktur und Bindungseigenschaften

Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Methylreste sollte das Guhethylfulven
leicht deformiert sein. Eine Geometrieoptimierung mit DFT-Methoden zeigt, dass
die zwei Funfringe entlang der C C-Doppelbindung, die berl Ringe miteinander
verbindet, verdreht sind. Damit reduziert sich die Symmetrieon D,,, auf C, (Abb.
3.47).

@) (b)

Abbildung 3.47: Ergebnisse der Geometrieoptimierung des Octamethylfulvens:
(a) Aufsicht und (b) Ansicht etwa entlang der Ring-Verbindungsahse.

Gemay gquantenchemischer Rechnungen ist das Molekll ohne dief@mation
nicht stabil, sondern lagert sich unter Bindungsbruch und Bindaogsknipfung um.
Die Analyse der Bindungslangen im Octamethylfulven, zeigt, da es sich um eine
nicht-aromatische Verbindung handelt. Damit gleicht es denfulven selbst (Tab.
3.12), das ebenfalls Uber lokalisierte C=C-Doppelbindungeverfligt.

Tabelle 3.12: Verleich der C C-Bindungslangen in Octamethylfulven und Flven.

Bindung Fulven Octamethylfulven
1 1,477 A 1,481 A
2 1,359 A 1,370 A
3 1,470 A 1,483 A
4 1,371 A 1,386 A
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3 Diskussion

Im Octamethylfulven ist die Bindung zwischen den beideiCp"e4-Ringen wegen
der leichten Verdrillung allerdings etwas geschwacht (Abb..83 und 3.49).

@ (b) (© (d) (e)

() (9) (h) (i) ()

(k) 0] (m) (n) (0)
Abbildung 3.48: Kanonische MOs des Fulvens (Symmetrie C1): (a)

= 5;488¢eV,(b) = 5682¢eV,(c) = 6;417eV,(d) = 8;333¢V,
(e) = 8785eVv,(f) = 9010eV,(g) = 9108eV,(h) = 9;463¢eV,
i = 9737eV,(j) = 978leV,(kl = 9904eV,() = 10051leV,
(m) = 12,109eV,(n) = 12899eV,(0) = 13027 eV.
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Lanthanoid-Gruppe 13-Bismut

(@) (b) (© (d) (e)

() (9 (h) @0 0

(K) 0] (m) (n) (0)

() (@ (1)

Abbildung 3.49: Kanonische MOs des Octamethylfulvens: (a) = 4;541 eV,
(b) = 4,679eV,(c) = 5307eV,(d) = 7,436¢eV,(e) = T7;449¢eV,
f = T7,781eV,(g) = 7,849eV,(h) = 8091leV,() = 8 318¢eV,
) = 8397eV,(kl = 8;855eV,() = 8923eV,(m) = 8;924¢V,
(n) = 8;984eV,(0) = 9276eV,(p) = 936leV,(q) = 9524¢eV,
n = 9,653¢eV.
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Verbindungen 8 und 9 Zusammenfassung

Verbindung 8 enthalt den ersten ternaren, intermetalloiden Cluster, denn Kristall
protoniert vorliegt. Dies ist auf das Vorliegen von sehr basisen Ga? -Atomen
zurtickzufuhren, deren Streben nach Ausgleich des Ladungsigmhusses o enbar
ausreicht, um das Losungsmittebn zu deprotonieren. Die hohe Basizitat veran-
schaulicht das groye Synthesepotenzial der binédren anionischVorstufen mit den
Elementen der Gruppen 13 und 15, welche zu weiterer Derivagsiing ternarer
Clusteranionen zum Beispiel mit (element)organischen Gruppdihren konnte.
Der Durchmesser des 13-Atom-Ka gs ist durch den Austausch von Indn gegen
Gallium noch einmal geschrumpft. Die Wechselwirkungen degéanstitiellen Sama-
riumions mit der Hulle zeigen starkere kovalente Anteile. Mogherweise konnte
ein groyeres Kation in diesem Ka gtyp nicht eingebettet werdn.

Anhand der Synthese vor8 wurde die Rolle des Losungsmittelen als Branstedt
Saure bestéatigt und tiefergehend untersucht. Weiterhin weistie Studie darauf hin,
dass intermetalloide Clusteranionen durchaus das Potenziaben, in Reaktionen
als Katalysator eingesetzt zu werden, da sie o enbar C H-Bindugsaktivierungen
und/oder C C-Kupplungen foérdern, was hier zur Bildung des avor unbekannten
Octamethylfulvens Q) als organischem Nebenprodukt flhrte.

Intermetalloide Cluster mit der Elementkombination
Lanthan-Gallium-Bismut

Die Wechselwirkung des Samariumatoms in den intermetall®@d Clusteranionen
der Verbindung 8 ist nicht mehr rein ionisch, sondern fuhrt zu einer gewissen
Polarisierung der Clusterhtlle mit kovalenten Bindungsanté&n. Der Durchmesser
des 13-Atom-Ka gs ist in der Elementkombination Gallium-Bisnut in der Clus-
terhillle auf 5,66 A geschrumpft. Die quantenchemischen Stedli legen nahe, dass
es zu ersten Bindungsbriichen kommen kann. Um zu entscheiden, ais &ni* -
lon die Maximalgréye eines in diesen Ka gtyp eingeschlossenemtions besitzt,
sollte getestet werden, wie sich das System bei in Gegenwart siggdyeren Lan-
thanoidions verhdlt. Das gleiche Protokoll, dass zur Darstelhg von Verbindung
8 fuhrte, wurde genutzt, um den [LaCp“+);]-Komplex mit dem binaren Zintl -
Anion (GaBiz)? zur Reaktion zu bringen. Es wurden zwei neue Verbindungen
erhalten: [K([2.2.2]Krypt)]s[La@GaHBi11]o.o[La@GaH3Biiolo.s en tol (10) und
[K([2.2.2]Krypt)] 4(GayBie) en (11).
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3.3 Bildung intermetalloider Cluster mit der Elementkombindion
Lanthanoid-Gruppe 13-Bismut

Einkristallstrukturanalyse von
[K([2 :2:2]Krypt)] s[La@Ga,HBi 11]o,0[La@GasH3Biolo;n €n tol

Die Zellparameter der VerbindunglO gleichen denen der Verbindun@ und es
konnte auch dasselbe Verhaltnis des Majoritats- ([La@&@dBii;]o.9) und des Mi-
noritatsclusters ([La@GaH3Bi1o]o:1) in der Einkristallstrukturverfeinerung erhal-
ten werden. Dies zeigt, dass selbst das gréyte Lanthanoidatorbaf*) noch in
den 13-Atom-Gallium-Bismut-Ka g eingebaut werden kann. Ablidung 3.50 zeigt
einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung10 und Abbildung 3.51
die intermetalloiden Cluster in10. In Tabelle 3.13 werden die Bindungslangen der
Clusteranionen in8 und 10 miteinander verglichen.

Abbildung 3.50:  Ausschnitt der Kiristallstruktur der Verbindung 10, der
Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von Lésungsmielmolekii-
len und Wassersto atomen an den [2.2.2]Krypt-Molekllen verehtet (Farbsche-
ma: Ga/Bi(limettefarben-blau), La(grau), Bi(blau), O(pi nk), K(grtin), N(turkis),
C(schwarz), H(braun)).

105



3 Diskussion

Abbildung 3.51: Intermetalloide Cluster der Verbindungl0 [La@GayHBiq4]3
und [La@GaH3Bio]® . Dargestellt ist die gemittelte Zusammensetzung
[La@Ga.1H12Bi1g0]® mit thermischen Auslenkungsparametern (50% Wabhr-
scheinlichkeit). Insgesamt 1,2 Protonen sind auf idealisiertenoBitionen an sechs
angrenzenden Atompositionen berechnet. Diese sechs mit insgets&,9 Bi- und
2,1 Ga-Atomen besetzten Positionen sind zweifarbig. Die Majaitskomponen-
te [La@GaHBi1]® ist durch Erstnennung des Ga-Atoms, andere Farbwahl so-
wie eine nicht-transparente Darstellung des H-Atoms hervorgeben (Farbschema:
Ga(limettenfarben-blau), H1(braun, nicht transparent), Bi(blau-grtin), vollbesetz-
te Positionen Bi4 und Bi7-Bi9 Bi(blau), La(grau)).

Tabelle  3.13: Vergleich der Bindungslangen der Clusteranionen

[Ln@GaH,Bix]* in den Verbindungen8 und 10.

Anion [SM@GaH,Bix]®* [La@GaHyBix]®
Bi9 Bi7 3,3225(4) A; 3,3413(11) A;
Bi9 Bi8 3,3313(4) A 3,4456(10) A
Bi8 Bi4/Ga6/Bi6  2,9876(4) - 3,0046(11) -

Bi7 Bi4/Ga5/Bi5  3,0178(5) A 3,0276(9) A
Gab6/Bi6 Ga3/Bi3  2,8504(4) - 2,8857(17) -

Bi4 Gal/Bil 2,985(3) A 2,9898(17) A
Gab5/Bi5 Ga2/Bi2

Ga3/Bi3 Gal/Bil 2,750(4) A; 2,8264(15) A;
Ga2/Bi2 Gal/Bil 3,010(4) A 2,9448(18) A

Tabelle 3.13 zeigt eindeutig, dass die Clusterhille trotz dédeineren Atomradi-
us der Ga-Atome sehr exibel auf die Groye des interstitielle\toms reagieren
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kann. Alle Bindungslangen sind in den L% -zentrierten Clusteranionen um bis zu
0,1 A verlangert. Damit scheint die kovalentere Wechselwirkag zwischen dem ein-
gelagerten Lanthanoidion und der Hille nicht allein auf den @yenverhaltnissen
zwischen Enneaeder und Lanthanoidion zu beruhen. Die Wechsekung ist viel-
mehr zugleich ein Resultat des Ladungsiiberschusses an den Gaditomen, der
o enbar nicht nur auf der Clusterober &che, sondern auch im Glsterinneren zum
Tragen kommt. Wie aus anderen Arbeiten bekannt ist, wirkt die edungsakkumu-
lation auf einem kleinen Raum destabilisierend auf den gesamt€luster .28 Die
kovalenten Bindungsanteile zwischen Lanthanoidion und Clusthtille stabilisieren
demnach das ganze Anion.

Einkristallstrukturanalyse von [K([2 :2:2]Krypt)] 4(Ga,Big) en tol

Neben der Verbindungl10 konnte auch die Verbindungll erhalten werden, die
keinen intermetalloiden Cluster enthalt. Das Clusteranion Ga,Big)* hat eine
bisher unbekannte Struktur. Abbildung 3.52 zeigt einen Aussclith aus der Kris-

tallstruktur der Verbindung 11, Abbildung 3.53 deren binares Clusteranion.

Abbildung 3.52: Ausschnitt der Kristallstruktur der Verbindung 11, der Uber-
sichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung von Wassersto atonen und Losungs-
mittelmolekilen verzichtet (Farbschema: Ga(limettefarbe), Bi(blau), O(pink),
K(grtin), N(turkis), C(schwarz)).
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Abbildung 3.53: Binares Anion der Verbindungll (Ga,Bi)* , mit thermi-
schen Auslenkungsparametern (50% Wahrscheinlichkeit, Farbsrha: Ga(grin),
Bi(blau)).

Die Struktur des Anions in 11 Iasst sich auf unterschiedliche Arten beschreiben.
Sie ahnelt denen der intermetalloiden Anionen der Gruppe 1Képitel 1.4.2),
in denen ein oder mehrere Atome von zwei nortricyclanartigeKa gen koordi-
niert werden (vgl. Abb. 1.18). In diesem Falle ist ein zentralekneares (BLGay)-
Fragment von zwei B-Nortricyclanen koordiniert, wobei ein Bindungsbruch im
basalen Dreiring zwischen Bi6 und Bi7 stattgefunden hat. Gldizeitig lasst sich
das Anion in 11 auch als Gebilde vierer sich Positionen teilender Nortricyata
Ka ge mit jeweils einem basalen Bindungsbruch beschreiben (BBi2-Bi3-Bi5-
Bi6-Bi7-Bi8, Gal-Gal'-Bi3-Bi3'-Bi7-Bi7'-Bi4 sowie dererSymmetriedquivalente).
Die Nortricyclan-Struktur ist fir Gruppe 15 Elemente an und firsich nichts Un-
gewohnliches und auch der Bruch einer Bindung der Basal &cliei der Koordina-
tion an Metallatome wurde beschrieben. Auyergewdhnlich isegloch, dass bisher
keine isolierten By-Nortricyclan-Kéa ge (Tab. 1.6) oder gar gemischte Triel-Petel-
Nortricyclan-Ka ge bekannt sind.

Wie die Pre -Ké ge lasst sich auch das (GaBig)* -Anion mit dem ZKB-Konzept
erklaren. Das Polyanion besitzt 14 dreibindige Positionen,je mit Bismutatomen
besetzt sind. Den zwei zweibindigen Positionen, auf denen Bistatome und die
beiden vierbindigen Positionen, auf denen Galliumatome sén, muss eine Ladung
zugeordnet werden, woraus die Gesamtladung von4 resultiert. Diese vier ne-
gativen Ladungen werden im Festkorper von vier [K([2.2.2]Kpt)] * -Gegenionen
kompensiert. Auch die Bindungslangen (BiBi: 2,994(3) - 3,0%3) A; BiBi
2,949(3) - 3,022(3) A; Ga Bi: 2,706(6) - 2,707(6) A; Ga Ga : 2,461(13) A) lie-
gen im zu erwartenden Bereich. Uber den Mechanismus, der zur dihg dieses
Anions fuhrt, ist nichts bekannt.
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Verbindungen 10 und 11 Zusammenfassung

Die Existenz von Verbindungl0 zeigt, wie exibel die Clusterhille des 13-Atom-
Enneaeders ist, und dass die kovalenten Bindungsanteile zwischeterstitiellem
Atom und Clusterhulle hier intrinsisch auftreten. Verbindung 11 enthalt ein bi-
nares Anion, dessen Struktur bisher nicht bekannt war und auch cfit vorherge-
sagt wurde. Es beweist wiederum die strukturelle Vielfalt, selbstdr den binaren
Vertretern der Zintl -Anionen. O enbar ist es maoglich, mit den Zintl -Anionen,
die zur Bildung von ternaren intermetalloiden Clustern eingsetzt werden, auch
bisher unbekannte, Ubergangsmetallionen-freigntl -Anionen zu erhalten. Einen
weiteren Beitrag hierzu lieferten die Untersuchungen zur Whaselwirkung von
(GaBi3)? mit organischen Molekilen, die im Folgenden Kapitel beschtien wer-
den.
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3.4 Aktivierung binédrer  Zintl -Anionen

In den vergangenen vier Jahrzehnten wurde die Aktivierung d20-Valenzelektro-
nen-Ka ge P, und As, mit Ubergangsmetallkomplexen oder Carbenen intensiv
untersucht. Die Produktvielfalt ist hier enorm. So fungieren @ Tetraeder-Ka ge
in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen als £Liganden oder unterliegen kom-
plexen Bindungsspaltungs- und Fragmentierungsreaktionen. Esidiauch Beispie-
le bekannt, in denen als Produkte Polyphosphid- oder Polyarseianionen er-
halten wurden, ohne dass die aktivierende Substanz Bestanditdes Produktes
war.??43%] Da die in unserer Arbeitsgruppe zur Synthese von terndren integm
talloiden Clustern verwendeten binarerZintl -Anionen (TrPn3)2 (Tr: Triele) und
(Tt ,Pny)2 (Tr: Ga, In; Tt: Sn, Pb; Pn: Sb, Bi) ebenfalls 20-Valenzelektroen-
Verbindungen sind, stellte sich die Frage nach analogen Aktiviengsreaktionen.

Synthese und Einkristallstrukturanalyse von
[K([2 :2:2]Krypt)] 3Biyx 2 py tol

Die meisten Reaktionen, in deneZintl -Anionen zum Einsatz kamen, erfolgen in
enoder Ussigem Ammoniak als Losungsmittel. Nur in wenigen Fallen kaendmf,
Acetonitril oder dmsozum Einsatz. Auch das Verhalten der bindren Clusteranio-
nen ist in chemischen Umgebungen auyerhalb des Losungsmittetsbisher kaum
untersucht worden. Daher lag die Idee nahe, die bisherigen Réanen auf andere
Losungsmittel auszuweiten. Aus diesem Grund wurde eine Studiara.oslichkeit
von [K([2.2.2]Krypt)]»(GaBis) en in Pyridin durchgefiihrt.17® Im Gegensatz zu
vergleichbaren Studien mit anderen bindren Anionen, auf diggdoch erst spa-
ter eingegangen werden soll, kristallisierten nach Ab ltriene eines grauschwarzen
Riickstands nach drei Stunden Rihren und Uberschichten der Losumit Toluol
binnen dreier Tage neben der bereits bekannten Verbinduni§([2.2.2]Krypt)] 2Biq4
(4% Ausbeute, schwarze Blocke}? 113 auch schwarze Nadeln (15% Ausbeute)
der Verbindung K([2.2.2]Krypt)]sBii; 2 py tol aus (EDX: Ks.7gBi10.22), von der
zwei polymorphe Formen,12a und 12b, isoliert wurden!28 3071 Die Abbildun-
gen 3.54 und 3.55 zeigen Ausschnitte aus den Kristallstruktureter polymorphen
Verbindungen 12a und 12b. Abbildung 3.56 zeigt das polyzyklische Anion Bj
in 12a und 12b.
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Abbildung 3.54: Ausschnitt der Kristallstruktur der Verbindung 12a, der
Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Darstellung von Wassers@omen und

Lésungsmittelmolekilen verzichtet (Farbschema: Bi(blau), ink), K(grin),
N(turkis), C(schwarz)).

Abbildung 3.55:  Ausschnitt der Kristallstruktur der Verbindung 12b, der
Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Darstellung vom Wassersttomen und

Losungsmittelmolekilen verzichtet (Farbschema: Bi(blau), ink), K(grin),
N(turkis), C(schwarz)).
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Abbildung 3.56: Polyzyklisches Anion B}, in den Verbindungenl12a und 12b
mit thermischen Auslenkungsparametern (50% WabhrscheinlichikeBi(blau)).

Das BE, -Anion in Verbindung 12, dessen Strukturmotiv aufgrund seiner unge-
wohnlichen Struktur vonvon Schneringmit dem Begri Ufosan belegt wurde, 2081
ist das erste polyzyklische Bismut-Polyanion und zugleich dastkte noch Fehlen-
de und Schwerste der homologen Pp-Reihe 0 9498, 105, 106, 109]

Von den homoatomarerZintl -Anionen der Gruppe 15 sind fur die Elemente P bis
Sb viele unterschiedliche Spezies bekannt. Zumeist sind diegklizch, polyzyklisch
oder bestehen gar aus oxidativ gekuppelten polyzyklischen I§&n (vgl. Kapitel
1.3.1). Eine Regel wurde Uber die Jahre nicht gebrochen: VoisBiut waren bis vor
kurzem nur kleine lineare oder zyklische Anionen bekannt, wédnd die Bildung
polyzyklischer Anionen nicht beobachtet worden war. Uber dietzten Jahrzehnte
gab es eine lange Debatte Uber die Existenz substituierter BismBblyanionen.
Bereits Zintl fand in seinen historischen potentiometrischen Titrationsexpenen-
ten Hinweise auf gréyere Bismut-Cluster in Losung? Des Weiteren sind Cluster
mit interstitiellen Ubergangsmetallen oder Metallcarbonyle bekannt, die im frei-
en Zustand unbekannte Fragmente aus Bismutatomen beinhalté’®1??! Das in
Verbindung 12 enthaltene BE, -Anion kann diese Debatte nun zum Abschluss
bringen, wenngleich fur die Synthese recht ungewohnte Metthen angewendet
wurden.

Die Struktur des Bi, -Anions ist mit der seiner leichteren Homologen topologisch
identisch mit der erwarteten Bindungsaufweitung. Die Bi Bi-Bindungslangen
(2,9164(14) - 3,0292(15) A) stimmen mit den bekannten Werteiirf Bi Bi-Einfach-
bindungen liberein zum Beispiel mit denen in BiPh, (2,990 A) oder in GgH,,Bi,-
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N, (3,0648 A) 3% 319 Ayyergewohnlich ist jedoch, dass einige der Bi Bi Bi-Winkel
(94,08(4) -108,25(4)) signi kant vom 90 -Winkel abweichen, der flr Zwei-Zentren-
Zwei-Elektronen-Bindungen mit dominanter 6p-6p-Wechselwkung erwartet wor-
den wére. Tabelle 3.14 fasst die Strukturparameter der homgien Anionen Prj;
zusammen.

Tabelle 3.14: Strukturparameter der isostrukturellen Anionen Prj, . Werte von
Pn3, -Spezies, die direkte Koordination an Alkalimetallionen awfeisen, sind nicht
aufgefiihrt, da benachbarte Bindungslangen und Winkel innkalb des Pri, -K& gs

dadurch stark beein usst werden.

Anion Bindungslangen Winkel
p3 PP :2,141-2,196 A PP P:94,04 - 99,11
Y PP:2,189-2,269 A PPP :96,64 - 106,86
ASS, AsAs :2,356 2,409 A As As As: 94,32 - 97,90
As As: 2,420 - 2,489 A As As As : 98,55 - 106,86
SE, SbSb :2,760 - 2,776 A Sb Sb Sb: 95,82 - 96,48
Sb Sb: 2,799 - 2,855 A Sb Sb Sb: 98,17 - 106,77

BiBi :2,9164(14) - 2,9489(17) A BiBi Bi: 94,08(4) - 96,47(4)

Bi3
' BiBi: 2,9658(15) - 3,0292(15) A  BiBiBi :96,99(4) - 108,25(4)

Bi3, quantenchemische Studien

Die fur schwere Hauptgruppenelemente ungewohnlich groyemBungswinkel ga-
ben Anlass zu quantenchemischen Studien der elektronischenu&tion der ho-
mologen P, -Reihe mittels DFT-Methoden. Wie Tabelle 3.15 zu entnehmeist,
wurden die Strukturparameter mit der fir DFT-Methoden typischen leichten Bin-
dungsverlangerung gut reproduziert.

Die LMOs erlauben in guter Naherung eine Beschreibung der Bindgssituation
mit Hilfe des einfachen ZKB-Konzept (Abb. 3.57): Man erkennt &ei-Elektronen-
Zwei-Zentren-Bindungen und freie Elektronenpaare. Som#s$sen sich die unerwar-
teten Bindungswinkel einfach auf die sterische Restriktion dexuyergewdhnlichen
Struktur der Anionen zurtckfihren.
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Tabelle 3.15: Vergleich experimenteller und mittels quantenchemischer &tho-
den berechneter Strukturparameter der isostrukturellen Aniwen Prg, .

Bindungslangen (/A) und Winkel () Bindungslangen (/A) und Winkel (

Anion  Struktur

)

DFT, D 34 Kristallstruktur
PP (BA): 2,180 PP :2141-2,196
b3 PP (BB, CC): 2,239-2,279 P P: 2,189-2,269
1 PP P (BAB): 96,24 PP P: 94,04-99,11
PPP (ABC,BCB): 100,31-10246 PPP : 96,64-106,86
AsAs :2414 As As : 2,356 2,409
AS3 As As: 2,480-2,513 As As: 2,420-2,489
1 AsAs As: 96,58 AsAs  As: 94,32-97,90
As As As :100,60-102,53 As As As :98,55-106,86
SbSb : 2,806 SbSb :2,760-2,776
sp? Sb Sh: 2,868-2,890 Sb Sh: 2,799-2,855
1 SbSb Sb: 96,84 SbSb  Sb: 95,82-96,48
SbSbSbh :101,25-102,71 SbSbSb :98,17-106,77
BiBi :2974 BiBi :2,9164(14)-2,9489(17)
Bi3 Bi Bi: 3,028-3,039 Bi Bi: 2,9658(15)-3,0292(15)
11

BiBi  Bi: 97,05
Bi Bi Bi 1 101,66-102,89

BiBi  Bi: 94,08(4)-96,47(4)
BiBiBi :96,99(4)-108,25(4)

Werden die LMOs (ausgewéhlte Beispiele des Bilons in Abb. 3.57) genauer
betrachtet, zeigen diese jedoch eine leichte Deformation Richtung Clusterzen-
trum. Die Analyse der MOs aller vier Homologen (ausgewahlte Beisge aller Ho-
mologen in Tab. 3.16) legt ebenfalls nahe, dass das einfachi&l Bwvelches durch
das ZKB-Konzept geliefert wird, einer Erweiterung bedarf. Ak Ufosan -artigen
Anionen weisen Clusterorbitale auf. Diese werden hauptsachlichn s- und p-Ato-
morbitalen (AOs) unter Delokalisierung der Elektronendichtéiber mehrere Atome
beziehungsweise das ganze Anion hinweg und auch ins Innere déggK hinein
gebildet, was in der einfachen Beschreibung mittels ZKB-Kaept nicht enthalten
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3.4 Aktivierung binarer Zintl-Anionen

ist.

(@) (b) (€) (d)

(€) (f) (9) (h)

Abbildung 3.57: Reprasentative LMOs des Bj -Anions, berechnet mittels
DFT-Methoden in D34-Symmetrie. Darstellung der drei unterschiedlichen Bismut-
Positionen A, B, C (a). Die dargestellten LMOs sind alle freie Elekonenpaare
oder bindende Elektronenpaare: (b) und (c) freie Elektronegare am Bi (Po-
sition A), (d) freies Elektronenpaar am dreifach gebundenen 8nutatom (Po-
sition B), (e) freies Elektronenpaar am dreifach gebundeneni®nutatom (Po-
sition C), (f) bindendes Elektronenpaar zwischen zwei Bismutaimen (Position
B Position B), (g) bindendes Elektronenpaar zwischen zwei Bisotatomen (Po-
sition A Position B), (h) bindendes Elektronenpaar zwischen zwieBismutatomen
(Position C Position B). Amplituden sind bei 0,033 a.u. gezeichet.

Eine einfache und eindeutige Erklarung fur die Tatsache, dasssher keine poly-
zyklischen anionischen Aggregate des Bismuts bekannt sind, géx nicht. Weder
die Position des Bismuts im Periodensystem noch seine Elektron&gii&t geben
hierfur klare Hinweise, zumal auch polyzyklische, deltaedrise Kationen bekannt
sind 27 115121 Somit lasst sich das bisherige Fehlen entsprechender Anionen le-
diglich auf das Fehlen geeigneter Synthesewege zurtckfiihrBem konnte mit der
Pyridin-induzierten Zersetzung von (GaBj)?> nun entgegengewirkt werden.

Die HOMO-LUMO-Energiellicke (HOMO: hdchstes besetztes Molekilatal, LU-
MO: niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital) der homologen Bn-Anionen wird
erwartungsgemay von oben nach unten kleiner (P: 2,33 eV, As: 2,00 8b: 1,63 eV
und Bi: 1,41 eV). Die mittels DFT-Methoden berechneten Energiticken sind zwar
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zumeist zu klein, allerdings zeigt sich im Trend eindeutig, ¢s das schwerste Ho-
mologe dasjenige ist, das am leichtesten zu oxidieren ware, woseine Herstellung
am schwierigsten sein durfte. Weiterhin o enbart die Analyse deMOs, dass die
Elektronendichte der Clusterorbitale innerhalb des Anions rsteigender Cluster-
groye beim Ubergang von P nach Bi immer weiter abnimmt. Umgeksatkonzen-
triert sich die Elektronendichte in dieser Richtung mehr auf di Pn Pn-Kontakte,
was dieselben leichter angreifbar (nukleophiler) macht.

Tabelle 3.16: Darstellung dreier typischer MO-Clusterorbitale (s-, p-, ¢gk-artig)
in der homologen Reihe der Ph -Anionen, inklusive der Beitrdge von sversus
p-AOs zu den MOs gemaulliken-Populationsanalysert®® Amplituden sind bei
0,033 a.u. gezeichnet.

E 2s-artig s/p 3p-artig s/p 4d,.-artig s/p
P 11/89 1/99 9/91
HOMO 10 HOMO 4 HOMO 2
As 7/93 0/100 5/95
HOMO 10 HOMO 4 HOMO 2
2
Sb HOMO 10 o/9% HOMO 4 /98 HOMO 3 o/95
Bi 2/98 1/99 2/98
HOMO 10 HOMO 4 HOMO 3
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3.4 Aktivierung binarer Zintl-Anionen

Das Beispiel des 4d-artigen Clusterorbitals (Tab. 3.16) zeigt, wie die Elektro-
nendichte der acht dreibindigen Pn-Atome fir Pn = P Uber den gesaten Cluster
erstreckt ist und von oben nach unten allmahlich zu den (frei@rp-AOs der zwei-
bindigen Atome hin verschoben wird. Ahnliche Analysen der elekinischen Situa-
tion anderer Pn-Polyanionen, zum Beispiel fur die Reihe der Nizyclan-Anionen
Pn3 | bestatigen diese Beobachtungen. Die abnehmende Tendenz Refokalisie-
rung bei steigender Ordnungszahl ist fir alle Homologe &hnlicks liegt daher
nahe, anzunehmen, dass auch andere, bisher nicht bekannteyggklische Bismu-
tanionen, zum Beispiel B} oder strukturell verwandte Oligomere beziehungsweise
Polymere, unter geeigneten Synthesebedingungen darsteflhand isolierbar sein
sollten.

Bi3, Darstellung, kernresonanzspektroskopische Studien und
Bildungsmechanismus

Fir die Darstellung von BE, waren scheinbar zwei Voraussetzungen giinstig: Ers-
tens die Gegenwart eines milden Oxidationsmittels (Pyridinund zweitens die
Anwesenheit des groyen Kations [K([2.2.2]Krypt)]. Um die genaue Rolle aller
Reaktanten und den Verbleib der Galliumatome nach der Entsteimg des Bf, -
Anions zu kléren, waren jedoch weitere Studien notwendig.

Das "*Ga-NMR-Spektrum einer frischen Losung von [K([2.2.2]Krypt}GaBiz) en
in Pyridinps zeigt zunachst ein Signal bei = 662,04 ppm. Damit hat das
(GaBi3)? -Anion in Pyridin eine ahnliche Verschiebung, wie iren (vgl. Kapitel
3.3.3). Auch hier verschwindet das Signal jedoch nach dreiustden Reaktionszeit
und anschlieyender Filtration. Unter der Annahme, dass sich keiansymmetri-
sches Produkt mit Ga-Atomen gebildet hat, deutet dies daraufih, dass elemen-
tares Gallium mit dem Ruckstand abgetrennt wurde. Weiterhinbedeutet dies,
dass ein intramolekularer Redoxprozess stattgefunden haberuss. Dieser fuhrt
zu einer mittleren formalen Oxidationsstufe von (3/11) an den Bismutatomen,
die in der Ausgangsverbindung formal ungeladen waren, und zwa&GAtomen mit
einer vorherigen formalen Oxidationsstufe von 2.

Zur Bildung eines Molekiils B}, sind mindestens vier bindre (GaBj)? -Anionen
notwendig. Diese vier Anionen stellen insgesamt acht ElektronemirzVerfiigung.
Das sind funf mehr, als fir das Ufosan -Anion erforderlich sindDaher mus-
sen weitere Spezies am Prozess beteiligt gewesen sein. Eine dasbulas per
Einkristallstrukturanalyse nachgewiesene Bi-Anion des [K([2.2.2]Krypt)],Bia-
Nebenprodukted!!? 113l
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Unter der Annahme, dass entsprechend der Ausbeute 0,25 Aquivakedieses An-
ions mit einem Aquivalent BE, entstand, ware der Verbleib von dreieinhalb der
acht Elektronen geklart. Fur die Gberschissigen viereinhalb E&onen, die pro
Formeleinheit B, noch zur Verfiigung stehen, ist die plausibelste Erkldrung eine
Reaktion mit dem Losungsmittel Pyridin, genauer mit 4,4'-Bipyidin, dessen Bil-
dung aus Pyridin unter Freisetzung von elementarem Wassersto feigte.

Eine betrachtliche Konzentration an elementarem Wassersto wde mittels GC-
Untersuchnung im Gasulberstand der Reaktionsldsung und auch im Gasiistand
nach Ab Itrieren und Kristallisation nachgewiesen (Abb. 3.58).Auch die Gegen
wart von 4,4'-Bipyridin wurde mittels GC-Untersuchungen derevaporierten Mut-
terlauge nach Abschluss der Reaktion bestatigt (Abb. 3.59 und 3% Das EI-MS-
Spektrum des Signals im Gaschromatogramm bei 7,248 Minuterlbgt die An-
wesenheit von 4,4'-Bipyridin als Reaktionsprodukt. Der Vergich des gemessenen
EI-MS-Spektrums mit allen bekannten Bipyridin-Spektren inder Datenbank des
National Institute of Standards an Technology (NIST) belegt, dss es sich um das
4.,4'-1somer handelt3*

(a) (b)

Abbildung 3.58: Ergebnis der GC-Analyse des elementaren Wassersto s: (a)
Spektrum des H-Standards (Messer Griesheim, 2,0 ppmJH (b) Spektrum des
Gasuberstands der Reaktionslosung.
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3.4 Aktivierung binarer Zintl-Anionen

Abbildung 3.59: Gaschromatogramm der Mutterlauge der Reaktionslosung zur
Bildung von Bi3; nach drei Stunden Reaktion und sanfter Evaporierung.

Abbildung 3.60: Zum Gaschromatogramm (Abb. 3.59) EI-MS-Spektrum des
Signals bei 7,284 Minuten im Gaschromatogramm von Abbildung.5® und das
Vergleichsspektrum von 4,4'-Bipyridin aus der NIST-Datenbak 3%

Die Reduktion von Bipyridin unter elektrochemischen Bedingngen ist literatur-
bekannt*'? Eine Dimerisierung von Pyridin mit nachfolgender Reduktion uter
Bildung eines Bipyridin-Radikalanions unter gleichzeitier Wassersto entwicklung
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3 Diskussion

wurde vor kurzem auch in der Arbeitsgruppe vorsevovbei der Bildung des he-
terometallischen Clusteranions [BiNis(CO)s]* aus [BiNis(CO)g]® in Pyridin
postuliert.!261 Zwar konnte das Radikalanion in Losung direkt bisher nicht nde
gewiesen werden, allerdings elen mitunter Salze in kristaller Form an, die das
Bipyridin-Anion enthalten und seine Existenz zweifelsfrei begeen. Der direkte
Beweis konnte auch in dieser GC-Studie nicht erbracht werdeBie Annahme ist
jedoch schlissig, wenn bedacht wird, dass fur die Bildung der €lverbindung das
Losungsmittel Pyridin zwingend erforderlich ist. Die elektrorutrale Reaktion von
zwei Molekilen Pyridin zu 4,4'-Bipyridin und elementarem Wasersto sowie die
Elektronenaufnahme des entstandenen organischen Produkts ssuinit Bestand-
teil der Bildungsreaktion von Verbindungl12. Schema 3.5 fasst die Reaktion, die
zur Bildung des BE, -Anions fiihrt, noch einmal zusammen.

Schema 3.5: Stéchiometrisches Reaktionsschema zur Bildung des Anionslg
durch Elektronentransfer von der Ausgangsverbindung auf Bismamionen und
Pyridin.

Bi3, Variation der Reaktionsbedingungen

Es blieb zu untersuchen, ob die analysierten Redoxprozesse bai Bédung von
Bi3, nur in genau dieser einen Kombination an Reaktanten und Losusiittel
ablaufen kdnnen. Eine Serie weiterer Untersuchungen mit leticheranderten Re-
aktionsbedingungen brachte hier den Aufschluss, wobei untersstiliche Startma-
terialien zum Einsatz kamen: Das binare Anion (GaB)? 7 wurde durch BB
(a)’[llo, 111] BiLZ1 (a)’[nz, 113] (InBi 3)2 (b) [179] und (SﬂgBiz)z (C)[175, 176, 191] ersetzt.
Auyerdem wurde die urspriingliche Reaktion zum Vergleich anén dmf anstelle
von Pyridin durchgefihrt.
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3.4 Aktivierung binarer Zintl-Anionen

Die Reaktion in dmf flhrt lediglich zur Kristallisation des bekannten Produktes
[K([2.2.2]Krypt)] 2Bi.[1*? 113 In allen anderen Kontrollreaktionen wurde entweder
die Ausgangsverbindung zurtickgewonnen (a) oder es elen schzg pulverartige
Mischungen nicht-kristalliner K,Bi,-Phasen (x 4) neben elementarem In (b) oder
Sn (c) an. Bei keiner der Kontrollreaktionen kam es zur Bildog eines kristallinen
Feststo es, der das B}, - Ufosan -Anion enthielt. Diese Kontrolluntersuchungen
stitzen den oben genannten Reaktionsmechanismus.

In einer letzten Studie wurde der Versuch unternommen, das ¥wéend der Re-
aktion freigesetzte Galliumatom mit einem Liganden abzufagen. Daher wur-
de 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylide (TMPI), welches zu den
N -heterozyklischen Carbenen (NHCs), dem Reaktionsgemisch hineggben. Die
Reaktionskontrolle durchgefiihrt mittels*Ga-NMR zeigte wie bei obiger Reakti-
on ein Verschwinden des Signals des Eduktanions (GgBi . Nach Kristallisation
konnten auch die Verbindungenl2 und das Nebenprodukt [K([2.2.2]Krypt)}Biy4
in ungefahr gleichen Ausbeuten und gleichem Verhaltnis eingtallin erhalten wer-
den. Die'H- und *C-NMR-Spektren der Reaktionslosung wiesen nach zwei Stun-
den Ruhren und Filtration neben dem Signalsatz fur das freieMPI einen zweiten
Signalsatz mit deutlich verschobenen Signalen fir das Kohko carbenatom auf
(Abb. 3.61 und 3.62, freies TMPI: = 242,1 ppm, Reaktion: = 147,0 ppm;
183,5 ppm).

Abbildung 3.61: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung nach zwei Stunden
Ruhren und Filtration. Die Signale wurden dem TMPI () oder einer zweiten
Spezies () zugeordnet. Unterschiedliche Farben erleichtern die Zuandng. Die
grauen Signale gehdren zu den Wassersto atomen vam (Startmaterial) oder
[2.2.2]Krypt.
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Abbildung 3.62: *C-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach zwei Stunden
Ruhren und Filtration. Die grauen Signale gehdren zan (Startmaterial), Pyridin
oder [2.2.2]Krypt.

In ESI-MS-Spektren der gleichen Reaktionslésung (Abb. 3.63) béen sich Si-
gnale, die auf Organogallium-Spezies hindeuten. Eines dies#gnale lasst sich
dem Na' -Addukt von Ga=TMPI zuordnen (Abb. 3.64).

Abbildung 3.63: Ubersichts-ESI-MS-Spektrum der Reaktionslésung nach zwei
Stunden Ruhren und Filtration.
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3.4 Aktivierung binarer Zintl-Anionen

Abbildung 3.64: ESI-MS-Spektrum und Simulation des Peaks bei 396,9910 m/z.

Ohne weitere Informationen konnten die weiteren NMR-Signal( = 147,0 ppm;
183,5 ppm) nicht weiter zugeordnet werden. Eine Optimierunder geometrischen
und elektronischen Strukturen mdoglicher Spezies mittels DFMethoden sollte
zeigen, ob es sich bei den zusatzlichen Signalen tatsachlich iolekile mit
Gallium-Kohlensto -Bindung handelt. Folgende Spezies wuen hierzu modelliert:
[(BisGa) TMPI]? (A),[Ga=TMPI] (B),[py! Ga TMPI] (C),[TMPI=Ga=-
TMPI] (D), [H.Ga TMPI] (E), [H3Ga TMPI] ( F). Fur die genannten Mole-
kile erfolgte anschlieyend die Berechnung dé&H- und **C-NMR-Verschiebungen
ebenfalls mittels DFT-Methoden (Abb. 3.65 und Tab. 3.17).
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@) (b) ()

(d) (e) (f)

Abbildung 3.65: Strukturen der SpeziesA-F (a-f) mit Ga TMPI-Interaktion,
optimiert mittels quantenchemischer Berechnung unter Verandung von DFT-
Methoden (Farbschema: Bi(blau), Ga(rot), N(ttrkis), C(grau)).

Tabelle 3.17: Berechnete Verschiebungen irH- und **C-NMR von TMPI und
den hypothetischen Spezie& -F im Vergleich mit dem experimentell gemessenen
Spektren (Abb. 3.61 und 3.62). Die besten Ubereinstimmungen vdrerechneten
und gemessenem Carben-Kohlensto -Signalen sind farblich hergehoben. Die
chemische Verschiebungen der Atome von Pyridin sind nicht aufgset.

Spezies TMPIl  free A B C D E F Exp.

Carben-C - 274,75 261,93 184,13 148,21/190,26 = 214,32 206,45 147,0 | 1835 , -
Imidazolidinyliden-C 51,48 19,63 56,18 52,43 55,70/52,41 5 0,31 52,01 51,19, 51,81, 51,88
Carom (neben N) 140,01 93,66 141,52 134,34 141,53/137,27 141,71 1 36,22 in Summe: 129,5,
Carom (ortho) 136,94 158,55 141,72 135,92 138,49/139,53 141,71 135,22 1 29,9, 136,5, 136,6,
Carom (meta) 129,83 130,77 129,47 130,46 128,83/129,28 129,97 130,31 1 39,2, 139,7, 140,7
Carom (para) 136,87 128,11 133,34 129,11 128,76/129,27 132,47 139,81

C methyl (am ortho -C) 18,51 18,72 20,81 19,08 21,51, 20,70 20,53 18,93 18,22, 1 8,78, 18,85,
Crmethyl  (am para -C) 21,29 22,04 20,67 21,01 21,03, 20,87 21,41 21,29 19,42, 2 0,75, 21,01
Cpyrigin ~ (ortho ) 148,67

Cpyrigin  (meta) 124,77

C pyridin (para ) 105,53

H (C H 2 Imidazolinium) 3,67 4,95 3,87 3,14 3,74/3,22 3,37 3,84 3,66/ 3,28

H (C H3 am ortho -C) 2,38 1,11 2,51 1,84 2,20/2,07 2,53 2,40 2,29-2,35

H (C H3 am para -C) 2,25 2,30 2,10 2,28 2,20/2,21 2,48 2,65 2,19-2,20

H (C H am meta -C) 6,93 6,28 5,86 6,11 6,19/6,04 6,63 7,11 6,89/6,81

H (Ga H) 2,26 3,36

H (@am ortho -C pyrigin ) 6,96 8,69

H (am meta -C pyrigin ) 4,25 7,19

H (am para -C pyrigin ) 4,01 7,57

Verbleibende Signale Summe: 56,06, 78,02,
nicht-identi zierter 84,34, 91,05, 117,2,
organischer Spezies/ 143,3, 144,5, 144,9,
Fragmente 153,7, 155,3, 157,3
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Die meisten Aggregate zeigen nur kleine Unterschiede zwischemdobneten!H-
und *C-NMR-Signalen des Phenylrings, der Methylgruppen und des ldazoli-
dinylidens und denen am freien TMPI-Molekul, die mit dem Feldr der Methode
im Einklang sind (B -F). Lediglich die berechneten Signale von SpeziAsweichen
merklich von den detektierten Verschiebungen ab (hier besoeis die der aromati-
schen Kohlensto atome). Dies ist in diesem Fall auf die schwachetéraktion der
Phenylringe mit den Bismutatomen des (GaBj)-Fragments zurtckzufihren. Die
anderen SpeziesH-F) unterscheiden sich hauptsachlich in den berechneten Ver-
schiebungen der Carben-Kohlensto atome. Die Werte, die fl€ ( = 184,13 ppm)
und D ( =148,0 ppm; 190,26 ppm) quantenchemisch ermittelt wurden, istmen
hier am besten mit den experimentellen Daten (= 147,0 ppm; 183,5 ppm) Uber-
ein. Die zwei Signale der Verbindun® ruhren von zwei nicht Aquivalenten TMPI-
Liganden her. Das zweite Signal wurde nichtim gemessenen NMBe&trum beob-
achtet. Hier kann nicht néher geklart werden, ob ap die einzig prasente Spezies
in Losung ist und das zweite Signal im gemessenen Spektrum um = 6 ppm
verschoben ist (ahnlich den Abweichungen anderer Kohlensto aine), b) nur die
SpeziesC in LOsung existiert, womit das Signal bei = 183,5 ppm nicht erklart
werden kann oder c)C und D nebeneinander koexistieren und das zweite Signal
von D bei der gleichen Verschiebung detektiert wird, wie das der K@&ndung C.
Insgesamt acht Signale int3C-NMR-Spektrum konnen nicht zugeordnet werden.
Einige dieser be nden sich in Ubereinstimmung mit berechneten@ialen der Ver-
bindung A, einem mdglichen Intermediat, welches weiter fragmentierDa nicht
alle Signale vorA im NMR-Spektrum zu nden sind, ist dies allerdings eine recht
vage Vermutung. Wahrscheinlich stellt der erste Reaktionssclhi;i also die Anna-
herung desN -heterozyklisches Carben-Molekiils an das Eduktanion (Ga$t ,
bereits den Beginn der Fragmentierung dar: Im hierbei geliten Anion A wur-
de eine Ga C-Bindung geknupft und dabei eine Ga Bi-Bindunggebrochen. Die
elektronische Struktur des (GaBj)? -Anions erklart dies (Abb. 3.66). Die drei
hdchsten besetzten Molekullorbitale belegen dieewis-basischen Eigenschaften
am Galliumatom ( -Donor: HOMO 1) oder an den Bismutatomen, inklusive der
(GaBi3)-Interaktion ( -Donor: HOMO). Nur eine reine -Donor-Aktivitat des An-
ions koénnte ohne signi kante Auswirkung auf das Tetraederggst erfolgen. Sollte
jedoch zugleich/nur das HOMO als -Donor wirken, schwéchte dies die Ga Bi-
Bindung. Sowohl LUMO als auch LUMO+1 sind typische -Akzeptororbitale.
Eine Verschiebung von Elektronendichte in diese Orbitale wiurdaur Schwéchung
oder gar zum Bruch der Bi Bi- oder Ga Bi-Bindungen fuhren. $wohl Donor-
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als auch Akzeptorwechselwirkungen mit diesen Orbitalen lasserasd (GaBk)-
Tetraeder fragmentieren.

Abbildung 3.66: Molekilorbital-Diagramm und Darstellung der betre enden
Molekulorbitale der Grenzorbitalregion des Anions (GaB)?> (HOMO (e) bei

3,59 eV, LUMO (&) bei 1,34 eV). Quantenchemische Rechnungen erfolgten
mittels DFT-Methoden in der Punktgruppe C3,. Amplituden sind dargestellt bei
0,05 a.u. (Farbschema: Bi(blau), Ga(rot)).

Die Bildung eines Ga-TMPI-Addukts (B) ist in Losung vermutlich nicht prafe-
riert, da das Galliumatom hier sterisch nicht abgesattigt wareHier bedurfte es
einer weiteren Stabilisierung. Die Koordination eines Pyrid-Molekils (C) oder
eines weiteren TMPI-Molekuls D) wirde das Aggregat stabilisieren. Protonierte
Spezies E oderF) mogen prinzipiell existieren. Allerdings wirde ihre Bildug die
Deprotonierung eines weiteren Molekuls (TMPI, Pyridin odeen) erfordern, was
jedoch nicht beobachtet wurde.

RGaCl,-Verbindungen, wie sie bereits in vielen Verd entlichungerorgestellt wur-
den[B133171 pilden sich vermutlich auch nicht, da dies nur unter Umpolung
Galliumatom erfolgen kénnte. Fir solche Spezies gab es in d8pektren der ge-
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wahlten Analysemethoden auch keine Anzeichen. Auyerdem wurder Groyteil
der Chloridionen als Natriumchlorid ab Itriert; somit kénnt en allenfalls nur Spu-
ren solcher Halogenide in Losung vorliegen. Die folgenden @heingen illustrieren,
wie es zur Bildung der beiden Spezi€s und D gekommen sein konnte:

4 [K([2.2.2]Krypt)] »(GaBi3) en + 8 TMPI + 4 py !
Bi3, + 1/4 Bi2 + 8 [K([2.2.2]Kryp)] * + 4 en + 4 TMPI
+ 4 [py* Ga® =CN;(Me3CeH,)2C,Hs] (C) (3.4)

oder

4 [K([2.2.2]Krypt)] 2(GaBi3) en + 16 TMPI !
Bi3, + 1/4Bi 3§ + 8 [K([2.2.2]Krypt)] * + 4 en + 8 TMPI
+ 4 [CoH4(Me3CgH2)2N,C* Ga? =CN (Me3CgH).CoH4] (D) (3.5)

Krossing und Mitarbeiter haben erst kirzlich die Kristallstruktur des Salzes ei-
nes verwandten, stabilen Kations bestimmt. Bei [Ga(IPp]" (IPr = 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenylimidazol-2-yliden) handelt es sich um eirzweifach oxidiertes
Analogon vonD mit einem anderen NHC328]

Ob die um zwei Elektronen reichere Spezies ebenso stabil seinrkénlasst sich
anhand umfassender quantenchemischer Untersuchungen \eranking und Mit-
arbeitern abschéatzen. In ihren Studien untersuchten sie die i isoelektronische
Carbodicarben-Familie mit formal nullwertigem Kohlensto atom.[31° 321 Kurz dar-
auf konnte durch die Gruppe vonBertrand die Stabilitat experimentell bestétigt
werdenl322 3241

In nachfolgenden Studien wurde sowohl theoretisch als auchpeximentell be-
wiesen, dass qualitativ identische Ergebnisse auch mit den schwere Tetrel(0)-
Homologen erhalten werden kdnnen; Rechnungen sagen zudene @ntsprechen-
de Erweiterung auf die negativ geladenen Analoga der Gruppe 18it einem
Imidazolium-basierten NHC voraud3?® 3261 Die hier vorgestellten Ergebnisse deu-
ten darauf hin, dass solche Spezies stabil und auch experimdinteigénglich sein
sollten.

Bi3, Zusammenfassung

Das Ufosan -artige Bi3, -Anion ist nicht nur neu und unerwartet, die Analyse der
Reaktionsbedingungen und des erstmals néaher studierten Bildgsmechanismus
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3 Diskussion

erd neten eine Diskussion, ob und wie fir Pund As, bekannte Syntheseproto-
kolle auf isolobale Ausgangsverbindungen Ubertragbar sind. ligpyklische Bismut-

Polyanionen galten bisher als unbekannt, wodurch sich das Elent Bismut von

seinen leichteren Homologen unterschied. Die erzielten Ergéedse deuten darauf
hin, dass spezi sche Reaktionsbedingungen fiir die Bildung desB-Anions es-
senziell sind, und dass generell nichts gegen die Bildung wegte auch gréyerer
Bismut-Polyanionen spricht.
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4 Zusammenfassung und
Ausblick

Ausgehend von der Diplomarbeit und den Vorarbeiten voik. Lips, die mit bi-
naren Anionen (Tt,Pn,)? der Gruppe 14 (Tt = Sn) und Gruppe 15 (Pn = Sb, Bi)
arbeitete, konnte in dieser Doktorarbeit ein erganzender Beg zu den interme-
talloiden Clustern der Kombination Lanthanoid-Zinn/Blei-Bismut geleistet und
erstmalig die Reaktivitat von heteroatomaren Gruppe-13-Bmut-Zintl -Anionen
(TrBi3)?>  untersucht werden.

1. So wurde ein geeigneter synthesechemischer Zugang zu deriteeh&u g zur
Darstellung intermetalloider Cluster verwendeten [LnCpe+);]-Komplexen gefun-
den. Durch eine vorausgegangene Deprotonierungs-Deutaniggs-Reaktionskaska-
de war es weiterhin moglich, den Liganden des Lanthanoid-Kiplexes CpMe+) zu
deuterieren. Dies erlaubte in einer Reaktion, die zur Bilchg eines intermetalloi-
den Clusters fuhrte, erstmals, ndhere Einblicke in die Reaktiét dieses Liganden
zu gewinnen (siehe Punkt 3.).

2. In einer Studie mit unterschiedlichen Elementkombinatioen Lanthanoid-Blei-
Bismut (Lanthanoid: La, Ce, Nd, Gd, Sm, Tb) konnte untersucht weden, in-
wieweit die Groye des interstitiellen Lanthanoidions einekin uss auf die Stabili-
tat unterschiedlicher Enneaedertypen der umgebenden Hauptgpenmetall-Hulle
ausubt. Hierbei wurde gezeigt, dass die kleineren Lanthanadien ein 13-Atom-
Enneaeder gegentber einem 14-Atom-Enneaeder als auyere édudirziehen. Die
weitergehenden Arbeiten zu den endohedralen Lanthanoidaf-Bismut-Clustern
(Lanthanoid: Nd, Sm) fihrten zu den vergleichbaren Verbindogen den Samarium-
(Anion der Verbindung 2) und Neodym-Analoga (Anion der Verbindung3) von
bereits bekannten Anionen mit 13- und 14-Atom-Enneaeder-pologien. Aufgrund
der schlechten Qualitat der Datensétze der Einkristallstruktuanalyse konnte fir
die Verbindungen2-3 lediglich ein Strukturmodell generiert werden.

3. Hinter der isoelektronischen Substitution der Eduk&intl -Anionen (Tt,Bi,)?
stand die Idee, eine Selektion der beiden zumeist kokristalesenden, ternaren En-
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4 Zusammenfassung und Ausblick

neaeder zu bewirken. Die Verwendung des binaren Anions (Inli in Reaktionen
mit Lanthanoid-Komplexen des Typs [LnCpMe4)3] (Ln = La, Ce, Nd), die mit
(Tt ,Bi,»)? zuvor zur Bildung von von Verbindungen der intermetalloida Sn/Pb-
Bi-Cluster genutzt worden waren, fuhrte zu einer Vielzahl vowerbindungen mit
verbriickten 13-Atom-Clustern f[Ln@InpBiy1]( Bi) 2[Ln@InpBiyg]g® (Ln = La,
Ce, Nd, Anionen der Verbindungen4-6) und einem nicht-verbriickten Anion
[Ce@InBi11]*  (Anion der Verbindung 7). Die Analyse der in den Verbindun-
gen4-6 enthaltenen Anionen o enbarte weitere Unterschiede in den Eigschaf-
ten und der Reaktivitat von (TrBi 3)? -Anionen gegeniber ihren isoelektronischen
(Tt ,Bi»)? -Analoga. Die im Vergleich zu den Tetrelatomen hohere Basiéit der
Indiumatome wird in den meisten Fallen durch eine Verbrickum eines formal
positiv geladenen Bi* -Atoms kompensiert, wenngleich in einem Fall ein isolier-
ter Cluster erhalten wurde. Quantenchemische Studien erlatém einen Einblick
in die Stabilitat der intermetalloiden Cluster und konnten zim Vergleich der ver-
wandten Cluster genutzt werden. Wie aufgrund der isoelektraschen Substitution
erwartet, wurde das 14-Atom-Enneaeder in keinem Fall erzegu
Eine weitere Erh6hung der Basizitat am Trielatom, durch Tausch er Indium- ge-
gen Galliumatome, erlaubte die Darstellung von Verbindungeder ersten proto-
nierten ternaren intermetalloiden Clusteranionen [Ln@G#HBi;;1]®* und [Ln@-
GagH3Big]® (Ln = La, Sm; Anionen der Verbindungen8 und 10). Auch hier
wurde nur die 13-Atom-Topologie erhalten. Die erstmalige Ptonierung half, die
Bildung des 13-Atom-Enneaeders besser zu verstehen. Durch denaue Analy-
se der Nebenprodukte mit unterschiedlichen spektroskopischenduspektrometri-
schen Methoden sowie quantenchemischen Analysen konnte nicht die Herkunft
der Protonen, sondern auch der Verbleib der Elektronen und de®Kiplexliganden
CpMe+ geklart werden. Dabei erwiesen sich die Clusteranionen als C Hnd/oder
C C-bindungsaktivierend. Diese Beobachtung sollte in Zukumnfdazu fihren, ge-
zielt die Reaktivitat intermetalloider Clusteranionen auf katalytische Aktivitat
hin zu untersuchen.
In einer Reaktion, die zur Darstellung einer Verbindung mit ntermetalloiden
Lanthan-Gallium-Bismut-Clustern fuhren sollte, wurde eine ¥rbindung mit ei-
nem neuen groyen binaren Gallium-Bismut-Anion erhalten, dessdopologie bis-
her noch nicht bekannt war (GayBiig)* (Anion der Verbindung 11). Von dieser
Beobachtung lasst sich ableiten, dass sich unter den gegebenediBgungen auch
gréyere bindre Anionen bilden kénnen. Dies kdnnte weiterdeigt ermdglichen,
kleine Anionen-Bausteine unter geeigneten Bedingungen auals Edukte fur gro-
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yere Strange, Schichten oder Netzwerke einzusetzen.

4. Mit dem Versuch, die Reaktionsparameter, speziell das Loswsmgittel, zu an-
dern, gelang die Darstellung einer Verbindung mit dem ersterofyzyklischen Bis-
mutanion, dem schwersten Homologen der B+ Ufosan -Reihe Bi 3, (Anion
der Verbindung 12).

5. Die Existenz dieses Anions lasst vermuten, dass noch weitere \fedungen
zuganglich sein sollten, die polyzyklische Bismut-Polyanioneenthalten. Im Zuge
dessen kam die Idee auf, fPAktivierungsreaktionen auf isoelektronische, heteroa-
tomare Zintl -Anionen anzuwenden. Erste Ergebnisse mit NHCs zeigen, dass die
Aktivierungen vielversprechend sein kénnen. So wurde die Bildg bisher unbe-
kannter anionischer Ga-NHC-Addukte beobachtet, womit auch deVerbleib der
Galliumatome in der Reaktion geklart werden konnte. Die Rddion fuhrte wie-
derum zur Kristallisation der Verbindung 12. Abbildung 4.1 fasst den Groytell
der Ergebnisse noch einmal gra sch zusammen.

Viele der begonnenen Studien sind noch nicht endgultig abgekssen. Einige Ver-
bindungen sollten weiter charakterisiert werden, um ein tiefes Verstandnis von
Struktur, Stabilitat und Bildung zu erlangen. Andere Verbirdungen, die poten-
ziell zugéanglich sein sollten (Verwendung weiterer LanthambKomplexe) wurde
noch nicht dargestellt. Gleichzeitig dienen die Ergebnisse dier Doktorarbeit als
Motivation fur weitere Untersuchungen auf diesem Themengebjeals da waren:
Es sind noch nicht alle Hauptgruppenelementkombinationen fiR,-artige, binare
Zintl -Anionen realisiert und eingesetzt worden (z.B. (G&s;)? , (TIBi 3)? ). Auch
sollten anstelle der Lanthanoid-Komplexe noch andere Uberggsmetall- oder gar
Aktinoid-Komplexe (z.B. [Ni(cod),] (1,5-Cyclooctadien (cod)), Uranocen) flr die
Reaktionen verwendet werden. Die hohe Basizitat der Trielae sollte genutzt
werden, um Elektrophile an die intermetalloiden Cluster zu Imiden. Auch die Viel-
falt an P,-Aktivierungsreaktionen bedarf weiterer Evaluation zur Ubemagung
auf die Reaktionen mit isoelektronischen, binareintl -Clustern. Mdglicherwei-
se eignen sich sowohl die bindren Anionen als auch die intermédalen Cluster
als Edukte zur Darstellung von oligomerisierten Anionen, nanoakgen Partikeln
beziehungsweise Netzwerken. Weiterhin ist die Eignung der Clust@ionen fur
Katalyse-Reaktionen untersuchenswert. Eine e ziente Anwendumin der Kataly-
se wird aber erst dann mdglich sein, wenn die Cluster getragert erdin Losung
gegen auyere Ein tsse wie (feuchte) Luft oder Licht bestandig sinwas durch
organische Funktionalisierung und/oder Aggregation denkbawére.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 4.1: Zusammenfassung der Untersuchungen zur Chemie tetraedri-
scher, binérerZintl -Anionen.
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5 Summary and Outlook

Based on the diploma thesis and work on the binary anions (I®n,)? of group
14 (Tt = Sn) and group 15 (Pn = Sb, Bi) by my former colleague,F. Lips, this
thesis contributed to the group of intermetalloid clusters ofthe elemental combi-
nation lanthanide tin/lead bismuth. Furthermore, the reactvity of heteroatomic
group 13 bismuthZintl anions of the formula (TrBi;)?> were examined.

1. A new protocol was designed for the formation of [L@pV¢+)3] complexes (Ln in
general), often successfully used in the formation of intermekaid clusters. An ad-
ditional previous deprotonation deuteration cascade madepossible to deuterate
the lanthanide complex ligandCp“e+. The application of deuterated lanthanide
complexes in the formation of compounds including intermalioid clusters gave
further insight into the building mechanism of these clusters asell as the reacti-
vity of the ligand (also see point 3.).

2. In a further study, various elemental combinations of lamtanides, lead, and
bismuth (lanthanide: La, Ce, Nd, Gd, Sm, Tb) were used and the iruence of
the interstitial lanthanide atom size on the stability of di erent types of main-
group metal shell enneahedra was investigated. Results indiedahat the smaller
lanthanide ions preferred a 13-atom enneahedra over a 14at enneahedra. Con-
tinued work on the endohedral lanthanide tin bismuth clusterglanthanide: Nd,
Sm) resulted in comparable compounds of samarium (anion of cpound 2) and
neodymium analogs (anion of compound) of the known 13 and 14 atom ennea-
hedra topologies. Despite poor single crystal X-ray di raction dta, it was possible
to determine a structural model of the clusters in the compoursR-3.

3. The purpose of isoelectronic substitution of (TBi,)? anions was to select the
otherwise co-crystallizing, ternary enneahedra. The use ofdhbinary (InBis)?
anion in reactions with lanthanide complexes of the type [L(Cp“®+)s] (Ln = La,
Ce, Nd), previously employed in the formation of compounds ihaing interme-
talloid tin/lead bismith clusters, resulted in new compounds cataining bridged 13
atom cluster anions f[Ln@InBiy1]( Bi) o[Ln@InBi11]Jg® (anions of the com-
pounds4-6) and a non-bridged anion [Ce@InBi;]* (anion of compound7).
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5 Summary and Outlook

The analysis of the clusters in the compound4-6 disclosed further di erences in
characteristics and reactivity of (TrBi3)?> anions compared to their isoelectronic
(Tt ,Bi»)?> analogs. The higher basicity of the indium atoms was in most cases
(with the exception of one non-bridged cluster) compensatedylihe bridging of
formal positively charged Bi* atoms. Quantumchemical calculations show that
isoelectronic substitution does not result in 14 atom enneahedr for any com-
pound (4-6), as expected additional increase of the basicity of the trieltom by
substitution of indium for gallium a orded the rst protonated ternary interme-
talloid clusters [Ln@Ga&HBi1]* and [Ln@GaHsBig]® (Ln = La, Sm; anions
of the compounds8 and 10). Again only 13 atom topology was observed. Ad-
ditionally, the protonation helped to elucidate the formaton of the enneahedra.
An intense spectroscopic and spectrometric analysis of the byprards and several
guantumchemical calculations clari ed the origin of the potons and furthermore
explained the redox processes and the whereabouts of the comxpigand CpMe-.
The cluster anions showed C H and/or C C bond activation, evigence of possible
catalytic activity which warrants further examination. In a reaction, which should
end up in a compound including lathanum gallium bismuth clusts (compound
10), a new gallium bismuth anion with unprecedented topology w&observed,
(GayBi6)* (anion of compoundl11). This observation indicates, that small bi-
nary anions might be used under certain conditions as buildinblocks for larger
binary polyhedra, longer chains, layers, or networks.

4. Altering the solvent a orded the rst polycyclic anion, Bi, (anion of the com-
pound 12), the heaviest homologue of the Pj ufosane series.

5. The isolation of this anion suggests that even more polycyclbismuth anions
might become accessible. In the course of this study, the replice of P, acti-
vation with isoelectronic Zintl anions was attempted. Initial results using NHCs
were promising. The formation of unknown anionic Ga NHC speciesetected by
ESI-MS and of compoundl2 were observed, answering the question of gallium
whereabouts. The gure 5.1 gives a résumé.

The outcome of this thesis allows for continuation of the studs and provides in-
spiration of further work. Some of the compounds are to be furer characterized
to learn more about cluster stabilities and formation. Extensins might address
the following issues:

Several unobserved binaryZintl anions are possible new starting materials and
should be synthesized (e.g. (GAs,)? , (TIBi3)? ), since they are not realized to
date. Other transition metal or actinide complexes (e.g. [Ngod),], uranocene)
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should be used for reactions to form new prospective intermei@t clusters. The
high basicity of the triel atom is an important characteristicfor further reactions
with molecules possessing electrophilic groups. Further reamts, which helped
to activate P,, need to be applied to binaryZintl ions. Binary anions and inter-
metalloid clusters are potential building blocks for the syritesis of coupled clus-
ters, nanostructured particles or materials. An investigation focatalytic activity is
mandatory. To undertake an e cient application in catalysis, the clusters should
be, for example, bound to carriers and/or be stabilized agash decomposition in
solution (light, oxygen and water) via organic functionaliation or aggregation.

Abbildung 5.1: Summary of the examinations on the reactivity of binary teta-
hedral Zintl anions.
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6 Experimentaltell

6.1 Allgemeines

6.1.1 Arbeitstechnik

Alle im Folgenden genannten Reaktionen und Kristallisationsaétze wurden mit
Hilfe einer Hochvakuumapparatur (102 mbar) und in trockener Argon-Atmospha-
re durchgefiihrt. Die Handhabung und Lagerung besonders lufig ndlicher Sub-
stanzen erfolgte in einer Glovebox mit Argon-Atmosphare. Tengratur- und luft-
emp ndliche Substanzen wurden in Schlenkrohre oder -kolbemter Argon-Atmos-
phare umageflllt und im Kihlschrank (4 C) oder in einer Gefriertruhe ( 25 C)
gelagert. Sofern nicht anders erwahnt, wurde in #D- und O,-freien Lésungsmit-
teln gearbeitet.

6.1.2 Chemikalien

Die Lanthanoid-Komplexe des Typs [LnCpVe+)s], [Ln(Cp™")3] und [Ln(Cp)s] (Ln
=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Er, Ho, Tm, Yb, siehe auch Tabelle 3.1), RFéadium-
Komplexe [Pd(dppe}] (dppe: Bis-diphenylphosphinoethan), [Pd(PPh)4] und der
Platin-Komplex [Pt(PPh 3)4] wurden bei der FirmaSigma Aldrich mit einer Rein-
heitvonje 97% kau ich erworben. Die entsprechenden I} -Chloride waren tiber
abcr zugéanglich. [2.2.2]Krypt wurde als Krypto xr 222 von der FirmaMerck in
einer Reinheit von 99% geliefert. Die Elemente Gallium, Indium, Kalium, Bis-
mut, Zinn und Antimon (Reinheit je  99%), waren Restbestdnde oder wurden
Uber den Chemikalienhandeldbcr, Alfa Aesar) neu beschat. Die Losungsmittel
en, Toluol, Pyridin, dmf wurden, insofern diese nicht im Chemikalienlager des
Fachbereichs 15 der Philipps-Universitat Marburg vorratig waen, bei den Firmen
Roth, Acros Organics Alfa Aesar oder Sigma Aldrich mit einer Reinheit 99%
bestellt. 1,2,3,4-Tetramethyl-1,3-cyclopentadien (85%¥t ein Produkt von Sigma
Aldrich. Die anderen gangigen Chemikalien, welche hier keiner bederen Au is-
tung bedtrfen, wurden in verfigbarer Reinheit 95% aus dem Chemikalienlager
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6 Experimentalteil

des Fachbereichs 15 der Philipps-Universitat Marburg und dem Hedal (Acros
Organics, Merck, abcr, Sigma Aldrich bescha t.

6.1.3 Losungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden alle von Sauersto und Veser befreit und
nach Aufreinigung madglichst zeitnah verbrauchtthf und 1,4-Dioxan wurden Uber
CaCl, vorgetrocknet, daraufhin 6 h Gber Kalium zum RuUck uss erhitz und im

Anschluss destilliert. Toluol wurde Uber CaCl vorgetrocknet, tber Na/K fur 6 h

zum Riuck uss erhitzt und im Anschluss destilliert.en, Pyridin und dmf wurden

fur 13 h Gber CakH gerihrt, fir 6 h zum Rick uss erhitzt, anschlieyend destillier
und Uber Molsieb (3 A) gelagert. Alle Lésungsmittel wurden in eima Kolben

unter Argonatmosphéare aufbewahrt.

6.1.4 Charakterisierungsmethoden
NMR-Spektroskopie

Die 'H-, 3C-, HMQC-, HMBC-, *Ga- und **Sn-NMR-Spektren wurden bei
Raumtemperatur oder erniedrigter Temperatur im jeweils agegebenen Losungs-
mittel aufgenommen. Dabei kamen die GeratdVANCE 300 A, AVANCE 300

B (*H-Resonanz: 300 MHz!*C-Resonanz: 75 MHz)DRX 400 (*H-Resonanz:
400 MHz, ¥C-Resonanz: 100 MHz/'Ga-Resonanz: 122 MHz!'®Sn-Resonanz:
149 MHz) und AVANCE 500 (**°La-Resonanz = 57 MHz) der FirmaBruker
zum Einsatz. Die Messungen erfolgten in Automation oder in Durdiihrungen
von G. Thiele und C. Mischke Die chemischen Verschiebungen sind in ppm auf
der -Skala angegeben. Die Angabe der chemischen Verschiebung #df und
13C-NMR-Spektren erfolgt relativ zu Tetramethylsilan (SiMa), fur "*Ga relativ
zu GaCk in D,O, fir *°La relativ zu LaCls in D,O und fur °Sn relativ zu
Tetramethylstannan (SnMe,). Dabei werden die Restprotonen-Signale und die Si-
gnale des Kohlensto sotops*3C der entsprechenden deuterierten Losungsmittel
(*H-NMR: Pyridin = 7,20 ppm, dmf = 8,02 ppm, MeOH = 3,33 ppm; 3C-
NMR: Pyridin = 123,0 ppm, MeOH = 49,0 ppm) als Referenz verwendet. Die
Multiplizitaiten werden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett)
und m (Multiplett) bezeichnet. Die KopplungskonstantenJ werden in Hertz (Hz)
angegeben.
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6.1 Allgemeines

Massenspektrometrie

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgt mittels eindsinnigan LTQ-FT der
Firma Thermo Fischer Scienti c, einesAgilent 5973N-Systems und amMAT95
der Firma Finnigan. Die Messungen und Auswertungen der Spektren wurden ge-
meinsam mitJ. Bamberger durchgefiihrt. Als Methoden dienten GC-MS, EI-MS
und ESI-MS im negativen Modus unter Verwendung der Hochau 6sgn. Die An-
gabe der Messdaten erfolgt als Masse/Ladung (m/z).

EDX-Spektroskopie

Die EDX-Untersuchungen erfolgten mittels des Scanning-Elekinenmikroskop
CamScan-4DVder Firma CamScan Dieses ist mit einem energiedispersiven Ront-
genmikroanalyse-System miPioneer-Detektor und Ultradiinnfenster der Firmen
Voyager und Thermo Noran zur qualitativen und quantitativen Mikrobereichs-
analyse der elementaren chemischen Zusammensetzung und der Elgnertei-
lung ausgestattet. Es wurde eine Beschleunigungsspannung von 20und eine
Akkumulationszeit von 100 s bei einem Take-O -Winkel von 30verwendet. Zur
Aufnahme der Daten wurden mehrere Positionen auf der Kristalber ache von
unterschiedlichen Kristallen verwendet.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden in der zentralen Serviceabiaig fir CHN- und
Elementanalytik des Fachbereichs Chemie der Philipps-Univetdi Marburg durch-
gefuhrt. Dafur wurde ein Gerat des TypsElementar Vario L und CHN-Rapid-
Analyzer der Firma Haereuseingesetzt. Die Analyse erfolgte durch Verbrennung
bei der hdchster Verbrennungsstufe. Der Anteil an Metallen wuedmit Hilfe von
Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt. Die Angaben erfolgen i@ewichtspro-
zent.

Gaschromatogra e

Der gaschromatogra sche H-Nachweis wurde am Max-Planck-Institut fur Ter-
restrische Mikrobiologie in der Gruppe vorR. Conrad mit dem Gaschromatogra-
fen GC-8A von Shimadzu(Injektionstemperatur 180 C, Séulentemperatur 80 C,
150 kPa Durch ussdruck) durchgefiihrt. Der Gaschromatograf wale mit Stan-
dardgasen (Messer Griesheim, 2,0 ppmy,Hkalibriert.

139



6 Experimentalteil

Schwingungsspektroskopie

Die Messung der FT-IR-Spektren wurden mit einem Interferomet IFS 88 der
Firma Bruker durchgefihrt, wobei die Proben als KBr-Pressling untersucht wur
den. Die Raman-Spektren wurden mit einendobin Yvon Labram HR800 mit
He/Ne-Laseranregung = 632,817 nm aufgenommen. Der Messbereich betrug
4000-30 cm?.

Superconducting-Quantum-Interference-Device-Analyse

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat erfolgte in Koomdion mit R.
Clérac an einemQuantum Design SQUID Magnetometer MPMS-XLDieses ar-
beitet zwischen 1,8 K und 400 K fir angelegte Gleichstromfeldgon 7 T bis
7T.

Quantenchemische Methoden

DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmsysterifurbomoler 2521 unter Ver-
wendung desBecke-Perdews6-(BP86)-Funktionals?6® 264 mit def2-TZVP-Basis-
satzer?®®! und entsprechenden Auxiliarbasdff® zur Entwicklung der Coulomb-
Matrix durchgeftihrt. Fir In-, Sn, Sb-, Ln- und Bi-Atome kamen e ektive Kern-
potentiale (ECP-28, ECP-46 bzw. ECP-6(3%": 2681 zum Einsatz. Gegenionen wur-
den mittels COSMO unter Verwendung der Default-Parameter siuliert.[?®? Die
Berechnung der chemischen Verschiebungen erfolgten mit dempiementierten
Programm MPSHIFT.[327. 3281 | MOs wurden mit der Methode vonS. F. Boys
berechnetl?’% 271 Dije Bilder zur Darstellung von MOs und LMOs wurden mit
gOpenMol generiert?’? Die Populationsanalyse erfolgte mit der Methode nach
R. S. Mulliken oder als natiirliche Populationsanalyse (NPAE®4l Berechnete
Frequenzen ergeben sich aus der zweiten Ableitung der Energlee Intensitaten
der frequenzabhangigen Polarisierbarkeit wurden bei 48m ! bestimmt.

Einkristallstrukturanalyse

Die Einkristallstrukturanalyse erfolgten mit Di raktometern von Bruker (Gerate-
typ: D8 Ques) oder STOE (Geratetypen:IPDS-2 und IPDS-2T) bei 100 K unter
Verwendung von Graphit-monochromatisierter Mg -Strahlung (I = 0,71073 nm).
Die Strukturldsung erfolgten mit direkten Methoden, die Vefeinerung tUber die
Methode kleinster Fehlerquadrate gegeR? unter Verwendung der Programme
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6.1 Allgemeines
SHELXS-97 und SHELXL-2013[?%¢1 Die Abbildungen der Kristallstrukturen wur-

den mit dem ProgrammDIAMOND Version 3.0 erstellt®?°! Weitere Informatio-
nen be nden sich in Kapitel 7.1.
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6.2 Synthesen von Lanthanoid- und
Ubergangsmetallkomplexen

6.2.1 Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen

Die folgenden Ubergangsmetall-Komplexe werden zum Teil natgichter Modi -
kation nach Literaturvorschriften dargestellt:

ZnPh,33%: Nach Abschluss der Reaktion wird das Magnesiumhalogenid mit-
tels 1,4-Dioxan ausgefallt und durch Filtration abgetrenntDie erhaltene kla-
re Losung wird am Vakuum zur Trockne eingedampft. Der erhaltes farblose
Ruckstand wird bei rund 100 C am Hochvakuum sublimiert. Die Ausbeute
des erhaltenen farblosen kristallinen Feststo es betragt 50% iBezug auf
das eingesetzte Zinkhalogenid.

[Ni(cod),]=34,

[Cus(Mes)s]®%: Zur Darstellung von [Cu(Mes)][Cu(dppe),] wird zu einer
entsprechenden L6sung von [G@Mes)s] in thf dppe in &quimolaren Mengen
hinzugegeben.

[Ba(cp)2]**.

[AUCI(PPh 3)]1334,

6.2.2 Synthese von Lanthanoid-Komplexen

Die Synthese der (deuterierten) Lanthanoid-Komplexe [Lip“e+)s] sollte ohne
groye Pause direkt am Stlick durchgefiihrt werden. Sie erfolgin Anlehnung an li-
teraturbekannte Vorschriften!24%: 2501 0,5 mL (6,0 mmol) frisch destilliertes 1,2,3,4-
Tetramethyl-1,3-cyclopentadien werden mit 0,24 mg (6,0 mat) Kalumhydrid in
50 mL thf fir 12 h zum Sieden erhitzt. Nach Abschluss der Gasentwicklung wdir
die Suspension Uber eine Fritte ab Itriert. Insofern der Cyclpentadienylring di-
rekt am C4-Ring deuteriert werden soll, wird die Lésung nicht eingeengsondern
mit einem Aquivalent deuteriertem Wasser versetztthf wird durch Evaporati-
on entfernt. Der Rickstand wird mittels fraktionierter Destilation aufgereinigt.
Je nach gewiinschtem Deuterierungsgrad wird die Kaskade Deppierung mit
Kaliumhydrid Deuterierung mit D ,O fraktionierte Destillation entsprechend
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oft wiederholt, um am Ende ein deuteriertes Kaliumsalz des 124-Tetramethyl-
Cyclopentadiens zu erhalten. Der Ruckstand (Kgp“©+)) wird am Hochvakuum
getrocknet (Ausbeute 75%). Die sich anschlieyende Beschreiguerfolgt fur das
Beispiel [SmCpYe+)s]. Hierfur werden 0,5 g (2,0 mmol) SmGIfur 3 h in 30 mL
thf unter Rlck uss erhitzt (Kolben 1). Nach Abkihlen der Reaktion verden in
einem zweiten Kolben 0,96 g (6,0 mmol) K(EMeyH) in 20 mL thf suspendiert
und zur Suspension des ersten Kolben hinzugeftigt. Die Suspensiord fur 12 h
unter Rick uss erhitzt. Der gebildete Niederschlag wird durchFiltration mit drei-
facher Waschung von jeweils 20 mkhf tber Celite von der dunkelroten, klaren
Losung abgetrennt. Das Losungsmittel wird komplett entferntDer rote Rlck-
stand wird in 40 mL Toluol suspendiert und nochmals Uber eine Fte ltriert.
Die dunkelrote, klare Losung wird auf die Hélfte eingeengt. Be 40 C erhélt
man dunkelrote Kristalle der Zielverbindung [SmCpM®4),] in einer Ausbeute von
rund 35% (0,36 g, 0,7 mmol), wie mittels Zellbestimmung via Ekristallstruktur-
analye gezeigt werden kann. Die analoge Reaktion mit Dy{liefert gelbes Pulver
in Ausbeuten von rund 25%.
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6.3 Festphasen-Synthesen zur Darstellung
ternarer Zintl -Phasen sowie deren
Aufschluss und Extraktion

6.3.1 Synthese von Zintl -Phasen der Zusammensetzung
Kalium-Gruppe 13-Bismut

Synthese von K 5Ga;Bi 4179 3%

0,596 g (8,5 mmol) elementares Gallium-Pulver und 3,570 g (17mmol) ele-

mentares Bismut-Pulver werden in ein Becherglas eingewogémschlieyend wird

0,835 g (21,4 mmol) elementares Kalium in kleine Wiurfel gesttien und zum

Pulvergemisch hinzugegeben. Das Gemenge wird in eine Niobatgpuiberfihrt

(nach Uberfiihrung erfolgt das Verschlieyen der NiobampulleDiese wird in ein

Quarzrohr gegeben, welches auf einen Druck von £Ombar evakuiert und ab-

geschmolzen wird. Die Reaktionsmischung wird im Rohrenofen theiner Rate

von 70 C/h auf 600 C erhitzt. Diese Temperatur wird fur eine Woche gehalten.
Anschlieyend wird mit 10 C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Ampullen

werden aufgebrochen. Der entstandene homogene, metallistdngende Schmelz-
kuchen wird gemorsert.

Synthese von K sIn ,Bi 4179 3391

0,911 g (7,9 mmol) elementares Indium-Pulver und 3,314 g (25nmol) elementa-
res Bismut-Pulver werden in ein Becherglas eingewogen. Ansekiend wird 0,775 g
(19,8 mmol) elementares Kalium in kleine Wirfel geschnittennd zum Pulver-
gemisch hinzugegeben. Das Gemenge wird in eine Niobampullesidbhrt (nach
Uberfiihrung erfolgt das Verschlieyen der Niobampulle). Dieseing in ein Quarz-
rohr gegeben, welches auf einen Druck von fmbar evakuiert und abgeschmolzen
wird. Die Reaktionsmischung wird im Rohrenofen mit einer Rateon 70 C/h auf
600 C erhitzt. Diese Temperatur wird fiir eine Woche gehalten. Ansdileyend wird
mit 10 C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Ampullen werden aufgerochen.
Der entstandene homogene, metallisch glanzende Schmelzlarcvird gemorsert.
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Aufschluss und Extraktion

6.3.2 Synthese von Zintl -Phasen der Zusammensetzung
Kalium-Gruppe 14-Gruppe 15

Synthese von KSnBi [176]

7,590 g (0,064 mol) elementares Zinn-Pulver wird in ein Beaigdas eingewo-
gen. Anschlieyend wird 2,500 g (0,064 mol) elementares Kaliumkleine Wirfel
geschnitten und zum Zinn-Pulver hinzugegeben. Dieses Gemenged in eine
Quarzglasampulle Gberfihrt und mit dem Bunsenbrenner bis ziRotglut erhitzt.
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird 13,363 g (0,064 madlementares
Bismut-Pulver in die Ampulle Gberfuhrt. Erneut wird das Gemengeanit dem Bun-
senbrenner zur Rotglut erhitzt. Die Ampulle wird aufgebroche. Der entstandene
graue, metallisch glanzende Schmelzkuchen wird gemorsert.

Synthese von K gSnSh,177]

0,646 g (5,4 mmol) elementares Zinn-Pulver und 2,651 g (21, Mol) elementares
Antimon-Pulver werden in ein Becherglas eingewogen. Anschlend wird 1,702 g
(43,5 mmol) elementares Kalium in kleine Wirfel geschnitteand zum Pulver-
gemisch hinzugegeben. Das Gemenge wird in eine Niobampulleibhrt (nach
Uberfiihrung erfolgt das Verschlieyen der Niobampulle). Dieseingt in ein Quarz-
rohr gegeben, welches auf einen Druck von fOmbar evakuiert und abgeschmol-
zen wird. Die Reaktionsmischung wird im Réhrenofen mit einerde von 70 C/h
auf 750 C erhitzt. Diese Temperatur wird fr eine Stunde gehalten. Anédieyend
wird mit 70 C/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Ampullen werden aufge
brochen. Der entstandene homogene, metallisch glanzende rBelzkuchen wird
gemaorsert.

6.3.3 Aufschluss und Extraktion der ternaren
Zintl -Phasen

Die Zintl -Phasen KGa,Bi4, KsIn,Bis und KSnBi werden mit der gleichen Proze-
dur aufgeschlossen und gel6st. Hierzu werden je 0,8 mmol (1 eq)jedintl -Phase
mit den entsprechenden Kalium-Aquivalenten an [2.2.2]Kryip(zum Beispiel 5 eq
fur KsGazBiy4) fur 24 h in 100 mL en in einem Spitzschlenkrohr gerthrt. Im An-
schluss lasst man die Reaktion fur weitere 24 h ruhen. Daraufhireklntiert man
die tief gefarbte klare Losung mittels Te onschlauch in eineRundkolben ab. An-
schlieyend wird das Losungsmittel langsam bei Raumtemperatund einem Druck
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von 6,010 2 mbar entfernt. Der erhaltene kristalline Feststo wird im Anschluss
noch bis zur vollstandigen Trockne am Hochvakuum eingedampfEs werden klei-
ne dunkelgriine Kristalle der Verbindungen [K([2.2.2]Kryp)]2(GaBis) enl7®: 335
(1) beziehungsweise [K([2.2.2]Krypt}(InBis) enft” 3351 (11) und groye dunkel-
braune Kristalle der Verbindung [K([2.2.2]Krypt)],(Sn:Biy) en*78l (111 ) in guter
Ausbeute (75%) erhalten. Die terndare Phase ¢snSh (1V ) wird nicht extrahiert,

sondern direkt umgesetzt. Im Falle der Verbindungeh und Il werden alle Arbei-
ten im Dunkeln durchgefuhrt.
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Zintl-Anionen

6.4 Darstellung von Verbindungen mit
intermetalloiden Cluster- und Zintl -Anionen

6.4.1 Darstellung von Verbindungen mit intermetalloiden
Clusteranionen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Es werden jeweils 0,13 mmol (1,0 eq) der entsprechendéntl -Phase (, Il , 1l
oderlV in Kombination mit 8,0 eq [2.2.2]Krypt) in Schlenkrohr 1 eigewogen. Im
Falle von| und Il werden die Arbeiten im Dunkeln durchgefihrt. In Schlenkrohr
2 wird eine entsprechende Menge (entweder 1,3 eq oder 0,6 eg$ dnsprechen-
den Lanthanoid- oder Ubergangsmetall-Komplexes eingewogdas Gemenge in
Schlenkrohr 1 wird im entsprechenden Volumean suspendiert/gelést, der Kom-
plex im Schlenkrohr 2 gegebenenfalls entsprechend in Toludber ein Knie werden
beide Suspensionen vermengt und sofort stark geriihrt. Es bildetlsinach einiger
Zeit in allen Fallen eine rotbraune Reaktionsmischung, weletfur die angegebene
Reaktionszeit bei Raumtemperatur stark geruhrt wird. Uber eia Glasfritte wird
der Ruckstand ab Itriert. Die zurtickbleibende rotbraune L&ung wird mit einem
entsprechenden Volumen Toluol Gberschichtet. Die Aufbewainng der tiberschich-
teten Losung bei 4 C verbessert hau g die Ausbeute. Alle in der folgenden Tabelle
dargestellten Reaktionen wurden wenigstens zweimal untereidtischen Bedingun-
gen durchgefihrt. Mit den Lanthanoid-Komplexen [LnCpMe+)3] (Ln = Pr, Gd,
Tb) wurden vergleichbare Reaktionen durchgefiihrt. Diese Hiiten nicht zur Dar-
stellung neuer Verbindungen. Mit folgenden Ubergangsmetaflomplexen wurden
vergleichbare Reaktionen durchgefuhrt:

[Pd(dppe).], [Pd(PPhs)s], [Pt(PPhs)s], [Cus(Mes)s], [Cu(Mes)][Cu(dppe)], Zn-
Ph,, [Ni(cod),], [Ba(cp),] und [AuCI(PPh3)]. Diese fuhrten nicht zur Darstellun-
gen neuer Verbindungen.
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Tabelle 6.1: Ubersicht Uiber die Reaktionen deZintl -Phasen mit Lanthanoid-

oder Ubergangsmetall-Komplexen

- . . . . . . Verbindung
Phase  Ln-/Um-Komplex Lésungsmittel  Reaktionszeit Ubersc hichtung
und Ausbeute
| [La(CpMe4)3]10,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 10 und 11
4 mL en
I L Me 4 h 4 mL tol
[La(Cp )31 0,6 eq 2 mL tol 3 mL to
| [La(CpMe4)3]1,3 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 10 und 11
4 mL en
Me 4
| [La(Cp )3] 1,3 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol
I [Sm(CpMe4)3]1 0,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 8 10%
4 mL en
Me 4
| [Sm(Cp™M€4)3] 0,6 eq 2 mL ol 3h 4 mL tol
| [Sm(CpMe4)3]11,3eq 4 mL en 3h 4 mL tol 8 7%
4 mL en
Me 4
| [Sm(CpV€4)3] 1,3 eq 2 mL ol 3h 4 mL tol
Il [La(CpMe4)3]10,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 4 9%
4 mL en
Me 4 0,
1 [La(Cp )31 0,6 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol 4 7%
Il [La(CpMe4)3]11,3eq 4 mLen 3h 4 mL tol 4 10%
4 mL en
Me 4 0,
1 [La(Cp )3] 1,3 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol 4 11%
Il [Ce(CpMe4)3] 0,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 5und 7
4 mL en
Me 4
1 [Ce(Cp )3] 0,6 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol 5und 7
Il [Ce(CpMe4)3]1,3eq 4 mL en 3h 4 mL tol 5und 7
4 mL en
Me 4
1 [Ce(CpMe4)3] 1,3 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol 5und 7
Il [Nd(CpMe4)3]1 0,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 6 5%
4 mL en
Me 4 0,
1 [Nd(Cp™M€4)3] 0,6 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol 6 9%
Il [Nd(CpMe4)3]11,3eq 4 mLen 3h 4 mL tol 6 8%
4 mL en
Me 4 0,
1 [Nd(CpM€4)3] 1,3 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol 6 10%
Il [Dy(CpMe4)3]10,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol
4 mL en
Me 4
Il [Dy(Cp™€4)3] 0,6 eq 2 mL tol 3h 4 mL tol
11 [Sm(CpMe4)3] 0,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 2 5%
1 [Nd(CpMe4)3]10,6 eq 4 mL en 3h 4 mL tol 35%
4 mL en
\Y La(CpMe4 1,3 4,5 h 4 mL tol 1 10%
[La(CpMe4)s] 13eq mL to J

6.4.2 Darstellung von 12

Eine L6sung von 0,153 g (0,1 mmol) in 4 mL Pyridin wird fur 3 h stark geruhrt.
Im Anschluss wird die Reaktionslosung Uber eine Fritte ab Itrier und mit 4 mL
Toluol Uberschichtet. Nach drei Tagen bilden sich schwarze Nadeter Verbin-
dung 12 in einer Ausbeute von 15% (5,7 mg, 1,50 ® mol). Fir die Reaktion
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unter Anwesenheit von TMPI werden zuvor 0,034 mg (0,1 mmol) 1Bis(2,4,6-
trimethylphenyl)imidazoliniumchlorid und 0,003 g (0,1 mnol) Natriumhydrid in
4 mL Pyridin bis zum Abschluss der Wassersto entwicklung gerthrt (and 1 h).
Die entstandene Losung wird mittels Fritte auf die entsprechate Mengel Itriert.
Es wird weiterverfahren wie oben beschrieben. Die Ausbeuterr filiese Reaktion
liegen bei 14%. Oben genannte Reaktionen werden im Dunkelardhgefiihrt.
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/ Anhang

7.1 Kristallstrukturen

7.1.1 Vorgehensweise bei der Datensammlung und
Verfeinerung

Mittels der Flachendetektorsysteme des Typ#DS-2 oder IPDS-2T der Firma
STOE und dem D8 Quest der FirmaBruker erfolgten Réntgenbeugungsexperi-
mente an Einkristallen zur Sturkturbestimmung. Die Messungen aden Kristal-
len wurden teils selbststéandig, teils im Service voK. Harms, M. Marsch und
R. Riedel durchgefihrt. Die Losung und Verfeinerung der Strukturen éolgte zu-
meist selbststandig, im Falle von Verbindung8 unter ausgiebiger Hilfe vonK.
Harms. Die Strahlungsquelle war eine Rontgenréhre mit Mo-Strahhg (Mo-K ;
Mo k = 0,71073 A) und nachgeschaltetem Graphitmonochromator.

Vorgehensweise bei der Kristallstrukturanalyse nach der Messung:

1. Gitterkonstantenermittlung tber Orientierungsparamete mit mehr als 8300
Re exen aus mehreren Aufnahmen verschiedener Drehwinkel

2. Re exintensitatsbestimmung mittels De nition der dem Re expro| ent-
sprechenden Integrationsbox.

3. Datenreduktion Uber die Skalierung der aus den Rohdateretechneten F-
Werte anhand der Referenzre exe und Umrechnung der Re exiahsitaten
durch Anwendung einer Lorentzfaktor- und Polarisationskorigur.

4. ProgrammsystemeSHELXS 97 undSHELXL 97 zur Strukturbestim-
mung 2561

Losung der Kristallstruktur mit direkten Methoden und anschligzender
Di erenz-Fouriersynthesen
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Optimierung der Atomparameter gegerr 2 nach der Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate bei gleichzeitiger Verfeinerung allétarameter (full
matrix least squares orF2) unter Verwendung folgender Gewichtsfunk-
tionen

T FZ+(P)*+DbP

mit 1 5
P= é|\/|ax(|:02;0)+ §F§

Die Parameterwerte und b wurden unter der Anwendung des Programms
SHELXTL 5.1 automatisch ermittelt und angepasst. Fur die ermittelten
Gutewerte gilt:

P GE i Eii
R, = _Ufd I Fd
fj Foj
MP ] 2 2\2
R, B (F2 F&7
2 T (FA2

Nutzung der von Debyeund Waller formulierten Theori€®3¢ 3371 zur Kor-
rektur des auf ruhende Atome bezogenen Atomformfaktorfs, durch einen
temperaturabhangigen Faktors:

2
f=f.exp( 8 2U3|n2 )

Hierbei ist U der isotrope Auslenkungsparameter. Der Zuhammenhang des
Koe zient U des Temperaturfaktors und der mittleren Auslenkungu des
Atoms senkrecht zu der re ektierenden Netzebene gilt:

U= u?

Der Debye-Waller-FaktorB ergibt sich aus der Multiplikation des isotropen
Auslenkungsparameteitd mit 8 2:

B=8 2U

Es werden anisotrope Schwingungen der Atome im Kristall zugsken. Die
Dargestellung der anisotropen Schwingung eines Atoms erfiolgs Schwin-
gungsellipsoid, welcher durch sechs Tensor-Komponenteb;( in seinen
raumlichen Lage beschrieben wird. Hierbei gelten fi(B und die Kompo-
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nentenU; des Schwingungstensors

f

T= In—

fo

folgende Zusammenhange:

sin 2

Tiso = B >

X 3 X 3
Taniso =2 2 iz szUij mim; & &

Die Ermittlung des Koe zienten Ugq erfolgt aus den Koe zienten U :

1 X3 X3
Uw:g hljﬂwaqaq

Die Variablen in den obigen Gleichungen haben folgende Betiengen
m;, m;  Miller -Indizes my;=h, my,=k, mg=1

aj, Gitterkonstanten ay=aa=hbaz=c
a,d  reziproke Gitterkonstanten a; = a,a,=b,a;=c

In den folgenden Tabellen sind die Werte fltJ;, Uiy Ueq in [A?] aufge-
fuhrt. Die im Kapitel Ergebnisse und Diskussion gezeigten Abbildgen der
Kristallstrukturen wurden mit dem Programm DIAMOND Version 3.0 32
erstellt.
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[K([2 :2:2]Krypt)] 3[La@SbgSng] 2 tol (1)
Verbindung 1 kristallisiert in Form langer brauner Nadeln.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

y oy
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
Rint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
R, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF

(Mok ) /mm 1

GgH124K5LaNgO14Sby; 6ST o,
3256,02

monoklin
P2:/n

15,0962(4), 22,9925(10), 30,2258(8)

90, 95,853(2), 90
10436,7(6)
4
2,072
4,014
100
1,45-26,94
84777
0,1772
22037
12471
993
1,28/ 3,11
0,0546; 0,1635
0,877

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefihrt, da diese keinVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal posi-
tioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung niieinbezogen, alle
Ubrigen Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Qualitat de®atensatzes ist nur
mayig, sodass die Messung wiederholt werden sollte.
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Tabelle 7.1: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUsq bzw. Uis,
(pm* 10 1Y)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Lal 0,31030(4) -0,25595(3) 0,63287(2)  0,03057(15) 1
Snl 0,08715(5) -0,26369(4) 0,62755(3)  0,03578(19) 0,43
Sn2 0,17697(5) -0,36781(3) 0,60055(3)  0,03485(18) 0,43
Sn3 0,32220(5) -0,39825(3) 0,66578(3)  0,03471(18) 0,43
Sn4 0,32490(6) -0,31872(3) 0,73852(3)  0,03711(19) 0,43
Sn5 0,17785(5) -0,23969(3) 0,71476(3)  0,03500(18) 0,43
Sné 0,30834(6) -0,14916(3) 0,70885(3)  0,03797(19) 0,43
sn7 0,45561(6) -0,22971(4) 0,72300(3)  0,0408(2) 0,43
Sn8 0,45303(6) -0,35960(4) 0,60901(3)  0,0385(2) 0,43
Sn9 0,30751(6) -0,34018(4) 0,53948(3)  0,0394(2) 0,43
Sn10 0,15798(6) -0,17562(4) 0,57313(3)  0,0388(2) 0,43
Snll 0,53348(6) -0,24963(4) 0,64059(3)  0,0449(2) 0,43
sni12 0,29714(6) -0,21823(4) 0,52039(3)  0,0444(2) 0,43
Sn13 0,43957(6) -0,16688(4) 0,58055(3)  0,0432(2) 0,43
Snl4 0,29900(6) -0,10538(4) 0,61940(3)  0,0408(2) 0,43
Sb1 0,08715(5) -0,26369(4) 0,62755(3)  0,03578(19) 0,57
Sb2 0,17697(5) -0,36781(3) 0,60055(3)  0,03485(18) 0,57
Sh3 0,32220(5) -0,39825(3) 0,66578(3)  0,03471(18) 0,57
Sh4 0,32490(6) -0,31872(3) 0,73852(3)  0,03711(19) 0,57
Sb5 0,17785(5) -0,23969(3) 0,71476(3)  0,03500(18) 0,57
Shé 0,30834(6) -0,14916(3) 0,70885(3)  0,03797(19) 0,57
Sh7 0,45561(6) -0,22971(4) 0,72300(3)  0,0408(2) 0,57
Shs 0,45303(6) -0,35960(4) 0,60901(3)  0,0385(2) 0,57
Sbh9 0,30751(6) -0,34018(4) 0,53948(3)  0,0394(2) 0,57
Sb10 0,15798(6) -0,17562(4) 0,57313(3)  0,0388(2) 0,57
Sb11 0,53348(6) -0,24963(4) 0,64059(3)  0,0449(2) 0,57
Sb12 0,29714(6) -0,21823(4) 0,52039(3)  0,0444(2) 0,57
Sb13 0,43957(6) -0,16688(4) 0,58055(3)  0,0432(2) 0,57
Sb14 0,29900(6) -0,10538(4) 0,61940(3)  0,0408(2) 0,57
K1 0,26454(17)  -0,16137(11)  0,95045(8)  0,0356(6) 1

K3 0,62697(18)  -0,49568(11)  0,85844(9)  0,0400(6) 1

K2 0,60843(18)  0,00754(11) 0,81294(9)  0,0375(6) 1
06 0,4397(5) -0,1386(4) 0,9909(3) 0,041(2) 1
o11 0,5853(5) -0,0280(4) 0,7203(3) 0,042(2) 1
o7 0,4467(6) -0,0392(4) 0,8363(3) 0,043(2) 1
02 0,3168(6) -0,2130(3) 0,8739(3) 0,040(2) 1
017 0,5944(6) -0,4486(4) 0,7711(3) 0,047(2) 1
010 0,7278(5) 0,0986(4) 0,8457(3) 0,042(2) 1
09 0,5636(6) 0,1238(4) 0,8010(3) 0,047(2) 1
o5 0,3025(6) -0,0555(3) 0,9971(3) 0,0398(19) 1
012 0,7334(6) -0,0650(4) 0,7794(3) 0,047(2) 1
o1 0,2042(5) -0,1151(4) 0,8652(3) 0,0392(19) 1
03 0,0993(6) -0,1781(4) 0,9829(3) 0,045(2) 1
08 0,6067(6) -0,0524(4) 0,8953(3) 0,042(2) 1
o4 0,2406(6) -0,2600(4) 1,0037(3) 0,050(2) 1
O16 0,7497(6) -0,5888(4) 0,8790(3) 0,050(2) 1
013 0,4663(6) -0,4633(4) 0,8915(3) 0,054(2) 1
014 0,6258(7) -0,4602(4) 0,9492(3) 0,061(3) 1
N1 0,1277(7) -0,0653(4) 0,9424(3) 0,039(2) 1
018 0,7380(6) -0,4090(4) 0,8289(3) 0,055(2) 1
N3 0,4388(7) 0,0374(5) 0,7574(4) 0,045(3) 1
N4 0,7833(7) -0,0215(4) 0,8698(3) 0,038(2) 1
015 0,5821(7) -0,6133(4) 0,8411(3) 0,057(2) 1
N2 0,4039(7) -0,2567(4) 0,9568(3) 0,040(2) 1
N6 0,7981(8) -0,4702(5) 0,9130(4) 0,060(3) 1
N5 0,4576(7) -0,5246(6) 0,8040(4) 0,052(3) 1
C11 0,2839(9) -0,3100(6) 0,9891(5) 0,052(4) 1
H11A  0,2608 -0,3192 0,9587 0,063 1
H11B 0,2727 -0,3430 1,0077 0,063 1
c4 0,3022(9) -0,1807(5) 0,8332(4) 0,039(3) 1
H4A 0,3079 -0,2061 0,8080 0,047 1
H4B 0,3460 -0,1499 0,8328 0,047

C28 0,6863(9) 0,1526(5) 0,8517(5) 0,046(3) 1
H28A  0,7311 0,1826 0,8579 0,055 1
H28B  0,6508 0,1504 0,8766 0,055 1
c18 0,4931(8) -0,2322(6) 0,9684(5) 0,045(3) 1
H18A 0,5136 -0,2145 0,9422 0,054 1
H18B 0,5339 -0,2634 0,9779 0,054 1
C36 0,8292(9) -0,0675(6) 0,8466(4) 0,045(3) 1
H36A  0,8027 -0,1048 0,8525 0,054 1
H36B  0,8911 -0,0688 0,8587 0,054 1
C33 0,6285(9) -0,0820(6) 0,7173(4) 0,045(3) 1
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H33A
H33B
C3
H3A
H3B
c27
H27A
H27B
C25
H25A
H25B
C35
H35A
H35B
c7
H7A
H7B
C1
H1A
H1B
C5
H5A
H5B
Cc8
H8A
H8B
C14
H14A
H14B
C19
H19A
H19B
C50
H50A
H50B
C26
H26A
H26B
C12
H12A
H12B
C30
H30A
H30B
C45
H45A
H45B
C46
H46A
H46B
C49
H49A
H49B
C13
H13A
H13B
C24
H24A
H24B
Cc2
H2A
H2B
C15
H15A
H15B
C32
H32A
H32B
C6
HB6A
H6B
Cc42
H42A
H42B
C31
H31A
H31B
Cc23
H23A
H23B

0,6214
0,6026
0,2103(9)
0,1971
0,1670
0,6282(9)
0,5993
0,6642
0,4213(9)
0,3963
0,3770
0,8250(9)
0,8472
0,8613
0,0408(9)
0,0135
0,0023
0,1186(9)
0,1671
0,0633
0,3958(9)
0,4472
0,3954
0,0487(8)
0,0781
-0,0101
0,2564(8)
0,2728
0,2716
0,3639(9)
0,3639
0,3078
0,5040(9)
0,5005
0,4716
0,5019(10)
0,5298
0,4847
0,3812(9)
0,4119
0,4020
0,8384(9)
0,8675
0,8844
0,6466(11)
0,6784
0,6179
0,7087(11)
0,6773
0,7535
0,4633(10)
0,4037
0,4978
0,1572(9)
0,1435
0,1244
0,7623(10)
0,7498
0,8143
0,1194(9)
0,0726
0,1086
0,3962(9)
0,4039
0,4210
0,4938(9)
0,4647
0,4901
0,4016(10)
0,3508
0,4549
0,7858(13)
0,8379
0,7821
0,4481(10)
0,4816
0,3893
0,6846(9)
0,6937
0,6787

-0,0958
-0,1105
-0,1553(6)
-0,1359
-0,1862
0,1673(5)
0,2044
0,1705
0,0999(6)
0,1054
0,1123
-0,0592(6)
-0,0209
-0,0881
-0,0877(6)
-0,1089
-0,0552
-0,0409(6)
-0,0140
-0,0193
-0,2463(6)
-0,2208
-0,2686
-0,1277(6)
-0,1074
-0,1392
-0,0065(5)
-0,0011
0,0285
0,0020(6)
-0,0361
0,0207
-0,4479(7)
-0,4378
-0,4187
0,1381(6)
0,1318
0,1787
-0,2990(6)
-0,3354
-0,2839
0,0302(5)
0,0361
0,0242
-0,6571(6)
-0,6622
-0,6937
-0,6414(6)
-0,6380
-0,6715
-0,5061(7)
-0,5059
-0,5347
-0,0186(6)
-0,0304
0,0168
-0,0426(6)
-0,0095
-0,0622
-0,0867(6)
-0,1149
-0,0690
-0,0422(6)
-0,0113
-0,0294
-0,0321(7)
-0,0633
-0,0406
-0,2866(6)
-0,3126
-0,3102
-0,4663(8)
-0,4478
-0,5053
0,0247(6)
0,0559
0,0242
-0,0835(6)
-0,1153
-0,0997
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0,6869
0,7359
0,8302(4)
0,8018
0,8321
0,8100(5)
0,8135
0,7853
0,7631(4)
0,7911
0,7395
0,7975(5)
0,7908
0,7846
0,9524(4)
0,9268
0,9578
0,8964(4)
0,8936
0,8917
0,8747(4)
0,8768
0,8474
0,9928(5)
1,0183
0,9997
0,9766(4)
0,9467
0,9936
0,7723(5)
0,7585
0,7624
0,7529(5)
0,7216
0,7680
0,7626(5)
0,7355
0,7638
0,9912(5)
0,9872
1,0205
0,8751(5)
0,8483
0,8995
0,8491(5)
0,8230
0,8549
0,8869(5)
0,9132
0,8922
0,7582(5)
0,7427
0,7437
0,9753(4)
1,0047
0,9675
0,9130(4)
0,9312
0,9275
0,8609(4)
0,8641
0,8318
1,0071(5)
1,0289
0,9803
0,7024(5)
0,7170
0,6709
0,9138(4)
0,9107
0,9136
0,9605(6)
0,9759
0,9723
0,7098(4)
0,6977
0,6935
0,9106(5)
0,8905
0,9398

0,054
0,054
0,042(3)
0,050
0,050
0,047(3)
0,056
0,056
0,046(3)
0,055
0,055
0,051(3)
0,061
0,061
0,046(3)
0,056
0,056
0,040(3)
0,047
0,047
0,044(3)
0,053
0,053
0,049(3)
0,059
0,059
0,038(3)
0,045
0,045
0,049(3)
0,059
0,059
0,056(4)
0,067
0,067
0,051(3)
0,061
0,061
0,050(3)
0,060
0,060
0,047(3)
0,057
0,057
0,059(4)
0,071
0,071
0,056(4)
0,068
0,068
0,060(4)
0,072
0,072
0,046(3)
0,055
0,055
0,050(3)
0,060
0,060
0,044(3)
0,053
0,053
0,047(3)
0,056
0,056
0,056(4)
0,067
0,067
0,050(3)
0,060
0,060
0,079(6)
0,095
0,095
0,051(3)
0,061
0,061
0,051(3)
0,061
0,061

7.1 Kiristallstrukturen



7 Anhang

c20
H20A
H20B
c34
H34A
H34B
c17
H17A
H17B
c40
H40A
H40B
c52
H52A
H52B
c29
H29A
H29B
ca7
H47A
H47B
c21
H21A
H21B
ca8
Ha8A
Ha8B
c37
H37A
H37B
c16
H16A
H16B
c53
H53A
H53B
ca4
Ha4A
Ha4B
c22
H22A
H22B
ca1
H41A
H41B
c39
H39A
H398
c51
H51A
H51B
c9
HIA
HOB
c43
H43A
H43B
C10
H10A
H10B
c38
H38A
H38B
C54
H54A
H54B
c107
H10C
H10D
H10E
C205
C105
H105
C106
c101
H101
c201
H201

0,3708(9)
0,3756
0,3177

0,7261(9)
0,7593
0,7498

0,4951(9)
0,4742
0,5557

0,5470(11)
0,5470
0,5451

0,7306(10)
0,7594
0,7605

0,7859(8)
0,7516
0,8264

0,8230(11)
0,8685
0,8022

0,4489(9)
0,3955
0,4517

0,8615(10)
0,9160
0,8765

0,3861(10)
0,3291
0,3889

0,4419(9)
0,5033
0,4136

0,8292(10)
0,8556
0,8635

0,5206(11)
0,5032
0,5483

0,5295(10)
0,5262
0,5317

0,7035(12)
0,7003
0,7071

0,4689(11)
0,4714
0,4153

0,6358(12)
0,6062
0,6312

0,1025(11)
0,0426
0,1348

0,4400(11)
0,3971
0,4129

0,1482(11)
0,1425
0,1210

0,3900(10)
0,3360
0,3958

0,8323(12)
0,7991
0,8938

0,4238(12)
0,4343
0,4777
0,3782

0,7393(13)

0,3231(13)
0,2970

0,3938(12)

0,4383(12)
0,4874

0,8233(18)
0,8278

-0,0053(6)
0,0325
-0,0243
-0,0741(6)
-0,1085
-0,0410
-0,1870(6)
-0,2042
-0,1738
-0,4299(6)
-0,3917
-0,4250
-0,3974(6)
-0,4281
-0,3611
0,0847(6)
0,0780
0,1167
-0,5777(7)
-0,6072
-0,5792
-0,0505(6)
-0,0711
-0,0142
-0,5184(6)
-0,5134
-0,5160
-0,4928(8)
-0,5079
-0,4522
-0,0945(6)
-0,0852
-0,1089
-0,4073(7)
-0,3701
-0,4376
-0,6248(7)
-0,6654
-0,6166
-0,0866(6)
-0,1014
-0,1196
-0,4326(8)
-0,4310
-0,3930
-0,4623(8)
-0,5017
-0,4440
-0,3933(6)
-0,3637
-0,3827
-0,2182(7)
-0,2272
-0,2011
-0,5868(7)
-0,5963
-0,5959
-0,2726(6)
-0,3025
-0,2866
-0,4965(8)
-0,4808
-0,5367
-0,4155(8)
-0,3840
-0,4116
0,0727(8)
0,0326
0,0899
0,0753
-0,2434(7)
0,0849(7)
0,0500
0,1052(9)
0,1540(8)
0,1680
-0,2224(7)
-0,2158
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0,8223(5)
0,8366
0,8308

0,7327(4)
0,7258
0,7180

1,0051(4)
1,0314
1,0127

0,9572(5)
0,9437
0,9889

0,7838(5)
0,7685
0,7786

0,8842(5)
0,9092
0,8916

0,9125(6)
0,9110
0,9418

0,8826(5)
0,8887
0,8990

0,9048(6)
0,9244
0,8744

0,8235(5)
0,8108
0,8150

1,0243(4)
1,0345
1,0496

0,8494(6)
0,8432
0,8367

0,8029(5)
0,8024
0,7760

0,8965(5)
0,9263
0,8766

0,9703(6)
1,0021
0,9594

0,9387(5)
0,9501
0,9473

0,7660(5)
0,7819
0,7348

1,0192(5)
1,0260
1,0455

0,8047(6)
0,7797
0,8317

1,0066(6)
1,0287
0,9781

0,8729(6)
0,8830
0,8824

0,8971(7)
0,9091
0,9096

0,5426(6)
0,5503
0,5344
0,5181

0,8497(7)

0,6009(6)

0,5910
0,5827(6)
0,5977(7)

0,5847

0,7875(7)
0,7574

0,049(3)
0,059
0,059

0,045(3)
0,054
0,054

0,046(3)
0,055
0,055

0,058(4)
0,069
0,069

0,058(4)
0,070
0,070

0,046(3)
0,055
0,055

0,070(5)
0,084
0,084

0,051(3)
0,062
0,062

0,063(4)
0,076
0,076

0,067(4)
0,080
0,080

0,047(3)
0,056
0,056

0,069(5)
0,083
0,083

0,066(4)
0,079
0,079

0,055(4)
0,066
0,066

0,079(5)
0,094
0,094

0,064(4)
0,077
0,077

0,066(4)
0,079
0,079

0,065(4)
0,078
0,078

0,067(4)
0,080
0,080

0,067(4)
0,080
0,080

0,070(5)
0,084
0,084

0,080(6)
0,096
0,096

0,080(5)
0,120
0,120
0,120

0,072(5)

0,073(5)

0,088
0,076(5)
0,081(6)

0,097

0,092(7)
0,110



Tabelle 7.2: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

C103
H103
C200
H200
C202
H202
C104
H104
C102
H102
C204
H204
C203
H203
C206
H20C
H20D
H20E

0,3300(15)
0,3080
0,7386(17)
0,6866
0,8963(18)
0,9512
0,2868(14)
0,2351
0,4042(14)
0,4351
0,8145(15)
0,8109
0,8952(15)
0,9456
0,6512(17)
0,6056
0,6571
0,6355

0,1656(8)
0,1870
-0,2359(7)
-0,2395
-0,2195(8)
-0,2135
0,1174(9)
0,1051
0,1830(8)
0,2148
-0,2370(8)
-0,2414
-0,2249(8)
-0,2206
-0,2593(10)
-0,2332
-0,2562
-0,2985

0,6518(6)
0,6743
0,8037(7)
0,7845
0,8180(7)
0,8073
0,6361(7)
0,6476
0,6351(7)
0,6479
0,8755(8)
0,9059
0,8635(8)
0,8836
0,8671(9)
0,8547
0,8990
0,8586

0,081(5)
0,098
0,088(6)
0,105
0,093(7)
0,112
0,090(6)
0,108
0,084(6)
0,101
0,087(6)
0,105
0,093(6)
0,112
0,116(8)
0,175
0,175
0,175

7.1 Kiristallstrukturen

Atom U1 U2z Uss U23 U3 U1z

Lal 0,0363(3) 0,0263(3) 0,0292(3) -0,0017(3) 0,0031(3) -0 ,0007(3)
Snl 0,0401(4) 0,0347(4) 0,0326(4) -0,0003(3) 0,0041(3) 0, 0003(4)

Sn2 0,0395(4) 0,0328(4) 0,0316(4) 0,0011(3) 0,0005(3) -0, 0003(4)
sn3 0,0392(4) 0,0342(4) 0,0303(4) -0,0002(3) 0,0018(3) 0, 0005(4)

Sn4 0,0441(5) 0,0333(4) 0,0334(4) -0,0010(3) 0,0008(3) 0, 0036(4)

Sn5 0,0399(4) 0,0307(4) 0,0342(4) 0,0002(3) 0,0029(3) 0,0 010(3)
Sné 0,0428(5) 0,0307(4) 0,0405(5) -0,0033(3) 0,0050(4) -0 ,0007(4)
sn7 0,0408(5) 0,0373(4) 0,0431(5) -0,0032(4) -0,0018(4) - 0,0007(4)
Sn8 0,0387(5) 0,0372(4) 0,0403(5) -0,0012(4) 0,0076(4) 0, 0018(4)

Sn9 0,0470(5) 0,0388(4) 0,0330(4) -0,0028(4) 0,0068(4) -0 ,0024(4)
Sn10  0,0476(5) 0,0351(4) 0,0327(4) 0,0030(3) 0,0000(4) 0 ,0002(4)
Snil  0,0455(5) 0,0403(5) 0,0496(5) -0,0073(4) 0,0080(4) - 0,0032(4)
Sni2  0,0598(6) 0,0389(4) 0,0346(5) -0,0003(4) 0,0059(4) - 0,0007(4)
Sni3  0,0483(5) 0,0370(4) 0,0464(5) -0,0042(4) 0,0151(4) - 0,0086(4)
Snla  0,0481(5) 0,0321(4) 0,0419(5) -0,0032(4) 0,0038(4) 0 ,0000(4)

Sh1 0,0401(4) 0,0347(4) 0,0326(4) -0,0003(3) 0,0041(3) 0, 0003(4)

Sb2 0,0395(4) 0,0328(4) 0,0316(4) 0,0011(3) 0,0005(3) -0, 0003(4)
Sb3 0,0392(4) 0,0342(4) 0,0303(4) -0,0002(3) 0,0018(3) 0, 0005(4)

Sb4 0,0441(5) 0,0333(4) 0,0334(4) -0,0010(3) 0,0008(3) 0, 0036(4)

Sbs 0,0399(4) 0,0307(4) 0,0342(4) 0,0002(3) 0,0029(3) 0,0 010(3)

Sb6 0,0428(5) 0,0307(4) 0,0405(5) -0,0033(3) 0,0050(4) -0 ,0007(4)
Sb7 0,0408(5) 0,0373(4) 0,0431(5) -0,0032(4) -0,0018(4) - 0,0007(4)
Sb8 0,0387(5) 0,0372(4) 0,0403(5) -0,0012(4) 0,0076(4) 0, 0018(4)

Sb9 0,0470(5) 0,0388(4) 0,0330(4) -0,0028(4) 0,0068(4) -0 ,0024(4)
Sb10 0,0476(5) 0,0351(4) 0,0327(4) 0,0030(3) 0,0000(4) -0 ,0002(4)
Sbil  0,0455(5) 0,0403(5) 0,0496(5) -0,0073(4) 0,0080(4) - 0,0032(4)
Sbi2  0,0598(6) 0,0389(4) 0,0346(5) -0,0003(4) 0,0059(4) - 0,0007(4)
Sb13  0,0483(5) 0,0370(4) 0,0464(5) -0,0042(4) 0,0151(4) - 0,0086(4)
Sbil4  0,0481(5) 0,0321(4) 0,0419(5) -0,0032(4) 0,0038(4) 0 ,0000(4)

K1 0,0421(14)  0,0329(13)  0,0314(13)  0,0034(10)  0,0020(11 ) -0,0018(11)
K3 0,0427(15) 0,0360(14) 0,0399(15) -0,0022(11) -0,0015( 11) -0,0014(12)
K2 0,0419(15)  0,0336(13)  0,0372(15)  -0,0045(11)  0,0053(1 1) -0,0007(12)
06 0,043(5) 0,040(5) 0,038(5) -0,008(4) -0,001(4) 0,004(4 )

011 0,032(4) 0,040(5) 0,052(5) -0,009(4) 0,004(4) -0,004( 2)
o7 0,046(5) 0,044(5) 0,041(5) -0,007(4) 0,011(4) 0,003(4)

02 0,059(5) 0,035(4) 0,026(4) 0,000(3) 0,003(4) 0,013(4)

017 0,045(5) 0,050(5) 0,044(5) 0,003(4) 0,002(4) 0,006(4)

010 0,044(5) 0,039(5) 0,043(5) -0,008(4) -0,002(4) 0,003( )

09 0,058(6) 0,031(4) 0,051(6) -0,007(4) 0,000(4) 0,004(4)

05 0,046(5) 0,035(4) 0,039(5) -0,001(4) 0,004(4) -0,003(4 )
012 0,049(5) 0,051(5) 0,041(5) -0,002(4) 0,008(4) 0,016(4 )

o1 0,043(5) 0,040(5) 0,032(4) 0,004(4) -0,005(4) 0,009(4)

03 0,051(5) 0,048(5) 0,039(5) 0,010(4) 0,017(4) 0,001(4)

08 0,042(5) 0,039(5) 0,045(5) 0,003(4) 0,008(4) -0,009(4)

04 0,055(6) 0,046(5) 0,050(6) 0,015(4) 0,010(4) 0,004(5)

016 0,060(6) 0,044(5) 0,044(5) -0,004(4) -0,002(4) 0,003( 5)
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7 Anhang

013
014
N1
[OXk:)
N3
N4
015
N2
N6
N5
C11
C4
C28
C18
C36
C33
C3
c27
C25
C35
c7
C1l
C5
C8
C14
C19
C50
C26
C12
C30
C45
C46
C49
C13
Cc24
c2
C15
C32
C6
C42
C31
C23
C20
C34
Cc17
C40
C52
C29
ca7
c21
C48
C37
C16
C53
Ca4
C22
Ca1
C39
Cs1
Cc9
C43
C10
C38
C54
C107
C205
C105
C106
C101
C201
C103
C200
C202
C104
C102
C204
C203
C206

0,052(6)
0,072(7)
0,049(6)
0,060(6)
0,048(6)
0,038(6)
0,067(6)
0,049(6)
0,060(8)
0,034(6)
0,061(9)
0,056(8)
0,047(8)
0,039(7)
0,048(8)
0,060(8)
0,057(8)
0,062(9)
0,055(8)
0,040(8)
0,054(8)
0,044(7)
0,054(8)
0,033(7)
0,040(7)
0,044(8)
0,051(8)
0,066(9)
0,055(8)
0,038(7)
0,087(11)
0,075(10)
0,055(9)
0,059(9)
0,059(9)
0,047(7)
0,048(8)
0,052(9)
0,065(9)
0,096(13)
0,053(8)
0,061(9)
0,044(8)
0,057(8)
0,054(8)
0,084(11)
0,064(10)
0,041(7)
0,070(10)
0,048(8)
0,055(9)
0,046(9)
0,049(8)
0,040(8)
0,075(11)
0,072(10)
0,090(13)
0,071(10)
0,097(13)
0,075(11)
0,069(11)
0,076(11)
0,047(9)
0,071(11)
0,079(12)
0,075(12)
0,097(14)
0,058(10)
0,066(11)
0,16(2)
0,109(16)
0,130(18)
0,15(2)
0,095(15)
0,081(13)
0,081(14)
0,091(15)
0,13(2)

0,068(6)
0,045(5)
0,041(6)
0,051(6)
0,045(6)
0,035(5)
0,051(6)
0,036(5)
0,045(7)
0,075(8)
0,042(8)
0,041(7)
0,037(7)
0,043(7)
0,042(7)
0,039(7)
0,047(7)
0,030(6)
0,048(8)
0,047(8)
0,043(7)
0,049(7)
0,044(7)
0,052(8)
0,026(6)
0,051(8)
0,078(11)
0,036(7)
0,040(7)
0,042(7)
0,026(6)
0,035(7)
0,084(11)
0,038(7)
0,054(8)
0,052(8)
0,051(8)
0,059(9)
0,042(7)
0,069(11)
0,062(9)
0,042(7)
0,050(8)
0,037(7)
0,047(7)
0,041(8)
0,044(8)
0,046(7)
0,049(9)
0,046(8)
0,054(9)
0,095(13)
0,051(8)
0,064(10)
0,059(9)
0,044(8)
0,077(12)
0,079(11)
0,041(8)
0,063(10)
0,067(10)
0,044(8)
0,075(11)
0,060(10)
0,089(13)
0,058(10)
0,049(9)
0,088(13)
0,075(12)
0,047(10)
0,066(12)
0,040(9)
0,071(12)
0,067(12)
0,056(10)
0,073(13)
0,062(12)
0,091(16)

0,045(6)
0,059(6)
0,026(5)
0,056(6)
0,041(6)
0,042(6)
0,052(6)
0,035(6)
0,068(9)
0,046(7)
0,054(9)
0,018(6)
0,053(8)
0,052(8)
0,046(8)
0,040(7)
0,019(6)
0,050(8)
0,035(7)
0,065(10)
0,042(8)
0,027(6)
0,033(7)
0,064(9)
0,047(7)
0,053(8)
0,038(8)
0,049(8)
0,052(9)
0,058(9)
0,064(10)
0,060(10)
0,039(8)
0,042(8)
0,036(7)
0,033(7)
0,043(8)
0,058(9)
0,040(8)
0,064(12)
0,034(7)
0,049(8)
0,055(9)
0,043(8)
0,035(7)
0,047(9)
0,069(11)
0,050(8)
0,083(12)
0,061(9)
0,076(11)
0,057(10)
0,039(7)
0,103(14)
0,061(10)
0,052(9)
0,064(11)
0,044(9)
0,061(10)
0,063(10)
0,065(10)
0,082(12)
0,089(13)
0,099(15)
0,067(11)
0,088(14)
0,073(12)
0,078(12)
0,097(14)
0,071(13)
0,067(12)
0,093(16)
0,067(14)
0,110(17)
0,107(16)
0,110(17)
0,123(19)
0,13(2)

-0,006(5)
-0,014(5)
0,005(4)
-0,006(5)
-0,012(5)
0,004(4)
0,001(5)
-0,003(4)
-0,005(6)
-0,006(6)
0,018(6)
-0,002(5)
-0,014(6)
0,003(6)
0,002(6)
-0,012(6)
-0,008(5)
-0,011(6)
-0,005(6)
-0,001(7)
-0,005(6)
0,007(5)
-0,003(6)
0,013(7)
0,012(5)
-0,027(7)
0,013(7)
-0,007(6)
0,004(6)
-0,004(6)
0,008(6)
0,013(6)
-0,016(8)
-0,006(6)
0,008(6)
0,004(6)
-0,006(6)
-0,015(7)
-0,009(6)
-0,014(9)
-0,008(6)
0,014(6)
-0,016(7)
-0,006(6)
0,005(6)
-0,001(6)
0,004(7)
-0,008(6)
-0,018(8)
-0,010(7)
-0,005(8)
-0,014(9)
-0,007(6)
0,017(10)
-0,012(8)
0,001(7)
-0,032(9)
-0,013(8)
0,013(7)
0,029(8)
-0,007(8)
0,024(8)
-0,013(10)
-0,010(10)
-0,027(10)
-0,004(9)
0,005(8)
0,011(11)
-0,021(11)
0,020(9)
0,007(9)
-0,002(9)
0,010(11)
0,019(12)
-0,011(10)
0,008(11)
0,001(12)
-0,004(14)

0,016(4)
-0,021(5)
0,002(4)
0,014(5)
0,004(5)
0,005(4)
0,006(5)
0,001(5)
-0,021(6)
0,005(5)
0,010(7)
-0,002(5)
0,007(6)
0,001(6)
0,002(6)
0,015(6)
-0,006(5)
0,014(7)
0,007(6)
0,000(6)
0,006(6)
0,009(5)
-0,005(6)
0,014(6)
0,003(5)
0,005(6)
-0,006(6)
0,001(7)
-0,009(7)
-0,015(6)
0,011(8)
0,010(8)
-0,013(7)
0,012(6)
0,002(6)
-0,001(5)
0,006(6)
0,006(7)
-0,003(6)
-0,031(10)
-0,008(6)
0,001(7)
0,015(6)
0,009(6)
-0,002(6)
0,006(8)
0,018(8)
-0,004(6)
-0,025(9)
0,012(7)
-0,016(8)
-0,003(7)
-0,002(6)
-0,002(8)
-0,007(8)
0,016(7)
-0,017(9)
0,014(7)
0,016(9)
0,038(8)
0,007(8)
0,015(9)
0,017(8)
-0,037(10)
-0,015(9)
0,032(10)
0,008(10)
-0,020(9)
-0,024(10)
0,029(15)
0,001(11)
0,013(13)
0,036(14)
0,025(13)
-0,025(12)
0,018(13)
-0,012(13)
0,037(17)

-0,004( 5)
0,020( 5)
-0,005(5)
-0,008( 5)
0,000(5)
0,005(5)
-0,010(5 )
0,010(5)
-0,002( 6)
-0,004(6 )
-0,001(7 )
0,008(6 )
-0,008( 6)
0,009(6)
0,011(6)
0,007(6 )
0,002(6 )
-0,005( 6)
0,009(7 )
0,018( 6)
-0,001(6 )
-0,001(6)
0,008(6 )
0,001(6)
0,001(5)
-0,001( 6)
0,010( 8)
0,005(7 )
0,001(6 )
0,003( 6)
-0,003 @
0,004( 7
0,013 ®)
0,010(6 )
0,008(7)
0,017(6)
-0,001( 6)
-0,007( 7
0,014(7 )
0, 026(10)
0,001( 7
-0,001(7 )
-0,002( 6)
0,015(6 )
0,004(7 )
0,012( 8)
-0,003 @)
-0,011 (6)
0,01 5(8)
-0,006( 7
0,021 ®)
0,0 15(9)
-0,003 @)
-0,0 20(8)
0,0 24(9)
-0,004( 8)
0,0 20(10)
-0,00 6(9)
0,016( 9)
-0,004 ®)
0,0 33(9)
-0,001 (®)
-0,0 12(8)
0,005(9)
0 ,022(10)
0, 025(9)
0,0 15(10)
0, 017(10)
0,016(10)
0,017 (12)
0,0 05(12)
0,0 04(11)
0,01 5(13)
-0 ,004(11)
-0,001(10)
0, 010(11)
0 ,021(11)
-0,00 3(15)
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7.1 Kiristallstrukturen

C72H144Bigxx K12NgO72SmSns .4 tol yen, (2)
Verbindung 2 kristallisiert in Form brauner Nadeln.

Summenformel G2H144Bigxx K12NgO72Sm S g« tolyen,

Molare Masse /g/mol

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionena, b, c/A 17,468(4), 27,607(8), 52,83(5)
y o 90,00, 91,11(5), 90,00

ZellvolumenV /A3 25470(25)

Formeleinheit pro ElementarzelleZ 1

Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 1,096

Absorptionskoe zient (Mox ) /mm 1 6,412

Messtemperatur /K 100

Messbereich / 0,77-34,34

Gemessene Re exe 35532

Rint 0,1770

Unabhangige Re exe 35240

Unabhangige Re exe mitl >2 (1) 14224

Anzahl der verfeinerten Parameter 1155

Maximale Restelektronendichte /eA3 -
Ry, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,1496; 0,4232
GooF 1,114

Die Qualitat des Datensatzes ist sehr schlecht. Das liegt zum Emean der sehr
groyen Zelle, die eine Messung mit 300 set am IPDS-2T notwendig machte.
Zum Anderen war die Qualitat des Kristalls ungentgend. Die I®nsitat bei groyen
Winkeln  war zu gering, um eine adaquate Verfeinerung zu ermdglichelie
Completeness lag lediglich bei 12%. Daher wurde fir die Losumgd Optimierung
lediglich das Schweratomgerist der Anionen ohne Fehlordnungd die Positionen
der Kaliumatome verfeinert. Die Messung muss wiederholt wende
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7 Anhang

Tabelle 7.3: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUsq bzw. Uis,
(pm? 10 1)

Atom xla ylb zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bil 0,8837(6) 0,5092(4)  0,0318(3) 0,044(6)
Bi2 1,6354(7) 0,9204(4)  0,0746(3) 0,042(5)
Bi3 1,0334(7) 0,5095(5)  -0,0303(3)  0,037(5)
Bi4 1,3686(7) 0,8087(5)  0,0156(4) 0,054(6)
Bi5 0,7706(6) 0,3817(5)  0,0000(4) 0,050(6)
Bi6 1,4470(8) 1,4679(4)  -0,2242(3)  0,048(6)
Bi7 1,4637(8) 0,9595(4)  0,0949(3) 0,051(6)
Big 0,8847(7) 1,1517(4)  -0,4692(3)  0,041(5)
Bi9 1,6026(6) 1,4069(5)  -0,2814(4)  0,056(6)

Bi10 1,4872(7) 0,8629(5)  0,1269(3)  0,044(6)
Bill 1,4416(7) 0,9675(4)  0,0281(3)  0,045(5)
Bi12  0,8553(6) 1,0098(5)  -0,1658(3)  0,046(6)
Bi13 1,5840(6) 0,9130(5)  0,0197(4)  0,054(6)
Smil4  1,4621(8) 0,8658(5)  0,0625(4)  0,027(6)
Bil5 1,0056(5) 1,0111(4)  -0,2272(3)  0,038(5)
Bi16 1,6337(6) 0,7383(4)  -0,4247(3)  0,033(5)
smi7  0,9338(8) 0,9135(5)  -0,1959(4)  0,028(6)
Bi18 1,0519(7) 0,5100(6)  0,0236(4)  0,084(8)
Sm19  0,9579(9) 0,4123(6)  -0,0022(4)  0,042(7)
Bi20 1,1118(10)  0,4152(6)  0,0373(4)  0,082(7)
Bi21 1,5994(7) 1,2528(5)  0,2200(4)  0,044(6)
Bi22 1,2540(6) 1,4207(4)  -0,2716(3)  0,038(5)
Bi23 1,0816(7) 0,4115(5)  -0,0519(4)  0,061(6)
Bi24  1,4272(8) 1,4594(4)  -0,2907(4)  0,052(6)
Bi25 1,3724(8) 0,8503(5)  -0,4847(4)  0,066(7)
Bi26 1,3326(7) 1,4001(5)  0,2412(3)  0,046(6)
Bi27 1,4876(7) 0,7974(4)  -0,3725(3)  0,046(6)
Bi28 1,1263(8) 1,3040(4)  -0,5083(3)  0,053(6)
Bi29 1,5590(7) 0,9011(5)  -0,4398(3)  0,051(6)
Bi30  0,8390(7) 0,4116(6)  0,0490(4)  0,071(7)
Bi31 1,0362(7) 1,1491(4)  -0,5313(3)  0,035(5)
Bi32 1,5570(7) 0,7583(4)  0,0612(4)  0,059(7)
Bi33 1,3333(6) 1,2594(5)  -0,2599(3)  0,048(6)
Bi34  1,1186(6) 0,8814(6)  -0,1972(4)  0,054(6)
Bi35 1,5391(6) 0,8134(5)  0,0122(4)  0,070(7)
Bi36 1,5899(9) 0,7471(5)  -0,4813(4)  0,077(7)
Bi37  0,8097(6) 0,9145(5)  -0,1460(4)  0,050(6)
Bi38 1,4648(7) 0,6999(5)  -0,4062(4)  0,048(6)
Bi39 1,6212(10)  0,8259(5)  0,0998(4)  0,088(8)
Bi40  0,9216(8) 0,3822(6)  -0,0635(4)  0,059(6)
Bi41 1,2908(6) 0,7519(5)  -0,4171(4)  0,041(5)
Bi42 1,3488(8) 1,3137(6)  -0,2101(4)  0,093(8)
Bi43 1,4062(7) 1,3626(5) -0,3241(3)  0,037(5)
Bi44  0,9782(7) 1,3048(5)  -0,4467(4)  0,053(6)
Smd5  1,4264(7) 1,3649(6)  -0,2588(4)  0,022(6)
Bi46 1,1104(6) 1,2435(5)  -0,4599(4)  0,053(6)
Bi47  0,9104(6) 0,8043(5)  0,2496(4)  0,061(6)
Bi4s8 1,5034(6) 1,4076(5)  0,2391(3)  0,053(6)
Bi49 1,4430(6) 0,6899(4)  -0,4716(3)  0,046(6)
Bi50 1,3111(10)  0,7573(6)  -0,4739(4)  0,094(8)
Sm51  1,4628(8) 0,7929(4)  -0,4348(4)  0,026(6)
Bi52 1,1282(9) 0,3565(6)  -0,0085(4)  0,079(7)
Bi53  0,8372(5) 1,0113(6)  -0,2231(4)  0,055(6)
Bi54  1,3082(9) 0,9031(5)  0,0264(4)  0,083(8)
Bi55 1,0216(9) 1,0084(9)  -0,1687(4)  0,148(10)
Bi56 1,5465(7) 1,3452(5)  0,1956(4)  0,058(6)
Bi57 1,4058(7) 1,2978(4)  0,1752(3)  0,038(5)
Bi58 1,0826(9) 1,2458(6)  -0,5535(4)  0,069(7)
Bi59 1,5395(7) 0,8475(4)  -0,4884(4)  0,049(6)
Bi60  0,7616(6) 0,8586(6)  -0,1894(4)  0,068(7)
Bi61 1,5203(6) 1,3085(5)  -0,2124(3)  0,042(5)
Bi62 1,5040(7) 1,2534(6)  -0,2627(4)  0,077(7)
Bi63 1,2559(6) 1,2382(4)  0,2277(3)  0,030(5)
Bi64  0,7789(9) 0,9144(6)  -0,2352(4)  0,069(7)
Bi65 1,3872(9) 0,9066(5)  -0,4362(4)  0,058(6)
Bi66 1,2883(6) 0,9079(5)  0,0841(4)  0,061(7)
Bi67 1,4456(6) 1,1899(4)  0,2757(4)  0,047(6)
Bi68  0,9676(7) 0,7754(6)  0,3683(4)  0,058(6)
Bi69 1,5463(7) 1,3156(5)  -0,3032(4)  0,075(8)
Bi70 1,0498(8) 0,9131(6)  -0,2432(5)  0,086(8)
Bi71  0,9639(7) 0,8811(6)  -0,1322(4)  0,051(6)
Bi72 1,2750(9) 1,3248(6)  -0,2976(4)  0,083(8)
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Bi73
Bi74
Bi75
Bi76
Bi77
Bi78
Bi79
Big80
Big1
Sm82
Bi83
Big4
Bi85
Sm86
Big7
Sm88
Big89
Bi90
Bi91
Bi92
Bi93
Bi94
Bi95
Bi96
Bi97
Bi98
Bi99
BilA
BilB
BilC
BilD
BilE
BilF
BilG
BilH
Bill
BilJ
BilK
BilL
BilM
Bil4
Bil7
K1
K2
K3
K5
K6
K7
K8
K9
K10
K11
K12
K13
K14
K15
K16
K17
K18
K19
K20
K49
K54
K90
K77
K80
K98
K760
K73
K75
K92
K123
K4
K53

1,3423(9)
1,5829(6)
1,1157(6)
1,4256(6)
1,6230(7)
1,3019(8)
1,3878(9)
1,0462(9)
1,0560(10)
0,9606(6)
1,3419(8)
1,3065(6)
0,7731(6)
0,9309(6)
1,3490(9)
1,4251(6)
0,7623(6)
0,8515(6)
0,9060(14)
0,8529(6)
0,8413(8)
0,7805(6)
0,9732(10)
1,0208(5)
0,9174(7)
1,0409(5)
0,8895(6)
0,8681(9)
1,0050(6)
0,8072(8)
1,2714(6)
0,8334(7)
1,5168(6)
0,869(3)
1,5802(7)
0,9911(14)
0,9114(10)
0,9997(5)
1,0222(14)
0,8696(6)
0,8103(13)
1,0814(14)
1,420(2)
0,916(2)
1,459(2)
1,477(3)
1,418(3)
1,475(2)
0,955(2)
1,430(2)
1,422(3)
0,960(3)
0,918(3)
0,942(3)
1,415(6)
0,907(3)
1,464(3)
1,430(3)
0,937(3)
1,472(4)
0,982(3)
0,965(2)
0,921(2)
0,945(5)
1,606(3)
1,705(3)
1,229(4)
1,468(2)
1,276(3)
1,624(5)
1,188(4)
0,670(4)
0,952(2)
1,256(4)

0,8158(5)
1,4049(6)
0,7802(6)
1,1997(5)
0,8342(5)
1,2482(4)
0,7538(5)
0,7484(5)
1,1485(5)
1,2463(5)
0,8448(6)
1,4118(5)
1,2790(6)
0,7444(5)
1,3477(6)
1,2945(5)
0,8021(5)
0,6490(4)
0,8620(5)
1,1805(3)
1,2484(5)
0,7434(5)
0,3530(5)
0,8479(3)
1,2749(5)
0,6801(3)
0,7940(4)
0,5084(12)
0,6495(4)
0,7428(5)
1,3346(6)
0,6487(5)
1,3506(5)
0,3137(16)
1,2568(7)
1,3614(7)
0,8522(6)
0,2942(4)
0,8108(5)
1,3474(7)
0,4290(9)
0,9368(13)
0,6576(15)
1,2757(13)
1,1167(16)
1,1609(19)
0,9948(19)
0,4945(16)
0,8887(13)
0,6127(15)
1,046(2)
0,7745(18)
1,3865(19)
1,022(2)
0,843(4)
0,4667(16)
1,3198(18)
0,8244(16)
0,6321(18)
0,345(2)
0,9586(18)
0,7014(12)
1,1919(16)
1,530(3)
1,1987(16)
0,9953(19)
1,156(3)
0,5403(17)
0,6973(17)
0,473(3)
0,495(3)
0,658(2)
1,1281(15)
0,972(2)

0,1056(4)
-0,2239(4)
0,3027(4)
0,2109(3)
-0,4013(4)
0,2825(4)
0,0652(5)
0,2535(4)
-0,4754(4)
-0,5027(4)
-0,3926(4)
-0,2180(3)
-0,4996(4)
0,3049(4)
0,2902(3)
0,2385(4)
0,3107(4)
0,3353(3)
0,3015(6)
-0,5302(3)
-0,4482(4)
0,2617(3)
0,0542(4)
0,3303(2)
-0,5631(4)
0,3330(3)
-0,2045(3)
-0,0285(5)
0,2734(3)
0,3551(4)
0,2033(4)
0,2760(4)
0,2876(4)
-0,0249(13)
0,2757(4)
-0,4965(7)
-0,2509(4)
0,0078(3)
-0,1704(5)
-0,5274(5)
-0,0459(6)
-0,1529(6)
0,2006(11)
-0,2029(10)
-0,5227(12)
-0,3974(14)
-0,3054(14)
0,1078(12)
-0,4973(10)
0,3238(11)
-0,1738(16)
0,0033(13)
0,2981(14)
-0,0200(16)
-0,101(3)
0,1674(12)
0,4016(13)
-0,6009(12)
0,4773(14)
-0,1000(16)
-0,3724(13)
0,1270(9)
-0,3311(12)
-0,176(2)
0,0594(12)
0,2214(14)
0,0875(17)
-0,0275(12)
-0,2569(13)
-0,427(2)
-0,4307(18)
-0,2869(16)
0,3265(11)
0,2304(17)

0,077(7)
0,085(8)
0,058(6)
0,047(5)
0,061(6)
0,069(7)
0,100(9)
0,085(7)
0,095(8)
0,018(6)
0,059(6)
0,043(5)
0,062(7)
0,015(5)
0,073(7)
0,024(6)
0,050(6)
0,041(5)
0,221(16)
0,039(4)
0,058(6)
0,042(5)
0,082(7)
0,032(4)
0,056(6)
0,045(4)
0,046(5)
0,196(14)
0,035(5)
0,062(6)
0,060(6)
0,054(6)
0,048(6)
0,55(5)
0,101(9)
0,222(19)
0,095(8)
0,044(5)
0,152(12)
0,122(10)
0,230(14)
0,28(2)
0,009(10)
0,001(9)
0,008(11)
0,020(13)
0,019(13)
0,014(11)
0,002(9)
0,006(10)
0,035(16)
0,018(13)
0,021(13)
0,053(18)
0,12(4)
0,026(13)
0,019(12)
0,023(12)
0,017(12)
0,06(2)
0,030(14)
0,000(8)
0,015(11)
0,08(3)
0,029(12)
0,050(15)
0,09(2)
0,017(12)
0,035(12)
0,12(3)
0,09(2)
0,071(19)
0,000(10)
0,08(2)
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7 Anhang

Tabelle 7.4: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 %)

Atom Ui U22 Uss U23 Uiz Uiz

Bil 0,025(6) 0,033(7) 0,073(17)  -0,001(8) -0,008(8) -0,01 0(6)
Bi2 0,040(6) 0,031(7) 0,054(16)  0,007(8) -0,006(8) -0,026 (6)
Bi3 0,049(7) 0,045(8) 0,019(16)  0,000(8) 0,022(8) -0,027( 7)
Bi4 0,042(7) 0,054(9) 0,065(18)  -0,002(9) 0,004(9) -0,032 @
Bi5 0,020(5) 0,076(10) 0,054(18) 0,001(10) 0,006(7) -0,02 7(7)
Bi6 0,067(8) 0,029(7) 0,047(17)  0,003(8) -0,010(9) -0,034 )
Bi7 0,087(9) 0,019(6) 0,046(16)  -0,019(7) -0,009(9) 0,02 6(7)
Bi8 0,050(7) 0,031(7) 0,041(15)  0,019(7) -0,008(8) -0,032 (6)
Bi9 0,030(6) 0,046(8) 0,09(2) 0,016(9) 0,000(8) -0,028(7)

Bi10 0,047(7) 0,037(7) 0,050(17)  -0,010(8) 0,004(8) -0,02 3(7)
Bi1l 0,058(7) 0,032(7) 0,044(16)  0,006(8) -0,005(9) -0,02 7(7)
Bi12 0,028(6) 0,054(8) 0,056(17)  0,014(9) 0,002(8) -0,026 @
Bi13 0,025(6) 0,081(10)  0,056(18)  0,009(10) 0,000(8) -0,0 22(7)

Sml4  0,047(8) 0,007(7) 0,027(18)  0,004(8) -0,013(10)  -0,0 23(7)

Bil5 0,006(4) 0,039(7) 0,068(17)  0,019(8) 0,006(7) 0,011 5)
Bi16 0,040(6) 0,026(7) 0,033(15)  0,005(7) -0,011(8) -0,01 4(6)
Smi7  0,029(7) 0,015(8) 0,039(19)  -0,001(9) 0,015(9) -0,02 o(7)
Bi18 0,027(6) 0,089(11)  0,14(2) -0,016(12)  -0,008(9) 0,0 26(8)

Sm19  0,035(8) 0,030(9) 0,06(2) 0,00010)  -0,002(11)  -0,02 6(8)
Bi20 0,096(11)  0,078(11)  0,07(2) -0,026(11)  0,017(11) -0, 052(10)
Bi21 0,033(6) 0,053(9) 0,048(18)  -0,003(9) 0,010(8) 0,01 2(7)
Bi22 0,018(5) 0,040(7) 0,055(17)  0,017(8) 0,003(7) 0,015 (6)
Bi23 0,043(7) 0,060(9) 0,079(19)  -0,014(10)  -0,008(9) -0, 017(7)

Bi24 0,061(8) 0,022(7) 0,071(19)  0,009(8) -0,009(10)  -0,0 20(7)
Bi25 0,060(8) 0,042(8) 0,09(2) 0,026(9) -0,040(10)  -0,032 (8)
Bi26 0,033(6) 0,062(9) 0,043(17)  0,010(9) 0,001(8) -0,030 @
Bi27 0,042(7) 0,021(6) 0,074(18)  0,009(8) -0,014(9) 0,01 5(6)
Bi28 0,088(9) 0,019(6) 0,052(17) 0,001(7) 0,018(9) -0,038 (6)
Bi29 0,055(8) 0,042(8) 0,054(17)  0,017(8) -0,023(9) 0,02 9(7)
Bi30 0,034(7) 0,072(10)  0,11(2) 0,013(11) 0,021(9) 0,022 8)
Bi31 0,060(7) 0,014(6) 0,031(15)  -0,003(7) -0,001(8) 0,0 25(6)
Bi32 0,044(7) 0,021(7) 0,11(2) -0,001(9) -0,004(9) -0,014 @
Bi33 0,024(5) 0,048(8) 0,073(17)  -0,030(9) 0,021(7) -0,02 4(6)
Bi34 0,019(6) 0,080(11)  0,06(2) 0,009(11)  0,014(8) -0,007 @
Bi35 0,009(5) 0,047(9) 0,15(2) 0,030(10)  0,011(8) -0,003( 6)
Bi36 0,103(11)  0,041(8) 0,09(2) 0,000(9) -0,014(12)  -0,03 3(8)
Bi37 0,031(6) 0,051(8) 0,067(18)  0,023(9) 0,003(8) 0,024 )
Bi38 0,038(6) 0,035(8) 0,072(19)  0,012(9) 0,004(9) 0,019 )
Bi39 0,120(12)  0,036(8) 0,11(2) -0,012(10)  0,017(13)  -0,0 39(9)
Bi40 0,057(8) 0,073(10)  0,046(18)  0,001(10)  -0,004(9) -0, 036(9)

Bi4l 0,031(6) 0,047(8) 0,044(17)  0,012(8) 0,024(8) -0,024 (6)
Bi42 0,060(8) 0,099(12)  0,12(2) -0,061(12)  0,000(11)  -0,0 45(9)
Bi43 0,050(7) 0,060(9) 0,002(15)  0,005(8) 0,015(8) -0,027 @
Bi44 0,046(7) 0,048(8) 0,07(2) 0,017(9) 0,036(9) -0,009(7 )
Sm45  0,011(6) 0,054(10)  0,000(17)  0,022(9) 0,002(8) 0,01 5(7)
Bi46 0,023(6) 0,049(8) 0,085(19)  0,036(9) -0,016(8) -0,01 7(7)
Bi47 0,021(5) 0,081(10)  0,081(18)  -0,008(10)  0,001(7) -0, 033(7)

Bi48 0,021(5) 0,080(10)  0,059(17)  0,025(10)  -0,009(8) -0, 024(7)

Bi49 0,026(5) 0,026(7) 0,086(18)  -0,004(8) -0,014(8) 0,0 13(6)
Bi50 0,118(12)  0,062(10)  0,10(2) -0,006(10)  -0,037(12) -0 ,066(10)
Sm51 0,033(7) 0,002(6) 0,044(18) -0,003(7) -0,006(9) -0,0 23(6)
Bi52 0,099(11)  0,060(10)  0,08(2) -0,017(11)  0,019(12) -0, 045(10)
Bi53 0,009(5) 0,101(11)  0,056(18)  0,010(10) 0,010(7) -0,0 06(6)
Bi54 0,085(11)  0,034(7) 0,13(2) 0,023(10)  -0,019(12)  -0,0 29(8)
Bi55 0,087(11)  0,28(2) 0,078(19)  -0,054(18)  0,028(11) -0, 132(15)
Bi56 0,026(6) 0,078(10)  0,072(19)  -0,024(10)  0,023(8) -0, 031(7)
Bi57 0,038(6) 0,032(7) 0,043(16)  0,006(8) 0,000(8) -0,016 (6)
Bi58 0,074(9) 0,068(10)  0,07(2) -0,015(10)  0,017(10)  -0,0 49(9)
Bi59 0,038(7) 0,041(7) 0,068(19)  0,027(8) -0,002(9) -0,01 9(7)
Bi60 0,018(5) 0,088(11)  0,10(2) 0,006(11) -0,012(8) 0,01 8(7)
Bi61 0,021(5) 0,058(9) 0,047(17)  -0,015(9) 0,021(7) -0,01 4(6)
Bi62 0,026(6) 0,101(12)  0,10(2) -0,023(12)  0,000(9) -0,02 7(8)
Bi63 0,020(5) 0,034(7) 0,036(14)  0,001(7) -0,012(7) -0,02 2(6)
Bi64 0,073(9) 0,065(10)  0,07(2) -0,018(10)  -0,005(11) -0, 027(9)
Bi65 0,082(10)  0,032(7) 0,059(19)  0,000(8) -0,002(10) -0, 017(8)
Bi66 0,024(6) 0,060(9) 0,10(2) -0,018(11) 0,017(8) -0,016 @)
Bi67 0,026(6) 0,020(6) 0,095(19)  0,017(8) -0,018(8) -0,00 7(6)
Bi68 0,041(7) 0,087(11)  0,047(18)  -0,016(10)  -0,013(9) 0 ,031(8)

Bi69 0,035(7) 0,034(8) 0,16(3) 0,008(10)  0,018(10)  -0,007 @
Bi70 0,037(7) 0,071(11)  0,15(3) 0,032(12)  0,024(10) 0,002 ®)

Bi71 0,041(7) 0,108(12)  0,004(17)  0,023(10)  0,021(8) 0,0 03(8)
Bi72 0,072(10)  0,072(11)  0,10(2) 0,014(11)  -0,013(11) -0, 038(9)
Bi73 0,079(9) 0,048(9) 0,10(2) 0,014(10)  -0,011(11)  -0,03 2(9)
Bi74 0,013(5) 0,086(11) 0,16(2) 0,021(12) -0,002(8) -0,01 6(7)
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Bi75
Bi76
Bi77
Bi78
Bi79
Big80
Big1
Sm82
Big83
Big4
Big85
Sm86
Big87
Sm8s
Big89
Bi90
Bi9l
Bi92
Bi93
Bi94
Bi95
Bi96
Bi97
Bi98
Bi99
BilA
Bi1B
BilC
BilD
BilE
BilF
BilG
BilH
Bill
Bi1J
BilK
BilL
BilM
Bil4
Bil7

0,023(6)
0,026(6)
0,040(6)
0,079(9)
0,090(11)
0,085(10)
0,116(12)
0,001(5)
0,050(7)
0,013(5)
0,023(6)
0,001(5)
0,102(10)
0,000(5)
0,014(5)
0,028(6)
0,31(3)
0,037(5)
0,070(8)
0,018(5)
0,126(13)
0,033(5)
0,039(6)
0,025(5)
0,036(5)
0,058(10)
0,039(6)
0,063(8)
0,019(5)
0,059(8)
0,027(6)
0,45(6)
0,028(6)
0,17(2)
0,103(12)
0,022(4)
0,27(2)
0,013(5)
0,18(2)
0,17(2)

0,080(11)
0,062(9)
0,062(10)
0,016(6)
0,052(9)
0,064(10)
0,026(7)
0,033(8)
0,087(11)
0,069(9)
0,076(11)
0,025(8)
0,078(10)
0,035(9)
0,046(8)
0,033(7)
0,030(8)
0,008(4)
0,055(8)
0,045(8)
0,033(8)
0,039(6)
0,068(9)
0,018(4)
0,035(6)
0,46(4)
0,039(7)
0,049(8)
0,098(11)
0,045(8)
0,045(8)
0,34(5)
0,137(15)
0,088(14)
0,059(10)
0,069(8)
0,039(8)
0,184(19)
0,23(2)
0,39(4)

0,072(19)
0,053(17)
0,081(19)
0,11(2)
0,16(3)
0,10(2)
0,14(2)
0,018(17)
0,040(18)
0,045(16)
0,09(2)
0,020(17)
0,037(16)
0,037(19)
0,090(19)
0,060(17)
0,33(4)
0,072(12)
0,049(17)
0,063(16)
0,09(2)
0,025(12)
0,060(17)
0,090(13)
0,065(13)
0,07(3)
0,027(15)
0,08(2)
0,062(18)
0,059(16)
0,072(18)
0,85(12)
0,14(2)
0,41(5)
0,12(2)
0,041(13)
0,15(3)
0,17(3)
0,28(4)
0,28(4)

-0,002(10)
0,021(9)
-0,018(10)
0,006(8)
-0,031(12)
-0,031(11)
0,012(10)
0,019(9)
0,001(11)
-0,005(9)
0,009(11)
-0,012(8)
0,006(9)
0,007(9)
-0,006(9)
0,011(8)
-0,105(14)
0,027(5)
0,004(9)
0,010(8)
0,011(9)
-0,013(6)
0,016(9)
-0,006(5)
-0,014(7)
0,08(3)
-0,012(8)
0,004(9)
0,019(10)
-0,003(8)
0,002(9)
-0,01(6)
-0,043(14)
0,15(2)
-0,008(11)
0,009(7)
0,015(11)
0,080(17)
-0,08(2)
-0,20(3)

-0,009(8)
0,001(7)
0,006(8)
-0,020(11)
0,013(13)
-0,006(11)
-0,018(13)
-0,001(7)
0,008(9)
0,005(7)
-0,013(8)
0,010(7)
-0,030(10)
0,007(8)
-0,006(7)
-0,003(8)
0,22(3)
-0,030(6)
0,012(9)
-0,018(7)
0,000(12)
0,008(6)
-0,023(8)
-0,017(6)
-0,027(7)
0,039(11)
0,015(7)
0,003(10)
-0,021(8)
-0,008(9)
-0,016(8)
-0,22(7)
-0,018(10)
0,13(3)
-0,050(13)
-0,021(6)
-0,06(2)
-0,010(9)
0,01(2)
0,12(2)
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0 1026(7)
-0,019 (6)
-0, 026(7)
-0,032 @
-0,0 50(9)
0 ,057(9)
-0,0 40(8)
-0,01 2(6)
0,0 26(8)
-0,01 0(6)
-0,01 0(8)
-0,01 0(6)
-0 ,056(10)
-0,009 (6)
0,0 06(6)
0,01 4(6)
-0,108(1 3)
-0,02 0(4)
-0,039 ®)
-0,01 4(6)
-0,050 )
0,01 6(5)
-0,02 0(7)
0,0 10(4)
-0,0 23(5)
0,103(17 )
-0,02 6(6)
-0,026( 8)
-0, 023(7)
-0,0 35(7)
0,01 3(7)
-0,32(5)
-0, 024(9)
0,010(14)
-0 ,032(10)
-0,02 5(5)
-0,065(1 2)
0,01 9(8)
-0,130(19)
-0,21(3)
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7 Anhang

C72H144Bigxx K12NgO72NdSn 5 ¢« tol yen, (3)
Verbindung 3 kristallisiert in Form brauner Nadeln.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

, oy
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient (Mok ) /mm
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
Rint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF

GoH144Bigyxx K12NgO72Nd1 S ¢ tolyen,

triklin
P1

17,468(4), 27,607(8), 52,83(5)

1

90,00, 91,11(5), 90,00
25470(25)
1
1,086
6,355
100
0,77-34,36
69674
0,2392
35240
64206
1155

0,2104; 0,5404
1,279

Die Qualitdt des Datensatzes ist sehr schlecht. Das liegt zum Emen der sehr
groyen Zelle, die eine Messung mit 300 set am IPDS-2T notwendig mach-
te. Zum Anderen war die Qualitdt des Kristalls ungenitigend. Diéntensitat bei
groyen Winkeln war zu gering, um eine adaquate Verfeinerung zu ermoglichen
Die Completeness lag lediglich bei 17%. Daher wurde fir die duing und Opti-
mierung lediglich das Schweratomgerist der Anionen ohne Fetdnung und die
Positionen der Kaliumatome verfeinert. Hierbei diente dasns- le der Verbindung
2 als Vorlage, was die gleichen Zellparameter erklart. Die lMgung muss wiederholt

werden.
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.5: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUsq bzw. Ui,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor

Nd14  1,4575(7) 0,8664(4)  0,0636(3)  0,047(5)
Nd17  0,9359(9) 0,9122(5)  -0,1914(4)  0,095(7)
Nd19  0,9533(9) 0,4124(5)  -0,0044(4)  0,087(7)
Nd45  1,4302(8) 1,3667(4)  -0,2607(3)  0,046(5)
Nd51  1,4683(7) 0,7920(4)  -0,4362(3)  0,040(5)
Nd82  0,9569(5) 1,2430(3)  -0,5019(2)  0,014(3)
Nd86  0,9306(5) 0,7429(3)  0,3062(2)  0,028(3)
Nd8s  1,4216(6) 1,2932(4)  0,2387(3)  0,035(5)

Bil 0,8807(6) 0,5119(3)  0,0289(3)  0,085(5)
Bi2 1,6308(6) 0,9212(3)  0,0755(3)  0,069(5)
Bi3 1,0319(7) 0,5108(4)  -0,0321(3)  0,075(5)
Bi4 1,3689(7) 0,8093(4)  0,0154(3)  0,089(5)
Bi5 0,7679(7) 0,3797(4)  -0,0018(3)  0,093(6)
Bi6 1,4498(7) 1,4684(3)  -0,2246(3)  0,087(5)
Bi7 1,4600(8) 0,9600(4)  0,0945(3)  0,097(6)
BiS 0,8873(5) 1,1478(3)  -0,4705(3)  0,057(4)
Bi9 1,6071(7) 1,4066(4)  -0,2798(3)  0,094(6)

Bi10  1,4802(7) 0,8631(4)  0,1276(3)  0,069(4)
Bil1 1,4433(7) 0,9683(4)  0,0277(3)  0,077(5)
Bi12 0,8560(7) 1,0105(4)  -0,1655(3)  0,074(5)
Bil3  1,5849(8) 0,9130(4)  0,0206(4)  0,114(7)
Bil5  1,0107(6) 1,0109(3)  -0,2276(3)  0,070(4)
Bil6  1,6421(5) 0,7378(3)  -0,4246(3)  0,050(4)
Bil8  1,0505(7) 0,5120(4)  0,0252(3)  0,087(5)
Bi20  1,1078(7) 0,4155(5)  0,0393(3)  0,095(6)
Bi21 1,5961(5) 1,2531(4)  0,2191(3)  0,066(5)
Bi22 1,2604(6) 1,4205(3)  -0,2727(3)  0,065(4)
Bi23  1,0758(8) 0,4141(5)  -0,0528(3)  0,105(6)
Bi24  1,4287(8) 1,4604(3)  -0,2919(3)  0,099(6)
Bi25 1,3758(5) 0,8499(4)  -0,4854(3)  0,072(5)
Bi26  1,3285(5) 1,4001(4)  0,2419(3)  0,062(4)
Bi27 1,4874(6) 0,7990(3)  -0,3714(3)  0,063(4)
Bi28  1,1293(5) 1,3018(4)  -0,5094(3)  0,067(5)
Bi29 1,5614(5) 0,8996(4)  -0,4380(3)  0,066(5)
Bi30  0,8314(7) 0,4140(4)  0,0466(4)  0,100(6)
Bi31 1,0393(5) 1,1466(3)  -0,5325(3)  0,058(4)
Bi32 1,5545(7) 0,7589(4)  0,0620(3)  0,077(5)
Bi33  1,3371(7) 1,2582(4)  -0,2586(3)  0,085(5)
B34 1,1227(7) 0,8799(4)  -0,1965(4)  0,095(6)
Bi35  1,5392(8) 0,8135(4)  0,0127(4)  0,116(7)
Bi36  1,5925(6) 0,7465(4)  -0,4799(3)  0,067(4)
Bi37 0,8122(9) 0,9155(5)  -0,1437(4)  0,115(7)
Bi38  1,4656(7) 0,6994(4)  -0,4055(3)  0,100(6)
Bi39 1,6134(8) 0,8277(5)  0,1002(3)  0,099(6)
Bi40  0,9249(9) 0,3799(5)  -0,0647(3)  0,103(6)
Bi41 1,2930(5) 0,7523(4)  -0,4168(3)  0,069(5)
Bi42 1,3522(8) 1,3132(5)  -0,2093(3)  0,093(5)
Bi43  1,4108(7) 1,3630(4)  -0,3245(3)  0,068(4)
Bi44  0,9788(7) 1,3045(3)  -0,4472(3)  0,087(6)
Bi46  1,1136(6) 1,2433(4)  -0,4609(3)  0,072(5)
Bi47 0,9120(7) 0,8044(4)  0,2496(3)  0,080(5)
Bi48  1,5000(6) 1,4069(4)  0,2385(3)  0,083(5)
Bi49 1,4485(5) 0,6893(3)  -0,4717(3)  0,064(5)
Bi50  1,3146(7) 0,7541(5)  -0,4731(3)  0,095(6)
Bi52 1,1184(8) 0,3586(4)  -0,0084(3)  0,095(6)
Bi53  0,8441(7) 1,0119(4)  -0,2226(4)  0,097(6)
Bi54  1,3069(11)  0,9060(5)  0,0268(5)  0,200(12)
Bi55  1,0160(7) 1,0190(5)  -0,1692(3)  0,107(5)
Bi56  1,5453(7) 1,3453(4)  0,1968(3)  0,089(5)
Bi57 1,4028(6) 1,2990(4)  0,1747(3)  0,058(4)
Bi58  1,0811(5) 1,2426(4)  -0,5532(3)  0,070(5)
Bi59 1,5445(6) 0,8470(4)  -0,4888(3)  0,099(6)
Bi60  0,7662(8) 0,8585(4)  -0,1889(3)  0,089(5)
Bi61 1,5245(7) 1,3090(3)  -0,2117(3)  0,096(6)
Bi62 1,5040(8) 1,2538(4)  -0,2613(4)  0,109(6)
Bi63  1,2492(5) 1,2385(3)  0,2273(3)  0,052(4)
Bi64  0,7854(7) 0,9157(5)  -0,2359(3)  0,095(6)
Bi65  1,3884(6) 0,9066(4)  -0,4359(3)  0,084(5)
Bi66  1,2817(6) 0,9074(4)  0,0820(3)  0,089(5)
Bi67 1,4432(6) 1,1892(3)  0,2745(3)  0,068(5)
Bi68  0,9675(6) 0,7777(5)  0,3685(3)  0,073(5)
Bi69 1,5518(7) 1,3144(5)  -0,3034(3)  0,094(6)
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7 Anhang

Bi70
Bi71
Bi72
Bi73
Bi74
Bi75
Bi76
Bi77
Bi78
Bi79
Bigo
Bigl
Bi83
Big4
Big85
Big7
Big9
Bi90
Bi91
Bi92
Bi93
Bi94
Bi95
Bi96
Bi97
Bi98
Bi99
BilA
BilB
BilC
BilD
BilE
BilF
BilG
BilH
Bill
BilJ
BiK
BilL
BilM
Bil4
Bil7
K1
K2
K3
K5
K6
K7
K8
K9
K10
K11
K12
K13
K14
K15
K16
K17
K18
K19
K20
K49
K54
K90
K77
K80
K98
K760
K73
K75
K92
K123
K4
K53

1,0592(8)
0,9653(8)
1,2730(9)
1,3362(7)
1,5837(9)
1,1162(6)
1,4240(6)
1,6200(7)
1,2990(5)
1,3832(7)
1,0456(7)
1,0586(6)
1,3462(7)
1,3093(8)
0,7751(6)
1,3470(6)
0,7581(5)
0,8494(5)
0,8972(11)
0,8494(6)
0,8434(6)
0,7774(6)
0,9711(8)
1,0192(7)
0,9214(5)
1,0396(6)
0,8881(10)
0,8751(7)
1,0035(5)
0,8078(6)
1,2685(7)
0,8344(7)
1,5155(5)
0,883(3)
1,5776(6)
0,9943(9)
0,9185(8)
11,0005(10)
1,002(3)
0,8696(6)
0,8051(8)
1,0865(9)
1,411(3)
0,923(3)
1,462(3)
1,476(2)
1,426(3)
1,462(3)
0,966(3)
1,424(2)
1,427(3)
0,962(3)
0,924(3)
0,946(4)
1,418(5)
0,909(3)
1,459(3)
1,432(3)
0,938(2)
1,464(5)
0,978(3)
0,965(3)
0,913(4)
0,945(4)
1,615(3)
1,683(4)
1,184(8)
1,454(3)
1,271(3)
1,623(7)
1,181(4)
0,663(5)
0,947(2)
1,256(5)

0,9148(4)
0,8793(4)
1,3263(5)
0,8161(5)
1,4051(5)
0,7804(5)
1,1987(4)
0,8349(4)
1,2470(4)
0,7539(4)
0,7466(5)
1,1481(4)
0,8446(4)
1,4114(4)
1,2813(4)
1,3472(4)
0,8011(3)
0,6473(3)
0,8624(5)
1,1784(3)
1,2462(5)
0,7432(4)
0,3565(4)
0,8488(4)
1,2769(5)
0,6781(3)
0,7948(5)
0,5215(4)
0,6483(4)
0,7418(4)
1,3350(4)
0,6481(4)
1,3496(4)
0,3141(8)
1,2566(4)
1,3627(4)
0,8554(5)

0,2943(5)
0,8103(6)
1,3476(4)
0,4335(4)
0,9356(5)
0,6639(14)
1,2721(16)
1,1160(15)
1,1626(13)
0,9952(17)
0,4968(14)
0,8818(15)
0,6147(13)
1,0445(16)
0,7731(16)
1,3808(15)
1,028(3)
0,840(3)
0,4644(14)
1,3220(17)
0,8245(18)
0,6322(13)
0,345(3)
0,9638(15)
0,6985(19)
1,195(2)
1,530(2)
1,1965(18)
0,998(2)
1,170(5)
0,5461(16)
0,6943(17)
0,478(4)
0,498(2)
0,666(3)
1,1302(13)
0,973(3)

-0,2436(4)
-0,1311(3)
-0,2969(3)
0,1056(4)
-0,2236(5)
0,3032(3)
0,2076(3)
-0,4003(3)
0,2825(3)
0,0638(3)
0,2536(4)
-0,4756(3)
-0,3938(4)
-0,2177(4)
-0,5009(3)
0,2914(3)
0,3122(3)
0,3346(3)
0,2964(4)
-0,5314(3)
-0,4518(4)
0,2636(3)
0,0526(3)
0,3299(3)
-0,5643(3)
0,3337(2)
-0,2029(4)
-0,0277(3)
0,2725(2)
0,3556(3)
0,2032(3)
0,2785(3)
0,2887(3)
-0,0251(8)
0,2764(3)
-0,4941(5)
-0,2498(3)
0,0051(5)
-0,1747(7)
-0,5279(3)
-0,0470(3)
-0,1512(3)
0,1957(10)
-0,2014(11)
-0,5224(10)
-0,3935(9)
-0,3010(11)
0,1028(10)
-0,4935(10)
0,3234(9)
-0,1758(11)
0,0051(11)
0,2963(11)
-0,0177(15)
-0,0969(18)
0,1709(10)
0,4045(12)
-0,6009(12)
0,4759(9)
-0,1004(17)
-0,3660(10)
0,1303(12)
-0,3238(13)
-0,1793(12)
0,0595(12)
0,2244(14)
0,076(3)
-0,0243(10)
-0,2573(11)
-0,421(2)
-0,4218(14)
-0,2812(17)
0,3262(9)
0,2310(15)

0,126(7)
0,096(5)
0,113(6)
0,106(6)
0,158(10)
0,079(5)
0,094(6)
0,101(6)
0,068(5)
0,096(6)
0,117(7)
0,077(5)
0,101(6)
0,113(7)
0,075(5)
0,075(5)
0,060(4)
0,062(4)
0,136(8)
0,090(5)
0,094(6)
0,077(5)
0,103(6)
0,109(6)
0,079(5)
0,083(4)
0,152(9)
0,120(5)
0,052(4)
0,076(5)
0,089(6)
0,102(6)
0,069(5)
0,41(3)
0,070(4)
0,174(10)
0,103(6)
0,168(10)
0,41(3)

0,092(5)
0,144(6)
0,145(6)
0,035(11)
0,045(14)
0,030(11)
0,024(10)
0,048(14)
0,039(12)
0,034(12)
0,027(10)
0,039(13)
0,046(14)
0,038(12)
0,11(3)
0,14(3)
0,032(11)
0,052(15)
0,065(17)
0,027(10)
0,13(3)
0,039(12)
0,066(17)
0,08(2)
0,08(2)
0,075(17)
0,09(2)

0,25(6)

0,044(13)
0,069(16)
0,25(5)
0,11(2)
0,15(3)
0,023(10)
0,13(3)
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.6: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

Atom Ui U22 Uss U23 Uiz Uiz

Nd14  0,022(8) 0,038(7) 0,080(16)  0,004(8) 0,007(9) -0,025 )
Nd17  0,054(11)  0,060(9) 0,18(2) -0,011(11)  0,098(13)  -0,0 19(8)
Nd19  0,075(12)  0,043(7) 0,144(18)  0,070(9) 0,012(11)  -0,0 42(7)
Nd45  0,038(9) 0,024(6) 0,076(15)  0,001(7) 0,006(9) -0,010 (6)
Nd51 0,000(6) 0,045(7) 0,076(15) 0,016(8) 0,021(8) -0,024 5)
Nd82  0,002(4) 0,000(3) 0,039(6) 0,050(4) -0,048(4) 0,000( 3)
Nd86  0,000(4) 0,015(4) 0,071(8) -0,090(5) 0,007(4) -0,002 @3)
Nd88  0,000(6) 0,026(6) 0,078(15)  -0,006(7) 0,016(7) -0,00 8(4)
Bil 0,040(7) 0,031(5) 0,186(17)  -0,023(7) 0,019(9) -0,010 5)
Bi2 0,044(7) 0,040(6) 0,121(14)  -0,004(7) -0,005(8) -0,02 4(5)
Bi3 0,065(9) 0,073(7) 0,088(13)  -0,021(7) 0,034(8) -0,028 (6)
Bi4 0,073(9) 0,040(6) 0,156(17)  0,015(8) 0,025(10)  -0,018 (6)
BiS 0,054(8) 0,079(8) 0,146(17)  -0,010(9) 0,022(9) 0,036 @)
Bi6 0,059(8) 0,027(5) 0,176(17)  0,003(7) 0,024(9) -0,006( 5)
Bi7 0,102(11)  0,032(6) 0,157(17)  -0,022(8) -0,028(11) -0, 014(6)
Bi8 0,004(5) 0,050(6) 0,115(13)  0,012(7) 0,008(6) -0,011( 2)
Bi9 0,052(8) 0,042(6) 0,189(18)  0,038(8) 0,060(10)  -0,018 5)
Bi10 0,060(8) 0,048(6) 0,101(13)  -0,015(7) 0,017(8) 0,02 1(5)
Bi1l 0,080(9) 0,037(6) 0,113(14)  0,013(7) 0,000(9) -0,029 (6)
Bi12 0,069(9) 0,049(7) 0,104(14)  0,029(7) 0,015(9) -0,025 (6)
Bi13 0,111(12)  0,042(7) 0,186(19)  0,017(9) -0,037(12) -0, 028(7)
Bil5 0,059(8) 0,035(6) 0,116(14)  0,021(7) 0,016(8) 0,012 5)
Bi16 0,013(5) 0,041(5) 0,097(12)  0,001(6) -0,005(6) -0,00 8(4)
Bi18 0,066(9) 0,068(8) 0,130(15)  -0,024(9) 0,063(9) -0,02 9(6)
Bi20 0,060(9) 0,080(9) 0,145(17)  -0,027(10)  0,042(10) -0, 025(7)
Bi21 0,009(5) 0,056(6) 0,134(14)  -0,025(7) 0,013(7) 0,003 (4
Bi22 0,039(6) 0,035(5) 0,121(13)  0,011(6) 0,023(7) 0,000( )
Bi23 0,084(11) 0,085(9) 0,147(17) -0,033(10) 0,001(11) -0 ,030(7)
Bi24 0,099(10)  0,022(5) 0,180(18)  0,032(8) 0,071(11) -0,0 02(6)
Bi25 0,009(5) 0,089(7) 0,115(13)  0,018(7) -0,047(7) -0,02 3(5)
Bi26 0,016(6) 0,064(7) 0,106(13)  0,023(7) -0,005(7) -0,02 7(5)
Bi27 0,038(7) 0,039(6) 0,113(13)  0,010(7) 0,027(8) -0,015 5)
Bi28 0,016(6) 0,061(7) 0,123(14)  0,021(7) -0,020(7) -0,02 5(5)
Bi29 0,010(5) 0,066(7) 0,124(14)  -0,015(8) 0,010(7) 0,01 5(5)
Bi30 0,063(9) 0,061(7) 0,177(18)  -0,006(9) 0,048(10)  -0,0 31(6)
Bi31 0,008(5) 0,036(5) 0,130(13) -0,015(6) 0,008(7) -0,01 1(4)
Bi32 0,057(8) 0,042(6) 0,133(15)  0,005(7) 0,018(9) 0,016 5)
Bi33 0,060(8) 0,038(6) 0,157(16)  0,004(8) 0,011(9) -0,015 5)
Bi34 0,044(8) 0,067(8) 0,176(18)  0,027(9) 0,027(9) -0,008 ®)
Bi35 0,099(11)  0,039(7) 0,21(2) 0,012(9) 0,032(12)  -0,014 ()
Bi36 0,026(6) 0,065(7) 0,109(13)  0,002(8) 0,016(7) -0,008 (5)
Bi37 0,101(12)  0,066(8) 0,18(2) 0,019(10)  0,062(12)  -0,03 3(8)
Bi38 0,072(9) 0,069(7) 0,158(17)  0,024(9) -0,067(10)  -0,0 41(6)
Bi39 0,060(9) 0,134(12)  0,105(15)  0,000(11) 0,023(9) 0,0 46(8)
Bi40 0,117(12)  0,091(9) 0,100(15)  -0,003(9) -0,028(11) -0 ,057(8)
Bi41l 0,007(5) 0,059(6) 0,140(15)  0,001(8) 0,005(7) -0,025 @
Bi42 0,086(10)  0,073(8) 0,121(15)  0,000(9) 0,050(10)  -0,0 11(7)
Bi43 0,085(9) 0,045(6) 0,073(12)  0,013(6) 0,000(8) -0,012 (6)
Bid4 0,055(8) 0,034(6) 0,172(17)  0,007(8) -0,001(9) 0,015 (5)
Bi46 0,028(6) 0,050(6) 0,138(15)  0,019(8) 0,020(8) -0,001 (5)
Bi47 0,047(8) 0,066(7) 0,126(15) 0,003(8) -0,022(9) -0,03 2(6)
Bi48 0,024(6) 0,056(7) 0,170(17)  0,015(9) 0,042(8) 0,014 5)
Bi49 0,023(6) 0,050(6) 0,120(13)  -0,015(7) -0,025(7) -0,0 19(4)
Bi50 0,032(7) 0,117(10)  0,135(16)  0,006(10)  -0,019(9) -0, 041(7)
Bi52 0,081(10)  0,055(7) 0,148(17)  -0,006(8) -0,005(10) -0 1022(6)
Bi53 0,055(8) 0,061(7) 0,177(18)  0,003(9) 0,033(10)  -0,01 2(6)
Bi54 0,135(15)  0,048(8) 0,41(4) -0,008(13)  -0,083(19) 0,0 11(8)
Bi55 0,075(9) 0,120(9) 0,127(13)  0,004(9) 0,012(9) -0,058 )
Bi56 0,067(9) 0,055(7) 0,144(16)  -0,004(8) -0,003(10) -0, 015(6)
Bi57 0,036(7) 0,048(6) 0,090(13)  0,010(7) 0,018(7) 0,014 5)
Bi58 0,012(6) 0,073(7) 0,123(14)  0,003(8) -0,010(7) -0,01 8(5)
Bi59 0,025(7) 0,077(8) 0,193(19)  -0,006(10)  -0,037(9) -0, 020(6)
Bi60 0,087(10)  0,048(7) 0,132(16)  0,004(8) 0,058(10)  -0,0 29(6)
Bi61 0,069(8) 0,027(5) 0,194(18)  -0,009(7) 0,041(10)  -0,0 04(5)
Bi62 0,092(11)  0,061(8) 0,176(19)  -0,012(10)  0,051(11) -0 ,030(7)
Bi63 0,016(5) 0,039(5) 0,101(12) 0,003(6) -0,001(6) -0,02 2(4)
Bi64 0,061(9) 0,085(9) 0,138(17)  -0,009(9) -0,020(10) -0, 024(7)
Bi65 0,023(6) 0,085(9) 0,144(16)  -0,009(9) -0,017(8) -0,0 05(6)
Bi66 0,042(7) 0,050(6) 0,176(17)  -0,017(8) 0,023(9) 0,01 0(5)
Bi67 0,026(6) 0,032(5) 0,147(15)  0,008(7) -0,004(8) -0,00 5(4)
Bi68 0,008(6) 0,115(10)  0,097(14)  -0,023(9) 0,008(7) 0,0 24(6)
Bi69 0,049(8) 0,085(9) 0,151(18)  0,022(10)  0,050(10)  -0,0 17(7)
Bi70 0,089(11)  0,055(8) 0,24(2) 0,049(10)  0,063(12) 0,011 @

167



7 Anhang

Bi71
Bi72
Bi73
Bi74
Bi75
Bi76
Bi77
Bi78
Bi79
Bigo
Bigl
Big83
Big4
Big85
Big7
Big9
Bi90
Bi91
Bi92
Bi93
Bi94
Bi95
Bi96
Bi97
Bi98
Bi99
BilA
Bi1B
BilC
BilD
BilE
BilF
BilG
BilH
Bill
Bi1J
BiK
BilL
BilM
Bil4
Bil7

0,116(12)
0,116(13)
0,028(7)
0,096(13)
0,004(6)
0,030(7)
0,055(8)
0,006(5)
0,059(9)
0,039(8)
0,010(6)
0,044(7)
0,091(11)
0,012(6)
0,015(6)
0,014(5)
0,025(6)
0,155(16)
0,045(7)
0,019(6)
0,046(7)
0,105(12)
0,041(7)
0,009(5)
0,048(7)
0,156(16)
0,066(9)
0,010(5)
0,031(6)
0,059(8)
0,033(7)
0,008(5)
0,58(7)
0,014(6)
0,131(13)
0,084(11)
10,104(13)
0,77(7)
0,020(6)
0,113(12)
0,108(12)

0,062(7)
0,085(10)
0,092(9)
0,059(8)
0,111(10)
0,063(7)
0,089(9)
0,089(8)
0,068(8)
0,107(10)
0,074(8)
0,036(6)
0,058(8)
0,094(9)
0,096(9)
0,041(5)
0,018(4)
0,077(10)
0,051(5)
0,085(9)
0,062(7)
0,046(7)
0,093(8)
0,131(10)
0,060(6)
0,078(9)
0,087(8)
0,068(7)
0,047(6)
0,042(6)
0,076(8)
0,083(8)
0,111(17)
0,092(8)
0,045(7)
0,085(9)
0,054(8)
0,043(10)
0,108(9)
0,100(9)
0,117(10)

0,112(15)
0,140(18)
0,20(2)

0,32(3)

0,123(15)
0,189(19)
0,159(18)
0,109(14)
0,159(17)
0,21(2)

0,148(16)
0,22(2)

0,19(2)

0,119(14)
0,112(14)
0,125(13)
0,143(14)
0,18(2)

0,175(14)
0,178(18)
0,121(15)
0,161(18)
0,193(18)
0,097(13)
0,141(12)
0,22(2)

0,209(17)
0,078(11)
0,151(16)
0,166(17)
0,195(19)
0,115(14)
0,55(6)

0,104(13)
0,35(3)

0,141(17)
0,35(3)

0,44(5)

0,148(15)
0,223(19)
0,211(18)

0,034(8)
0,039(10)
-0,035(11)
0,025(13)
0,003(9)
-0,027(9)
-0,043(10)
-0,003(8)
-0,005(9)
-0,042(12)
0,015(9)
-0,003(8)
0,002(10)
-0,012(9)
0,008(8)
-0,019(7)
0,013(6)
-0,034(11)
0,011(7)
0,017(10)
-0,003(8)
0,000(9)
-0,055(10)
0,004(9)
-0,006(7)
0,031(11)
0,009(9)
-0,016(7)
0,016(8)
0,012(8)
-0,006(10)
-0,014(8)
0,07(3)
0,000(8)
0,040(11)
0,000(10)
-0,039(13)
0,071(17)
0,008(9)
-0,005(10)
-0,016(11)

0,029(10)
0,062(12)
0,072(10)
-0,010(15)
0,000(7)
-0,001(9)
-0,034(10)
0,011(7)
-0,029(10)
0,001(10)
0,018(7)
0,010(10)
-0,017(12)
-0,003(7)
-0,016(7)
0,026(7)
0,014(7)
0,131(15)
0,004(8)
0,025(9)
-0,031(8)
0,074(11)
-0,010(9)
-0,024(7)
-0,004(7)
-0,100(15)
0,038(10)
0,016(6)
0,016(8)
-0,007(10)
-0,038(9)
-0,011(7)
0,34(5)
0,004(7)
0,183(16)
0,045(11)
0,009(16)
0,39(5)
-0,006(8)
0,055(12)
0,045(12)

0,00
-0
-0,02
0,0
0,04
0,0
-0
-0,03
.O'
0,0
-0,018
0,008(
0,0
0,00
-0,01
-0,00
0,008(
_0’
-0,012
-0,00
0,0
0,0
-0,
0,00
0,0
0,0
-0,01
0,01
0,002(
-0,0
.0’
0,0
0,03(3)
-0,010
0,059
_0’
0,0
0,05(2)
0,008
0

9(7)

,024(9)
8(6)
09(8)
1(6)
09(5)
,003(7)
0(5)
018(6)
38(7)
(5)

5)
10(7)

8(5)
7(5)
3(4)

4)

066(10)

(5)
9(6)
09(6)
20(7)
038(6)

4(6)
03(5)
37(9)
5(7)
8(5)

5)
13(5)
031(6)
15(5)

()]

(8)
025(8)
21(8)

(6)
,049(8)

0,036(9)
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7.1 Kiristallstrukturen

[K([2 :2:2]Krypt)] &f [La@In»Bi11]( Bi) ;[La@In,Bi11]g3 en 3
Verbindung 4 kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

tol (4)

Summenformel

Molare Masse /g/mol

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionena, b, c/A
vy

ZellvolumenV /A3

GasH2s52BioslnsKelazN1gOsg
8690,9

triklin

P-1
16,2136(5), 16,6979(4), 22,6341(7)
97,963(2), 93,224(2), 113,428(2)
5526,47(61)

Formeleinheit pro ElementarzelleZz 1
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 2,61
Absorptionskoe zient (Mox ) /mm ! 19,978
Messtemperatur /K 100
Messbereich / 1,50-28,56
Gemessene Re exe 56904

Rint 0,0635
Unabhangige Re exe 29099
Unabhangige Re exe mitl >2 (1) 19002

Anzahl der verfeinerten Parameter 935
Maximale Restelektronendichte /eA3 2,86/ 2,78
Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,0553; 0,1257
GooF 0,9730
Absorptionskorrektur Gaussian
min/max 0,1088/0,4404

Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geometrisch ideabgitioniert und
nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit einbezogealle tbrigen Atome
wurden anisotrop verfeinert.
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7 Anhang

Tabelle 7.7: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUsq bzw. Uis,
(pm* 10 1Y)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
014 0,2799(6) 0,1795(5) 0,1890(4) 0,039(2) 1
o8 0,4323(6) 0,9078(5) 0,0875(4) 0,039(2) 1
09 0,7408(6) 1,1074(6) 0,0788(5) 0,048(33) 1
017 0,4478(6) 0,4328(6) 0,0879(4) 0,041(2) 1
018 0,3057(6) 0,2710(6) 0,0304(4) 0,0432) 1
013 0,4515(6) 0,3182(6) 0,2312(4) 0,0412) 1
o1 0,6595(7) 1,1901(7) 0,2390(5) 0,052(3) 1
012 0,5740(7) 1,0158(7) 0,2652(5) 0,051(2) 1
010 0,7160(6) 0,9566(7) 0,1287(5) 0,049(2) 1
o7 0,4680(6) 1,0882(6) 0,0852(4) 0,041(2) 1
N5 0,4776(7) 0,4991(7) 0,2171(5) 0,037(2) 1
015 0,2875(6) 0,4625(6) 0,2425(4) 0,042(2) 1
016 0,1297(7) 0,3027(7) 0,1927(5) 0,0543) 1
03 0,9372(7) 0,8776(7) 0,5224(5) 0,053(3) 1
o5 0,9587(7) 0,8745(6) 0,7107(5) 0,053(33) 1
04 1,0341(7) 0,7718(7) 0,5007(5) 0,052(3) 1
N6 0,1474(7) 0,1874(6) 0,0943(5) 0,037(2) 1
02 0,8633(9) 0,5708(7) 0,5954(5) 0,062(3) 1
06 1,0908(8) 0,8070(7) 0,6885(5) 0,059(3) 1
N4 0,5434(8) 0,8608(7) 0,1743(7) 0,0503) 1
o1 0,7442(8) 0,6550(7) 0,5894(5) 0,062(3) 1
Cc54 0,1596(9) 0,1564(8) 0,0347(7) 0,0433) 1
H54A 0,1007 0,1212 0,0118 0,051 1
H54B 0,1914 0,1182 0,0367 0,051 1
c21 0,3929(9) 1,0143(8) 0,0490(6) 0,040(3) 1
H21A 0,4116 0,9977 0,0109 0,048 1
H21B  0,3436 1,0316 0,0407 0,048 1
N3 0,6488(7) 1,2255(7) 0,1172(6) 0,042(3)

c22 0,3620(8) 0,9390(9) 0,0799(7) 0,0453) 1
H22A 0,3462 0,9562 0,1189 0,054 1
H22B  0,3084 0,8918 0,0568 0,054 1
C31 0,7017(10)  1,2906(8) 0,1689(7) 0,045(3) 1
H31A  0,7070 1,3486 0,1623 0,054 1
H31B 0,7622 1,2921 0,1727 0,054 1
N2 1,0585(10)  0,6638(8) 0,5860(6) 0,05333) 1
c49 0,5175(10)  0,5500(9) 0,1708(7) 0,048(4) 1
H49A 0,5749 0,5978 0,1884 0,057 1
H49B 0,4780 0,5767 0,1576 0,057 1
C51 0,4526(10)  0,3844(9) 0,0337(7) 0,045(3) 1
H51A  0,4765 0,3417 0,0417 0,054 1
H51B  0,4931 0,4241 0,0103 0,054 1
C52 0,3598(10)  0,3369(8) -0,0014(7)  0,044(3) 1
H52A  0,3328 0,3785 -0,0058 0,053 1
H52B 0,3640 0,3095 -0,0412 0,053 1
c53 0,2122(9) 0,2307(9) 0,0021(7) 0,0453) 1
H53A  0,2095 0,2075 -0,0400 0,054 1
H53B  0,1866 0,2745 0,0049 0,054 1
c27 0,8102(9) 1,0745(11)  0,0843(7) 0,049(4) 1
H27A  0,8493 1,1039 0,1219 0,058 1
H27B  0,8470 1,0881 0,0517 0,058 1
c48 0,0722(9) 0,2174(9) 0,0945(7) 0,0453) 1
H48A 0,0557 0,2229 0,0539 0,054 1
H48B  0,0198 0,1725 0,1069 0,054 1
C44 0,3579(9) 0,5500(8) 0,2423(7) 0,046(3) 1
H44A  0,3473 0,5942 0,2696 0,056 1
H44B  0,3570 0,5644 0,2022 0,056 1
C37 0,5448(9) 0,4741(9) 0,2478(7) 0,048(4) 1
H37A  0,5838 0,5236 0,2785 0,058 1
H37B 0,5824 0,4626 0,2189 0,058 1
Cc32 0,6624(10)  1,2734(9) 0,2271(8) 0,051(4) 1
H32A  0,6995 1,3207 0,2598 0,062 1
H32B  0,6018 1,2717 0,2241 0,062 1
C43 0,4471(9) 0,5503(9) 0,2615(7) 0,047(3) 1
H43A  0,4920 0,6111 0,2700 0,057 1
H43B  0,4436 0,5266 0,2985 0,057 1
c42 0,1326(8) 0,1231(8) 0,1346(7) 0,0423) 1
H42A 0,0819 0,0685 0,1163 0,050 1
H42B 0,1159 0,1457 0,1717 0,050 1
C45 0,1991(9) 0,4623(9) 0,2338(8) 0,051(4) 1
H45A  0,1893 0,4775 0,1949 0,061 1
H45B  0,1933 0,5054 0,2647 0,061 1
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c39
H39A
H398
c26
H26A
H26B
ca1
H41A
H41B
N1
c20
H20A
H20B
c30
H30A
H30B
c23
H23A
H23B
c19
H19A
H19B
c29
H29A
H298B
ca0
H40A
Ha0B
c38
H38A
H38B
C50
H50A
H50B
cs
H8A
H8B
ca7
HA7A
Ha7B
c24
H24A
H24B
c28
H28A
H28B
cia
H14A
H14B
cis
H15A
H15B
c1o0
H10A
H10B
ci6
H16A
H16B
ca6
H46A
H46B
co
HOA
HoB
cs3
H33A
H33B
c34
H34A
H34B
c25
H25A
H25B
c7
H7A
H7B
c5
H5A
H5B
c36

0,4157(10)
0,3812
0,4647
0,7794(9)
0,8175
0,8169
0,2131(9)
0,1952
0,2378
0,8126(10)
0,4990(11)
0,4489
0,5248
0,6226(10)
0,6628
0,6020
0,3963(10)
0,3496
0,3694
0,5691(10)
0,5879
0,5419
0,6739(12)
0,6343
0,7203
0,3555(9)
0,3888
0,3357
0,5010(10)
0,5473
0,4607
0,5335(9)
0,5641
0,5710
0,8523(12)
0,8026
0,8582
0,0955(12)
0,1403
0,0418
0,4710(11)
0,4449
0,4983
0,7701(9)
0,7340
0,8180
0,9192(11)
0,9532
0,9223
1,0471(12)
1,0457
1,0868
1,0537(12)
1,0754
1,0997
1,0830(11)
1,1417
1,0421
0,1307(10)
0,1425
0,0709
0,9665(10)
0,9750
0,9204
0,6275(12)
0,5643
0,6615
0,6371(12)
0,6986
0,6233
0,7076(12)
0,6690
0,7354
0,8340(15)
0,8869
0,7839
0,9143(13)
0,9106
0,8890
0,5108(11)

0,2400(9)
0,2482
0,2272
1,1995(9)
1,2104
1,2320
0,1024(8)
0,0511
0,0896
0,8512(9)
1,1637(9)
1,1783
1,1510
0,8383(11)
0,8690
0,7752
0,8269(9)
0,7805
0,8364
1,2395(9)
1,2920
1,2510
0,8596(10)
0,8329
0,8367
0,1642(9)
0,1590
0,1093
0,3929(9)
0,3825
0,4024
0,4969(9)
0,5355
0,4676
0,8906(11)
0,8358
0,9357
0,3025(10)
0,3495
0,3147
0,7992(9)
0,7417
0,7922
0,9781(10)
0,9484
0,9576
0,9370(10)
0,9802
0,9683
0,9139(10)
0,9426
0,9587
0,8499(12)
0,8432
0,9010
0,8441(10)
0,8704
0,7981
0,3704(10)
0,3567
0,3706
0,8611(11)
0,9099
0,8077
1,1723(11)
1,1630
1,2226
1,0914(11)
1,0971
1,0839
1,2306(10)
1,1955
1,2916
0,9191(13)
0,9704
0,9367
0,5274(11)
0,5276
0,4661
0,8592(11)

0,2566(7)
0,2888
0,2732

0,0767(9)
0,0446
0,1143

0,1495(7)
0,1693
0,1131

0,6149(7)

0,0557(8)
0,0441
0,0198

0,1737(9)
0,2106
0,1736

0,1120(8)
0,0829
0,1480

0,0987(8)
0,0801
0,1342

0,1237(9)
0,0861
0,1244

0,2085(8)
0,1750
0,2242

0,2768(7)
0,2994
0,3043

0,1166(7)
0,0891
0,1288

0,5167(9)
0,4974
0,4924

0,1345(8)
0,1180
0,1363

0,1266(8)
0,1387
0,0903

0,0828(7)
0,0443
0,0872

0,7074(9)
0,6835
0,7474

0,7424(8)
0,7824
0,7217

0,4749(7)
0,4363
0,5012

0,7468(6)
0,7709
0,7661

0,2369(9)
0,2760
0,2342

0,4677(7)
0,4464
0,4436

0,2935(7)
0,2912
0,3251

0,3082(8)
0,3055
0,3488

0,0664(8)
0,0297
0,0603

0,5788(9)
0,5988
0,5754

0,5692(8)
0,5264
0,5751

0,2336(9)
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0,050(4)
0,060
0,060

0,057(4)
0,069
0,069

0,046(3)
0,055
0,055

0,057(3)

0,052(4)
0,063
0,063

0,060(5)
0,073
0,073

0,057(4)
0,068
0,068

0,055(4)
0,066
0,066

0,061(4)
0,073
0,073

0,049(4)
0,059
0,059

0,047(3)
0,057
0,057

0,046(3)
0,055
0,055

0,063(5)
0,076
0,076

0,056(4)
0,067
0,067

0,056(4)
0,067
0,067

0,047(3)
0,057
0,057

0,060(4)
0,071
0,071

0,058(4)
0,070
0,070

0,056(4)
0,067
0,067

0,050(4)
0,060
0,060

0,057(4)
0,068
0,068

0,050(4)
0,060
0,060

0,054(4)
0,065
0,065

0,061(4)
0,073
0,073

0,059(4)
0,070
0,070

0,069(5)
0,082
0,082

0,065(5)
0,078
0,078

0,066(5)
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7 Anhang

H36A
H36B
C18
H18A
H18B
C12
H12A
H12B
Cc2
H2A
H2B
C13
H13A
H13B
Cl1
H11A
H11B
C17
H17A
H17B
C3
H3A
H3B
C1
H1A
H1B
Cc4
H4A
H4B
C6
HB6A
H6B
C35
H35A
H35B
C301
C302
H302
C303
H303
C304
H304
C305
H305
C306
H306
C400
H40Z
H40D
N401
C401
H40E
H40F
N201
C201
H20Y
H20D
C200
N200
N202
C300
H30Y
H30D
H30E
N400
C106
H101
C101
C102
H107
C103
H103
C104
H106
C105
H105
C100
H10Vv
H10D

0,5043
0,4514
1,1431(14)
1,1728
1,1848
1,0842(13)
1,0335
1,1344
0,6974(11)
0,7151
0,6328
0,8255(11)
0,7980
0,7936
1,1111(12)
1,1606
1,1308
1,1216(12)
1,0749
1,1749
0,7182(13)
0,6538
0,7314
0,7175(12)
0,7041
0,6780
0,7707(12)
0,7500
0,7618
1,0109(12)
1,0138
1,0425
0,5718(12)
0,5501
0,6324
0,7268(17)
0,6588(14)
0,6146
0,6569(14)
0,6114
0,7230(16)
0,7217
0,7910(13)
0,8352
0,7929(13)
0,8384
0,635(4)
0,6024
0,6278
0,596(3)
0,592(4)
0,5282
0,6175
0,870(2)
0,778(2)
0,7752
0,7738
0,695(3)
0,714(3)
0,618(5)
0,723(4)
0,7058
0,7821
0,6801
0,710(3)
0,643(2)
0,6684
0,582(2)
0,544(2)
0,5031
0,568(3)
0,5435
0,630(3)
0,6463
0,668(2)
0,7087
0,558(5)
0,5884
0,5748

0,8041
0,8603
0,7103(14)
0,6706
0,7618
0,6623(12)
0,6178
0,6448
0,6998(12)
0,7109
0,6633
0,8922(11)
0,9344
0,8459
0,7506(13)
0,7965
0,7465
0,7376(12)
0,6871
0,7581
0,5681(11)
0,5333
0,5736
0,7867(12)
0,7755
0,8125
0,5236(9)
0,4628
0,5230
0,5711(11)
0,5710
0,5364
0,9347(11)
0,9273
0,9362
0,8243(12)
0,8166(13)
0,7610
0,8921(18)
0,8870
0,9753(14)
1,0258
0,9829(11)
1,0386
0,9074(15)
0,9125
0,058(4)
0,0661
0,0939
-0,043(3)
-0,030(4)
-0,0514
-0,0644
0,593(2)
0,605(2)
0,6459
0,6294
0,507(3)
0,445(3)
0,539(5)
0,745(3)
0,6962
0,7556
0,7296
0,086(3)
0,265(2)
0,2467
0,302(2)
0,329(2)
0,3536
0,318(3)
0,3360
0,281(3)
0,2737
0,254(2)
0,2291
0,315(5)
0,2937
0,3775

0,2464
0,2300
0,6307(8)
0,6342
0,6164
0,5243(8)
0,4969
0,5227
0,6190(8)
0,6620
0,6111
0,6805(8)
0,6845
0,7029
0,5029(7)
0,5304
0,4634
0,6888(8)
0,7009
0,7180
0,6057(10)
0,5944
0,6488
0,5977(9)
0,5543
0,6144
0,5733(8)
0,5798
0,5305
0,5960(9)
0,6390
0,5791
0,2804(9)
0,3192
0,2831
0,3519(10)
0,3883(12)
0,3904
0,4218(10)
0,4462
0,4187(10)
0,4411
0,3823(10)
0,3802
0,3488(9)
0,3244
0,607(3)
0,5728
0,6422
0,664(2)
0,614(3)
0,5977
0,5893
0,4250(14)
0,4277(17)
0,4015
0,4684
0,4056(19)
0,365(2)
0,427(4)
0,313(3)
0,3352
0,3010
0,2785
0,601(2)
0,4867(15)
0,4541
0,4779(14)
0,5265(19)
0,5206
0,5839(16)
0,6164
0,5926(14)
0,6310
0,5440(18)
0,5499
0,421(2)
0,3919
0,4215
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0,080
0,080
0,070(5)
0,084
0,084
0,062(4)
0,074
0,074
0,065(5)
0,078
0,078
0,060(4)
0,072
0,072
0,060(4)
0,072
0,072
0,057(4)
0,069
0,069
0,071(5)
0,085
0,085
0,064(5)
0,077
0,077
0,064(5)
0,076
0,076
0,063(5)
0,076
0,076
0,065(5)
0,078
0,078
0,136(11)
0,164(14)
0,197
0,166(15)
0,199
0,132(11)
0,158
0,123(10)
0,147
0,118(9)
0,141
0,119(19)
0,143
0,143
0,097(12)
0,109(17)
0,131
0,131
0,149(10)
0,145(12)
0,174
0,174
0,153(13)
0,099(12)
0,20(3)
0,28(3)
0,419
0,419
0,419
0,105(13)
0,108(16)
0,129
0,092(14)
0,15(3)
0,179
0,13(2)
0,158
0,120(19)
0,144
0,114(18)
0,137
0,30(7)
0,450
0,450

0,50

0,50
0,50

0,25

0,25



7.1 Kiristallstrukturen

HI0E 04934 0,2840 0,4101 0,450 0,25
HIOF  0,5160 0,3431 0,4237 0,450 0,25
H10G 05296 0,2593 0,3942 0,450 0,25
HI0W 06110 0,3528 0,4056 0,450 0,25
Bi10 0,95681(3) 0,32158(3) 0,97084(2) 0,03177(10) 1
Bill 1,04570(3) 0,54401(3) 0,87876(2) 0,03304(11) 1
Bi6 0,77365(3) 0,28970(3) 0,77984(2) 0,03235(10) 1
Bi5 0,90001(3) 0,34669(3) 0,68725(2) 0,03665(11) 1
Bi7 0,92041(3) 0,14445(3) 0,89905(2) 0,03647(11) 1
Bi8 1,21550(3) 0,35677(3) 0,86266(2) 0,03920(12) 1
Bi2 0,80837(3) 0,12592(3) 0,78003(2) 0,03519(11) 1
Bi3 1,08162(3) 0,16648(3) 0,83024(3) 0,04101(12) 1
Bi4 1,17721(3) 0,39010(4) 0,74061(3) 0,04766(14) 1
Bi12 1,27041(3) 0,53954(3) 1,05142(2) 0,03413(11) 1
Bi9 1,07095(3) 0,50407(3) 0,74913(2) 0,04021(12) 1
Bil 0,98802(4) 0,19903(3) 0,70607(2) 0,04165(12) 1
Lal3 0,99476(4) 0,32561(4) 0,82400(3) 0,02788(14) 1
In2 11,13847(5)  0,45427(5) 0,94882(4) 0,03189(18) 1
In1 10,86254(5)  0,40818(5) 0,89999(4) 0,03174(18) 1
K2 059626(17)  1,04322(17)  0,14508(13)  0,0353(6) 1
K3 0,31384(17)  0,34237(17)  0,15433(14)  0,0365(6) 1
K1 0,9357(2) 0,75798(19)  0,60082(14)  0,0447(7) 1

Tabelle 7.8: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

Atom Uil U2 Uss U2s Uis U2

014 0,037(4)  0,025(4) 0,052(6) 0,004(4)  0,007(4)  0,011(3)
08 0,029(4)  0,029(4) 0,053(6) 0,010(4)  0,005(4)  0,005(3)
09 0,027(4)  0,037(5) 0,072(7) 0,006(5)  0,016(4)  0,004(4)
017 0,032(4)  0,042(5) 0,046(5) 0,006(4)  0,011(4)  0,011(4)
018 0,042(5)  0,031(4) 0,050(6) 0,009(4)  0,000(4)  0,009(4)
013 0,037(5)  0,036(4) 0,052(6) 0,010(4)  0,005(4)  0,016(4)
o11 0,057(6)  0,044(5) 0,058(7) -0,002(5)  0,003(5)  0,028(5 )
012 0,057(6)  0,050(6) 0,052(6) 0,014(5)  0,006(5)  0,026(5)
010 0,038(5)  0,050(6) 0,062(7) 0,008(5)  0,006(5)  0,022(4)

o7 0,042(5)  0,031(4) 0,048(6) -0,002(4)  -0,001(4)  0,017(4 )
N5 0,034(5)  0,035(5) 0,043(6) 0,013(5)  0,002(5)  0,013(4)
015 0,048(5)  0,036(5) 0,049(6) 0,009(4)  0,015(4)  0,021(4)
016 0,046(5)  0,051(6) 0,069(8) -0,004(5)  0,003(5)  0,029(5 )
03 0,060(6)  0,046(5) 0,057(7) 0,020(5)  0,012(5)  0,023(5)
05 0,054(6)  0,031(5) 0,063(7) -0,004(4)  0,013(5)  0,011(4)
04 0,061(6)  0,056(6) 0,044(6) 0,010(5)  0,016(5)  0,027(5)
N6 0,035(5)  0,026(5) 0,052(7) 0,006(5)  -0,001(5)  0,017(4)
02 0,091(9)  0,039(5) 0,052(7) 0,0005)  0,014(6)  0,023(6)
06 0,075(7)  0,052(6) 0,047(6) 0,006(5)  0,005(5)  0,023(6)
N4 0,037(6)  0,031(5) 0,074(9) 0,011(6)  -0,004(6)  0,005(5)
o1 0,067(7)  0,046(6) 0,063(7) 0,013(5)  0,012(6)  0,012(5)
cs4 0,040(7)  0,027(6) 0,052(8) 0,006(6)  -0,002(6)  0,005(5 )
c21 0,044(7)  0,038(7) 0,045(8) 0,0006)  0,002(6)  0,025(6)
N3 0,038(6)  0,026(5) 0,063(8) 0,011(5)  0,008(5)  0,011(4)
c22 0,027(6)  0,041(7) 0,063(9) 0,005(7)  0,006(6)  0,012(5)
c31 0,053(8)  0,025(6) 0,054(9) -0,002(6)  0,011(7)  0,015(6 )
N2 0,074(9)  0,048(7) 0,044(7) 0,003(6)  -0,003(6)  0,034(7)
c49 0,039(7)  0,033(6) 0,068(10)  0,009(7)  0,007(7)  0,010(6 )

cs1 0,057(8)  0,032(6) 0,056(9) 0,013(6)  0,012(7)  0,026(6)
c52 0,068(9)  0,026(6) 0,044(8) 0,0005)  0,011(7)  0,027(6)

c53 0,044(7)  0,037(7) 0,049(8) -0,001(6)  -0,003(6)  0,017( 6)
c27 0,029(6)  0,077(10)  0,045(8) 0,005(7)  0,008(6)  0,027(7 )
c48 0,028(6)  0,043(7) 0,063(10)  0,015(7)  0,002(6)  0,012(5 )
caa 0,049(8)  0,030(6) 0,060(9) -0,005(6)  0,002(7)  0,021(6 )
c37 0,031(6)  0,038(7) 0,063(10)  0,004(6)  0,006(6)  0,003(5 )
c32 0,048(8)  0,033(7) 0,071(11)  -0,010(7)  -0,007(7) 0,023 ()
ca3 0,040(7)  0,036(7) 0,055(9) 0,007(6)  -0,005(6)  0,006(6 )
ca2 0,029(6)  0,025(6) 0,063(9) 0,008(6)  -0,002(6)  0,004(5 )
ca5 0,046(7)  0,040(7) 0,069(10)  -0,007(7)  0,020(7)  0,024( 6)
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7 Anhang

C39
C26
C41
N1
Cc20
C30
Cc23
C19
C29
C40
C38
C50
c8
C47
Cc24
Cc28
Cl4
C15
C10
C16
C46
Cc9
C33
C34
C25
Cc7
C5
C36
C18
C12
Cc2
C13
C11
C17
Cc3
C1
c4
C6
C35
Bi10
Bill
Bi6
Bi5
Bi7
Bi8
Bi2
Bi3
Bi4
Bi12
Bi9
Bil
Lal3
In2
In1
K2
K3
K1

0,046(8)
0,035(7)
0,046(7)
0,066(8)
0,057(9)
0,043(8)
0,044(8)
0,051(8)
0,060(9)
0,039(7)
0,045(7)
0,040(7)
0,069(10)
0,072(10)
0,055(9)
0,029(6)
0,059(9)
0,067(10)
0,066(10)
0,056(9)
0,043(8)
0,053(8)
0,064(10)
0,068(11)
0,069(10)
0,090(13)
0,095(14)
0,045(8)
0,084(13)
0,082(12)
0,050(9)
0,065(10)
0,070(10)
0,068(10)
0,068(11)
0,061(10)
0,074(11)
0,073(11)
0,064(10)
0,0320(2)
0,0317(2)
0,0281(2)
0,0389(2)
0,0387(2)
0,0276(2)
0,0339(2)
0,0404(2)
0,0336(2)
0,02427(19)
0,0395(2)
0,0467(3)
0,0253(3)
0,0283(4)
0,0293(4)
0,0276(11)
0,0293(12)
0,0593(18)

0,043(7)
0,030(7)
0,022(5)
0,048(7)
0,039(7)
0,047(8)
0,033(7)
0,031(7)
0,042(8)
0,037(7)
0,045(7)
0,038(7)
0,043(8)
0,052(9)
0,025(6)
0,060(9)
0,036(7)
0,043(8)
0,075(11)
0,056(9)
0,049(8)
0,057(9)
0,065(10)
0,064(10)
0,033(7)
0,076(12)
0,040(8)
0,049(9)
0,083(13)
0,068(11)
0,069(11)
0,053(9)
0,085(12)
0,066(10)
0,047(9)
0,064(10)
0,027(7)
0,058(10)
0,057(9)
0,0261(2)
0,02168(19)
0,0258(2)
0,0341(2)
0,02209(19)
0,0424(3)
0,02239(19)
0,0350(2)
0,0601(3)

0,0319(2)
0,0337(2)
0,0396(3)
0,0229(3)
0,0262(4)
0,0254(4)
0,0292(12)
0,0282(12)
0,0336(13)

0,059(10)
0,091(13)
0,065(10)
0,059(9)
0,066(10)
0,096(14)
0,080(12)
0,079(12)
0,091(13)
0,074(11)
0,048(8)
0,044(8)
0,091(14)
0,073(11)
0,079(12)
0,051(9)
0,071(11)
0,051(9)
0,030(7)
0,033(7)
0,082(12)
0,046(9)
0,042(8)
0,052(10)
0,066(11)
0,065(12)
0,054(10)
0,097(15)
0,059(11)
0,045(9)
0,045(9)
0,067(11)
0,038(8)
0,049(9)
0,079(13)
0,068(12)
0,066(11)
0,071(12)
0,075(12)

0,0356(2)

0,0414(3)
0,0414(3)
0,0349(2)

0,0449(3)
0,0451(3)

0,0442(3)
0,0491(3)
0,0439(3)

0,0433(3)
0,0397(3)
0,0381(3)
0,0332(3)
0,0373(5)
0,0403(5)
0,0472(16)
0,0498(16)
0,0393(16)

0,012(7)
0,010(7)
0,006(6)
-0,004(6)
0,020(7)
0,011(9)
0,027(7)
0,008(7)
0,024(8)
0,021(7)
0,011(6)
0,007(6)
0,025(9)
0,015(8)
0,006(7)
0,006(7)
0,001(7)
-0,005(7)
0,016(7)
-0,007(6)
0,003(8)
0,016(7)
0,001(7)
0,019(8)
0,014(7)
0,028(10)
0,005(7)
0,030(9)
-0,003(9)
0,006(8)
0,001(8)
0,004(8)
0,006(8)
0,001(8)
0,013(9)
0,018(9)
0,004(7)
0,001(9)
0,040(9)
0,00398(17)
0,00235(17)
0,00234(17)
0,00338(19)
0,00341(18)
-0,0033(2)
-0,00071(18)
-0,0080(2)
0,0031(2)
-0,00371(19)
0,0092(2)
-0,0060(2)
0,0001(2)
-0,0007(3)
0,0008(3)
0,0057(11)
0,0035(11)
0,0043(12)

0,005(7) 0,016(6 )
0,022(8) -0,005( 6)
0,000(7) 0,010(5 )
0,009(7) 0,029(6)
0,002(8) 0,022(7 )
-0,014(8) 0,026( 7
-0,008(8) 0,002 (6)
-0,015(8) 0,016( 6)
0,015(9) 0,028(7 )
0,010(7) 0,014(6 )
-0,007(6) 0,015(6 )
-0,003(6) 0,001(6 )
0,008(9) 0,033(8 )
0,028(9) 0,052( 8)
-0,017(8) 0,010( 6)
0,003(6) 0,018(6)
0,005(8) 0,011(7 )
0,009(8) 0,013( 7
0,014(7) 0,029( 9)
0,001(6) 0,024(7 )
0,010(8) 0,025(7 )
0,011(7) 0,026(7)
-0,002(7) 0,038 ®)
0,002(8) 0,026 9)
0,023(9) 0,010( 7
0,024(10) 0,05 4(11)
0,005(9) 0,024(9 )
0,005(9) 0,006(7 )
-0,001(9) 0,0 58(11)
0,011(8) 0,043( 10)
0,018(7) -0,005(8 )
0,025(9) 0,029( 8)
0,016(7) 0,046( 10)
-0,002(8) 0,042 ©)
0,007(10) 0,003( 8)
0,014(9) 0,024( 8)
0,001(9) -0,002( 7
0,005(9) 0,043( 9)
0,017(9) 0,017( 8)
0,00773(1 8)  0,01027(17)
0,00522 (18)  0,00742(16)
0,00386(18 ) 0,01046(16)
0,00456(19 ) 0,01368(19)
0,0007(2 ) 0,01002(17)
0,00474(19) 0,01521(19)
0,00105 (19)  0,00893(17)
-0,0032(2) 0 10231(2)
0,0141(2) 0,0 143(2)
0,0021 7(18)  0,01214(17)
0,0082(2) 0,0 0580(19)
0,0048(2) 0, 0213(2)
0,0056(2) 0, 0089(2)
0,0033(3) 0,0 093(3)
0,0079(3) 0,01 22(3)
0,0071(11 ) 0,0098(10)
0,0063(11 ) 0,0104(10)
0,0081(13 ) 0,0173(13)
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7.1 Kiristallstrukturen

[K([2 :2:2]Krypt)] &f [Ce@In,Bi11]( Bi) ,[Ce@In,Bi1;1]gll en (5a)
Verbindung 5a kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel G30H244Bi24Ce&IN4KsN31,66036

Molare Masse /g/mol 8816,54

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zelldimensionena, b, c/A 16,3394(7), 18,7896(8), 21,2667(8)
y oy 73,552(3), 78,357(3), 65,092(3)

ZellvolumenV /A3 5653,8(4)

Formeleinheit pro ElementarzelleZz 1

Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 2,589

Absorptionskoe zient (Mox ) /mm ! 19,556

Messtemperatur /K 100

Messbereich / 1,38-26,82

Gemessene Re exe 73686

Rint 0,2064

Unabhéngige Re exe 23928

Unabhangige Re exe mitl >2 (I) 12216

Anzahl der verfeinerten Parameter 901

Maximale Restelektronendichte /eA3 2,81/ 4,43

Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,0990; 0,2801

GooF 1,000

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefihrt, da diese keinVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal posi-
tioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung niieinbezogen, alle
Ubrigen Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Qualitat de®atensatzes ist nur
mayig, sodass die Messung wiederholt werden sollte.

175



7 Anhang

Tabelle 7.9: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUsq bzw. Uis,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bil 0,84339(9) 0,10882(8) 0,43240(5) 0,0491(3) 1
Bi9 1,11811(10)  0,16572(9) 0,17748(5) 0,0539(3) 1
Bi6 1,00511(10)  0,06604(8) 0,21976(5) 0,0530(3) 1
Bi12 0,93341(9) 0,16809(8) 0,61701(5) 0,0477(3) 1
Bi5 1,20049(10)  0,15478(8) 0,29841(6) 0,0532(3) 1
Bi8 1,08132(11)  0,32633(9) 0,29971(6) 0,0587(4) 1
Bi2 1,12987(9) 0,05643(8) 0,41540(5) 0,0486(3) 1
Bi10 0,83731(10)  0,21792(9) 0,19872(6) 0,0568(4) 1
Bi3 0,73425(10)  0,24675(9) 0,33152(6) 0,0548(3) 1
Bi4 0,93274(10)  0,33455(9) 0,40966(6) 0,0570(3) 1
Bi7 0,78824(10)  0,38545(9) 0,31936(6) 0,0589(4) 1
Bill 0,94435(11)  0,33483(9) 0,18657(6) 0,0591(4) 1
Cel3 0,96761(13)  0,20072(12)  0,31571(8) 0,0467(4) 1
In1 0,95998(17)  0,16576(15)  0,48122(10)  0,0505(6) 1

In2 1,01309(17)  0,00094(15)  0,36475(10)  0,0504(6) 1

K2 0,3784(5) 0,1238(5) 0,6205(3) 0,0531(17) 1
K3 0,9048(5) 0,7581(4) 0,1278(3) 0,0501(16) 1
K1 0,6853(6) 0,2820(5) 0,6963(3) 0,061(2) 1
010 0,2545(17) 0,2070(17) 0,5249(11) 0,074(9) 1
016 1,0548(15) 0,7596(15) 0,0315(10) 0,056(6) 1
09 0,2412(16) 0,0738(13) 0,6263(10) 0,052(6) 1
o8 0,5341(16) 0,1196(14) 0,5335(9) 0,053(5) 1
o7 0,5204(17) -0,0284(16) 0,6048(10) 0,060(6) 1
o1 0,5362(18) 0,4314(14) 0,6920(10) 0,059(6) 1
013 0,9258(17) 0,7258(16) 0,2586(10) 0,060(6) 1
012 0,3593(18) 0,2571(17) 0,6712(10) 0,063(7) 1
N3 0,378(2) -0,0285(18) 0,7164(12) 0,055(6) 1
018 0,7372(18) 0,8600(16) 0,0564(10) 0,062(7) 1
o4 0,8169(19) 0,2741(17) 0,7743(13) 0,074(8) 1
o3 0,7786(18) 0,3873(18) 0,6562(12) 0,070(7) 1
017 0,7792(19) 0,7039(19) 0,1216(11) 0,075(8) 1
014 0,889(2) 0,8823(16) 0,1796(10) 0,066(7) 1
N1 0,6516(19) 0,4037(17) 0,5749(13) 0,053(7) 1
Ci4 0,672(3) 0,285(2) 0,5302(13) 0,057(10) 1
H14A  0,6605 0,2701 0,4938 0,068 1
H14B 0,7368 0,2694 0,5295 0,068 1
05 0,6361(18) 0,2482(17) 0,5919(11) 0,067(7) 1
C25 0,284(2) -0,021(2) 0,7233(15) 0,057(9)

H25A  0,2468 0,0214 0,7462 0,068 1
H25B  0,2806 -0,0710 0,7510 0,068 1
C26 0,243(2) -0,004(2) 0,6598(13) 0,047(8) 1
H26A  0,2806 -0,0436 0,6341 0,057 1
H26B  0,1827 -0,0040 0,6689 0,057 1
N2 0,711(2) 0,169(2) 0,8272(14) 0,075(5) 1
c22 0,590(2) 0,045(2) 0,5137(17) 0,054(8) 1
H22A  0,6480 0,0469 0,4925 0,064 1
H22B  0,5609 0,0368 0,4827 0,064 1
Ci5 0,684(3) 0,1549(18) 0,5947(17) 0,066(7) 1
H15A  0,7487 0,1353 0,5955 0,079 1
H15B  0,6705 0,1413 0,5581 0,079 1
015 1,044(2) 0,6163(18) 0,1057(12) 0,079(8) 1
N6 0,892(2) 0,9126(19) 0,0337(12) 0,063(8) 1
c27 0,207(3) 0,0910(19) 0,5637(13) 0,052(8) 1
H27A  0,1547 0,0776 0,5698 0,062 1
H27B  0,2536 0,0598 0,5346 0,062 1
C1 0,587(3) 0,487(2) 0,5842(18) 0,062(6) 1
H1A 0,6167 0,5110 0,6017 0,074 1
H1B 0,5651 0,5215 0,5425 0,074 1
02 0,5316(19) 0,300(2) 0,7893(15) 0,084(9) 1
o11 0,3950(18) 0,1005(17) 0,7552(12) 0,068(7) 1
N5 0,912(2) 0,6030(18) 0,2137(12) 0,058(7) 1
C40 0,933(3) 0,854(3) 0,2392(15) 0,064(7) 1
H40A  0,9249 0,8994 0,2565 0,077 1
H40B  0,9971 0,8238 0,2307 0,077 1
N4 0,376(2) 0,2784(17) 0,5268(14) 0,059(7) 1
c24 0,473(2) 0,262(2) 0,5004(16) 0,053(6)

H24A 0,4736 0,3062 0,4633 0,064 1
H24B 0,5036 0,2635 0,5342 0,064 1
Cié 0,634(3) 0,119(2) 0,6668(18) 0,066(7) 1
H16A  0,5687 0,1431 0,6643 0,079 1
H16B  0,6533 0,0617 0,6725 0,079 1
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C48
H48A
H48B
Cc20
H20A
H20B
06
Cc9
H9A
H9B
Cc28
H28A
H28B
C32
H32A
H32B
c2
H2A
H2B
C23
H23A
H23B
C42
H42A
H42B
Cc7
H7A
H7B
C47
H47A
H47B
C31
H31A
H31B
C46
H46A
H46B
C30
H30A
H30B
Cc4
H4A
H4B
C37
H37A
H37B
C41
H41A
H41B
C17
H17A
H17B
Ci8
H18A
H18B
C53
H53A
H53B
cs
HBA
H8B
C50
H50A
H50B
c21
H21A
H21B
C38
H38A
H38B
C54
H54A
H54B
C33
H33A
H33B
C52
H52A
H52B

0,984(3)
0,9785
1,0208
0,538(4)
0,5680
0,5767
0,6509(18)
0,845(3)
0,9023
0,8520
0,181(2)
0,1585
0,1331
0,357(4)
0,3697
0,2915
0,509(3)
0,4632
0,4815
0,523(2)
0,5817
0,4915
0,851(3)
0,7875
0,8564
0,744(2)
0,7391
0,7834
1,029(3)
1,0834
0,9902
0,399(3)
0,3811
0,4636
1,102(3)
1,1568
1,0667
0,322(2)
0,3590
0,3062
0,485(3)
0,4313
0,5263
0,938(3)
1,0037
0,9221
0,914(3)
0,9772
0,9057
0,741(3)
0,7960
0,7403
0,719(3)
0,6621
0,7651
0,740(3)
0,7062
0,7071
0,787(4)
0,8501
0,7564
0,776(3)
0,8086
0,7139
0,605(3)
0,6453
0,6331
0,896(3)
0,8300
0,9168
0,824(2)
0,8137
0,8505
0,366(2)
0,3882
0,3002
0,746(2)
0,7002
0,8056

0,902(3)
0,9465
0,9046
-0,100(3)
-0,0958
-0,1483
0,1338(17)
0,373(2)
0,3363
0,4234
0,183(2)
0,1961
0,2128
0,048(3)
0,0402
0,0691
0,476(2)
0,5281
0,4493
0,189(2)
0,1882
0,1865
0,982(3)
0,9931
1,0315
0,403(2)
0,4407
0,3501
0,829(3)
0,8302
0,8236
-0,027(2)
-0,0669
-0,0447
0,696(3)
0,7001
0,6903
0,2994(18)
0,2702
0,3563
0,382(4)
0,3853
0,3931
0,593(3)
0,5752
0,5511
0,943(3)
0,9209
0,9850
0,0610(19)
0,0648
0,0084
0,091(3)
0,0862
0,0504
0,933(2)
0,9451
0,9764
0,427(3)
0,4154
0,4848
0,627(2)
0,5869
0,6313
-0,022(3)
-0,0722
-0,0124
0,670(3)
0,6900
0,6594
0,937(2)
0,9923
0,9040
0,171(2)
0,1571
0,1936
0,799(2)
0,8233
0,7823

-0,0010(15)
-0,0390
0,0284

0,6594(18)
0,6926
0,6435

0,7207(12)

0,6944(15)
0,6770
0,6893

0,5337(16)
0,4914
0,5623

0,8010(15)
0,8455
0,7998

0,6321(18)
0,6367
0,6147

0,4798(16)
0,4597
0,4467

0,0735(16)
0,0890
0,0468

0,5478(13)
0,5052
0,5411

-0,0220(15)
-0,0505
-0,0477

0,7805(15)
0,8140
0,7793

0,0077(17)
-0,0173
-0,0208

0,4753(16)
0,4418
0,4557

0,8098(19)
0,8403
0,8293

0,2764(15)
0,2728
0,3073

0,1345(16)
0,1181
0,1566

0,7449(18)
0,7191
0,7499

0,8180(18)
0,8381
0,8456

0,0130(19)
-0,0240
0,0363

0,594(2)
0,5786
0,5911

0,1580(15)
0,1316
0,1674

0,5738(19)
0,5616
0,6048

0,3053(15)
0,3101
0,3478

-0,0125(16)
-0,0360
-0,0447

0,7787(19)
0,8213
0,7847

0,0146(15)
-0,0159
-0,0101
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0,069(9)
0,083
0,083

0,090(12)
0,108
0,108

0,071(7)

0,061(10)
0,074
0,074

0,056(9)
0,067
0,067

0,085(15)
0,102
0,102

0,062(6)
0,074
0,074

0,053(6)
0,064
0,064

0,070(12)
0,084
0,084

0,049(8)
0,059
0,059

0,069(9)
0,083
0,083

0,055(6)
0,066
0,066

0,074(12)
0,089
0,089

0,050(8)
0,060
0,060

0,11(2)
0,135
0,135

0,081(10)
0,097
0,097

0,085(16)
0,102
0,102

0,073(6)
0,087
0,087

0,073(6)
0,087
0,087

0,064(9)
0,077
0,077

0,094(17)
0,112
0,112

0,074(13)
0,089
0,089

0,086(16)
0,103
0,103

0,081(10)
0,097
0,097

0,053(8)
0,063
0,063

0,062(9)
0,075
0,075

0,059(6)
0,070
0,070

7.1 Kiristallstrukturen



7 Anhang

C5
H5A
H5B
C35
H35A
H35B
C10
H10A
H10B
C36
H36A
H36B
C13
H13A
H13B
C51
H51A
H51B
Cci12
H12A
H12B
C39
H39A
H39B
C6
HB6A
H6B
C44
H44A
H44B
C34
H34A
H34B
C19
H19A
H19B
C3
H3A
H3B
Cc29
H29A
H29B
C49
HA49A
H49B
C45
H45A
H45B
Ci11
H11A
H11B
C43
H43A
H43B
N101
c101
H10Z
H10D
N100
C100
H10E
H10F
N205
C204
H20Z
H20D
N206
N207
C203
H20E
H20F
C205
H20G
H20Y
C202
H201
H20J

0,548(3)
0,4994
0,5448
0,380(3)
0,4444
0,3499
0,832(4)
0,8852
0,7810
0,346(3)
0,2806
0,3602
0,619(2)
0,6282
0,5541
0,735(3)
0,6704
0,7563
0,788(3)
0,7809
0,8405
0,890(3)
0,8246
0,9099
0,633(2)
0,6377
0,6347
1,062(3)
1,0880
1,1048
0,398(3)
0,3808
0,4640
0,448(4)
0,4572
0,4208
0,462(4)
0,4361
0,4145
0,238(3)
0,1959
0,2093
0,819(4)
0,8240
0,7788
1,125(4)
1,1623
1,1579
0,811(3)
0,8693
0,7666
0,972(3)
0,9444
0,9835
0,922(3)
0,948(3)
0,9310
0,9177
1,057(4)
0,990(4)
0,9934
0,9292
1,248(4)
1,406(5)
1,3831
1,4603
0,699(17)
0,670(7)
1,661(8)
1,6721
1,7181
1,339(6)
1,3737
1,3124
1,600(9)
1,5702
1,6358

0,230(3)
0,2439
0,1862
0,321(3)
0,3068
0,3680
0,342(4)
0,3318
0,3827
0,338(3)
0,3566
0,3827
0,380(3)
0,4097
0,3920
0,731(2)
0,7444
0,6858
0,163(3)
0,1441
0,1214
0,802(2)
0,8274
0,7886
0,202(3)
0,2461
0,1606
0,546(2)
0,5510
0,4994
0,232(3)
0,2781
0,2092
-0,102(3)
-0,1505
-0,1061
0,437(3)
0,4920
0,4290
0,284(2)
0,3195
0,2960
0,600(4)
0,5453
0,6339
0,620(3)
0,5703
0,6280
0,231(3)
0,2126
0,2677
0,535(3)
0,5338
0,4852
0,607(2)
0,521(3)
0,5123
0,4992
0,482(4)
0,524(3)
0,5757
0,5339
0,341(4)
0,230(4)
0,2055
0,2350
0,546(18)
0,448(6)
0,249(10)
0,1990
0,2488
0,310(5)
0,3424
0,3292
0,258(8)
0,3148
0,2320

0,8450(17)
0,8798
0,8310

0,6304(19)
0,6254
0,6491

0,759(2)
0,7798
0,7781

0,5641(18)
0,5710
0,5363

0,5268(17)
0,4826
0,5369

0,0628(15)
0,0753
0,0415

0,8528(18)
0,9001
0,8362

0,2878(14)
0,2905
0,3313

0,8715(16)
0,8834
0,9115

0,1570(17)
0,1918
0,1403

0,7326(18)
0,7517
0,7250

0,6868(19)
0,7212
0,6522

0,7462(17)
0,7526
0,7318

0,493(2)
0,5211
0,4534

0,2211(19)
0,2413
0,2508

0,073(2)
0,0588
0,1017

0,8413(18)
0,8582
0,8669

0,184(2)
0,1484
0,2165

-0,0074(16)

-0,0013(17)
-0,0387
0,0386

0,416(3)

0,4672(13)
0,4627
0,4601

0,108(3)

0,175(4)
0,2173
0,1815

-0,008(8)

0,128(4)

0,053(6)
0,0414
0,0587

0,154(5)
0,1302
0,1944

0,112(5)
0,1121
0,1494
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0,068(11)
0,081
0,081

0,072(11)
0,086
0,086

0,099(18)
0,118
0,118

0,075(12)
0,090
0,090

0,080(15)
0,096
0,096

0,059(6)
0,070
0,070

0,075(5)
0,090
0,090

0,064(7)
0,077
0,077

0,075(5)
0,090
0,090

0,081(14)
0,098
0,098

0,081(13)
0,098
0,098

0,090(12)
0,108
0,108

0,090(15)
0,108
0,108

0,074(11)
0,088
0,088

0,11(2)
0,136
0,136

0,098(17)
0,117
0,117

0,066(10)
0,079
0,079

0,077(12)
0,093
0,093

0,089(11)

0,070(9)
0,084
0,084

0,138(18)

0,125(19)
0,150
0,150

0,15(2)

0,15(2)
0,176
0,176

0,62(18)

0,23(4)

0,31(8)
0,374
0,374

0,19(4)
0,223
0,223

0,25(5)
0,296
0,296



N203
C201
C200
H20X
H20L
N202
N201
N200
N204
C206
C207
N208
C208

1,607(7)
1,455(6)
1,357(6)
1,3329
1,3374
1,529(10)
1,470(8)
1,322(5)
1,43(3)
0,63(3)
0,605(9)
0,512(6)
0,525(8)

0,334(7)
0,370(7)
0,400(7)
0,4516
0,3628
0,226(11)
0,437(11)
0,412(6)
0,174(13)
0,52(3)
0,473(12)
0,9533(19)
0,958(8)

-0,013(5)
0,285(5)
0,294(5)
0,3065
0,3276
0,123(8)
0,208(6)
0,223(5)
0,132(15)
0,000(8)
0,080(7)
0,023(3)
-0,058(4)

0,26(5) 1
0235) 1
022(4) 1
0,263 1
0,263 1
0,22(7) 0,50
0,39(8) 1
0,24(4) 1
0,5(3) 0,33
0,9(4) 1
0,359 1
0203) 1
022(4) 1

7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.10: A

nisotrope Auslenkungsparametel); (pm? 10 1)

Atom Uil U2z Uss U2s Uiz U1z

Bil 0,0670(8) 0,0519(8) 0,0372(5) -0,0064(5)  -0,0078(5) - 0,0322(7)
Bi9 0,0742(9) 0,0590(8) 0,0378(5) -0,0075(5)  -0,0064(5) - 0,0363(7)
Bi6 0,0758(9) 0,0553(8) 0,0393(5) -0,0088(5)  -0,0100(5) - 0,0355(7)
Bi12 0,0660(8) 0,0487(7) 0,0381(5) -0,0097(5)  -0,0086(5) -0,0297(6)
Bi5 0,0676(9) 0,0573(8) 0,0436(6) -0,0062(5)  -0,0096(5) - 0,0341(7)
Bi8 0,0797(10)  0,0520(8) 0,0535(7) -0,0046(6)  -0,0117(6) -0,0362(8)
Bi2 0,0652(8) 0,0498(7) 0,0383(5) -0,0066(5)  -0,0105(5) - 0,0289(6)
Bil0  0,0744(9) 0,0654(9) 0,0395(6) -0,0051(5)  -0,0140(6) -0,0359(8)
Bi3 0,0657(8) 0,0588(9) 0,0457(6) -0,0046(5)  -0,0118(6) - 0,0311(7)
Bi4 0,0810(10)  0,0514(8) 0,0492(6) -0,0120(5)  -0,0080(6) -0,0343(7)
Bi7 0,0745(9) 0,0492(8) 0,0548(7) -0,0053(6)  -0,0115(6) - 0,0274(7)
Bi1l 0,0856(10)  0,0561(8) 0,0434(6) 0,0006(5) -0,0145(6) -0,0384(8)
Celd  0,0625(11) 0,0489(11)  0,0355(7) -0,0046(7)  -0,0098( 7) -0,0286(9)
Inl 0,0692(16)  0,0538(15)  0,0376(10)  -0,0088(9)  -0,0095(1 0)  -0,0313(13)
In2 0,0691(16)  0,0490(14)  0,0420(10)  -0,0067(9)  -0,0117(1 0)  -0,0307(13)
K2 0,063(5) 0,062(5) 0,046(3) -0,010(3) -0,007(3) -0,035( 4)
K3 0,069(5) 0,049(4) 0,042(3) -0,011(3) -0,010(3) -0,030( 4)
K1 0,092(6) 0,058(5) 0,050(4) -0,006(3) -0,022(4) -0,041( 5)
010 0,071(17) 0,075(19) 0,064(14) 0,052(14) -0,033(12) -0 ,047(15)
016 0,060(14) 0,064(16) 0,041(10) -0,030(11)  -0,004(10) 0,011(12)
09 0,079(16) 0,048(14) 0,045(10) 0,006(9) -0,021(10) 0,0 43(13)
o8 0,075(16) 0,046(14) 0,040(10) -0,011(9) -0,010(10) -0, 022(12)
o7 0,069(16) 0,070(17) 0,046(11) -0,017(11)  -0,010(11) 0 ,027(14)
o1 0,088(18) 0,046(14) 0,045(11) -0,005(10)  -0,004(11) 0 ,031(13)
013 0,075(16) 0,080(18) 0,041(11) -0,004(11)  -0,008(10) 0,050(15)
012 0,086(18) 0,082(19) 0,049(12) -0,027(12)  0,006(11) -0 ,055(16)
N3 0,074(15) 0,060(15) 0,047(11) -0,011(10)  -0,016(10) 0 1035(13)
018 0,087(18) 0,076(18) 0,043(11) -0,008(11)  -0,025(11) 0,046(15)
04 0,083(19) 0,071(19) 0,076(16) -0,013(14)  -0,045(14) 0 ,021(15)
03 0,077(18) 0,08(2) 0,057(14) -0,013(13)  -0,015(12) 0,0 36(16)
017 0,10(2) 0,11(2) 0,046(12) -0,001(13)  -0,024(12) 0,07 0(19)
014 0,11(2) 0,063(17) 0,039(11) -0,008(11)  -0,005(12) -0, 052(16)
N1 0,061(18) 0,053(17) 0,059(15) -0,024(13) -0,016(13) -0 ,024(15)
Cl4 0,08(2) 0,09(3) 0,030(13) -0,007(15) -0,014(14) -0,05 )
05 0,090(19) 0,083(19) 0,051(12) -0,006(12)  -0,026(12) 0 1052(16)
c25 0,05(2) 0,06(2) 0,045(16) -0,028(16)  0,007(14) -0,008 (18)
c26 0,06(2) 0,06(2) 0,031(13) -0,015(13)  0,000(13) -0,036 (18)
N2 0,098(14) 0,081(12) 0,054(9) -0,010(9) -0,020(9) 0,04 1(11)
c22 0,031(17) 0,05(2) 0,064(19) -0,029(16)  0,020(14) 0,00 0(15)
cis 0,09(2) 0,025(12) 0,079(16) -0,003(11)  -0,040(15) -0, 015(13)
015 0,08(2) 0,067(19) 0,056(14) -0,024(13)  0,011(14) 0,00 1(15)
N6 0,11(3) 0,057(19) 0,037(13) -0,005(12) -0,006(14) -0,0 46(19)
c27 0,09(2) 0,047(19) 0,028(12) -0,017(12)  -0,022(14) -0, 018(18)
c1 0,068(17) 0,051(16) 0,073(16) -0,030(13)  -0,005(12) -0 ,018(14)
02 0,065(18) 0,10(2) 0,086(19) 0,007(18)  -0,023(15) 0,04 0(18)
011 0,075(18) 0,073(19) 0,069(15) -0,020(13)  -0,013(13) 0,036(15)
N5 0,09(2) 0,044(17) 0,042(13) 0,001(12)  -0,015(14) 0,0 24(16)
c40 0,078(18) 0,09(2) 0,051(12) -0,014(13)  -0,017(12) -0, 051(16)
N4 0,08(2) 0,040(16) 0,059(16) -0,016(13)  0,006(15) -0,03 1(16)
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c24
c16
c48
C20
06
c9
c28
c32
c2
c23
ca2
c7
ca7
c31
c46
C30
ca
c37
ca1
c17
ci8
c53
cs
C50
c21
c38
C54
c33
c52
c5
c35
C10
C36
c13
cs1
c12
C39
c6
ca4
c34
c19
c3
c29
c49
c45
c11
c43
N101
c101
N100
C100

0,065(16)
0,09(2)
0,11(2)
0,15(3)
0,072(17)
0,09(3)
0,07(2)
0,17(5)
0,068(17)
0,065(16)
0,08(3)
0,06(2)
0,11(2)
0,074(15)
0,08(3)
0,06(2)
0,13(5)
0,09(2)
0,10(3)
0,085(17)
0,085(17)
0,07(3)
0,14(4)
0,15(4)
0,10(3)
0,09(2)
0,06(2)
0,05(2)
0,073(17)
0,08(3)
0,07(3)
0,12(4)
0,10(3)
0,032(18)
0,073(17)
0,098(14)
0,078(18)
0,098(14)
0,09(3)
0,07(3)
0,15(3)
0,13(4)
0,05(2)
0,21(6)
0,12(4)
0,05(2)
0,11(4)
0,08(2)
0,08(2)
0,13(4)
0,10(3)

0,057(15)
0,025(12)
0,10(2)
0,08(2)
0,070(19)
0,05(2)
0,05(2)
0,10(3)
0,051(16)
0,057(15)
0,11(3)
0,07(2)
0,10(2)
0,060(15)
0,10(3)
0,024(15)
0,20(7)
0,13(3)
0,17(5)
0,082(15)
0,082(15)
0,05(2)
0,12(4)
0,07(3)
0,15(5)
0,13(3)
0,039(19)
0,07(3)
0,052(16)
0,09(3)
0,07(3)
0,14(5)
0,07(3)
0,15(5)
0,052(16)
0,081(12)
0,09(2)
0,081(12)
0,05(2)
0,13(4)
0,08(2)
0,11(4)
0,05(2)
0,14(5)
0,08(3)
0,08(3)
0,06(3)
0,08(2)
0,10(2)
0,15(5)
0,20(6)

0,058(12)
0,079(16)
0,037(11)
0,057(15)
0,068(15)
0,054(18)
0,061(18)
0,036(15)
0,073(16)
0,058(12)
0,047(17)
0,031(13)
0,037(11)
0,047(11)
0,050(18)
0,062(18)
0,06(2)
0,025(10)
0,041(17)
0,057(13)
0,057(13)
0,07(2)
0,08(3)
0,042(16)
0,07(2)
0,025(10)
0,056(17)
0,07(2)
0,048(12)
0,06(2)
0,07(2)
0,09(3)
0,06(2)
0,053(18)
0,048(12)
0,054(9)
0,051(12)
0,054(9)
0,044(18)
0,06(2)
0,057(15)
0,05(2)
0,11(3)
0,05(2)
0,06(2)
0,07(2)
0,06(2)
0,065(18)
0,050(17)
0,15(4)
0,11(3)

-0,018(11)
-0,003(11)
0,007(12)
0,027(15)
0,004(13)
-0,002(15)
0,014(15)
-0,002(18)
-0,030(13)
-0,018(11)
-0,010(19)
-0,020(14)
0,007(12)
-0,011(10)
-0,04(2)
-0,010(13)
-0,03(3)
-0,009(12)
-0,04(2)
-0,006(11)
-0,006(11)
-0,012(18)
0,01(2)
0,012(16)
-0,07(3)
-0,009(12)
-0,020(15)
-0,03(2)
-0,015(11)
-0,03(2)
0,01(2)
0,00(3)
0,02(2)
0,00(2)
-0,015(11)
-0,010(9)
-0,014(13)
-0,010(9)
0,007(17)
-0,04(2)
0,027(15)
-0,04(2)
-0,04(2)
0,02(3)
-0,02(2)
-0,02(2)
-0,02(2)
-0,020(18)
-0,036(19)
-0,09(3)
-0,08(4)

-0,006(11)
-0,040(15)
-0,012(12)
-0,051(19)
-0,015(13)
-0,041(19)
-0,040(17)
-0,01(2)
-0,005(12)
-0,006(11)
0,001(17)
-0,004(13)
-0,012(12)
-0,016(10)
0,000(18)
0,022(16)
-0,01(3)
-0,009(11)
0,006(18)
-0,010(12)
-0,010(12)
-0,014(19)
-0,05(3)
-0,02(2)
0,03(2)
-0,009(11)
-0,019(16)
0,001(17)
-0,001(11)
0,025(18)
-0,02(2)
-0,04(3)
-0,02(2)
-0,025(15)
-0,001(11)
-0,020(9)
-0,017(12)
-0,020(9)
-0,007(18)
-0,01(2)
-0,051(19)
-0,01(2)
0,00(2)
-0,05(3)
-0,02(3)
-0,003(17)
-0,02(2)
0,032(17)
0,008(17)
0,00(3)
0,00(3)

- 0,039(14)
-0, 015(13)
-0,09( 2)
-0,08( 2)
-0, 032(15)
-0,03( 2)
-0,039 (19)
-0,11(4 )
-0 ,018(14)
- 0,039(14)
-0,07( 3)
-0,032 (18)
-0,09( 2)
- 0,035(13)
-0,04(3)
0,0 26(15)
-0,11(5)
-0,05 @
-0,10(3)

- 0,042(13)
- 0,042(13)
-0,02(2 )

-0,11(4)
-0,09(3)
-0,10(3)
-0,05 @
-0, 004(16)
-0,022(19)
- 0,020(14)
-0,07(3)
-0,03(2)
-0,11(4)
-0,05(3)
-0,04( 2)
- 0,020(14)
0,0 41(11)
-0, 051(16)
-0,04 1(11)
0,02(2 )
-0,05(3)
-0,08( 2)
-0,05(3)
0,004(18)
-0,14(5)
0,01(3)
-0,02(2)
-0,02(3)
-0,01 @
0,04 @
-0,03(3)
-0,06(4)
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7.1 Kiristallstrukturen

[K([2 :2:2]Krypt)] &f [Ce@In,Bi11]( Bi) ,[Ce@In,Bii;1]gn en (5b)
Verbindung 5b kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel

Molare Masse /g/mol

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionena, b, c/A
, .

Gae:5H216Bi24C&IN4KgN12036
8590,86

triklin

P-1
16,187(13), 16,654(14), 22,80(4)
97,07(12), 96,58(12), 113,48(6)

ZellvolumenV /A3 5503(12)
Formeleinheit pro ElementarzelleZ 1
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 2,593
Absorptionskoe zient (Mox ) /mm ! 20,088
Messtemperatur /K 100
Messbereich / 1,48-27,71
Gemessene Re exe 23141

Rint 0,1932
Unabhéngige Re exe 23141
Unabhangige Re exe mitl >2 (1) 11559

Anzahl der verfeinerten Parameter 681
Maximale Restelektronendichte /eA3 6,4/ 6,78

Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,1326; 0,3520
GooF 1,063

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefihrt, da diese keinVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal posi-
tioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung niieinbezogen, alle
tbrigen Atome, mit Ausnahme der Kohlensto atome, wurden anisoop verfei-

nert. Die Qualitat des Datensatzes ist nur méayig, sodass die Mesguwiederholt

werden sollte.
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7 Anhang

Tabelle 7.11: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUeq bzw. Us,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bi2 0,95640(10)  0,82126(8) 0,47028(7) 0,0499(4) 1
Bi6 0,77407(10)  0,79019(8) 0,28046(7) 0,0503(4) 1
Bil 1,04576(10)  1,04365(8) 0,37898(7) 0,0520(4) 1
Bi5 0,91976(11)  0,64428(8) 0,39906(7) 0,0546(4) 1
Bi7 0,90092(11)  0,84709(9) 0,18829(7) 0,0540(4) 1
Bi9 1,08108(11)  0,66623(10)  0,33086(8) 0,0583(4) 1
Bi10 0,80873(11)  0,62613(8) 0,28062(7) 0,0527(4) 1
Bi12 1,27001(10)  1,03889(9) 0,55131(7) 0,0531(4) 1
Bi3 1,07126(12)  1,00409(9) 0,25006(8) 0,0584(4) 1
Bi8 1,17750(12)  0,89017(12)  0,24174(8) 0,0647(4) 1
Bi4 1,21482(11)  0,85644(10)  0,36342(8) 0,0582(4) 1
Cel 0,99500(14)  0,82596(12)  0,32452(10)  0,0446(5) 1
Bi1l 0,98843(12)  0,70026(10)  0,20777(8) 0,0583(4) 1
In1 1,13843(19)  0,95406(16)  0,44878(13)  0,0502(6) 1
In2 0,86280(18)  0,90791(15)  0,40012(13)  0,0488(6) 1

K2 1,0660(7) 0,7426(5) 0,9003(5) 0,065(2) 1
K3 0,5959(6) 0,5435(5) 0,6452(4) 0,0496(19) 1
K1 1,3140(6) 0,8423(5) 0,6542(4) 0,054(2) 1
o1 1,305(2) 0,7702(16) 0,5319(16) 0,067(8) 1
015 0,466(2) 0,5866(14) 0,5851(12) 0,055(7) 1
05 1,2791(19) 0,6795(17) 0,6881(15) 0,061(7) 1
013 0,7386(16) 0,6085(16) 0,5800(13) 0,052(6) 1
018 0,571(2) 0,514(2) 0,7651(15) 0,075(9) 1
06 1,4508(15) 0,8181(16) 0,7311(12) 0,048(6) 1
02 1,451(2) 0,933(2) 0,5873(17) 0,080(9) 1
016 0,432(2) 0,4069(15) 0,5884(16) 0,071(9) 1
C45 0,389(3) 0,514(3) 0,5466(18) 0,054(9) 1
H45A 0,4060 0,4979 0,5090 0,065 1
H45B 0,3390 0,5313 0,5380 0,065 1
o3 1,1325(18) 0,801(2) 0,6950(17) 0,076(10) 1
09 1,255(2) 0,8432(19) 0,9094(15) 0,077(6) 1
014 0,717(2) 0,4546(19) 0,6293(17) 0,077(10) 1
N2 1,474(2) 0,999(2) 0,7195(15) 0,048(7) 1
04 1,286(2) 0,9648(17) 0,7433(13) 0,060(7) 1
C4 1,449(3) 0,884(3) 0,534(2) 0,068(12) 1
H4A 1,4706 0,8398 0,5433 0,082 1
H4B 1,4920 0,9233 0,5131 0,082 1
Ca4 0,498(4) 0,664(3) 0,556(2) 0,076(13) 1
H44A  0,5200 0,6496 0,5206 0,091 1
H44B  0,4467 0,6783 0,5441 0,091 1
C46 0,358(2) 0,432(3) 0,5797(18) 0,057(10) 1
H46A  0,3430 0,4483 0,6181 0,068 1
H46B  0,3042 0,3829 0,5556 0,068 1
012 0,964(2) 0,728(2) 0,9969(13) 0,066(8) 1
c16 1,410(3) 0,742(3) 0,759(2) 0,068(11)

H16A 1,4565 0,7314 0,7834 0,082 1
H16B 1,3696 0,7519 0,7852 0,082 1
C38 0,778(3) 0,703(3) 0,577(2) 0,063(10) 1
H38A  0,8195 0,7361 0,6145 0,075 1
H38B  0,8128 0,7123 0,5447 0,075 1
c12 1,446(3) 1,051(3) 0,760(2) 0,067(11) 1
H12A 1,4924 1,1116 0,7668 0,081 1
H12B 1,4481 1,0301 0,7978 0,081 1
C3 1,364(3) 0,839(3) 0,494(2) 0,072(12) 1
H3A 1,3714 0,8090 0,4571 0,086 1
H3B 1,3376 0,8799 0,4847 0,086 1
017 0,657(2) 0,686(2) 0,7384(16) 0,075(9) 1
N1 1,147(2) 0,688(2) 0,5953(15) 0,055(8) 1
010 1,132(2) 0,9284(19) 0,9050(15) 0,077(6) 1
o8 0,905(3) 0,6898(18) 0,8147(13) 0,074(9) 1
N3 1,179(3) 0,650(3) 0,8825(17) 0,086(14) 1
C49 0,702(4) 0,791(4) 0,670(2) 0,076(13) 1
H49A  0,7065 0,8490 0,6623 0,092 1
H49B  0,7633 0,7949 0,6783 0,092 1
0o11 1,063(2) 0,622(2) 0,9806(16) 0,073(9) 1
c15 1,359(3) 0,669(3) 0,711(2) 0,076(13)

H15A 1,3953 0,6700 0,6795 0,091 1
H15B 1,3426 0,6130 0,7246 0,091 1
N6 0,542(2) 0,359(2) 0,6731(18) 0,073(12) 1
C6 1,515(4) 1,047(4) 0,669(2) 0,078(13) 1
H6A 1,4742 1,0730 0,6534 0,093 1
H6B 1,5727 1,0067 0,6869 0,093 1
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N5
Ci4
H14A
H14B
C43
H43A
H43B
c21
H21A
H21B
N4
c2
H2A
H2B
Ci11
H11A
H11B
o7
C18
H18A
H18B
C5
H5A
H5B
C50
H50A
H50B
Cc27
H27A
H27B
C30
H30A
H30B
C48
H48A
H48B
c9
H9A
H9B
c28
H28A
H28B
C37
H37A
H37B
C34
H34A
H34B
C39
H39A
H39B
C10
H10A
H10B
Cc17
H17A
H17B
C47
H47A
H47B
C25
H25A
H25B
C52
H52A
H52B
C13
H13A
H13B
Cc29
H29A
H29B
C54
H54A
H54B
C53
H53A
H53B

0,651(3)
1,217(3)
1,2035
1,2404
0,568(3)
0,5442
0,5862
0,955(3)
0,9166
0,9551
0,941(3)
1,207(4)
1,2040
1,1815
1,360(3)
1,3544
1,3541
1,038(2)
1,548(3)
1,5769
1,5940
1,531(3)
1,5592
1,5720
0,659(3)
0,5969
0,6940
1,279(4)
1,3436
1,2692
0,987(3)
0,9572
0,9783
0,472(3)
0,4450
0,4973
1,133(3)
1,0724
1,1466
1,224(3)
1,2408
1,2410
0,707(3)
0,6668
0,7353
0,941(3)
0,8934
0,9199
0,806(3)
0,8365
0,8513
1,195(3)
1,1897
1,1819
1,501(3)
1,5455
1,4593
0,399(3)
0,3501
0,3744
1,273(3)
1,3080
1,2906
0,635(3)
0,6961
0,6239
1,137(3)
1,1213
1,0871
1,091(3)
1,1166
1,1008
0,514(4)
0,5139
0,4520
0,574(3)
0,5539
0,6364

0,7248(19)  0,617(2)

0,603(3)
0,5503
0,5944
0,739(3)
0,7573
0,7879
0,586(3)
0,5400
0,5596
0,835(3)
0,731(4)
0,7042
0,7751
1,052(2)
1,0691
1,0964
0,624(2)
0,972(3)
0,9546
1,0213
0,995(3)
1,0344
0,9684
0,773(3)
0,7693
0,8210
0,934(4)
0,9716
0,9294
0,928(3)
0,9621
0,9289
0,296(3)
0,2400
0,2849
0,874(3)
0,8726
0,8639
0,972(4)
0,9818
1,0307
0,733(4)
0,6993
0,7950
0,648(3)
0,5962
0,6564
0,570(3)
0,5846
0,6012
0,958(3)
1,0021
0,9688
0,894(3)
0,8837
0,9059
0,329(3)
0,2826
0,3387
0,708(4)
0,6805
0,7156
0,587(3)
0,5914
0,5797
0,617(3)
0,6360
0,5616
0,974(3)
1,0346
0,9748
0,356(4)
0,3023
0,3506
0,435(3)
0,4251
0,4408

0,6480(19)
0,6663
0,6117

0,594(2)
0,6276
0,5713

0,757(2)
0,7766
0,7171

0,9137(16)

0,494(3)
0,4531
0,4935

0,7448(18)
0,7057
0,7741

0,7880(16)

0,747(2)
0,7164
0,7764

0,614(2)
0,5873
0,6276

0,7250(19)
0,7177
0,7588

0,894(3)
0,9095
0,8506

0,905(2)
0,9242
0,8628

0,6282(18)
0,6425
0,5930

0,737(2)
0,7316
0,7776

0,919(2)
0,9628
0,9087

0,567(2)
0,5297
0,5632

1,0246(19)
0,9977
1,0621

0,581(2)
0,5474
0,6174

0,732(2)
0,7613
0,6925

0,778(2)
0,8041
0,8016

0,612(2)
0,5821
0,6470

0,899(3)
0,8799
0,9421

0,806(2)
0,8038
0,8464

0,635(2)
0,6724
0,6148

0,932(2)
0,9252
0,9748

0,730(2)
0,7436
0,7256

0,778(2)
0,8161
0,7822
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0,087(14)
0,058(10)
0,069
0,069
0,066(11)
0,079
0,079
0,067(11)
0,081
0,081
0,073(11)
0,097(17)
0,117
0,117
0,060(10)
0,072
0,072
0,072(9)
0,070(12)
0,083
0,083
0,070(12)
0,084
0,084
0,059(10)
0,071
0,071
0,093(16)
0,111
0,111
0,069(12)
0,082
0,082
0,065(11)
0,078
0,078
0,064(11)
0,077
0,077
0,076(13)
0,091
0,091
0,076(13)
0,092
0,092
0,055(9)
0,066
0,066
0,072(12)
0,087
0,087
0,064(11)
0,076
0,076
0,063(11)
0,076
0,076
0,062(10)
0,075
0,075
0,106(19)
0,127
0,127
0,066(11)
0,079
0,079
0,071(12)
0,085
0,085
0,068(11)
0,082
0,082
0,080(14)
0,096
0,096
0,061(10)
0,073
0,073
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7 Anhang

C42
H42A
H42B
C4a1
H41A
H41B
C26
H26A
H26B
C31
H31A
H31B
C1
H1A
HiB
C36
H36A
H36B
C19
HI19A
H19B
C24
H24A
H24B
C32
H32A
H32B
Cc22
H22A
H22B
C51
H51A
H51B
Cc20
H20A
H20B
c8
HB8A
H8B
c7
H7A
H7B
C40
H40A
H40B
C35
H35A
H35B
Cc23
H23A
H23B
C33
H33A
H33B
C105
C100
C116
C119
Cl14
Cl18
Cl21
c101
C104
C115
C120
C102
C103
C122
C107
Cc108
C110
C106
Cl11
C109
C117
Cl12
C113

0,625(4)
0,6079
0,6662
0,684(3)
0,7333
0,6461
1,298(4)
1,3637
1,2822
1,165(4)
1,1152
1,2202
1,159(3)
1,0995
1,1965
0,916(4)
0,9671
0,8640
1,175(3)
1,1958
1,2154
0,857(4)
0,8275
0,8156
1,145(3)
1,1413
1,1958
0,920(3)
0,9631
0,8622
0,628(4)
0,5647
0,6656
1,083(3)
1,0838
1,0463
1,076(3)
1,0149
1,1039
1,070(4)
1,0685
1,0119
0,777(4)
0,8294
0,7415
0,893(3)
0,8805
0,8390
0,878(4)
0,8238
0,9263
1,030(3)
1,0764
1,0207
1,132(5)
1,229(10)
0,614(11)
0,580(10)
0,676(7)
0,594(11)
0,505(13)
1,342(17)
1,327(13)
0,653(8)
0,527(17)
1,299(9)
1,293(6)
0,555(9)
1,277(7)
1,198(5)
1,268(7)
1,270(6)
1,341(8)
1,198(5)
0,625(7)
0,737(6)
0,682(10)

0,343(4)
0,2809
0,3777
0,362(3)
0,3439
0,3326
0,800(3)
0,8348
0,7934
0,580(4)
0,5239
0,5697
0,655(3)
0,6131
0,6227
0,836(4)
0,8821
0,8515
0,607(4)
0,5605
0,6497
0,791(4)
0,8307
0,7397
0,610(3)
0,5657
0,6653
0,658(3)
0,7074
0,6337
0,673(4)
0,6658
0,7231
0,570(4)
0,5447
0,5204
0,793(4)
0,7848
0,8491
0,722(3)
0,7413
0,6719
0,481(3)
0,4669
0,4481
0,753(2)
0,7585
0,7070
0,760(4)
0,7404
0,8098
0,637(3)
0,6898
0,5868
0,914(5)
0,898(10)
0,767(10)
0,821(10)
0,770(7)
0,795(11)
0,891(12)
0,939(17)
1,124(13)
0,759(8)
0,860(16)
0,984(9)
1,057(6)
0,956(8)
0,682(8)
0,593(5)
0,525(7)
0,731(6)
0,615(7)
0,510(5)
0,686(6)
0,582(5)
0,577(9)

0,674(2)
0,6767
0,7115

0,623(2)
0,6293
0,5840

0,882(2)
0,8939
0,8391

0,926(2)
0,9062
0,9328

0,5372(17)
0,5149
0,5427

0,977(2)
1,0054
0,9772

0,825(2)
0,8282
0,8045

0,872(3)
0,8667
0,8859

0,9848(19)
1,0099
1,0045

0,7549(15)
0,7406
0,7266

0,7920(18)
0,7887
0,8237

0,792(3)
0,7517
0,8102

0,633(2)
0,6385
0,6191

0,588(2)
0,5495
0,5860

0,580(2)
0,5874
0,5406

0,9974(17)
1,0379
0,9714

0,812(2)
0,7808
0,8007

1,035(2)
1,0618
1,0557

0,074(3)

0,073(6)

0,086(7)

0,081(7)

0,086(4)

-0,027(7)

-0,012(8)

0,085(11)

0,089(8)

0,009(5)

0,043(9)

0,087(6)

0,139(4)

-0,047(6)

0,147(5)

0,154(4)

0,079(5)

0,175(4)

0,089(6)

0,118(3)

-0,042(4)

0,118(4)

0,093(6)

0,077(13)
0,092
0,092

0,064(11)
0,076
0,076

0,076(13)
0,091
0,091

0,077(13)
0,092
0,092

0,053(9)
0,064
0,064

0,079(13)
0,094
0,094

0,090(16)
0,108
0,108

0,088(15)
0,106
0,106

0,058(10)
0,070
0,070

0,066(11)
0,079
0,079

0,092(16)
0,110
0,110

0,088(15)
0,105
0,105

0,098(17)
0,117
0,117

0,076(13)
0,091
0,091

0,073(12)
0,087
0,087

0,048(8)
0,057
0,057

0,079(14)
0,095
0,095

0,062(10)
0,075
0,075

0,043(15)

0,11(4)

0,11(4)

0,11(4)

0,07(2)

0,12(5)

0,08(5)

0,18(8)

0,14(6)

0,09(3)

0,19(9)

0,10(3)

0,07(2)

0,10(4)

0,16(4)

0,12(2)

0,16(3)

0,13(3)

0,21(5)

0,105(19)

0,07(2)

0,050(17)

0,11(4)

0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,25
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50

PR R

1

0,50
0,50
0,50
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Tabelle 7.12: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

7.1 Kiristallstrukturen

Atom Uir U22 Uss U23 Ui U2

Bi2 0,0579(9) 0,0334(6) 0,0618(9) 0,0100(6) 0,0149(7) 0,0 210(6)
Bi6 0,0518(8) 0,0316(6) 0,0712(9) 0,0097(6) 0,0126(7) 0,0 208(6)
Bi1 0,0572(9) 0,0278(6) 0,0708(10)  0,0093(6) 0,0136(7) 0, 0167(6)
Bi5 0,0636(9) 0,0280(6) 0,0708(10)  0,0099(6) 0,0071(7) 0, 0190(6)
Bi7 0,0613(9) 0,0394(7) 0,0635(9) 0,0110(6) 0,0121(7) 0,0 227(6)
Bi9 0,0630(9) 0,0422(7) 0,0751(10)  0,0013(7) 0,0039(8) 0, 0323(7)
Bi10 0,0596(9) 0,0279(6) 0,0700(10)  0,0067(6) 0,0091(7) 0 ,0190(6)
Bi12 0,0498(8) 0,0396(7) 0,0718(10)  0,0043(6) 0,0099(7) 0 10227(6)
Bi3 0,0659(10)  0,0380(7) 0,0694(10)  0,0166(7) 0,0166(8) 0 ,0167(7)
Bi8 0,0597(10)  0,0666(10)  0,0715(11)  0,0126(8) 0,0243(8) 0,0269(8)
Bi4 0,0539(9) 0,0506(8) 0,0741(10)  0,0056(7) 0,0151(7) 0, 0268(7)
Cel 0,0480(11)  0,0304(8) 0,0577(12)  0,0093(8) 0,0133(9) 0 ,0173(8)
Bill 0,0677(10)  0,0446(7) 0,0661(10)  0,0014(7) 0,0126(8) 0,0293(7)
In1 0,0551(15)  0,0344(11)  0,0619(16)  0,0056(11)  0,0110(12 ) 0,0203(11)
In2 0,0528(15)  0,0320(11)  0,0675(17)  0,0074(11)  0,0175(13 ) 0,0225(11)
K2 0,082(7) 0,037(4) 0,075(6) 0,015(4) 0,020(5) 0,021(4)

K3 0,055(5) 0,029(3) 0,067(5) 0,008(3) 0,019(4) 0,017(3)

K1 0,049(5) 0,037(4) 0,079(6) 0,015(4) 0,018(4) 0,019(3)

o1 0,065(18) 0,030(12) 0,11(2) 0,002(14) 0,019(16) 0,028( 12)
015 0,084(19) 0,025(11) 0,056(15) 0,011(10) 0,015(13) 0,0 23(12)
05 0,058(17) 0,042(13) 0,10(2) 0,025(14) 0,029(15) 0,029( 13)
013 0,031(12) 0,040(12) 0,084(19) 0,021(12) 0,019(12) 0,0 08(10)
018 0,09(2) 0,055(17) 0,08(2) 0,015(16) 0,008(18) 0,037(1 7
06 0,036(12) 0,049(13) 0,073(17) 0,021(12) 0,012(12) 0,02 9(11)
02 0,08(2) 0,054(17) 0,10(3) 0,017(17) 0,024(19) 0,020(16 )
016 0,08(2) 0,021(11) 0,11(2) 0,012(13) 0,024(18) 0,016(1 2)
03 0,041(15) 0,058(17) 0,12(3) -0,029(17)  0,001(16) 0,029 (13)
09 0,097(17) 0,043(10) 0,076(15) 0,007(10) 0,018(13) 0,01 5(11)
014 0,059(18) 0,052(16) 0,12(3) 0,005(17) -0,020(17) 0,03 4(14)
N2 0,037(15) 0,050(16) 0,07(2) 0,015(15) 0,010(14) 0,026( 13)
04 0,065(17) 0,042(13) 0,075(19) 0,016(13) 0,031(15) 0,01 8(13)
012 0,08(2) 0,066(17) 0,064(18) 0,008(14) 0,043(15) 0,033 (16)
017 0,09(2) 0,065(18) 0,09(2) 0,020(17) 0,016(18) 0,050(1 8)
N1 0,06(2) 0,07(2) 0,06(2) 0,026(16) 0,022(16) 0,044(17)

010 0,097(17) 0,043(10) 0,076(15) 0,007(10) 0,018(13) 0,0 15(11)
08 0,12(3) 0,042(14) 0,054(17) 0,002(12) -0,011(16) 0,032 (16)
N3 0,10(3) 0,07(2) 0,06(2) 0,004(19) 0,04(2) -0,01(2)

011 0,064(19) 0,056(16) 0,10(2) 0,002(16) -0,002(17) 0,03 8(15)
N6 0,07(2) 0,032(15) 0,09(3) -0,020(16)  -0,03(2) 0,012(16 )
N5 0,10(3) 0,017(13) 0,13(4) 0,010(18) 0,00(3) 0,016(17)

N4 0,13(4) 0,07(2) 0,05(2) 0,038(18) 0,04(2) 0,07(3)

o7 0,08(2) 0,058(17) 0,10(2) 0,029(16) 0,035(19) 0,045(17 )
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7 Anhang

[K([2 :2:2]Krypt)] &f [Nd@In 2Bi 11]( Bi) 2[Nd@In ;>Bi11]g (6a)
Verbindung 6a kristallisiert in Form schwarzer Bl6cke.

Summenformel GosgH216Bi24IN4KgN12Nd>O36
Molare Masse /g/mol 8256,81

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zelldimensionena, b, c/A
, o,

16,6790(4), 17,9354(4), 20,9471(6)
95,968(2), 100,065(2), 100,242(2)

ZellvolumenV /A3 6012,2(3)
Formeleinheit pro ElementarzelleZ 1
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 2,280
Absorptionskoe zient (Mox ) /mm ! 18,433
Messtemperatur /K 100
Messbereich / 1,42-26,79
Gemessene Re exe 64332
Rint 0,1590
Unabhéngige Re exe 25448
Unabhangige Re exe mitl >2 (1) 17848
Anzahl der verfeinerten Parameter 806
Maximale Restelektronendichte /eA3 4,20/ 2,83
R, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,0831; 0,2388
GooF 1,028

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt, da diese keenVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal posi-
tioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung niieinbezogen, alle
ubrigen Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Qualitat de®atensatzes ist nur
mayig, sodass die Messung wiederholt werden sollte.
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.13: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetlUeq bzw. U,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bil 0,66760(4)  0,56243(4)  0,08265(4) 0,03924(17) 1
Bi2 0,41322(4)  0,59039(4)  0,06375(4) 0,04049(17) 1
Bi6 0,61923(5)  0,81935(4)  0,07065(4) 0,0519(2) 1
Bi12 0,53458(4)  0,66515(4)  -0,12658(4)  0,04033(17) 1
Bi5 0,37913(5)  0,71099(4)  0,15915(4) 0,0496(2) 1
Bi8 0,46354(5)  0,68685(5)  0,29296(4) 0,0551(2) 1
Bi7 0,71769(5)  0,66141(5)  0,31358(4) 0,0527(2) 1
Bi10 0,75881(5)  0,82719(4)  0,18310(5) 0,0558(2) 1
Bi9 0,50846(6)  0,85376(4)  0,16362(5) 0,0562(2) 1
Bi3 0,78958(5)  0,66733(4)  0,19102(4) 0,04719(19) 1
Bi4 0,55158(5)  0,55487(4)  0,28012(4) 0,04909(19) 1
Nd1 0,58403(6)  0,68674(5)  0,17442(5) 0,0402(2) 1
Bill 0,63447(6)  0,81630(5)  0,29183(5) 0,0594(2) 1
In1 0,56035(8)  0,65729(7)  0,01023(7) 0,0397(3) 1
In2 0,51936(8)  0,49618(7)  0,13797(7) 0,0409(3) 1
K2 0,9598(2) 0,6031(2) -0,1255(2) 0,0459(9) 1
K3 0,7472(3) 0,7417(3) 0,6072(3) 0,0616(12) 1
K1 0,3408(4) 0,7762(3) -0,2127(4) 0,0803(18) 1
04 0,2892(8) 0,7248(7) -0,1038(9) 0,054(4) 1
o7 0,7876(9) 0,5698(9) -0,1407(7) 0,052(3) 1
010 1,1015(9) 0,5810(9) -0,0445(8) 0,056(4) 1
08 0,8856(8) 0,6667(8) -0,0280(8) 0,051(3) 1
09 0,9926(9) 0,4508(8) -0,1218(8) 0,055(4) 1
013 0,6942(10)  0,6177(11)  0,6762(8) 0,064(4) 1
012 1,0299(9) 0,7421(9) -0,1667(8) 0,058(4) 1
o11 0,9686(10)  0,6115(10)  -0,2612(8) 0,059(4) 1
o3 0,2484(12)  0,6278(10)  -0,2259(9) 0,071(5) 1
02 0,5026(17)  0,8655(18)  -0,1727(19)  0,131(8) 1
c10 0,2825(13)  0,6388(11)  -0,1057(13)  0,059(5) 1
H10A 0,3360 0,6246 -0,1059 0,071 1
H10B  0,2609 0,6209 -0,0688 0,071 1
017 0,5889(14)  0,7270(14)  0,5208(11) 0,091(6) 1
016 0,9146(13)  0,7956(11)  0,6038(11) 0,085(6) 1
N4 1,0587(10)  0,7296(10)  -0,0214(10)  0,054(4) 1
014 0,7506(13)  0,7692(13)  0,7393(10) 0,085(6) 1
c21 0,7568(13)  0,5887(14)  -0,0832(13)  0,062(6) 1
H21A 0,7645 0,5506 -0,0543 0,075 1
H21B  0,6977 0,5876 -0,0951 0,075 1
C29 1,1365(16)  0,6323(15)  0,0149(14) 0,067(6) 1
H29A  1,1917 0,6246 0,0327 0,080 1
H29B 1,1020 0,6233 0,0473 0,080 1
C9 0,225(2) 0,609(2) -0,1668(16)  0,092(5) 1
HOA 0,2130 0,5535 -0,1699 0,111 1
H9B 0,1733 0,6258 -0,1643 0,111 1
N3 0,8640(13)  0,4757(13)  -0,2298(10)  0,065(5) 1
C20 0,7460(15)  0,4946(15)  -0,1745(13)  0,065(6) 1
H20A  0,6864 0,4915 -0,1838 0,078 1
H20B  0,7580 0,4559 -0,1472 0,078 1
C28 1,1031(15)  0,4989(16)  -0,0360(14)  0,068(6) 1
H28A  1,1592 0,4945 -0,0169 0,082 1
H28B 1,0670 0,4824 -0,0063 0,082 1
c24 1,0159(12)  0,7362(15)  0,0301(12) 0,057(5) 1
H24A 11,0418 0,7839 0,0583 0,069 1
H24B 1,0236 0,6950 0,0556 0,069

N5 0,6560(15)  0,5897(12)  0,5319(12) 0,074(6) 1
018 0,6926(16)  0,8777(12)  0,5790(14) 0,101(7) 1
015 0,8240(16)  0,6638(14)  0,5213(11) 0,099(7) 1
C26 0,9643(18)  0,3970(15)  -0,1815(12)  0,067(6) 1
H26A 0,9980 0,4101 -0,2135 0,081 1
H26B 0,9674 0,3454 -0,1727 0,081 1
C30 1,1406(13)  0,7144(13)  -0,0021(13)  0,058(5) 1
H30A  1,1707 0,7507 0,0357 0,069 1
H30B 1,1707 0,7209 -0,0375 0,069 1
C35 1,0910(14)  0,7946(13)  -0,1208(13)  0,061(5) 1
H35A 11,0982 0,8443 -0,1358 0,073 1
H35B 1,1435 0,7778 -0,1169 0,073 1
c27 1,0768(15)  0,4520(13)  -0,0963(13)  0,062(5) 1
H27A 1,0841 0,4004 -0,0908 0,075 1
H27B 1,1105 0,4706 -0,1268 0,075 1
C25 0,8814(19)  0,4026(14)  -0,2044(13)  0,072(6) 1
H25A  0,8516 0,3946 -0,1690 0,086 1
H25B  0,8573 0,3605 -0,2393 0,086 1
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7 Anhang

N2
Cc22
H22A
H22B
C33
H33A
H33B
C36
H36A
H36B
C38
H38A
H38B
C23
H23A
H23B
C40
H40A
H40B
C37
H37A
H37B
Cl1
H11A
H11B
05
C34
H34A
H34B
C39
H39A
H39B
o1
C19
H19A
H19B
06
C49
H49A
H49B
Cc18
H18A
H18B
C32
H32A
H32B
C31
H31A
H31B
C6
HBA
H6B
Cc17
H17A
H17B
C12
H12A
H12B
C43
H43A
H43B
C44
H44A
H44B
C50
H50A
H50B
c7
H7A
H7B
Cca7
H47A
H47B
C16
H16A
H16B
C51
H51A
H51B

0,3857(14)
0,7992(11)
0,7914
0,7753
0,9863(17)
1,0005
0,9368
1,0653(16)
1,1059
1,0121
0,6315(15)
0,6256
0,5780
0,9251(12)
0,9021
0,9158
0,7394(17)
0,7264
0,7906
0,6589(18)
0,6239
0,7153
0,3449(15)
0,3992
0,3266
0,215(2)
1,0538(17)
1,1033
1,0664
0,6700(18)
0,6590
0,6196
0,4554(18)
0,7759(16)
0,7668
0,7421
0,269(2)
0,577(2)
0,5531
0,5418
0,3569(19)
0,3603
0,3947
0,900(2)
0,8485
0,9120
0,894(2)
0,9487
0,8570
0,474(2)
0,4853
0,4891
0,277(2)
0,2635
0,2378
0,3520(17)
0,3878
0,2975
0,703(2)
0,6885
0,6840
0,799(2)
0,8170
0,8232
0,571(2)
0,5154
0,6103
0,277(2)
0,3302
0,2555
0,950(2)
0,9363
1,0099
0,217(3)
0,1606
0,2305
0,584(2)
0,5270
0,6190

0,8827(11)
0,6650(13)
0,7035
0,6766
0,6893(16)
0,6888
0,7109
0,8017(13)
0,8417
0,8175
0,5519(16)
0,5090
0,5665
0,7347(12)
0,7385
0,7779
0,7030(18)
0,7168
0,6838
0,5304(15)
0,4824
0,5223
0,7601(14)
0,7484
0,7398
0,8138(17)
0,7371(16)
0,7152
0,7878
0,6412(18)
0,5987
0,6612
0,7822(19)
0,4816(15)
0,5231
0,4348
0,9177(16)
0,5995(18)
0,5553
0,5984
0,9548(14)
0,9779
0,9891
0,5601(15)
0,5771
0,5605
0,4841(15)
0,4706
0,4482
0,8923(17)
0,8445
0,9307
0,9497(15)
1,0003
0,9180
0,8439(14)
0,8653
0,8551
0,566(2)
0,5919
0,5118
0,582(2)
0,5545
0,5668
0,664(2)
0,6593
0,6707
0,6003(19)
0,5888
0,5686
0,8723(16)
0,9050
0,8785
0,931(2)
0,9201
0,9850
0,7984(18)
0,7956
0,8047

-0,0902(16)
-0,0482(11)
-0,0767
-0,0102
-0,2758(14)
-0,3188
-0,2770
-0,0522(14)
-0,0229
-0,0571
0,6363(12)
0,6609
0,6260
0,0124(11)
0,0518
-0,0101
0,7720(11)
0,8144
0,7789
0,5770(12)
0,5547
0,5879
-0,0468(14)
-0,0485
-0,0095
-0,314(2)
-0,2279(15)
-0,2254
-0,2406
0,7319(11)
0,7562
0,7216
-0,2991(18)
-0,2359(12)
-0,2607
-0,2613
-0,1926(18)
0,5007(14)
0,4678
0,5332
-0,092(2)
-0,0476
-0,1116
-0,3093(11)
-0,3087
-0,3531
-0,2915(13)
-0,2871
-0,3266
-0,0646(19)
-0,0514
-0,0261
-0,1267(18)
-0,1251
-0,1064
-0,0381(15)
0,0039
-0,0369
0,4817(15)
0,4440
0,4677
0,501(2)
0,5366
0,4640
0,471(2)
0,4454
0,4419
-0,3313(17)
-0,3133
-0,3733
0,6300(18)
0,5973
0,6405
-0,249(3)
-0,2407
-0,2511
0,4969(14)
0,4744
0,4648

188

0,088(8)
0,052(5)
0,062
0,062
0,074(8)
0,089
0,089
0,064(6)
0,077
0,077
0,066(6)
0,079
0,079
0,050(4)
0,059
0,059
0,073(7)
0,087
0,087
0,068(6)
0,081
0,081
0,068(6)
0,082
0,082
0,163(11)
0,076(8)
0,091
0,091
0,075(8)
0,090
0,090
0,131(8)
0,065(6)
0,078
0,078
0,163(11)
0,084(9)
0,101
0,101
0,103(11)
0,123
0,123
0,074(8)
0,089
0,089
0,079(8)
0,095
0,095
0,094(8)
0,112
0,112
0,118(13)
0,142
0,142
0,077(8)
0,092
0,092
0,102(11)
0,122
0,122
0,111(7)
0,133
0,133
0,123(15)
0,148
0,148
0,092(5)
0,111
0,111
0,111(7)
0,133
0,133
0,135(14)
0,162
0,162
0,089(10)
0,107
0,107



7.1 Kiristallstrukturen

caz2 0,812(3)  0,894(2) 0,750(2) 0,120(10) 1
H42A  0,8483 0,9373 0,7786 0,144 1
H42B  0,7553 0,9019 0,7461 0,144 1
c2 0,441(4)  0,712(3) -0,343(3) 0,149(11) 1
H2A 0,4490 0,6703 -0,3180 0,179 1
H2B 0,4813 0,7159 -0,3715 0,179

cs 0,208(2)  0,579(2) -0,2783(17)  0,092(5) 1
HBA 0,1533 0,5887 -0,2947 0,111 1
H8B 0,2024 0,5259 -0,2698 0,111

c3 0,539(4)  0,813(3) -0,267(3) 0,49(11) 1
H3A 0,5723 0,8245 -0,2997 0,179 1
H3B 0,5610 0,7743 -0,2439 0,179 1
N6 0,835(2) 0,8910(16)  0,6823(19)  0,119(11) 1
N1 0,288(3)  0,680(2) -0,3405(18)  0,154(18)

C54 0,805(2)  0,953(2) 0,640(3) 0,121(10) 1
H54A  0,8303 1,0033 0,6630 0,145 1
H54B  0,8238 0,9473 0,5988 0,145 1
cis 0,215(3)  0,895(2) -0,307(3) 0129(14) 1
H15A 02621 0,9198 -0,3236 0,154 1
H158  0,1651 0,9018 -0,3363 0,154 1
ca6 0,934(2)  0,768(2) 0,543(2) 0,099(11) 1
H46A  0,9937 0,7804 0,5471 0,119 1
H46B  0,9098 0,7956 0,5097 0,119 1
cs2 0,609(3)  0,870(2) 0,549(2) 0117(14) 1
H52A  0,6011 0,9150 0,5280 0,140 1
H52B  0,5737 0,8655 0,5811 0,140 1
c5 0,525(3)  0,916(3) -0,113(3) 0,129(9) 1
H5A 0,5184 0,9667 -0,1222 0,154 1
H5B 0,5827 0,9182 -0,0947 0,154 1
ca 0,549(3)  0,882(3) 0,221(2) 0,129(9) 1
H4A 0,6075 0,8992 -0,2003 0,154 1
H4B 0,5307 0,9218 -0,2433 0,154

cas 0,920(2)  0,896(2) 0,6886(18)  0,111(7) 1
H48A  0,9384 0,8660 0,7220 0,133 1
H48B  0,9474 0,9492 0,7044 0,133 1
ca1 0,819(3)  0,827(2) 0,776(2) 0,120(10) 1
H41A  0,8153 0,8339 0,8223 0,144 1
H41B  0,8716 0,8133 0,7727 0,144 1
cas 0,905(3)  0,685(3) 0,521(3) 0,14(2) 1
H45A 09145 0,6734 0,4767 0,172 1
H45B  0,9368 0,6569 0,5492 0,172 1
c53 0,715(2)  0,9451(17)  0,626(3) 0,121(10) 1
H53A  0,6918 0,9375 0,6652 0,145 1
H53B  0,6984 0,9889 0,6085 0,145 1
ci4 0,209(5)  0,777(3) -0,368(4) 0,22(3) 1
H14A 02547 0,7995 -0,3876 0,266 1
H14B  0,1577 0,7800 -0,3959 0,266 1
c1 0,352(3)  0,693(3) -0,386(3) 0,141(15) 1
H1A 0,3427 0,7351 -0,4097 0,169 1
H1B 0,3453 0,6475 -0,4168 0,169 1
ci3 0,212(3)  0,700(3) -0,364(4) 0,22(3) 1
H13A  0,1744 0,6814 -0,3358 0,265 1
H13B  0,1904 0,6712 -0,4071 0,265 1

Tabelle 7.14: Anisotrope AuslenkungsparametetJ; (pm? 10 ')

Atom U1 U2z Uss U2s Uiz Uiz

Bil 0,0366(3) 0,0326(3)  0,0533(4)  0,0080(3)  0,0132(3) 0,0 141(2)
Bi2 0,0361(3) 0,0371(3) 0,0527(4) 0,0090(3) 0,0125(3) 0,0 136(3)
Bi6 0,0629(5) 0,0320(3) 0,0661(5) 0,0120(3) 0,0195(4) 0,0 142(3)
Bi12 0,0374(3)  0,0354(3)  0,0516(4) 0,0132(3) 0,0111(3) O, 0098(3)
Bi5 0,0461(4)  0,0479(4) 0,0621(5)  0,0063(3)  0,0170(3) 0,0 233(3)
Bi8 0,0563(5)  0,0591(5)  0,0548(5)  0,0034(4)  0,0193(4) 0,0 190(4)
Bi7 0,0513(4)  0,0514(4) 0,0547(4)  0,0076(3)  0,0074(3) 0,0 115(3)
Bil0  0,0552(5) 0,0344(4)  0,0772(6) 0,0064(3) 0,0153(4) O, 0059(3)
Bi9 0,0660(5)  0,0371(4)  0,0723(5)  0,0055(3)  0,0194(4) 0,0 238(3)
Bi3 0,0387(4)  0,0405(4) 0,0633(5) 0,0059(3)  0,0105(3) 0,0 107(3)
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7 Anhang

Bi4
Nd1
Bill
In1
In2
K2
K3
K1
04
o7
010
08
09
013
012
0o11
o3
02
C10
017
016
N4
014
c21
C29
c9
N3
C20
Cc28
Cc24
N5
018
015
C26
C30
C35
c27
C25
N2
c22
C33
C36
C38
Cc23
C40
C37
Cl1
05
C34
C39
o1
C19
06
C49
C18
C32
C31
Cc6
C17
C12
C43
C44
C50
Cc7
Cc47
C16
C51
C42
Cc2
Cc8
C3
N6
N1
C54
C15
C46
C52
C5

0,0518(4)
0,0412(5)
0,0675(5)
0,0389(6)
0,0394(6)
0,0369(19)
0,066(3)
0,078(4)
0,041(7)
0,042(7)
0,046(8)
0,031(6)
0,041(7)
0,049(9)
0,040(8)
0,054(9)
0,086(12)
0,099(13)
0,039(10)
0,093(15)
0,089(14)
0,036(8)
0,085(14)
0,032(10)
0,058(13)
0,093(12)
0,066(12)
0,053(13)
0,051(13)
0,035(9)
0,075(14)
0,101(17)
0,110(17)
0,092(15)
0,040(10)
0,051(12)
0,068(14)
0,100(16)
0,063(13)
0,031(9)
0,065(15)
0,061(13)
0,046(12)
0,040(9)
0,074(17)
0,079(17)
0,054(12)
0,16(2)
0,059(15)
0,10(2)
0,099(13)
0,068(15)
0,16(2)
0,09(2)
0,073(15)
0,11(2)
0,11(2)
0,080(18)
0,087(17)
0,067(14)
0,12(3)
0,104(16)
0,10(3)
0,093(12)
0,104(16)
0,17(3)
0,10(2)
0,14(2)
0,17(2)
0,093(12)
0,17(2)
0,14(3)
0,26(5)
0,098(18)
0,15(3)
0,08(2)
0,14(4)
0,112(18)

0,0472(4)
0,0327(4)
0,0470(4)
0,0345(6)
0,0342(6)
0,048(2)
0,066(3)
0,052(3)
0,031(6)
0,064(9)
0,053(8)
0,051(8)
0,049(8)
0,094(12)
0,060(9)
0,077(11)
0,065(10)
0,133(17)
0,034(9)
0,105(17)
0,075(12)
0,050(10)
0,097(15)
0,066(12)
0,065(13)
0,081(11)
0,077(13)
0,067(15)
0,085(17)
0,074(15)
0,060(12)
0,068(13)
0,100(16)
0,062(14)
0,056(11)
0,053(12)
0,053(12)
0,050(13)
0,036(10)
0,063(11)
0,084(18)
0,042(11)
0,085(17)
0,047(10)
0,11(2)
0,061(14)
0,056(11)
0,072(12)
0,063(15)
0,11(2)
0,133(17)
0,071(15)
0,072(12)
0,09(2)
0,036(11)
0,074(16)
0,059(15)
0,058(15)
0,035(12)
0,054(11)
0,11(3)
0,092(14)
0,10(3)
0,081(11)
0,092(14)
0,056(19)
0,09(2)
0,094(18)
0,15(2)
0,081(11)
0,15(2)
0,067(17)
0,13(3)
0,088(18)
0,07(2)
0,10(3)
0,09(2)
0,113(17)

0,0509(4)
0,0502(5)
0,0633(5)
0,0510(7)
0,0528(7)
0,063(2)
0,062(3)
0,125(5)
0,098(11)
0,059(8)
0,074(10)
0,076(10)
0,082(10)
0,055(9)
0,078(10)
0,056(9)
0,072(11)
0,20(2)
0,105(15)
0,087(14)
0,109(15)
0,072(11)
0,077(12)
0,094(17)
0,085(17)
0,096(12)
0,062(12)
0,075(15)
0,083(13)
0,064(13)
0,079(14)
0,15(2)
0,094(15)
0,064(14)
0,079(15)
0,083(14)
0,087(13)
0,073(16)
0,16(2)
0,068(13)
0,077(16)
0,098(16)
0,064(12)
0,066(13)
0,038(11)
0,063(13)
0,098(17)
0,24(3)
0,11(2)
0,045(12)
0,20(2)
0,058(13)
0,24(3)
0,068(16)
0,18(3)
0,043(12)
0,064(15)
0,13(2)
0,19(3)
0,096(17)
0,062(17)
0,128(18)
0,15(4)
0,096(12)
0,128(18)
0,19(4)
0,071(17)
0,11(2)
0,14(2)
0,096(12)
0,14(2)
0,15(3)
0,11(2)
0,19(3)
0,18(4)
0,14(3)
0,14(3)
0,15(2)

0,0122(3)
0,0059(4)
-0,0044(4)
0,0098(5)
0,0103(5)
0,0180(19)
0,012(2)
0,030(3)
0,015(7)
0,024(7)
0,029(8)
0,009(7)
0,013(7)
0,023(8)
0,025(8)
0,022(8)
0,017(9)
0,103(17)
0,014(9)
0,047(13)
0,024(11)
0,004(8)
-0,003(11)
0,012(11)
0,032(13)
-0,008(9)
0,019(10)
0,015(12)
0,041(11)
0,005(11)
-0,013(10)
0,025(13)
-0,020(12)
0,006(11)
0,017(11)
0,028(11)
0,042(10)
-0,006(11)
0,018(13)
0,013(9)
0,047(15)
0,016(11)
0,016(12)
0,006(9)
0,008(13)
0,011(11)
0,013(12)
0,015(15)
0,028(15)
0,032(13)
0,103(17)
0,020(11)
0,015(15)
-0,012(14)
0,009(15)
0,010(11)
0,006(12)
0,026(16)
-0,024(16)
-0,024(12)
-0,025(17)
-0,009(13)
0,02(3)
-0,008(9)
-0,009(13)
0,05(2)
0,024(15)
-0,032(16)
0,047(17)
-0,008(9)
0,047(17)
0,013(18)
0,06(2)
0,020(19)
0,06(2)
0,04(2)
0,05(3)
0,054(15)
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0,0134(3)
0,0128(4)
0,0150(4)
0,0135(5)
0,0123(6)
0,0180(18)
0,018(2)
0,038(4)
0,019(8)
0,021(7)
0,004(7)
0,010(6)
0,019(7)
0,013(7)
0,020(7)
0,016(7)
0,029(10)
0,058(15)
0,007(9)
0,006(12)
0,047(13)
0,014(8)
0,013(11)
0,025(11)
0,014(13)
0,009(9)
0,027(10)
0,013(12)
0,011(11)
0,013(9)
-0,009(11)
0,037(16)
0,061(14)
0,039(13)
0,004(10)
0,014(11)
0,033(12)
0,027(14)
-0,009(15)
0,008(9)
0,004(13)
0,029(13)
-0,001(10)
0,026(9)
0,020(11)
0,008(12)
-0,001(12)
-0,03(2)
0,010(15)
0,018(13)
0,058(15)
0,011(11)
-0,03(2)
0,002(15)
-0,025(18)
0,034(14)
0,010(15)
-0,004(15)
-0,06(2)
-0,022(13)
0,013(18)
0,035(14)
-0,05(3)
0,009(9)
0,035(14)
0,04(3)
-0,031(16)
0,039(19)
0,088(19)
0,009(9)
0,088(19)
0,01(2)
0,04(3)
0,04(2)
0,04(3)
0,04(2)
0,03(3)
0,013(16)

0,0 107(3)
0,0 131(4)
0 ,0155(4)
0,01 44(5)
0,01 12(5)
0,0 199(17)
0,029(2)

0,022(3)

0,021(5)

0,013(6)

0,020(6 )
0,020(6)

0,023(6)

0,022(8 )
0,007(7 )
0,024(8 )
0,021 )
0,042( 12)
0,016( 8)
0,0 42(13)
0,0 32(11)
-0,001( 7
0, 041(12)
0,0 09(8)
0,0 22(11)
0,020 (10)
0,02 0(10)
0,0 09(11)
0,0 37(12)
0,015 (10)
0, 024(11)
0,042 (12)
0, 020(13)
0,0 35(13)
0,0 15(9)
0,0 10(10)
0,0 32(10)
0, 036(13)
0,016 )
0,025( 8)
0,0 12(13)
0,0 16(10)
0, 013(11)
0,008( 8)
0,033 (16)
0,0 18(12)
0, 030(10)
0,054(13)

0,008 (12)
0,071(1 8)
0,042( 12)
0,0 17(12)
0,054(13)

0,052( 17)
0,01 2(11)
0,003 (15)
0,015 (15)
0,000 (13)
0,015 12)
0 ,033(11)
0,03(2 )
0, 001(12)

0,05(2)

0,020 (10)
0, 001(12)

0,03(2)

0,040( 17)
-0,004 (19)
0,00(2)

0,020 (10)
0,00(2)

0,035(18)

0,10(3)

0,035(1 5)

0,04(2)

0,028(18)

0,04(2)

-0,010 (16)



C4

C48
C41
C45
C53
C14
C1l

C13

0,112(18)
0,104(16)
0,14(2)
0,17(5)
0,098(18)
0,23(5)
0,18(3)
0,23(5)

0,113(17)
0,092(14)
0,094(18)
0,15(4)
0,088(18)
0,10(3)
0,13(4)
0,10(3)

0,15(2)
0,128(18)
0,11(2)
0,17(4)
0,19(3)
0,29(6)
0,16(4)
0,29(6)

0,054(15)

-0,009(13)

-0,032(16)
0,06(4)
0,020(19)
0,07(4)
0,08(3)
0,05(4)

7.1 Kiristallstrukturen

0,013(16)  -0,010 (16)
0,035(14) 0, 001(12)
0,039(19)  -0,004 (19)
0,12(4) 0,08(4)
0,04(2) 0,035(1 5)
-0,08(5) 0,01(3)
0,08(3) 0,09(3)
-0,08(5) 0,02(3)
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7 Anhang

[K([2 :2:2]Krypt)] &f [Nd@In 2Bi 11]( Bi) 2[Nd@In >Bi 11]g (6b)
Verbindung 6b kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel GosH216Bi24IN4KgN12Nd>O3¢

Molare Masse /g/mol 8256,80

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Zelldimensionena, b, c/A 16,908(2), 17,850(3), 17,983(3)
c oy 93,298(9), 117,441(8), 99,939(8)

ZellvolumenV /A3 4685,8(12)

Formeleinheit pro ElementarzelleZz 1

Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 2,926

Absorptionskoe zient (Mox ) /mm ! 23,650

Messtemperatur /K 100

Messbereich / 2,27-26,94

Gemessene Re exe 111924

Rint 0,1919

Unabhangige Re exe 20736

Unabhangige Re exe mitl >2 (1) 11831

Anzahl der verfeinerten Parameter 823

Maximale Restelektronendichte /eA3 8,88/ 4,57
Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,1360; 0,3648

GooF 1,040
Absorptionskorrektur Gaussian
min/max 0,2839/0,7455

Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geometrisch ideabgitioniert und
nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit einbezogealle tbrigen Atome
wurden anisotrop verfeinert. Der Kristall ist vermutlich verawillingt, wobei das
Zwillingsgesetz nicht gefunden werden konnte. Die Qualitdte$ Datensatzes ist
nur mayig, sodass die Messung wiederholt werden sollte.
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.15: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetlUeq bzw. Us,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bi2 0,05917(10) 0,90668(9) 0,41641(11)  0,0283(4) 1
Bil -0,19863(10)  0,94076(9) 0,39255(11)  0,0286(4) 1
Bi5 0,04623(12) 0,78630(10)  0,28702(13)  0,0355(4) 1
Bi12 0,01268(12) 0,83082(9) 0,65607(12)  0,0335(4) 1
Bi3 -0,36620(12)  0,84494(11)  0,24416(14)  0,0429(5) 1
Bi6 -0,16191(14)  0,67920(9) 0,39296(15)  0,0432(5) 1
Nd1 -0,15896(15)  0,81612(13)  0,26770(16)  0,0288(5) 1
Bi10 -0,08952(14)  0,64408(10)  0,27409(14)  0,0430(5) 1

Bi9 -0,08792(14)  0,81777(12)  0,11624(13)  0,0447(5) 1

Bi4 -0,15153(16)  0,95658(13)  0,14565(14)  0,0497(5) 1

Bi7 -0,34377(14)  0,68117(12)  0,24723(17)  0,0542(6) 1
Big8 -0,33522(15)  0,85653(15)  0,09106(14)  0,0556(6) 1
Bill -0,26465(16)  0,69462(14)  0,10675(16)  0,0603(7) 1

In1 -0,0687(2) 0,84008(16)  0,4800(2) 0,0297(7) 1
In2 -0,0700(2) 1,00706(17)  0,3290(2) 0,0327(7) 1

K2 0,4006(7) 1,1064(6) 0,3380(8) 0,045(3) 1
K1 0,2438(9) 0,7263(7) 0,7608(8) 0,049(3) 1
K3 -0,2488(10) 0,5221(8) 0,8012(10) 0,066(4) 1
015 -0,419(3) 0,553(3) 0,690(4) 0,093(13) 1
016 -0,393(3) 0,477(3) 0,833(4) 0,088(12) 1
014 -0,141(5) 0,617(3) 0,954(4) 0,117(17) 1
013 -0,131(4) 0,673(3) 0,812(4) 0,088(11) 1
o8 0,383(2) 1,167(2) 0,480(2) 0,051(8) 1
N1 0,151(3) 0,620(2) 0,599(3) 0,052(7) 1
o7 0,228(2) 1,083(3) 0,329(3) 0,068(9) 1
012 0,475(4) 1,251(3) 0,309(4) 0,086(10) 1
018 -0,184(4) 0,390(3) 0,835(4) 0,087(10) 1
010 0,578(4) 1,072(4) 0,436(4) 0,104(11) 1
o11 0,352(4) 1,135(4) 0,171(3) 0,099(13) 1
017 -0,219(3) 0,443(3) 0,677(4) 0,080(11) 1
09 0,398(4) 0,936(4) 0,294(4) 0,112(13) 1
o1 0,255(2) 0,7790(19) 0,621(2) 0,041(6) 1
02 0,359(3) 0,869(2) 0,788(3) 0,066(10) 1
C1 0,170(3) 0,654(3) 0,544(4) 0,044(6) 1
H1A 0,1252 0,6252 0,4867 0,053 1
H1B 0,2310 0,6477 0,5549 0,053 1
c21 0,226(3) 1,092(3) 0,403(4) 0,047(6) 1
H21A  0,1626 1,0878 0,3927 0,057 1
H21B 0,2506 1,0511 0,4367 0,057 1
C22 0,277(3) 1,160(3) 0,446(4) 0,047(6) 1
H22A  0,2659 1,1714 0,4943 0,057 1
H22B  0,2570 1,1990 0,4083 0,057 1
C51 -0,166(4) 0,388(4) 0,703(5) 0,070(8) 1
H51A -0,1002 0,4148 0,7353 0,084 1
H51B -0,1748 0,3547 0,6529 0,084

c2 0,168(3) 0,742(3) 0,543(2) 0,044(6) 1
H2A 0,1692 0,7593 0,4914 0,053 1
H2B 0,1143 0,7538 0,5451 0,053

c27 0,487(6) 0,927(5) 0,320(6) 0,109(13) 1
H27A 0,5047 0,9420 0,2761 0,130 1
H27B 0,4877 0,8720 0,3224 0,130 1
c3 0,263(3) 0,864(3) 0,631(3) 0,051(7) 1
H3A 0,2636 0,8836 0,5805 0,061 1
H3B 0,2112 0,8764 0,6359 0,061

C40 -0,069(5) 0,673(3) 0,954(4) 0,108(17) 1
H40A  -0,0294 0,6479 0,9396 0,130 1
H40B -0,0312 0,7052 1,0110 0,130 1
C4 0,349(3) 0,898(3) 0,707(4) 0,051(7) 1
H4A 0,3546 0,9546 0,7144 0,061 1
H4B 0,3998 0,8886 0,6976 0,061 1
06 0,370(3) 0,671(3) 0,901(4) 0,085(12) 1
C13 0,176(3) 0,544(3) 0,605(4) 0,051(8) 1
H13A  0,1490 0,5146 0,5477 0,061 1
H13B  0,1499 0,5146 0,6371 0,061 1
c7 0,052(4) 0,611(3) 0,569(4) 0,050(8) 1
H7A 0,0178 0,5734 0,5161 0,060 1
H7B 0,0360 0,6614 0,5546 0,060
c14 0,282(4) 0,554(4) 0,651(5) 0,065(10) 1
H14A  0,2970 0,5021 0,6572 0,078 1
H14B  0,3075 0,5782 0,6165 0,078 1
N2 0,349(4) 0,831(4) 0,929(4) 0,076(9) 1
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7 Anhang

C9
H9A
H9B
04
C38
H38A
H38B
C52
H52A
H52B
03
C34
H34A
H34B
C47
H47A
H47B
Cc23
H23A
H23B
C50
H50A
H50B
C46
H46A
H46B
C10
H10A
H10B
05
C33
H33A
H33B
C49
H49A
H49B
C39
H39A
H39B
c28
H28A
H28B
C44
H44A
H44B
C15
H15A
H15B
C16
H16A
H16B
C26
H26A
H26B
Cc17
H17A
H17B
C43
H43A
H43B
C20
H20A
H20B
Ci1
H11A
H11B
N3
C37
H37A
H37B
C36
H36A
H36B
C35
H35A
H35B
C25

0,048(5)
-0,0173
0,0849

0,165(3)
-0,178(5)
-0,1389
-0,2350
-0,193(4)
-0,2562
-0,1508

0,065(3)
0,476(5)
0,5220
0,4980
-0,374(5)
-0,4296
-0,3345
0,440(4)
0,4327
0,4270
-0,196(5)
-0,1437
-0,1819
-0,498(6)
-0,5494
-0,5055
0,070(5)
0,0647
0,0275

0,326(3)
0,388(6)
0,3981
0,3437
-0,276(4)
-0,3308
-0,2811
-0,116(7)
-0,0769
-0,1744
0,565(6)
0,5523
0,6247
-0,438(5)
-0,4961
-0,4454
0,328(4)
0,3480
0,2659
0,393(4)
0,3996
0,4534
0,320(7)
0,3362
0,3044
0,428(5)
0,4247
0,4926
-0,362(4)
-0,3799
-0,3560
0,158(4)
0,1711
0,0971
0,194(5)
0,2033
0,1414
0,227(4)
-0,203(4)
-0,2259
-0,1476
0,559(4)
0,5025
0,6098
0,566(5)
0,6208
0,5700
0,259(6)

0,620(4)
0,5945
0,5830
0,728(3)
0,710(4)
0,7598
0,7199
0,335(4)
0,3034
0,2994
0,638(3)
1,249(4)
1,2196
1,3023
0,480(5)
0,4665
0,5293
1,233(4)
1,2387
1,2783
0,494(4)
0,5372
0,4674
0,496(5)
0,4546
0,5459
0,687(5)
0,6715
0,7207
0,600(3)
1,215(5)
1,2111
1,2472
0,521(3)
0,4796
0,5381
0,720(4)
0,7716
0,7247
0,979(5)
0,9553
0,9701
0,553(4)
0,5697
0,5005
0,554(3)
0,5070
0,5392
0,601(3)
0,5687
0,6158
0,902(6)
0,8989
0,8478
0,722(3)
0,6890
0,7414
0,607(3)
0,6103
0,6585
1,013(5)
0,9670
1,0181
0,810(4)
0,8039
0,8338
0,996(4)
0,652(3)
0,6785
0,6351
1,286(2)
1,3011
1,3247
1,302(5)
1,2878
1,3575
0,921(5)

0,781(4)
0,7581
0,8102

0,867(3)

0,739(4)
0,7435
0,7371

0,764(5)
0,7315
0,7869

0,709(3)

0,238(5)
0,2404
0,2318

0,919(6)
0,9249
0,9548

0,534(5)
0,5849
0,5050

0,629(6)
0,6658
0,5883

0,762(6)
0,7543
0,7813

0,841(5)
0,8903
0,8141

0,735(3)

0,160(6)
0,1095
0,1504

0,586(5)
0,5711
0,5328

0,890(4)
0,9012
0,8879

0,413(6)
0,4565
0,4230

0,608(6)
0,5758
0,5808

0,795(4)
0,7879
0,7904

0,879(4)
0,9236
0,8817

0,222(7)
0,1763
0,2310

0,999(6)
1,0410
1,0149

0,605(5)
0,5447
0,6327

0,269(5)
0,2967
0,2595

0,917(5)
0,9743
0,8896

0,181(4)

0,654(5)
0,6034
0,6596

0,450(4)
0,4416
0,4971

0,384(6)
0,3849
0,3799

0,198(7)

194

0,073(11)
0,087
0,087

0,087(11)

0,085(10)
0,102
0,102

0,070(8)
0,084
0,084

0,080(10)

0,081(11)
0,097
0,097

0,090(12)
0,108
0,108

0,074(12)
0,089
0,089

0,087(12)
0,104
0,104

0,12(2)
0,143
0,143

0,082(12)
0,099
0,099

0,071(9)

0,102(14)
0,123
0,123

0,093(14)
0,112
0,112

0,115(15)
0,137
0,137

0,100(12)
0,121
0,121

0,080(12)
0,096
0,096

0,059(9)
0,070
0,070

0,056(9)
0,067
0,067

0,116(15)
0,139
0,139

0,097(15)
0,116
0,116

0,078(11)
0,094
0,094

0,092(13)
0,110
0,110

0,083(13)
0,100
0,100

0,102(8)

0,085(10)
0,102
0,102

0,110(12)
0,132
0,132

0,096(12)
0,115
0,115

0,115(14)



H26Z
H26D
C30
H30A
H30B
C42
H42A
H42B
C6
H6A
H6B
N6
C53
H53A
H53B
Cc29
H29A
H29B
C48
H48A
H48B
C41
H41A
H41B
C5
H5A
H5B
cs
HB8A
H8B
C18
H18A
H18B
C54
H54A
H54B
N5
N4
Cc24
H24A
H24B
C45
H45A
H45B
Ci12
H12A
H12B
C19
H19A
H19B
C32
H32A
H32B
C31
H31A
H31B

0,2316
0,2211
0,642(5)
0,6527
0,6941
-0,176(5)
-0,2181
-0,1709
0,435(4)
0,4488
0,4892
-0,224(5)
-0,210(7)
-0,2766
-0,1826
0,647(6)
0,6250
0,7082
-0,318(5)
-0,3160
-0,3421
-0,095(6)
-0,0486
-0,0717
0,410(6)
0,4682
0,3789
0,020(5)
-0,0468
0,0328
0,383(5)
0,3293
0,4256
-0,197(7)
-0,1335
-0,2406
-0,271(4)
0,558(4)
0,548(4)
0,5927
0,5614
-0,492(2)
-0,4876
-0,5499
0,286(4)
0,2690
0,3136
0,153(5)
0,1094
0,1243
0,267(5)
0,2729
0,2211
0,243(4)
0,1867
0,2909

0,9007
0,8877
1,187(4)
1,1903
1,2227
0,526(5)
0,5612
0,5069
0,892(5)
0,9375
0,8697
0,463(4)
0,348(3)
0,3281
0,3026
1,110(4)
1,0973
1,0993
0,409(5)
0,3827
0,3709
0,572(5)
0,5437
0,6066
0,911(5)
0,9352
0,9530
0,585(4)
0,5806
0,5342
0,785(3)
0,7637
0,8224
0,371(5)
0,3748
0,3369
0,588(3)
1,217(4)
1,225(5)
1,2713
1,1796
0,498(4)
0,4462
0,5080
0,873(3)
0,9038
0,9090
0,998(5)
0,9476
1,0373
1,102(4)
1,0992
1,1322
1,026(4)
1,0012
1,0009

0,2335
0,1420
0,506(6)
0,4567
0,5546
1,020(6)
1,0067
1,0720
0,942(5)
0,9838
0,9605
0,957(5)
0,891(5)
0,8557
0,8959
0,526(7)
0,5676
0,5454
0,934(6)
0,9817
0,8822
1,044(6)
1,0461
1,0081
0,868(5)
0,8696
0,8670
0,634(5)
0,6088
0,6466
0,997(5)
1,0044
1,0488
0,975(5)
1,0200
0,9876
0,645(3)
0,487(4)
0,561(4)
0,6002
0,5899
0,683(5)
0,6647
0,6391
0,929(3)
0,8816
0,9829
0,188(5)
0,1591
0,1548
0,100(5)
0,0477
0,0940
0,118(2)
0,0647
0,1181

0,139
0,139
0,115(9)
0,138
0,138
0,088(13)
0,105
0,105
0,095(13)
0,114
0,114
0,087(12)
0,103(13)
0,123
0,123
0,115(9)
0,138
0,138
0,086(13)
0,103
0,103
0,102(18)
0,122
0,122
0,090(15)
0,108
0,108
0,065(10)
0,078
0,078
0,091(13)
0,109
0,109
0,107(14)
0,128
0,128
0,088(11)
0,102(8)
0,095(11)
0,114
0,114
0,119(18)
0,143
0,143
0,103(14)
0,124
0,124
0,096(12)
0,116
0,116
0,14(2)
0,165
0,165
0,119(15)
0,143
0,143

7.1 Kiristallstrukturen
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7 Anhang

Tabelle 7.16: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 ')

Atom Uit U22 Uss U23 Uiz U2

Bi2 0,0226(7) 0,0253(8) 0,0438(10)  0,0114(7) 0,0188(7) 0, 0110(6)
Bil 0,0258(8) 0,0237(7) 0,0460(10)  0,0096(7) 0,0224(7) 0, 0127(6)
Bi5 0,0331(9) 0,0329(9) 0,0538(11)  0,0128(8) 0,0267(8) 0, 0207(7)
Bil2 0,0375(9) 0,0254(8) 0,0502(11) 0,0186(7) 0,0273(8) 0 ,0150(7)
Bi3 0,0237(8) 0,0423(10) 0,0638(13) 0,0014(9) 0,0205(9) 0 ,0134(7)
Bi6 0,0477(10)  0,0184(8) 0,0785(15)  0,0156(8) 0,0406(11) 0,0103(7)
Nd1 0,0265(11)  0,0224(10)  0,0433(14)  0,0083(9) 0,0182(10 ) 0,0141(9)

Bi10 0,0483(11)  0,0234(8) 0,0672(14)  0,0086(8) 0,0315(10 ) 0,0199(8)

Bi9 0,0473(11)  0,0554(12)  0,0401(11)  0,0081(9) 0,0231(9) 0,0265(9)
Bi4 0,0636(13)  0,0579(13)  0,0491(12)  0,0276(10)  0,0336(1 1) 0,0404(11)
Bi7 0,0365(10)  0,0333(10)  0,0926(18)  -0,0011(10)  0,0339( 11)  0,0021(8)

Bi8 0,0455(11)  0,0775(16)  0,0404(12)  0,0083(10)  0,0094(9 ) 0,0391(11)
Bill 0,0457(12)  0,0587(14)  0,0660(15)  -0,0176(11)  0,0205 (11)  0,0139(10)
In1 0,0306(15)  0,0226(14)  0,0457(19)  0,0134(13) 0,0234(15 ) 0,0126(12)
In2 0,0310(15)  0,0235(14)  0,054(2) 0,0145(14) 0,0254(16) 0 ,0141(12)
K2 0,043(6) 0,048(6) 0,063(8) 0,026(5) 0,033(6) 0,026(5)

K1 0,058(7) 0,049(7) 0,063(8) 0,027(6) 0,039(6) 0,032(6)

K3 0,073(9) 0,056(8) 0,095(11) 0,023(7) 0,055(9) 0,025(7)

015 0,07(2) 0,07(2) 0,15(3) 0,08(2) 0,04(2) 0,037(18)

016 0,07(2) 0,09(3) 0,13(3) 0,05(3) 0,06(2) 0,03(2)

014 0,16(4) 0,07(3) 0,12(3) 0,02(2) 0,07(3) 0,03(3)

013 0,09(2) 0,046(19) 0,14(2) 0,050(16) 0,07(2) 0,011(18)

08 0,033(11) 0,077(19) 0,064(19) 0,003(15) 0,036(13) 0,02 7(11)
N1 0,042(13) 0,034(14) 0,093(19) 0,023(14) 0,038(15) 0,01 6(12)
o7 0,031(15) 0,11(2) 0,077(18) 0,032(15) 0,037(15) 0,007( 15)
012 0,09(2) 0,09(2) 0,14(2) 0,06(2) 0,089(18) 0,052(18)

018 0,09(2) 0,08(2) 0,11(3) 0,027(16) 0,05(2) 0,05(2)

010 0,10(2) 0,14(2) 0,14(2) 0,107(18) 0,094(18) 0,07(2)

011 0,10(2) 0,15(3) 0,10(3) 0,07(2) 0,08(2) 0,02(2)

017 0,060(19) 0,06(2) 0,13(3) 0,035(16) 0,040(19) 0,048(1 6)
09 0,12(2) 0,13(3) 0,14(3) 0,12(2) 0,079(19) 0,07(2)

o1 0,030(12) 0,046(11) 0,069(17) 0,026(11) 0,033(11) 0,03 2(10)
02 0,06(2) 0,043(18) 0,077(15) 0,031(13) 0,014(15) 0,021( 16)
c1 0,030(11) 0,038(11) 0,083(16) 0,026(10) 0,034(10) 0,03 0(9)

c21 0,028(10) 0,066(16) 0,076(15) 0,051(12) 0,037(11) 0,0 30(10)
Cc22 0,028(10) 0,066(16) 0,076(15) 0,051(12) 0,037(11) 0,0 30(10)
c51 0,054(16) 0,072(17) 0,12(2) 0,034(13) 0,054(15) 0,056 (14)
c2 0,030(11) 0,038(11) 0,083(16) 0,026(10) 0,034(10) 0,03 0(9)

c27 0,12(2) 0,13(2) 0,14(3) 0,117(18) 0,09(2) 0,07(2)

c3 0,036(13) 0,053(12) 0,070(14) 0,018(11) 0,020(11) 0,03 9(11)
C40 0,15(4) 0,04(3) 0,13(2) 0,02(2) 0,06(3) 0,03(2)

c4 0,036(13) 0,053(12) 0,070(14) 0,018(11) 0,020(11) 0,03 9(11)
06 0,07(2) 0,06(2) 0,12(2) 0,030(16) 0,03(2) 0,044(17)

c13 0,047(15) 0,044(17) 0,11(2) 0,037(16) 0,064(15) 0,029 (14)
c7 0,052(15) 0,04(2) 0,09(2) 0,026(18) 0,053(17) 0,033(14 )
c14 0,048(17) 0,06(2) 0,11(2) 0,037(18) 0,05(2) 0,029(16)

N2 0,08(2) 0,09(2) 0,08(2) 0,016(17) 0,059(19) 0,021(15)

c9 0,08(2) 0,08(2) 0,07(2) 0,069(16) 0,04(2) 0,035(19)

04 0,08(2) 0,12(2) 0,09(3) 0,00(2) 0,06(2) 0,042(17)

c38 0,088(17) 0,045(15) 0,14(2) 0,045(13) 0,065(18) 0,030 (14)
c52 0,054(16) 0,072(17) 0,12(2) 0,034(13) 0,054(15) 0,056 (14)
03 0,09(2) 0,09(2) 0,08(2) 0,054(15) 0,051(19) 0,02(2)

C34 0,08(2) 0,08(2) 0,15(2) 0,07(2) 0,092(19) 0,058(18)

ca7 0,08(2) 0,09(3) 0,13(3) 0,04(3) 0,07(2) 0,03(2)

c23 0,051(14) 0,10(3) 0,09(3) 0,00(2) 0,051(17) -0,004(17 )
C50 0,08(2) 0,07(2) 0,13(3) 0,035(18) 0,05(2) 0,045(18)

C46 0,08(3) 0,10(4) 0,18(4) 0,10(4) 0,06(3) 0,02(3)

C10 0,07(2) 0,12(3) 0,09(2) 0,05(2) 0,05(2) 0,053(19)

05 0,067(18) 0,06(2) 0,11(2) 0,043(15) 0,056(16) 0,027(16 )
C33 0,09(3) 0,12(3) 0,14(2) 0,08(3) 0,08(2) 0,05(2)

c49 0,09(2) 0,047(17) 0,15(3) 0,037(16) 0,05(2) 0,051(17)

C39 0,13(3) 0,04(2) 0,14(2) 0,019(18) 0,04(3) 0,01(2)

c28 0,10(2) 0,14(2) 0,14(3) 0,10(2) 0,104(19) 0,07(2)

ca4 0,065(19) 0,04(2) 0,14(3) 0,04(2) 0,05(2) 0,032(17)

c15 0,06(2) 0,046(19) 0,12(2) 0,044(14) 0,077(19) 0,034(1 7
c16 0,06(2) 0,045(18) 0,11(2) 0,064(15) 0,064(18) 0,035(1 5)
c26 0,11(2) 0,14(3) 0,14(3) 0,10(3) 0,09(2) 0,04(2)

c17 0,09(3) 0,05(2) 0,13(3) 0,019(18) 0,04(2) -0,012(19)

c43 0,085(17) 0,03(2) 0,13(3) 0,03(2) 0,06(2) 0,029(15)

c20 0,05(2) 0,14(3) 0,09(2) 0,013(19) 0,054(18) -0,03(2)

ci11 0,09(2) 0,10(3) 0,10(3) 0,01(2) 0,07(2) 0,069(17)

N3 0,074(13) 0,146(18) 0,132(17) 0,039(15) 0,085(13) 0,02 1(13)
c3r7 0,088(17) 0,045(15) 0,14(2) 0,045(13) 0,065(18) 0,030 (14)
C36 0,09(3) 0,14(3) 0,15(2) 0,04(2) 0,09(2) 0,03(2)
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C35
C25
C30
C42
Cé6

N6

C53
C29
C48
Ca1
C5

C8

C18
C54
N5

N4

Cc24
C45
C12
C19
C32
C31

0,09(2)
0,10(2)
0,080(17)
0,09(3)
0,08(2)
0,09(2)
0,13(3)
0,080(17)
0,08(2)
0,09(3)
0,09(3)
0,07(2)
0,10(3)
0,13(3)
0,078(17)
0,074(13)
0,048(13)
0,08(3)
0,10(2)
0,060(19)
0,11(3)
0,09(3)

0,11(3)
0,15(3)
0,17(2)
0,09(2)
0,10(3)
0,08(2)
0,09(3)
0,17(2)
0,10(3)
0,10(3)
0,08(3)
0,07(2)
0,06(2)
0,11(3)
0,058(17)
0,146(18)
0,14(3)
0,10(3)
0,11(2)
0,15(3)
0,16(3)
0,16(3)

0,16(3)
0,13(3)
0,16(2)
0,12(3)
0,079(16)
0,14(3)
0,11(3)
0,16(2)
0,13(3)
0,12(4)
0,076(16)
0,10(2)
0,09(3)
0,12(4)
0,15(3)
0,132(17)
0,11(2)
0,17(3)
0,11(3)
0,10(2)
0,13(3)
0,14(3)

0,05(2)
0,05(2)
0,070(19)
0,02(2)
0,03(2)
0,028(19)
0,02(2)
0,070(19)
0,06(2)
0,02(2)
0,022(17)
0,047(17)
0,011(16)
0,03(2)
0,029(16)
0,039(15)
0,01(2)
0,09(3)
0,00(2)
0,01(2)
0,07(3)
0,06(2)

0,10(2)
0,08(2)
0,101(15)
0,07(3)
0,03(2)
0,08(3)
0,07(3)
0,101(15)
0,08(2)
0,06(3)
0,03(2)
0,058(19)
0,04(2)
0,08(3)
0,071(19)
0,085(13)
0,059(18)
0,04(2)
0,05(2)
0,059(19)
0,06(2)
0,09(2)

7.1 Kiristallstrukturen

0,04(2)
0,03(2)

0,040(1 5)
0,04(2)

0,00(2)

0,025(18)

0,05(3)

0,040(1 5)
0,030(18)

0,02(2)

-0,01(2)

0,04(2)

-0,002(19)

0,08(3)

0,026( 13)
0,02 1(13)
-0,006(19 )
0,02(2)

0,041(16)
-0,001(19 )
0,02(3)

0,01(2)
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7 Anhang

[K([2 :2:2]Krypt)] 4[Ce@In,Bi1]2;5 en

tol (7)

Verbindung 7 kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

y o
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
I:aint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
Ry, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF

(Mok ) /mm 1

GaH150Bi11CelnyK4N13024
4561,41
triklin
P-1

15,2973(8), 16,3209(9), 27,0206(16)

84,373(5), 88,171(5), 69,682(4)
6295,9(6)
2
2,406
16,348
100
1,34-26,82
59217
0,2545
26685
6637
651
2,72/ 1,77
0,0889; 0,2199
0,796

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt, da diese keenVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal positio-
niert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit ebezogen. Lediglich
die Bismut-, Indium-, Cer- und Kalium-Atome konnten anisotr@ verfeinert wer-
den. Die Qualitat des Datensatzes ist nur mayig, sodass die Messumigderholt

werden sollte.
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Tabelle 7.17: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetlUeq bzw. Us,

(pm? 10 1)

7.1 Kiristallstrukturen

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Cel 0,74562(13)  0,82237(14)  0,25809(8) 0,0377(5) 1

Bil 0,77839(11)  0,67011(12)  0,35671(7) 0,0606(9) 0,787(1 5)
Bi2 0,70104(14)  0,85290(15)  0,38227(9) 0,0585(11)  0,354( 14)
Bi3 0,86780(13)  0,89022(14)  0,33829(7) 0,0721(10)  0,834( 15)
Bi4 0,95251(15)  0,70449(16)  0,31791(11)  0,0624(14) 0,126 (14)
In1 0,77839(11)  0,67011(12)  0,35671(7) 0,0606(9) 0,213(15 )
In2 0,70104(14)  0,85290(15)  0,38227(9) 0,0585(11)  0,646(1 4)
In3 0,86780(13)  0,89022(14)  0,33829(7) 0,0721(10)  0,166(1 5)
In4 0,95251(15)  0,70449(16)  0,31791(11)  0,0624(14)  0,874( 14)
Bi5 0,66750(10)  0,64598(10)  0,27441(6) 0,0563(5) 1

Bi6 0,54376(10)  0,94858(11)  0,31386(7) 0,0701(5) 1

Bi7 0,81984(10)  1,00181(10)  0,24214(6) 0,0577(5) 1

Bi8 0,94646(10)  0,69136(11)  0,20850(7) 0,0685(5) 1

Bi9 0,77389(11)  0,65750(11)  0,17969(7) 0,0652(5) 1

Bi10 0,52149(10)  0,82303(12)  0,24570(7) 0,0645(5) 1

Bill 0,61368(11)  1,03809(11)  0,22715(8) 0,0714(6) 1

Bi12 0,87043(10)  0,87750(10)  0,16041(6) 0,0535(4) 1

Bi13 0,64826(10)  0,87858(12)  0,15421(6) 0,0626(5) 1

K1 0,6555(4) 1,2771(5) 0,4863(3) 0,0367(18) 1

K2 1,0918(4) 1,2364(5) 0,3842(3) 0,047(2) 1

K3 0,3282(5) 0,7043(6) 0,0210(3) 0,064(3) 1

K4 1,1374(7) 1,2097(8) 0,1008(4) 0,090(3) 1

04 0,6965(13) 1,0953(14) 0,4979(8) 0,041(5) 1

02 0,5164(13) 1,3246(14) 0,5595(8) 0,038(5) 1

03 0,6974(14) 1,1784(15) 0,4019(9) 0,050(6) 1

o1 0,4700(14) 1,3858(15) 0,4573(9) 0,046(6) 1

N2 0,6917(15) 1,1827(16) 0,5854(10) 0,034(6) 1

06 0,8025(15) 1,2852(16) 0,5444(10) 0,058(7) 1

05 0,7427(15) 1,4024(16) 0,4567(10) 0,057(7) 1

C5 0,5283(18) 1,261(2) 0,6005(12) 0,034(8) 1

H5A 0,5150 1,2111 0,5903 0,041 1

H5B 0,4846 1,2856 0,6265 0,041 1

N1 0,624(2) 1,373(2) 0,3846(13) 0,076(10) 1

C15 0,826(2) 1,391(3) 0,4883(15) 0,056(10) 1

H15A 0,8790 1,3442 0,4767 0,067 1

H15B 0,8401 1,4443 0,4844 0,067 1

c12 0,694(2) 1,090(2) 0,5881(12) 0,057(10) 1

H12A  0,6306 1,0888 0,5910 0,069 1

H12B  0,7284 1,0565 0,6173 0,069 1

C2 0,459(2) 1,446(2) 0,4164(13) 0,049(9) 1

H2A 0,4781 1,4938 0,4249 0,059 1

H2B 0,3938 1,4704 0,4070 0,059 1

cé 0,625(2) 1,231(2) 0,6201(14) 0,052(9) 1

HBA 0,6400 1,2818 0,6273 0,062 1

H6B 0,6288 1,1944 0,6510 0,062 1

C10 0,730(2) 1,052(2) 0,4567(13) 0,043(9) 1

H10A  0,7262 0,9938 0,4621 0,052 1

H10B  0,7958 1,0449 0,4532 0,052 1

C9 0,678(2) 1,099(2) 0,4057(12) 0,043(8) 1

H9A 0,7041 1,0646 0,3779 0,051 1

H9B 0,6118 1,1096 0,4078 0,051 1

c3 0,417(2) 1,422(2) 0,5003(13) 0,044(9) 1

H3A 0,4421 1,4643 0,5122 0,053 1

H3B 0,3528 1,4532 0,4910 0,053 1

Cc4 0,423(2) 1,357(2) 0,5377(14) 0,056(10) 1

H4A 0,4102 1,3090 0,5243 0,068 1

H4B 0,3768 1,3794 0,5631 0,068 1

C1 0,516(2) 1,405(3) 0,3729(15) 0,065(11) 1

H1A 0,5019 1,4476 0,3439 0,078 1

H1B 0,4991 1,3556 0,3653 0,078 1

[02:] 0,664(3) 1,212(2) 0,3543(16) 0,082(13) 1

HB8A 0,5995 1,2188 0,3508 0,099 1

H8B 0,7011 1,1765 0,3293 0,099 1

c17 0,807(2) 1,262(2) 0,5948(14) 0,050(9) 1

H17A  0,7599 1,3069 0,6119 0,060 1

H17B 0,8679 1,2561 0,6076 0,060 1

c14 0,733(3) 1,436(3) 0,4003(16) 0,067(11) 1

H14A 0,7465 1,4901 0,3951 0,081 1

H14B  0,7776 1,3927 0,3812 0,081 1

c7 0,678(3) 1,309(3) 0,3511(18) 0,085(14) 1

H7A 0,7437 1,2985 0,3570 0,102 1

H7B 0,6644 1,3358 0,3173 0,102 1
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7 Anhang

Cil1
H11A
H11B
Cc18
H18A
H18B
C13
H13A
H13B
C16
H16A
H16B
C100
H100
C105
C106
H10Z
H10D
H10E
C104
H104
C101
H101
Cc103
H103
C102
H102
0O11
012
C35
H35A
H35B
09
N4
08
o7
010
C20
H20A
H20B
C32
H32A
H32B
N3
C31
H31A
H31B
C36
H36A
H36B
C19
HI19A
H19B
C29
H29A
H29B
c21
H21A
H21B
C25
H25A
H25B
C26
H26A
H26B
C30
H30A
H30B
C22
H22A
H22B
C33
H33A
H33B
C34
H34A
H34B
C24
H24A

0,739(2)
0,8044
0,7370
0,790(3)
0,7976
0,8370
0,644(3)
0,6348
0,5997
0,813(3)
0,7572
0,8654
0,530(4)
0,4710
0,541(3)
0,452(5)
0,4017
0,4324
0,4700
0,628(3)
0,6359
0,600(3)
0,5929
0,704(3)
0,7648
0,678(3)
0,7250
1,0403(18)
1,0169(16)
0,971(3)
0,9082
0,9645
1,055(2)
1,033(2)
1,216(2)
1,285(2)
0,943(2)
1,310(3)
1,3045
1,3746
1,087(3)
1,1475
1,0507
1,150(2)
1,098(3)
1,0369
1,1298
1,020(3)
1,0796
0,9826
1,247(2)
1,2587
1,2670
0,932(3)
0,9776
0,8699
1,341(2)
1,3481
1,4028
1,120(4)
1,1141
1,1737
1,039(3)
0,9809
1,0378
0,945(3)
0,9364
0,8942
1,313(2)
1,3424
1,3345
1,021(2)
1,0787
0,9844
0,970(2)
0,9120
0,9541
1,195(4)
1,2304

1,048(2)
1,0429
0,9890
1,175(3)
1,1542
1,1319
1,450(3)
1,4797
1,4886
1,371(3)
1,4158
1,3717
1,433(4)
1,4744
1,345(4)
1,313(5)
1,3434
1,3272
1,2513
1,281(3)
1,2217
1,461(3)
1,5202
1,314(3)
1,2774
1,404(4)
1,4265
1,2232(19)
1,1069(17)
1,076(3)
1,1185
1,0218
1,415(2)
1,138(2)
1,154(2)
1,210(2)
1,331(2)
1,272(3)
1,3230
1,2466
1,257(3)
1,2138
1,2660
1,337(2)
1,341(3)
1,3857
1,3596
1,059(3)
1,0128
1,0401
1,299(3)
1,2477
1,3405
1,294(3)
1,2983
1,3238
1,174(4)
1,2236
1,1384
1,430(4)
1,4673
1,4332
1,475(2)
1,4805
1,5319
1,202(3)
1,1762
1,2032
1,123(4)
1,1259
1,0616
1,146(2)
1,0975
1,1578
1,125(2)
1,1742
1,0747
1,081(4)
1,0684

0,5416(13)
0,5411
0,5429

0,6028(17)
0,6378
0,5846

0,3847(18)
0,3513
0,4063

0,5358(16)
0,5472
0,5548

0,227(2)
0,2327

0,231(2)

0,246(3)
0,2234
0,2793
0,2444

0,2201(18)
0,2195

0,2167(17)
0,2157

0,2097(18)
0,2048

0,2078(19)
0,1986

0,4842(11)

0,4196(10)

0,3866(15)
0,3811
0,4016

0,3593(11)
0,3126(14)
0,3108(13)
0,3933(14)

0,3145(14)

0,4169(19)
0,3937
0,4280

0,5192(16)
0,5273
0,5497

0,4537(14)

0,4997(17)
0,4945
0,5247

0,3365(16)
0,3414
0,3149

0,4606(18)
0,4841
0,4767

0,2708(14)
0,2460
0,2568

0,349(2)
0,3287
0,3614

0,429(2)
0,4556
0,4095

0,3965(17)
0,4141
0,3826

0,287(2)
0,2579
0,3094

0,316(2)
0,2841
0,3298

0,5051(11)
0,5129
0,5352

0,4674(13)
0,4615
0,4803

0,2831(19)
0,2527

200

0,043(8)
0,051
0,051

0,072(12)
0,087
0,087

0,078(13)
0,093
0,093

0,071(12)
0,085
0,085

0,113(18)
0,135

0,100(16)

0,18(3)
0,268
0,268
0,268

0,090(15)
0,108

0,087(14)
0,104

0,087(14)
0,104

0,098(16)
0,117

0,081(8)

0,066(7)

0,063(11)
0,076
0,076

0,095(10)

0,073(10)

0,104(11)

0,116(12)

0,113(11)

0,111(18)
0,133
0,133

0,069(12)
0,083
0,083

0,082(11)

0,077(13)
0,093
0,093

0,083(13)
0,099
0,099

0,096(15)
0,115
0,115

0,092(15)
0,111
0,111

0,114(18)
0,136
0,136

0,121(19)
0,145
0,145

0,107(17)
0,128
0,128

0,112(18)
0,134
0,134

0,18(3)
0,210
0,210

0,042(8)
0,050
0,050

0,052(10)
0,063
0,063

0,14(2)
0,165
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H24B
c27
H27A
H27B
Cc28
H28A
H28B
013
016
017
015
014
018
C46
H46A
H46B
C37
H37A
H37B
C45
H45A
H45B
C51
H51A
H51B
C52
H52A
H52B
C50
H50A
H50B
C49
H49A
H49B
C38
H38A
H38B
C43
H43A
H43B
C39
H39A
H39B
C40
H40A
H40B
020
022
024
021
023
N8
C59
H59A
H59B
019
C63
H63A
H63B
C60
HB0A
H60B
N7
C66
H66A
H66B
C64
HB4A
H64B
C61
HB61A
H61B
C65
HB65A
H65B
C62
H62A
H62B

1,2067
0,995(5)
1,0332
0,9541
0,937(4)
0,8729
0,9481
0,416(2)
0,417(3)
0,189(3)
0,480(4)
0,318(3)
0,143(3)
0,464(4)
0,4185
0,5104
0,448(3)
0,4492
0,5122
0,503(3)
0,5701
0,4887
0,116(4)
0,0676
0,1446
0,068(3)
0,0193
0,0428
0,220(5)
0,2434
0,1728
0,304(5)
0,2820
0,3133
0,435(5)
0,4906
0,3832
0,452(12)
0,3983
0,4660
0,393(4)
0,4506
0,3528
0,350(6)
0,2975
0,3944
0,957(2)
1,073(3)
1,151(3)
1,254(3)
1,279(3)
0,979(3)
0,884(4)
0,8354
0,8599
1,096(3)
1,195(4)
1,2342
1,1457
0,909(4)
0,8524
0,9212
1,296(4)
0,945(3)
0,9080
0,9049
1,156(5)
1,1341
1,1988
1,361(3)
1,4077
1,3945
1,022(5)
1,0650
0,9962
1,318(4)
1,2824
1,3661

1,0264 0,3045
1,462(3) 0,318(2)
1,4748 0,2917
1,5171 0,3292
1,418(2) 0,298(2)
1,4555 0,3028
1,4200 0,2626
0,610(2) -0,0631(13)
0,650(3) 0,111(2)
0,862(3) -0,0327(19)
0,749(4) 0,048(2)
0,536(3) 0,0070(16)
0,773(3) 0,0556(17)
0,696(5) 0,1403(17)
0,7378 0,1601
0,6546 0,1624
0,740(4) -0,093(2)
0,7728 -0,1243
0,7160 -0,0817
0,738(4) 0,1068(19)
0,7097 0,1104
0,7973 0,1167
0,890(3) 0,006(2)
0,9421 -0,0079
0,9087 0,0328
0,831(4) 0,031(3)
0,8609 0,0539
0,8042 0,0075
0,928(3) -0,053(3)
0,9545 -0,0289
0,9729 -0,0741
0,861(5) -0,087(3)
0,8161 -0,0968
0,8947 -0,1168
0,666(5) -0,1079(18)
0,6317 -0,1250
0,6836 -0,1309
0,830(13)  -0,020(6)
0,8554 0,0009
0,8796 -0,0356
0,535(3) -0,0722(19)
0,4908 -0,0819
0,5521 -0,1011
0,491(4) -0,035(2)
0,4823 -0,0507
0,4333 -0,0250
1,214(3) 0,1356(15)
1,308(3) 0,0060(17)
1,353(3) 0,1500(15)
1,171(3) 0,0162(16)
1,170(3) 0,1723(16)
1,380(3) 0,093(2)
1,288(3) 0,123(2)
1,2936 0,1476
1,2843 0,0912
1,051(3) 0,1128(17)
1,213(4) -0,031(3)
1,1975 -0,0598
1,1887 -0,0322
1,364(4) 0,121(2)
1,4127 0,1107
1,3714 0,1546
1,042(4) 0,107(2)
1,415(4) 0,047(2)
1,4767 0,0487
1,3857 0,0366
1,305(5) -0,031(3)
1,3333 -0,0639
1,3302 -0,0184
1,036(4) 0,060(3)
1,0613 0,0669
0,9739 0,0567
1,408(5) 0,009(3)
1,4353 0,0190
1,4361 -0,0234
1,077(5) 0,011(3)
1,0437 -0,0006
1,0770 -0,0132
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0,165
0,22(4)
0,260
0,260
0,14(2)
0,172
0,172
0,105(11)
0,19(2)
0,161(16)
0,20(2)
0,155(16)
0,162(16)
0,16(3)
0,197
0,197
0,105(17)
0,126
0,126
0,13(2)
0,152
0,152
0,120(19)
0,144
0,144
0,18(3)
0,211
0,211
0,20(3)
0,240
0,240
0,18(3)
0,215
0,215
0,18(3)
0,219
0,219
0,57(15)
0,681
0,681
0,13(2)
0,161
0,161
0,24(4)
0,291
0,291
0,122(12)
0,145(15)
0,121(12)
0,128(13)
0,140(14)
0,123(16)
0,118(19)
0,141
0,141
0,147(15)
0,14(2)
0,171
0,171
0,12(2)
0,147
0,147
0,16(2)
0,102(16)
0,123
0,123
0,18(3)
0,212
0,212
0,17(3)
0,201
0,201
0,18(3)
0,219
0,219
0,18(3)
0,215
0,215
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7 Anhang

C55
H55A
H55B
C56
H56A
H56B
C57
H57A
H57B
C70
H70A
H70B
C58
H58A
H58B
C69
H69A
H69B
N5
C72
H72A
H72B
C71
H71A
H71B
C68
H68A
H68B
C44
H44A
H44B
C1l
H1IA
H1B
Cce7
C53
H53A
H53B
C42
C41
H41A
H41B
C54
H54A
H54B
N6
C48
H48A
H48B
ca7
H47A
H47B
N200
C200
H20Z
H20D
N1A
N1B
Ciz
Cc83
C86
C99
N87
N149

1,250(4)
1,2272
1,2951

1,171(4)
1,1540
1,1897

1,014(3)
0,9997
1,0334

1,211(5)
1,2275
1,1763
0,932(3)
0,8844
0,9097

1,291(5)
1,3167
1,3376

0,407(8)

1,000(5)
0,9412
1,0234

1,063(5)
1,0329
1,0772

1,367(3)
1,3960
1,4088
0,525(7)
0,5844
0,5311
1,101(4)
1,0835
1,0948

1,339(5)
0,109(4)
0,1176
0,0445
0,244(6)
0,285(6)
0,2430
0,3376
0,191(4)
0,2237
0,1655

0,243(5)
0,337(5)
0,3278
0,3892
0,374(5)
0,4208
0,3268
0,4732(19)
0,478(2)
0,4152
0,5113
0,344(7)
1,108(5)
1,259(6)
0,282(12)

1,180(7)
0,288(18)

1,249(5)
0,233(6)

0,970(5)
0,9819
0,9109
0,979(4)
0,9266
0,9853
1,062(3)
1,0090
1,0674
1,312(5)
1,3571
1,2880
1,133(4)
1,1323
1,1296
1,246(5)
1,2710
1,2301
0,811(7)
1,443(5)
1,4839
1,4752
1,426(5)
1,4126
1,4789
1,105(5)
1,0869
1,1225
0,799(8)
0,7634
0,8463
1,123(4)
1,0897
1,1793
1,039(5)
0,699(4)
0,6541
0,7210
0,521(5)
0,485(4)
0,4637
0,4348
0,656(5)
0,6943
0,6326
0,587(6)
0,567(5)
0,5260
0,5321
0,617(5)
0,5826
0,6642
1,123(2)
1,0373(19)
1,0395
1,0287
0,612(7)
0,846(5)
0,811(7)
0,574(13)
0,783(6)
0,497(15)
0,895(6)
0,510(7)

0,094(3)
0,0596
0,0978

0,129(3)
0,1307
0,1618

0,1460(18)
0,1475
0,1792

0,201(3)
0,2154
0,2248

0,135(3)
0,1589
0,1019

0,185(3)
0,1562
0,2112

-0,060(4)

0,116(3)
0,1261
0,0894

0,157(3)
0,1870
0,1608

0,171(3)
0,2034
0,1479

0,018(4)
0,0055
0,0350

0,274(2)
0,2505
0,2564

0,153(2)

0,078(2)
0,0557
0,0886

0,080(4)

0,043(4)
0,0266
0,0550

0,134(2)
0,1421
0,1629

0,095(3)

0,134(3)
0,1603
0,1148

0,1581(17)
0,1826
0,1734

0,4981(12)

0,4831(12)
0,4771
0,4518

0,294(4)

0,267(3)

0,230(5)

0,284(7)

0,243(5)

0,267(11)

0,245(4)

0,326(4)

0,16(3)
0,188
0,188

0,14(2)
0,172
0,172

0,087(14)
0,105
0,105

0,16(3)
0,194
0,194

0,20(3)
0,242
0,242

0,18(3)
0,215
0,215

0,30(4)

0,18(3)
0,216
0,216

0,17(3)
0,205
0,205

0,21(4)
0,257
0,257

0,40(9)
0,481
0,481

0,122(19)
0,146
0,146

0,15(3)

0,117(19)
0,140
0,140

0,18(3)

0,22(4)
0,260
0,260

0,16(3)
0,195
0,195

0,22(3)

0,19(3)
0,234
0,234

0,22(4)
0,267
0,267

0,059(8)

0,040(8)
0,048
0,048

0,29(5)

0,23(3)

0,33(7)

0,36(7)

0,33(6)

0,60(19)

0,27(4)

0,30(4)

o

PR P RpR e PR
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.18: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

Atom Uil U2z Uss U23 Ui U2

Cel 0,0345(10)  0,0412(12)  0,0411(13)  -0,0062(10)  0,0071( 9) -0,0178(9)

Bil 0,0524(12)  0,0693(15)  0,0639(16)  0,0041(11)  0,0079(9 ) -0,0293(10)
Bi2 0,0612(16)  0,0679(18)  0,0607(19)  -0,0133(13)  0,0097( 11)  -0,0391(13)
Bi3 0,0832(15)  0,0971(18)  0,0613(16)  -0,0071(12)  0,0038( 10)  -0,0635(13)
Bi4 0,0456(17) 0,0465(19) 0,093(3) 0,0034(16) 0,0055(14) -0,0167(12)
In1 0,0524(12)  0,0693(15)  0,0639(16)  0,0041(11) 0,0079(9) -0,0293(10)
In2 0,0612(16)  0,0679(18)  0,0607(19)  -0,0133(13)  0,0097(1 1)  -0,0391(13)
In3 0,0832(15)  0,0971(18)  0,0613(16)  -0,0071(12)  0,0038(1 0)  -0,0635(13)
In4 0,0456(17)  0,0465(19)  0,093(3) 0,0034(16)  0,0055(14) - 0,0167(12)
Bi5 0,0706(10)  0,0528(10)  0,0580(11)  -0,0065(9) 0,0123(8 ) -0,0381(8)

Bi6 0,0504(9) 0,0645(12)  0,0867(14)  -0,0102(10)  0,0211(9 ) -0,0097(8)

Bi7 0,0610(9) 0,0548(10)  0,0695(12)  -0,0085(9) 0,0080(8) -0,0356(8)

Bi8 0,0503(9) 0,0569(11)  0,0870(14)  -0,0056(10)  0,0245(9 ) -0,0066(8)

Bi9 0,0834(11)  0,0643(11)  0,0593(12)  -0,0240(10)  0,0220( 9) -0,0368(9)

Bi10 0,0424(8) 0,0880(13)  0,0670(13)  0,0128(10) -0,0068( 8)  -0,0321(8)

Bi1l 0,0581(10)  0,0473(10)  0,1007(16)  0,0104(10)  0,0008( 9) -0,0129(8)

Bi12 0,0540(9) 0,0633(11)  0,0487(11)  -0,0016(9) 0,0112(8 ) -0,0294(8)

Bi13 0,0639(10)  0,0782(12)  0,0524(11)  0,0066(10)  -0,0087 (8)  -0,0355(9)

K1 0,023(3) 0,040(4) 0,044(5) -0,007(4) 0,000(3) -0,005(3 )
K2 0,029(4) 0,051(5) 0,062(6) -0,008(5) -0,010(4) -0,016( 3)

K3 0,051(5) 0,081(7) 0,050(6) -0,002(5) 0,005(4) -0,013(5 )
K4 0,075(6) 0,118(9) 0,084(9) -0,021(7) 0,015(6) -0,040(6 )
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7 Anhang

[K([2 :2:2]Krypt)] 3[Sm@GazHBi 11]0;0[SM@GaszH 3Bi0lo;x €n  tol (8)
Verbindung 8 kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

, o
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient (Mo ) /mm 1
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
Rint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF
Absorptionskorrektur
min/max

GaH125,16Bi10,03Ga2,08K 3NgO18SmM
3979,44
monoklin
P2,/ m

14,5665(3), 21,8776(4), 16,4320(3)

90,00, 107,238(2), 90,00
5001,33(17)
2
2,643
20,456
100
1,889-26,850
52790
0,0676
10911
8504
661
3,13/ 2,25
0,0332; 0,0709
1,028
Semi-empirisch aus den Aquivalenten
0,03/0,39

Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geometrisch idealbgitioniert und

nach einem Reitermodell in die Verfeiner
wurden anisotrop verfeinert.
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.19: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetlUeq bzw. U,
(pm? 10 1)

Atom xla ylb zlc U eg=iso Besetzungsfaktor
Bil 0,1752(2) 0,65846(18)  0,1776(2) 0,0497(3) 0,513(3)

Bi2 0,02639(9) 0,7500 0,19164(11)  0,0458(4) 0,489(4)

Bi3 0,29275(16)  0,7500 0,1515(3) 0,0365(4) 0,505(3)

Bi4 0,24530(2) 0,59414(2) 0,33494(2) 0,05145(9) 1

Bi5 0,02188(3) 0,7500 0,36388(3) 0,0534(2) 0,945(3)
Bi6 0,46501(3) 0,7500 0,30505(3) 0,03642(15)  0,962(3)

Bi7 0,15432(2) 0,65136(2) 0,45706(2) 0,04249(8) 1

Big8 0,43419(2) 0,65442(2) 0,42597(2) 0,04169(8) 1

Bi9 0,33289(3) 0,7500 0,53184(2) 0,03866(10) 1

Gal 0,1632(7) 0,6534(6) 0,1689(7) 0,0497(3) 0,487(3)

H1 0,1317 0,6122 0,0927 0,060 0,23
Ga2 0,0539(3) 0,7500 0,1982(4) 0,0458(4) 0,511(4)
H2 -0,0448 0,7500 0,1356 0,055 0,23
Ga3 0,3093(6) 0,7500 0,1574(9) 0,0365(4) 0,495(3)
H3 0,3163 0,7500 0,0681 0,044 0,23
Gas 0,02188(3) 0,7500 0,36388(3) 0,0534(2) 0,055(3)

H5 -0,0773 0,7500 0,3738 0,064 0,12

Gaé 0,46501(3) 0,7500 0,30505(3) 0,03642(15)  0,038(3)

H6 0,5608 0,7500 0,2884 0,044 0,12
Smi 0,24626(3) 0,7500 0,33881(3) 0,02978(10) 1

K1 0,68798(11)  0,50385(8) 0,18331(11)  0,0431(4) 1

K2 0,8716(2) 0,7500 0,71290(17)  0,0505(6) 1

N1 0,5940(6) 0,4805(4) 0,3193(5) 0,071(2) 1

N2 0,7817(6) 0,5231(4) 0,0442(6) 0,076(2) 1

C1 0,6431(9) 0,5170(6) 0,3942(7) 0,093(3) 1

H1A 0,6256 0,5010 0,4439 0,111 1

H1B 0,6195 0,5596 0,3845 0,111

c2 0,7489(9) 0,5176(6) 0,4149(8) 0,103(3) 1

H2A 0,7767 0,5405 0,4685 0,124 1

H2B 0,7734 0,4751 0,4238 0,124

o1 0,7785(5) 0,5452(3) 0,3482(5) 0,082(2) 1

C3 0,8813(8) 0,5502(7) 0,3667(9) 0,109(4) 1

H3A 0,9080 0,5729 0,4206 0,130 1

H3B 0,9102 0,5088 0,3739 0,130 1

C4 0,9054(9) 0,5815(7) 0,2986(10) 0,121(4) 1

H4A 0,8725 0,6216 0,2885 0,145 1

H4B 0,9756 0,5889 0,3151 0,145

02 0,8774(5) 0,5463(4) 0,2231(6) 0,101(3)

C5 0,9096(9) 0,5715(8) 0,1574(11) 0,128(5) 1

H5A 0,9801 0,5773 0,1781 0,154 1

H5B 0,8795 0,6121 0,1414 0,154 1

C6 0,8844(8) 0,5301(7) 0,0799(10) 0,112(4) 1

H6A 0,9113 0,5476 0,0362 0,134 1

H6B 0,9141 0,4895 0,0962 0,134 1

c7 0,6036(10) 0,4160(5) 0,3418(7) 0,090(3) 1

H7A 0,5556 0,4055 0,3713 0,108 1

H7B 0,6681 0,4091 0,3824 0,108 1

cs 0,5908(11) 0,3738(6) 0,2681(8) 0,108(4) 1

H8A 0,5871 0,3310 0,2865 0,129 0,316(18)
H8B 0,5304 0,3836 0,2232 0,129 0,316(18)
H8Z 0,6264 0,3364 0,2929 0,129 0,684(18)
H8D 0,5219 0,3625 0,2513 0,129 0,684(18)
o3 0,6106(13) 0,3818(6) 0,1943(9) 0,051(5) 0,316(18)
Cc9 0,6722(11) 0,3389(6) 0,1765(10) 0,115(5) 1

H9A 0,6076 0,3382 0,1342 0,139 0,316(18)
H9B 0,6834 0,2985 0,2046 0,139 0,316(18)
H9Z 0,7080 0,3212 0,2322 0,139 0,684(18)
H9D 0,6301 0,3060 0,1447 0,139 0,684(18)
C10 0,7394(8) 0,3481(4) 0,1345(8) 0,079(3) 1

H10A 0,7356 0,3143 0,0936 0,094 1

H10B  0,8043 0,3474 0,1762 0,094 1

04 0,7256(5) 0,4046(3) 0,0900(5) 0,0708(18) 1

C11 0,7829(8) 0,4091(5) 0,0360(8) 0,079(3) 1

H11A  0,7690 0,3747 -0,0050 0,095 1

H11B  0,8516 0,4070 0,0696 0,095 1

c12 0,7630(8) 0,4681(5) -0,0108(8) 0,085(3) 1

H12A 0,8029 0,4704 -0,0501 0,102 1

H12B 0,6947 0,4686 -0,0458 0,102 1

C13 0,4927(8) 0,4979(5) 0,2876(6) 0,075(3) 1

H13A  0,4668 0,5016 0,3367 0,091 1

H13B  0,4570 0,4646 0,2507 0,091 1
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7 Anhang

c14
H14A
H14B
05
c15
H15A
H15B
c16
H16A
H16B
06
c17
H17A
H17B
cis
H18A
H18B
N101
N102
c101
H10Y
H10Z
c102
H10X
H10D
0101
C103
H10E
H10F
C104
H10G
H10W
0102
C105
H10l
H10J
C106
H10V
H10L
c107
H10M
H10U
c108
H10T
H10P
0103
€109
H10Q
H10R
C110
H11S
H11D
0104
c111
H11V
H11W
c112
H11Y
H11Z
c113
HI11E
H11F
c114
H11G
H11R
0105
c115
H11l
H11J
C116
H11L
H11L
0106
c117
H11M
H11M
c118
H1IN
H11P

0,4743(7)
0,4057
0,5136
0,4992(4)
0,4838(6)
0,5265
0,4163
0,5049(6)
0,4678
0,4861
0,6046(4)
0,6321(7)
0,6088
0,6032
0,7396(8)
0,7582
0,7670
0,8790(10)
0,8670(12)
0,7862(12)
0,7832
0,7821
0,7014(15)
0,6456
0,6909
0,7053(8)
0,637(3)
0,6616
0,5773
0,6150(13)
0,5697
0,5829
0,7000(12)
0,6931(19)
0,6912
0,6326
0,7793(17)
0,7823
0,7706
0,9384(14)
0,9005
0,9554
1,0294(14)
1,0649
1,0705
1,0134(10)
1,0928(12)
1,1401
1,1224
1,0747(16)
1,0560
1,1344
1,0013(13)
0,979(2)
0,9292
1,0372
0,944(2)
0,9203
0,9999
0,9217(17)
0,9899
0,8897
0,9190(14)
0,8513
0,9502
0,9662(9)
0,9711(17)
1,0134
0,9062
1,0103(13)
1,0301
1,0667
0,9348(13)
0,9446(14)
1,0117
0,9341
0,880(2)
0,8155
0,9027

0,5567(5)
0,5682
0,5900
0,5478(2)
0,6036(4)
0,6360
0,6171
0,5927(4)
0,5571
0,6290
0,5816(3)
0,5799(5)
0,6170
0,5437
0,5765(5)
0,5773
0,6134
0,6097(6)
0,8800(6)
0,5917(11)
0,5466
0,6021
0,6149(10)
0,6064
0,5930
0,6779(7)
0,7089(12)
0,7134
0,6843
0,7685(9)
0,7895
0,7638
0,8059(9)
0,8647(12)
0,8632
0,8836
0,9041(11)
0,9049
0,9466
0,6032(12)
0,6154
0,5596
0,6401(9)
0,6309
0,6277
0,7015(7)
0,7380(9)
0,7227
0,7347
0,7997(9)
0,8042
0,8234
0,8235(7)
0,8835(9)
0,8852
0,9050
0,9125(12)
0,9538
0,9181
0,5778(10)
0,5699
0,5375
0,6069(9)
0,6127
0,5797
0,6639(6)
0,6902(9)
0,6654
0,6912
0,7546(10)
0,7698
0,7556
0,7913(6)
0,8530(8)
0,8641
0,8630
0,8916(11)
0,8899
0,9342

0,2381(6)
0,2247
0,2721

0,1613(3)

0,1138(5)
0,1465
0,1028

0,0310(5)
0,0013
-0,0064

0,0484(4)

-0,0269(7)
-0,0613
-0,0613

-0,0042(9)
-0,0575
0,0290

0,6803(10)

0,7425(10)

0,6288(17)
0,6318
0,5692

0,644(2)
0,5940
0,6935

0,6609(9)

0,690(3)
0,7526
0,6766

0,6518(19)
0,6771
0,5900

0,664(2)

0,693(2)
0,7525
0,6577

0,6878(17)
0,6284
0,7048

0,6249(15)
0,5666
0,6230

0,6505(15)
0,7106
0,6149

0,6420(10)

0,6653(13)
0,6376
0,7277

0,6443(13)

0,5816
0,6687

0,6747(11)

0,6509(18)
0,5950
0,6458

0,717(2)
0,6963
0,7683

0,7593(12)
0,7636
0,7555

0,8399(13)
0,8389
0,8882

0,8521(8)

0,9317(13)
0,9782
0,9394

0,9355(10)
0,9950
0,9137

0,8837(10)

0,8955(11)
0,8997
0,9508

0,8290(12)
0,8378
0,8401
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0,065(2)
0,078
0,078

0,0448(12)
0,0517(19)
0,062
0,062
0,0506(18)
0,061
0,061
0,0539(14)

0,071(3)
0,085
0,085

0,091(3)
0,109
0,109

0,075(4)

0,091(5)

0,096(6)
0,115
0,115

0,103(8)
0,123
0,123

0,064(4)

0,174(12)
0,208
0,208

0,125(9)
0,150
0,150

0,163(11)

0,135(10)
0,161
0,161

0,117(7)
0,141
0,141

0,086(6)
0,103
0,103

0,089(6)
0,106
0,106

0,086(5)

0,092(5)
0,110
0,110

0,090(5)
0,107
0,107

0,105(6)

0,113(7)
0,135
0,135

0,127(7)
0,152
0,152

0,089(5)
0,107
0,107

0,068(5)
0,082
0,082

0,071(3)

0,087(5)
0,104
0,104

0,096(5)
0,115
0,115

0,121(7)

0,070(4)
0,084
0,084

0,098(7)
0,117
0,117

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5



7.1 Kiristallstrukturen

03A 0,6733(7) 0,3812(5) 0,2346(6) 0,063(3) 0,684(18)
C200  0,6766(10)  0,7500 0,0729(10)  0,065(4) 1
C201  0,5801(11)  0,7500 0,0404(14)  0,085(5) 1
H201  0,5412 0,7500 0,0777 0,102 1
C205  0,7348(11)  0,7500 0,0175(11)  0,077(4) 1
H205  0,8029 0,7500 0,0402 0,093 1
C204  0,6910(14)  0,7500 -0,0724(11)  0,085(5) 1
H204  0,7284 0,7500 -0,1109 0,102 1
C203  0,5945(17)  0,7500 -0,1004(13)  0,106(7) 1
H203  0,5628 0,7500 -0,1599 0,128 1
C206  0,7231(15)  0,7500 0,1663(12)  0,115(7) 1
H20A  0,6831 0,7729 0,1943 0,172 0,5
H20B  0,7865 0,7693 0,1790 0,172 0,5
H20L  0,7304 0,7078 0,1873 0,172 0,5
C202  0,5395(14)  0,7500 -0,0422(19)  0,114(9) 1
H202 04714 0,7500 -0,0637 0,137 1
N300  0,731(3) 0,801(2) 0,523(3) 0,32(3) 0,5
H30G  0,6728 0,7756 0,5057 0,386 0,5
H30F  0,7120 0,8447 0,5232 0,386 0,5
C301  0,7960(14)  0,7799(9) 0,4777(15)  0,091(7) 0,5
H30G  0,8507 0,7597 0,5196 0,110 0,5
H30D  0,8219 0,8162 0,4560 0,110 0,5
C302  0,7569(12)  0,7352(10)  0,4021(13)  0,095(7) 05
H30A  0,6945 0,7512 0,3662 0,114 0,5
H30B  0,8017 0,7360 0,3670 0,114 0,5
N303  0,743(3) 0,6724(10)  04222(19)  0,163(12) 05
H30E  0,7016 0,6563 0,3746 0,196 0,5
H30F  0,7969 0,6489 0,4391 0,196 0,5

Tabelle 7.20: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

Atom Ui U2z Uss U23 Uiz Ui

Bil 0,0414(9) 0,0705(8) 0,0337(7) -0,0071(5) 0,0057(6) -0 ,0206(5)
Bi2 0,0160(7) 0,0837(6) 0,0334(5) 0,000 0,0006(6) 0,000

Bi3 0,0241(10) 0,0508(4) 0,0334(7) 0,000 0,0069(8) 0,000

Bi4 0,05482(19)  0,04359(17)  0,0650(2) -0,00702(15) 0,031 72(16)  -0,01201(14)
Bi5 0,0222(2) 0,0760(4) 0,0579(3) 0,000 0,00553(18) 0,000

Bi6 0,0249(2) 0,0457(3) 0,0410(2) 0,000 0,01344(16) 0,000

Bi7 0,03184(14)  0,06235(19)  0,03437(14)  0,00396(13) 0,01 151(11)  -0,01049(13)
Bi8 0,03843(15)  0,04831(17)  0,03956(15)  0,00733(13) 0,01 344(12)  0,01167(12)
Bi9 0,02890(18)  0,0580(3) 0,02612(17) 0,000 0,00364(14) 0 ,000
Gal 0,0414(9) 0,0705(8) 0,0337(7) -0,0071(5) 0,0057(6) -0 ,0206(5)
Ga2 0,0160(7) 0,0837(6) 0,0334(5) 0,000 0,0006(6) 0,000

Ga3 0,0241(10) 0,0508(4) 0,0334(7) 0,000 0,0069(8) 0,000

Gas 0,0222(2) 0,0760(4) 0,0579(3) 0,000 0,00553(18) 0,000

Ga6 0,0249(2) 0,0457(3) 0,0410(2) 0,000 0,01344(16) 0,000

Sm1 0,0227(2) 0,0411(3) 0,0254(2) 0,000 0,00675(17) 0,000

K1 0,0330(8) 0,0382(9) 0,0509(10) -0,0021(7) 0,0013(7) o, 0008(6)
K2 0,0670(16) 0,0440(14) 0,0469(14) 0,000 0,0271(12) 0,00 0

N1 0,089(5) 0,081(5) 0,041(4) 0,010(3) 0,019(3) 0,012(4)

N2 0,053(4) 0,073(4) 0,119(6) -0,001(4) 0,050(4) -0,006(3 )
c1 0,111(6) 0,108(8) 0,051(5) -0,009(5) 0,009(5) 0,019(5)

c2 0,106(6) 0,097(8) 0,082(6) -0,026(6) -0,009(5) 0,024(6 )
o1 0,058(3) 0,084(5) 0,075(4) -0,031(4) -0,025(3) 0,023(3 )
c3 0,056(5) 0,117(9) 0,120(8) -0,063(6) -0,023(5) 0,016(5 )
c4 0,065(7) 0,122(10) 0,155(8) -0,071(7) -0,001(6) -0,012 7
02 0,039(4) 0,104(6) 0,151(6) -0,061(5) 0,011(4) -0,018(4 )
cs 0,051(6) 0,151(11) 0,183(8) -0,044(7) 0,036(6) -0,037( 7
c6 0,064(5) 0,118(9) 0,165(9) -0,020(7) 0,051(5) -0,014(5 )
c7 0,126(9) 0,089(6) 0,056(5) 0,023(4) 0,027(6) 0,010(5)

cs 0,177(13) 0,071(6) 0,082(6) 0,023(5) 0,048(7) 0,002(7)
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03
C9
C10
04
Cl1
C12
C13
C14
05
C15
C16
06
C17
Ci8
N101
N102
C101
C102
0101
C103
C104
0102
C105
C106
C107
C108
0103
C109
C110
0104
C111
C112
C113
Cl14
0105
C115
C116
0106
C117
C118
O3A
C200
C201
C205
C204
C203
C206
C202
N300
C301
C302
N303

0,067(11)
0,129(10)
0,078(6)
0,056(4)
0,062(6)
0,068(6)
0,088(6)
0,066(5)
0,044(3)
0,046(4)
0,055(4)
0,053(3)
0,087(6)
0,089(6)
0,064(7)
0,122(10)
0,069(7)
0,064(9)
0,049(7)
0,15(2)
0,060(9)
0,093(13)
0,126(13)
0,136(11)
0,059(8)
0,077(9)
0,068(8)
0,089(9)
0,113(12)
0,167(13)
0,147(18)
0,157(14)
0,080(11)
0,037(9)
0,056(7)
0,074(13)
0,112(11)
0,147(14)
0,067(10)
0,110(15)
0,064(7)
0,058(8)
0,046(8)
0,056(8)
0,099(13)
0,116(17)
0,098(14)
0,066(11)
0,16(2)
0,064(11)
0,030(7)
0,25(3)

0,027(8)
0,070(7)
0,046(5)
0,050(3)
0,073(5)
0,083(5)
0,099(7)
0,090(6)
0,055(3)
0,054(4)
0,047(4)
0,050(3)
0,065(6)
0,077(6)
0,053(9)
0,056(9)
0,068(11)
0,088(10)
0,082(9)
0,133(13)
0,093(12)
0,117(12)
0,098(12)
0,087(13)
0,087(12)
0,124(11)
0,119(10)
0,126(11)
0,120(11)
0,079(8)
0,073(9)
0,095(13)
0,082(11)
0,070(9)
0,081(8)
0,098(9)
0,102(8)
0,093(8)
0,098(9)
0,083(11)
0,071(6)
0,048(7)
0,054(9)
0,067(9)
0,055(9)
0,081(13)
0,16(2)
0,051(10)
0,51(6)
0,100(14)
0,127(16)
0,119(15)

0,044(7)
0,156(12)
0,099(7)
0,110(5)
0,108(7)
0,124(7)
0,047(5)
0,047(4)
0,039(3)
0,051(4)
0,046(4)
0,061(3)
0,076(5)
0,133(9)
0,102(9)
0,077(8)
0,140(13)
0,14(2)
0,048(7)
0,27(3)
0,18(2)
0,25(3)
0,15(2)
0,101(13)
0,100(11)
0,066(12)
0,078(10)
0,067(11)
0,037(9)
0,100(13)
0,117(15)
0,121(14)
0,110(9)
0,098(10)
0,074(8)
0,080(10)
0,049(8)
0,082(11)
0,053(8)
0,082(8)
0,039(5)
0,086(10)
0,132(16)
0,096(12)
0,080(11)
0,079(12)
0,074(12)
0,19(3)
0,31(4)
0,102(15)
0,124(13)
0,14(2)

0,015(6)
0,036(7)
-0,002(4)
0,001(3)
-0,015(5)
-0,002(5)
0,009(4)
-0,001(4)
-0,001(2)
0,001(3)
0,010(3)
0,011(3)
0,017(5)
0,015(6)
-0,010(7)
-0,016(7)
-0,022(10)
-0,030(10)
-0,008(7)
-0,029(14)
-0,070(10)
-0,052(13)
-0,023(14)
-0,020(10)
-0,019(8)
-0,031(9)
-0,032(8)
-0,021(8)
-0,027(8)
0,005(7)
-0,010(9)
-0,007(10)
0,000(7)
0,008(7)
0,010(6)
0,002(7)
-0,003(8)
-0,017(7)
-0,020(7)
-0,020(7)
0,020(5)
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
-0,23(4)
-0,027(11)
-0,037(12)
-0,060(13)

-0,009(7)
0,056(10)
0,005(5)
0,031(4)
0,033(5)
0,058(6)
0,032(4)
0,028(4)
0,016(2)
0,008(3)
0,010(3)
0,021(3)
0,050(5)
0,072(6)
0,014(6)
0,002(7)
0,016(7)
0,010(10)
-0,008(6)
0,11(2)
-0,024(10)
0,005(15)
-0,002(12)
-0,006(9)
0,006(7)
0,023(8)
0,034(7)
0,033(8)
0,024(9)
0,088(11)
0,038(14)
0,032(12)
0,034(7)
0,022(8)
0,017(6)
0,010(8)
-0,012(7)
-0,031(10)
0,030(7)
0,000(8)
-0,007(5)
0,019(7)
-0,009(9)
0,003(8)
-0,009(9)
-0,037(12)
0,011(11)
-0,018(14)
0,10(3)
0,012(10)
0,016(8)
0,08(2)

0,008(7
0,031(
0,018(4
0,020(3)
0,012(5
0,007(4
0,009(5)
0,016(5
0,010(2)
0,013(3)
0,009(3)
0,005(3)
0,004(5)
-0,004(4
0,006(
-0,00
0,0

0,00
0,020
0,047(1
0,0

0,0

0,

0

-0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

_0’

0,003
0,011(
0,008(6
0,020

0,00

0,

0,000
-0,0

-0,017(
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,01(3)

0

0,0
-0,019(

-

7

-

)
6)
6(7)
01(6)
A7)
6)
&)
18(7)
06(9)
012(9)

,009(8)

03(8)
25(8)
43(7)
48(7)
54(8)
46(8)
054(10)

0,016(10)

(8)

7)

)

(8)

2(8)

006(7)

(8)
08(10)
5)

,015(10)

08(10)
13)
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[K([Z 22]Krypt)] 3[La@GazHBi 11]0;9[La@Ga3H 3B| 10]0;1 en

7.1 Kiristallstrukturen

tol (10)

Verbindung 10 kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

y oy
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
Rint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
R, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF

(Mok ) /mm 1

G1H11812Bi10,88Gaz;12K 3LaN7017.78
3912,09
monoklin
P2,/ m

14,5665(3), 21,8776(4), 16,4320(3)

90,00, 107,238(2), 90,00
5001,33(17)
2
2,598
20,219
100
1,30-26,86
27885
0,1467
10911
6086
449
3,63/ 2,13
0,0604: 0,1655
0,876

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefihrt, da diese keinVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal positio-
niert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit ebezogen, alle tibrigen
Atome wurden anisotrop verfeinert. Hierbei diente das .ins-d der Verbindung?2
als Vorlage, was die gleichen Zellparameter erklart. Die @litat des Datensatzes
ist nur mayig, sodass die Messung wiederholt werden sollte.
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7 Anhang

Tabelle 7.21: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUeq bzw. Us,
(pm? 10 1)

Atom xla ylb zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
La6 0,74541(10)  0,7500 0,34044(7) 0,0375(3) 1

Bil 0,52896(12)  0,7500 0,19134(8) 0,0612(6) 0,593(8)
Bi2 0,66874(9) 0,65746(6) 0,17393(7) 0,0615(5) 0,441(6)
Bi3 0,79371(10)  0,7500 0,15008(7) 0,0452(5) 0,579(7)
Bi4 0,96523(7) 0,7500 0,30477(6) 0,0450(4) 0,961(7)
Bi6 0,51891(9) 0,7500 0,36411(7) 0,0603(5) 0,866(8)
Gal 0,52896(12)  0,7500 0,19134(8) 0,0612(6) 0,407(8)
H 0,4536 0,7500 0,1468 0,073 0,407(8)
Ga2 0,66874(9) 0,65746(6) 0,17393(7) 0,0615(5) 0,559(6)
HA 0,6457 0,6222 0,1221 0,074 0,559(6)
Ga3 0,79371(10)  0,7500 0,15008(7) 0,0452(5) 0,421(7)
HB 0,8157 0,7500 0,0902 0,054 0,421(7)
Ga4 0,96523(7) 0,7500 0,30477(6) 0,0450(4) 0,039(7)
HK 1,0366 0,7500 0,2985 0,054 0,039(7)
Gaé 0,51891(9) 0,7500 0,36411(7) 0,0603(5) 0,134(8)
HD 0,4413 0,7500 0,3611 0,072 0,134(8)
Bi5 0,74308(6) 0,59345(3) 0,33391(5) 0,0582(2) 1

Bi7 0,65185(5) 0,65107(3) 0,45748(4) 0,04999(19) 1

Bi8 0,93280(5) 0,65310(3) 0,42491(4) 0,0515(2) 1

Bi9 0,83028(8) 0,7500 0,53866(5) 0,0569(3) 1

K1 1,1871(3) 0,50372(16)  0,1832(2) 0,0518(9) 1

K2 1,6315(5) 0,2500 0,2868(3) 0,0572(15) 1

o3 0,9983(10) 0,5482(5) 0,1601(7) 0,057(3) 1

04 1,1028(10) 0,5817(6) 0,0479(8) 0,059(3) 1

02 1,2263(17) 0,4044(6) 0,0927(13) 0,109(6) 1

05 1,2752(12) 0,5422(8) 0,3500(10) 0,096(5) 1

06 1,3767(13) 0,5450(8) 0,2250(14) 0,106(5) 1

N18 1,0908(17) 0,4801(9) 0,3184(10) 0,080(6) 1

C10 1,0080(16) 0,5926(8) 0,0307(11) 0,054(5) 1

H10A 0,9713 0,5571 0,0001 0,065 1
H10B  0,9902 0,6288 -0,0067 0,065 1

N20 1,2827(14) 0,5231(9) 0,0453(13) 0,077(5)

Cc9 0,9826(15) 0,6034(9) 0,1114(11) 0,061(5) 1

H9A 1,0230 0,6366 0,1446 0,074 1

H9B 0,9144 0,6159 0,0980 0,074 1

[e:] 0,974(2) 0,5561(11) 0,2364(13) 0,082(7) 1

HB8A 0,9060 0,5689 0,2230 0,098 1

H8B 1,0146 0,5885 0,2712 0,098 1

C5 1,2840(19) 0,4095(10) 0,0373(17) 0,083(7) 1

H5A 1,2738 0,3736 -0,0011 0,099 1

H5B 1,3528 0,4108 0,0708 0,099 1

C6 1,257(2) 0,4663(9) -0,0133(17)  0,091(6) 1

HBA 1,1875 0,4660 -0,0433 0,109 1
H6B 1,2921 0,4682 -0,0567 0,109 1
c11 1,131(2) 0,5797(11) -0,0291(16)  0,092(6) 1

H11A 1,1083 0,6167 -0,0640 0,111 1
H11B 1,1034 0,5433 -0,0633 0,111 1

c7 0,989(2) 0,4976(13) 0,2854(14) 0,086(8) 1

H7A 0,9618 0,5019 0,3339 0,104 1
H7B 0,9529 0,4646 0,2481 0,104 1
c13 1,149(2) 0,5181(12) 0,3967(13) 0,096(6) 1

H13A 1,1288 0,5614 0,3863 0,115 1
H13B 1,1298 0,5043 0,4469 0,115 1

C4 1,226(6) 0,3437(16) 0,145(5) 0,091(6) 0,50
H4A 1,1831 0,3134 0,1081 0,109 0,50
H4B 1,2919 0,3263 0,1631 0,109 0,50
C15 1,374(2) 0,5478(15) 0,372(2) 0,126(6) 1

H15A 1,4044 0,5068 0,3811 0,152 1
H15B 1,3979 0,5710 0,4263 0,152

c12 1,240(2) 0,5767(11) -0,0024(16)  0,092(6) 1

H12A 1,2615 0,5788 -0,0543 0,111 1
H12B 1,2659 0,6132 0,0324 0,111

C105 1,174(3) 0,7500 0,072(2) 0,077(6) 1

C100 1,077(3) 0,7500 0,040(3) 0,098(9) 1

H100 1,0377 0,7500 0,0768 0,117 1

c1 1,107(3) 0,4133(12) 0,3432(16) 0,110(11) 1

H1A 1,0673 0,4020 0,3806 0,132 1

H1B 1,1752 0,4066 0,3753 0,132 1
C104 1,236(3) 0,7500 0,017(2) 0,077(6) 1

H104 1,3044 0,7500 0,0398 0,092 1

c2 1,0799(19) 0,3741(10) 0,2650(15) 0,084(5) 1

H2A 1,0778 0,3306 0,2810 0,100 1
H2B 1,0155 0,3858 0,2277 0,100 1
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C101
H101
C17
H17A
H17B
C18
H18A
H18B
C102
H102
C106
H10Z
H10D
H10E
C103
H103
C16
H16A
H16B
Ci4
H14A
H14B
C3A
H3AA
H3AB
01B
C3B
H3BA
H3BB
C4A
H4AA
H4AB
09
o7
08
N21
Cc23
H23A
H23B
c27
H27A
H27B
C26
H26A
H26B
C20
H20A
H20B
C19
HI19A
H19B
Cc22
H22A
H22B
C25
H25A
H25B
c21
H21A
H21B
C24
H24A
H24B
N300
C300
H30A
H30B

1,040(3)
0,9716
1,412(2)
1,4826
1,3863
1,3833(19)
1,4104
1,4127
1,089(3)
1,0545
1,231(4)
1,2169
1,2123
1,3003
1,187(3)
1,2208
1,401(2)
1,3673
1,4714
1,244(4)
1,2651
1,2725
1,196(2)

1,1721

1,2544
1,150(2)
1,154(4)

1,0921

1,1671
1,247(6)

1,3090

1,2501
1,7986(17)
1,4917(18)
1,547(2)
1,631(2)
1,591(3)
1,6618
1,5748
1,881(2)
1,9309
1,9025
1,810(3)
1,8283
1,8630
1,484(2)
1,4656
1,4310
1,568(2)
1,6126
1,5513
1,559(3)
1,5651
1,4930
1,726(2)
1,7336
1,7266
1,4042(17)
1,3512
1,3910
1,499(3)
1,4302
1,5266
1,256(6)
1,251(6)
1,1905
1,3023

0,7500
0,7500
0,5688(16)
0,5714
0,6107
0,5306(15)
0,5490
0,4897
0,7500
0,7500
0,7500
0,7125
0,7855
0,7520
0,7500
0,7500
0,5811(14)
0,6207
0,5894
0,516(2)
0,4726
0,5380
0,3536(14)
0,3138
0,3632
0,3825(7)
0,3333(11)
0,3279
0,2959
0,3491(16)
0,3503
0,3176
0,3157(12)
0,3102(11)
0,3249(18)
0,3866(13)
0,3858(16)
0,3812
0,4124
0,2837(5)
0,2970
0,2970
0,3736(18)
0,3849
0,3853
0,3641(14)
0,3703
0,3806
0,3967(14)
0,3887
0,4407
0,4151(18)
0,4601
0,4032
0,4082(16)
0,4497
0,4127
0,2835(4)
0,2980
0,2980
0,2843(5)
0,2967
0,2967
0,665(3)
0,7173(5)
0,7093
0,7093

-0,044(3)
-0,0663
0,160(3)
0,1813
0,1459
0,083(2)
0,0398
0,0971
-0,097(2)
-0,1557
0,169(3)
0,1955
0,1966
0,1758
-0,075(2)
-0,1164
0,302(2)
0,2901
0,3197
0,417(3)
0,4251
0,4705
0,218(3)
0,2324
0,2655
0,2209(14)
0,173(3)
0,1276
0,2086
0,131(5)
0,1759
0,0883
0,3365(17)
0,3412(15)
0,1310(19)
0,289(2)
0,155(2)
0,1750
0,1038
0,340(3)
0,3924
0,2912
0,336(3)
0,2848
0,3866
0,352(2)
0,4049
0,3040
0,358(2)
0,4153
0,3560
0,221(2)
0,2209
0,2194
0,336(3)
0,3152
0,3965
0,346(2)
0,2965
0,3982
0,0538(13)
0,0343
0,0083
0,456(4)
0,408(4)
0,3619
0,3819

0,098(9)
0,117
0,128(8)
0,154
0,154
0,111(8)
0,133
0,133
0,077(2)
0,092
0,127(16)
0,190
0,190
0,190
0,077(2)
0,092
0,126(6)
0,152
0,152
0,096(6)
0,115
0,115
0,084(5)
0,100
0,100
0,109(6)
0,084(5)
0,100
0,100
0,091(6)
0,109
0,109
0,137(7)
0,140(7)
0,189(10)
0,172(8)
0,170(10)
0,204
0,204
0,168(12)
0,202
0,202
0,186(12)
0,223
0,223
0,146(9)
0,175
0,175
0,167(9)
0,200
0,200
0,195(11)
0,234
0,234
0,196(11)
0,235
0,235
0,162(12)
0,194
0,194
0,214(15)
0,257
0,257
0,19(3)
0,14(2)
0,163
0,163

7.1 Kiristallstrukturen

[

i

0,50
0,50

[N

1
1
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,89(4)
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50
0,50

N
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7 Anhang

Tabelle 7.22: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 ')

Atom Uit U22 Uss U23 Uiz U2

La6 0,0424(8) 0,0389(6) 0,0339(6) 0,000 0,0155(5) 0,000

Bil 0,0605(11)  0,0802(11)  0,0439(8) 0,000 0,0172(6) 0,000

Bi2 0,0630(9) 0,0739(9) 0,0477(6) -0,0019(5) 0,0169(5) -0 ,0161(6)
Bi3 0,0485(9) 0,0480(8) 0,0420(7) 0,000 0,0180(6) 0,000

Bi4 0,0413(6) 0,0476(6) 0,0500(5) 0,000 0,0193(4) 0,000

Bi6 0,0447(8) 0,0761(9) 0,0591(7) 0,000 0,0138(5) 0,000

Gal 0,0605(11)  0,0802(11)  0,0439(8) 0,000 0,0172(6) 0,000

Ga2 0,0630(9) 0,0739(9) 0,0477(6) -0,0019(5) 0,0169(5) 0 ,0161(6)
Ga3 0,0485(9) 0,0480(8) 0,0420(7) 0,000 0,0180(6) 0,000

Ga4 0,0413(6) 0,0476(6) 0,0500(5) 0,000 0,0193(4) 0,000

Ga6 0,0447(8) 0,0761(9) 0,0591(7) 0,000 0,0138(5) 0,000

Bi5 0,0743(6) 0,0409(4) 0,0695(4) -0,0042(3) 0,0370(4) -0 ,0098(3)
Bi7 0,0500(4) 0,0614(4) 0,0420(3) 0,0052(3) 0,0190(3) -0, 0100(3)
Big8 0,0574(5) 0,0492(4) 0,0501(3) 0,0081(3) 0,0192(3) 0,0 127(3)
Bi9 0,0619(7) 0,0651(6) 0,0383(4) 0,000 0,0064(4) 0,000

K1 0,056(3) 0,0382(19)  0,058(2) -0,0013(16)  0,0121(18) O, 0003(17)
K2 0,079(5) 0,045(3) 0,054(3) 0,000 0,029(3) 0,000

03 0,076(10) 0,051(7) 0,056(7) -0,006(6) 0,036(7) 0,003(7 )
04 0,067(10) 0,050(7) 0,070(8) 0,015(6) 0,035(7) 0,005(6)

02 0,188(17) 0,041(6) 0,133(11) 0,015(7) 0,103(11) 0,027( 8)
05 0,079(9) 0,087(10) 0,086(9) -0,039(8) -0,028(7) 0,022( 8)
06 0,065(11) 0,074(10) 0,166(13) -0,055(10) 0,014(10) -0, 007(8)
N18 0,122(18) 0,078(12) 0,043(8) 0,018(8) 0,031(10) 0,020 (12)
c10 0,073(14) 0,035(9) 0,051(9) 0,010(7) 0,014(9) 0,014(9 )
N20 0,059(12) 0,081(13) 0,104(14) 0,012(11) 0,044(11) 0,0 02(10)
c9 0,062(13) 0,054(11) 0,055(10) 0,002(9) -0,004(9) 0,030 (10)
cs 0,11(2) 0,098(17) 0,055(11) -0,015(11) 0,043(12) 0,017 (15)
C5 0,067(16) 0,062(13) 0,115(19) -0,024(13) 0,021(14) -0, 001(12)
cé 0,133(18) 0,049(9) 0,110(14) 0,010(9) 0,066(13) 0,019( 10)
c11 0,133(18) 0,072(10) 0,097(12) 0,020(9) 0,073(14) 0,00 3(12)
c7 0,09(2) 0,11(2) 0,064(13) 0,009(13) 0,045(13) 0,019(16 )
c13 0,109(12) 0,103(14) 0,047(8) -0,033(9) -0,022(9) 0,03 0(12)
c4 0,133(18) 0,049(9) 0,110(14) 0,010(9) 0,066(13) 0,019( 10)
ci15 0,083(10) 0,106(14) 0,159(13) -0,064(11) -0,011(10) 0 ,003(10)
c12 0,133(18) 0,072(10) 0,097(12) 0,020(9) 0,073(14) 0,00 3(12)
C105 0,086(18) 0,061(12) 0,077(14) 0,000 0,013(12) 0,000

C100 0,060(18) 0,068(14) 0,15(3) 0,000 0,011(18) 0,000

c1 0,18(3) 0,094(19) 0,072(15) 0,008(14) 0,059(18) -0,02( 2)
C104  0,086(18) 0,061(12) 0,077(14) 0,000 0,013(12) 0,000

c2 0,112(10) 0,057(11) 0,086(12) 0,027(10) 0,037(10) 0,00 5(11)
C101  0,060(18) 0,068(14) 0,15(3) 0,000 0,011(18) 0,000

c17 0,065(16) 0,12(2) 0,190(18) -0,029(15) 0,029(16) 0,0 21(15)
c1s 0,054(15) 0,12(2) 0,164(17) -0,003(16) 0,043(16) 0,0 16(15)
C102 0,0861(19)  0,0609(10)  0,0766(15) 0,000 0,013(10) 0,0 00
C106 0,12(4) 0,15(4) 0,09(3) 0,000 0,01(3) 0,000

C103  0,0861(19)  0,0609(10)  0,0766(15) 0,000 0,013(10) 0,0 00
C16 0,083(10) 0,106(14) 0,159(13) -0,064(11) -0,011(10) 0 ,003(10)
c14 0,109(12) 0,103(14) 0,047(8) -0,033(9) -0,022(9) 0,03 0(12)
C3A 0,112(10) 0,057(11) 0,086(12) 0,027(10) 0,037(10) 0,0 05(11)
018 0,188(17) 0,041(6) 0,133(11) 0,015(7) 0,103(11) 0,027 (®)
C3B 0,112(10) 0,057(11) 0,086(12) 0,027(10) 0,037(10) 0,0 05(11)
C4A 0,133(18) 0,049(9) 0,110(14) 0,010(9) 0,066(13) 0,019 (10)
09 0,097(14) 0,120(13) 0,185(18) -0,012(15) 0,029(14) -0, 010(12)
o7 0,125(17) 0,132(15) 0,154(15) -0,074(14) 0,027(13) 0,0 03(12)
08 0,13(2) 0,24(2) 0,164(19) 0,042(17) 0,000(16) -0,027(1 9)
N21 0,161(18) 0,080(15) 0,26(2) 0,051(16) 0,041(15) 0,000 (13)
c23 0,13(2) 0,15(2) 0,26(2) 0,129(18) 0,089(18) 0,030(17)

ca27 0,053(16) 0,19(2) 0,24(3) -0,03(3) 0,01(2) -0,024(14)

c26 0,155(19) 0,127(15) 0,25(3) 0,05(2) 0,03(2) -0,032(17 )
Cc20 0,16(2) 0,140(17) 0,13(2) -0,051(19) 0,032(18) 0,043( 15)
c19 0,17(2) 0,080(15) 0,21(2) -0,047(18) -0,005(19) 0,030 (14)
c22 0,17(2) 0,13(2) 0,29(2) 0,084(18) 0,070(19) 0,04(2)

c25 0,200(19) 0,073(16) 0,29(3) -0,01(2) 0,029(19) -0,023 (14)
c21 0,18(3) 0,20(3) 0,118(19) 0,059(19) 0,07(2) 0,01(2)

c24 0,17(3) 0,35(4) 0,14(2) -0,03(2) 0,06(2) 0,06(3)
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[K([2 :2:2]Krypt)] 4Ga,Bis en (11)

7.1 Kiristallstrukturen

Verbindung 11 kristallisiert in Form schwarzer Blocke.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

y oy
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
Rint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
R, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF

(Mok ) /mm 1

G7,5H144Bi16GaK 4N 16,5024
5330,62
orthorhombisch
Pbca

25,3236(14), 17,9630(15), 29,510(2)

90,00, 90,00, 90,00
13423,7(16)
4
2,638
21,463
100
1,38-26,78
45512
0,4086
13432
3850
352
2,78/ 2,30
0,1235; 0,2989
0,913

Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefihrt, da diese keinVerbesserung
brachte. Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geomesth ideal positio-
niert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit ebezogen. Es konnten
lediglich die Gallium-, Bismut- und Kaliumatome anisotrop vefeinert werden. Die
Qualitat des Datensatzes ist schlecht, sodass die Messung wied#ériverden soll-
te. Mdglicherweise liegt eine Verzwillingung vor. Dies komta den schlechterR;y

erklaren.
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7 Anhang

Tabelle 7.23: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUeq bzw. Us,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bi5 0,56625(8)  0,36089(14)  -0,04996(7)  0,0395(5) 1
Bi4 0,45040(8)  0,36892(13)  0,06481(7) 0,0406(5) 1
Bi7 0,60584(7)  0,49139(13)  0,06711(7) 0,0396(5) 1
Gal 0,5228(2) 0,4456(4) 0,0161(2) 0,0375(14) 1
Bi3 0,38274(8)  0,36163(14)  -0,01996(8)  0,0417(5) 1
Bi2 0,46669(8)  0,27821(13)  -0,07294(8)  0,0423(5) 1
Bi8 0,53816(9)  0,51660(15)  0,15054(7) 0,0453(6) 1
Bil 0,44584(9)  0,32289(15)  -0,16742(8)  0,0481(6) 1
Bi6 0,57370(9)  0,48840(14)  -0,11498(7)  0,0439(6) 1

K1 0,6417(4) 0,0990(8) 0,1423(4) 0,044(3) 1
K2 0,6628(4) -0,0196(8) -0,1090(4) 0,041(3) 1
o3 0,7397(13)  0,168(2) 0,1155(12) 0,038(9) 1
o4 0,7369(13)  0,025(3) 0,1644(13) 0,045(10) 1
02 0,5957(13)  -0,015(2) 0,0876(12) 0,041(9) 1
06 0,5907(16)  0,060(3) 0,2248(15) 0,056(12) 1
01 0,5801(16)  0,135(3) 0,0670(15) 0,061(11) 1
N3 0,594(2) 0,007(4) -0,1943(18)  0,059(15) 1
o7 0,6337(17)  0,127(3) -0,1281(16)  0,065(13) 1
N4 0,730(2) -0,050(4) -0,0255(19)  0,059(15) 1
010 0,7641(18)  -0,069(3) -0,1151(16)  0,068(13) 1
o5 0,6062(17)  0,216(3) 0,2039(15) 0,062(12) 1
N2 0,6442(19)  -0,057(3) 0,1712(17) 0,049(13) 1
09 0,6991(19)  -0,064(3) -0,1949(17)  0,072(14) 1
012 0,633(2) -0,126(4) -0,044(2) 0,096(18) 1
Cc22 0,680(2) 0,1640(19) -0,0671(18)  0,041(13) 1
H22A 0,7119 0,1713 -0,0849 0,049 1
H22B 0,6803 0,2020 -0,0438 0,049 1
c3 0,570(2) 0,077(3) 0,0339(18) 0,038(13) 1
H3A 0,5397 0,0901 0,0152 0,045 1
H3B 0,6003 0,0694 0,0146 0,045 1
C25 0,623(2) -0,027(4) -0,232(2) 0,053(16) 1
H25A  0,6101 -0,0043 -0,2599 0,064 1
H25B 0,6130 -0,0793 -0,2335 0,064 1
o8 0,6856(17)  0,097(3) -0,0455(16)  0,064(13) 1
C34 0,575(2) -0,147(4) -0,0446(19)  0,045(14) 1
H34A 0,5694 -0,1929 -0,0275 0,053 1
H34B 0,5539 -0,1083 -0,0307 0,053 1
C9 0,778(2) 0,145(4) 0,144(2) 0,050(15) 1
H9A 0,7689 0,1592 0,1749 0,060 1
H9B 0,8111 0,1680 0,1363 0,060 1
N1 0,6390(18)  0,260(3) 0,1089(16) 0,048(13) 1
Oo11 0,5617(16)  -0,088(3) -0,1122(14)  0,056(11) 1

c7 0,690(2) 0,274(4) 0,085(2) 0,058(18) 1
H7A 0,6886 0,2487 0,0563 0,070 1
H7B 0,6922 0,3271 0,0790 0,070 1
C19 0,586(3) 0,091(4) -0,197(2) 0,053(17) 1
HI19A  0,6084 0,1091 -0,2211 0,063 1
H19B 0,5497 0,0988 -0,2065 0,063 1
c11 0,737(3) -0,040(4) 0,168(3) 0,07(2) 1
H11A 0,7700 -0,0552 0,1827 0,087 1
H11B 0,7370 -0,0623 0,1381 0,087 1
c1 0,591(2) 0,269(4) 0,075(2) 0,053(16) 1
H1A 0,5925 0,3173 0,0603 0,063 1
H1B 0,5579 0,2656 0,0914 0,063 1
c27 0,759(2) -0,052(4) -0,194(2) 0,054(17) 1
H27A  0,7734 -0,0655 -0,2235 0,064 1
H27B 0,7661 0,0001 -0,1888 0,064 1
C15 0,576(3) 0,203(5) 0,239(2) 0,07(2) 1
H15A 0,5392 0,2064 0,2309 0,083 1
H15B 0,5832 0,2385 0,2631 0,083 1
Cc17 0,590(3) -0,005(5) 0,241(3) 0,09(2) 1
H17A 05561 -0,0122 0,2552 0,103 1
H17B 0,6162 -0,0058 0,2654 0,103 1
c18 0,600(2) -0,067(4) 0,2145(19) 0,041(14) 1
H18A  0,5665 -0,0832 0,2016 0,049 1
H18B 0,6123 -0,1070 0,2340 0,049 1
c5 0,585(3) -0,083(4) 0,107(2) 0,062(19) 1
H5A 0,5782 -0,1200 0,0842 0,075 1
H5B 0,5550 -0,0793 0,1270 0,075 1
Ci6 0,591(3) 0,112(5) 0,258(3) 0,09(3) 1
H16A  0,6260 0,1119 0,2715 0,110 1
H16B 0,5660 0,0973 0,2808 0,110
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C33
H33A
H33B
C31
H31A
H31B
C35
H35A
H35B
C13
H13A
H13B
C4
H4A
H4B
C29
H29A
H29B
Cc23
H23A
H23B
C28
H28A
H28B
Ci4
H14A
H14B
C24
H24A
H24B
C26
H26A
H26B
C32
H32A
H32B
cs
HBA
H8B
C12
H12A
H12B
Cc2
H2A
H2B
C6
HB6A
H6B
Cc10
H10A
H10B
C30
H30A
H30B
c21
H21A
H21B
C20
H20A
H20B
C92
H92A
H92B
N105
N108
C103
C102
N100
N106
N110
Cc101
N104
C109
N107

0,559(2)
0,5237
0,5824
0,550(3)
0,5300
0,5320
0,645(3)
0,6323
0,6317
0,635(3)
0,6277
0,6695
0,559(3)
0,5287
0,5488
0,795(3)
0,8312
0,7786
0,733(2)
0,7399
0,7612
0,782(3)
0,8202
0,7716
0,593(3)
0,5904
0,5590
0,733(4)
0,7655
0,7039
0,693(5)
0,7076
0,7075
0,538(5)
0,5001
0,5537
0,734(2)
0,7357
0,7639
0,694(3)
0,6938
0,6996
0,595(5)
0,5694
0,6299
0,635(4)
0,6310
0,6657
0,7837(12)
0,7845
0,8156
0,787(3)
0,8037
0,8055
0,629(4)
0,5953
0,6333
0,595(5)
0,5982
0,5621
0,710(4)
0,7277
0,7198
0,243(4)
0,328(4)
0,213(4)
0,262(5)
0,378(4)
0,283(4)
0,237(4)
0,325(6)
0,173(5)
0,304(4)
0,320(4)

-0,157(4)
-0,1767
-0,1934
-0,025(5)
-0,0290
0,0131
-0,117(5)
-0,1588
-0,0705
0,303(5)
0,3536
0,3023
0,015(5)
0,0260
-0,0243
-0,119(7)
-0,1236
-0,1675
0,089(4)
0,1302
0,0875
-0,097(5)
-0,0943
-0,1488
0,279(6)
0,3173
0,2736
0,017(6)
0,0148
0,0181
-0,024(9)
-0,0501
0,0258
-0,101(7)
-0,1091
-0,1430
0,254(4)
0,2795
0,2698
-0,069(5)
-0,0449
-0,1216
0,203(7)
0,2097
0,1981
-0,105(5)
-0,1551
-0,1039
0,054(5)
0,0370
0,0370
-0,066(5)
-0,0914
-0,0191
0,184(6)
0,1833
0,2305
0,135(9)
0,1857
0,1342
-0,118(6)
-0,1200
-0,1620
0,170(5)
0,295(6)
0,229(6)
0,230(7)
0,204(6)
0,164(6)
0,288(7)
0,224(10)
0,205(8)
0,258(6)
0,162(7)

-0,0880(19)
-0,0887
-0,1025

-0,182(3)
-0,2099
-0,1643

0,008(3)
0,0258
0,0202

0,149(3)
0,1402
0,1633

0,060(2)
0,0780
0,0387

-0,084(4)
-0,0932
-0,0810

-0,025(2)
-0,0046
-0,0473

-0,159(2)
-0,1609
-0,1628

0,185(3)
0,2080
0,1706

0,002(3)
0,0195
0,0227

-0,235(4)
-0,2613
-0,2332

-0,156(4)
-0,1527
-0,1708

0,106(2)
0,1353
0,0885

0,193(3)
0,2227
0,1978

0,037(4)
0,0127
0,0246

0,135(3)
0,1459
0,1148

0,141(4)
0,1100
0,1563

-0,037(2)
-0,0116
-0,0413

-0,102(3)
-0,0855
-0,1173

-0,159(4)
-0,1703
-0,1417

0,000(3)
0,0289
-0,0172

-0,307(3)

-0,270(3)

-0,270(3)

-0,255(4)

-0,299(3)

-0,316(3)

-0,242(4)

-0,295(5)

-0,241(4)

-0,258(3)

-0,341(4)

0,050(16)
0,059
0,059

0,08(2)
0,092
0,092

0,08(2)
0,097
0,097

0,08(2)
0,095
0,095

0,07(2)
0,087
0,087

0,14(4)
0,169
0,169

0,053(17)
0,064
0,064

0,063(19)
0,076
0,076

0,09(3)
0,113
0,113

0,09(3)
0,112
0,112

0,16(5)
0,190
0,190

0,13(4)
0,156
0,156

0,057(18)
0,069
0,069

0,08(2)
0,096
0,096

0,13(4)
0,160
0,160

0,11(3)
0,131
0,131

0,18(6)
0,217
0,217

0,07(2)
0,085
0,085

0,10(3)
0,125
0,125

0,18(6)
0,212
0,212

0,11(3)
0,129
0,129

0,08(3)

0,04(2)

0,06(2)

0,08(3)

0,05(3)

0,08(3)

0,06(3)

0,07(4)

0,08(4)

0,06(3)

0,07(3)

7.1 Kiristallstrukturen

1

1

215



7 Anhang

Tabelle 7.24: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 ')

Atom Uir U22 Uss U23 Uiz Uiz

Bi5 0,0360(10)  0,0353(13)  0,0473(12)  -0,0059(11)  -0,0014 (9) 0,0047(10)
Bi4 0,0478(11)  0,0327(13)  0,0411(11)  -0,0002(11)  0,0005( 9) -0,0050(10)
Bi7 0,0333(10)  0,0379(13)  0,0475(12)  -0,0058(12)  -0,0062 (9) 0,0005(9)

Gal 0,033(3) 0,037(4) 0,043(3) -0,004(3) 0,002(2) 0,002(3 )

Bi3 0,0363(11) 0,0392(13) 0,0496(12) -0,0030(12) -0,0014 9) -0,0068(10)
Bi2 0,0487(12)  0,0283(12)  0,0499(13)  -0,0069(11)  0,0025( 10) -0,0064(9)

Big 0,0531(13)  0,0447(15)  0,0381(11)  0,0002(11) -0,0060( 10)  0,0010(11)
Bil 0,0474(13)  0,0511(16)  0,0459(13)  -0,0138(12)  0,0003( 10)  -0,0086(11)
Bi6 0,0499(12)  0,0409(14)  0,0408(12)  -0,0045(11)  0,0080( 10)  -0,0031(11)
K1 0,030(6) 0,053(9) 0,049(8) 0,011(7) 0,006(5) 0,018(6)

K2 0,030(6) 0,038(8) 0,055(8) -0,006(7) -0,007(5) 0,007(5 )
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[K([2 :2:2]Krypt)] 3Biix 2 py

7.1 Kiristallstrukturen

tol (12a)

Verbindung 12a kristallisiert in Form schwarzer Nadeln.

Summenformel
Molare Masse /g/mol
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionena, b, c/A

, /
ZellvolumenV /A3
Formeleinheit pro ElementarzelleZ
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3
Absorptionskoe zient (Mo ) /mm
Messtemperatur /K
Messbereich /
Gemessene Re exe
I:aint
Unabhangige Re exe
Unabhangige Re exe mitl >2 (1)
Anzahl der verfeinerten Parameter
Maximale Restelektronendichte /eA3
Ry, fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe
GooF
Absorptionskorrektur
min/max

1

G1H126Bi11K3NgO1g
3794,86
monoklin
P2:=n
14,4551(6), 24,0378(12), 30,0191(13)
90,00, 100,6980(10), 90,00
10249,4(8)
4
2,460
18,990
100
1,986-27,169
216287
0,1364
22734
16619
979
3,80/ 1,47
0,0383; 0,0740
1,020
multi-scan
0,0359/0,6701

Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geometrisch ideabgitioniert und
nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit einbezogen
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7 Anhang

Tabelle 7.25: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUeq bzw. Us,
(pm? 10 1)

Atom xla y/b zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
Bil 0,40225(2) 0,33596(2)  0,58646(2) 0,01394(7) 1
Bi2 0,36718(2) 0,22502(2)  0,53787(2) 0,01473(7) 1
Bi5 0,52290(2) 0,30256(2)  0,67501(2) 0,01851(8) 1
Bi9 0,21376(2) 0,35890(2)  0,61181(2) 0,01508(7) 1
Bi7 0,27155(2) 0,18218(2)  0,67328(2) 0,01804(7) 1
Bi6 0,37533(2) 0,27514(2)  0,72997(2) 0,01981(8) 1
Bill 0,16229(2) 0,22255(2)  0,51438(2) 0,01842(7) 1
Bi4 0,59342(2) 0,19540(2)  0,64886(2) 0,01999(8) 1
Big8 0,12871(2) 0,24558(2)  0,60607(2) 0,01771(8) 1
Bi3 0,40740(2) 0,14515(2)  0,61475(2) 0,01814(7) 1
Bi10 0,25902(2) 0,37537(2)  0,71057(2) 0,02256(8) 1

K2 0,26939(11)  0,64400(8)  0,56768(6) 0,0128(4) 1

K3 0,19229(11)  0,44608(8)  0,35315(6) 0,0124(4) 1

K1 0,24545(13)  0,93105(8)  0,53677(7) 0,0208(4) 1
09 0,1173(3) 0,6700(2) 0,49776(18)  0,0132(12) 1
013 0,1001(4) 0,5170(2) 0,41070(19)  0,0143(12) 1
010 0,0812(4) 0,6313(3) 0,58175(18)  0,0174(13) 1
014 0,1866(4) 0,4158(2) 0,44276(18)  0,0132(12) 1
o7 0,3934(4) 0,7301(2) 0,55443(19)  0,0153(13) 1
018 0,3946(4) 0,4501(3) 0,3662(2) 0,0183(13) 1
o011 0,3448(4) 0,5580(2) 0,51909(19)  0,0158(13) 1
012 0,3371(4) 0,5449(2) 0,6121(2) 0,0182(13) 1
o8 0,3377(4) 0,7212(3) 0,63815(19)  0,0181(13) 1
o5 0,1639(4) 0,8319(3) 0,4920(2) 0,0221(14) 1
O16 0,1619(4) 0,3414(3) 0,3124(2) 0,0230(14) 1
015 0,0359(4) 0,4291(3) 0,28196(19)  0,0196(14) 1
017 0,2788(4) 0,5327(3) 0,3157(2) 0,0186(13) 1
o1 0,4074(5) 0,9367(3) 0,4981(3) 0,0356(18) 1
03 0,1365(5) 1,0085(3) 0,4783(2) 0,0314(16) 1
06 0,1587(5) 0,8527(3) 0,5848(2) 0,0306(16) 1
N4 0,2328(5) 0,6224(3) 0,6609(2) 0,0180(16) 1
N3 0,3070(4) 0,6649(3) 0,4743(2) 0,0137(15) 1
04 0,1764(5) 1,0244(3) 0,5733(2) 0,0328(17) 1
02 0,4278(5) 0,9275(3) 0,5944(2) 0,0387(19) 1
N5 0,0742(5) 0,5439(3) 0,3132(2) 0,0170(16) 1
Cc20 0,3863(6) 0,7506(4) 0,5096(3) 0,0177(13) 1
H20A 0,4397 0,7759 0,5080 0,021 1
H20B  0,3271 0,7719 0,5007 0,021 1
N6 0,3061(5) 0,3481(3) 0,3939(2) 0,0195(17)

C37 0,0480(6) 0,5794(4) 0,3493(3) 0,020(2)

H37A  -0,0049 0,6039 0,3357 0,023 1
H37B  0,1021 0,6034 0,3620 0,023 1
C28 0,0119(5) 0,6584(4) 0,5491(3) 0,0176(19) 1
H28A 0,0150 0,6991 0,5543 0,021 1
H28B -0,0516 0,6454 0,5521 0,021 1
c27 0,0290(5) 0,6457(4) 0,5034(3) 0,0176(19) 1
H27A  0,0310 0,6049 0,4991 0,021 1
H27B  -0,0227 0,6610 0,4803 0,021 1
C31 0,3273(6) 0,6125(4) 0,4525(3) 0,018(2) 1
H31A 0,3571 0,6213 0,4262 0,022 1
H31B 0,2672 0,5932 0,4409 0,022 1
C39 0,0774(6) 0,4876(4) 0,4484(3) 0,021(2) 1
H39A  0,0262 0,4607 0,4379 0,025 1
H39B  0,0556 0,5140 0,4696 0,025 1
C25 0,2228(5) 0,6910(4) 0,4477(3) 0,0158(18) 1
H25A  0,2283 0,6906 0,4153 0,019 1
H25B 0,2204 0,7303 0,4571 0,019 1
C26 0,1322(5) 0,6631(4) 0,4525(3) 0,0167(19) 1
H26A 0,0792 0,6797 0,4310 0,020 1
H26B 0,1353 0,6229 0,4455 0,020 1
C40 0,1627(6) 0,4577(4) 0,4719(3) 0,0180(19) 1
H40A  0,2157 0,4841 0,4799 0,022 1
H40B  0,1502 0,4406 0,5002 0,022 1
C32 0,3906(6) 0,5741(4) 0,4836(3) 0,020(2) 1
H32A  0,4050 0,5408 0,4667 0,024 1
H32B 0,4505 0,5931 0,4961 0,024 1
c19 0,3877(6) 0,7028(4) 0,4779(3) 0,0177(13) 1
H19A 0,3899 0,7176 0,4473 0,021 1
H19B  0,4461 0,6812 0,4880 0,021 1
N2 0,2616(7) 0,9418(4) 0,6381(3) 0,036(2) 1
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c22
H22A
H22B
C53
H53A
H53B
N1
C41
H41A
H41B
C36
H36A
H36B
C24
H24A
H24B
C38
H38A
H38B
C51
H51A
H51B
C29
H29A
H29B
C50
H50A
H50B
C34
H34A
H34B
C43
H43A
H43B
C30
H30A
H30B
C48
H48A
H48B
C44
H44A
H44B
Cc21
H21A
H21B
C49
H49A
H49B
C54
H54A
H54B
C52
H52A
H52B
C35
H35A
H35B
Cc23
H23A
H23B
C46
H46A
H46B
C42
H42A
H42B
C33
H33A
H33B
C13
H13A
H13B
C15
H15A
H15B
C16
H16A
H16B

0,4204(6)
0,4751
0,4321
0,4381(6)
0,5074
0,4193
0,2268(6)
0,2588(6)
0,2401
0,3183
0,2952(6)
0,2738
0,3598
0,2529(6)
0,2552
0,2001
0,0194(6)
-0,0055
-0,0307
0,3783(6)
0,3900
0,4045
0,0652(5)
0,0000
0,0731
0,2313(6)
0,2635
0,2326
0,3441(6)
0,2803
0,3775
-0,0126(6)
-0,0411
-0,0582
0,1338(6)
0,1188
0,1259
0,2935(6)
0,3152
0,3333
0,0024(6)
-0,0574
0,0491
0,4088(6)
0,3546
0,4660
0,1309(6)
0,1005
0,1311
0,4066(6)
0,4449
0,4175
0,4251(6)
0,4083
0,4943
0,2980(6)
0,3367
0,2335
0,3430(6)
0,3537
0,3965
0,0744(6)
0,0257
0,0793
0,2732(6)
0,3194
0,2129
0,3960(6)
0,4591
0,4043
0,1999(7)
0,1766
0,2564
0,0938(6)
0,0689
0,0409
0,1340(7)
0,0873
0,1905

0,7504(4)
0,7249
0,7809
0,3964(4)
0,4003
0,3770
0,9187(3)
0,3795(4)
0,3649
0,4004
0,5767(4)
0,5637
0,5915
0,6735(4)
0,6640
0,6999
0,5462(4)
0,5714
0,5194
0,5395(4)
0,5560
0,5649
0,6404(4)
0,6296
0,6804
0,5852(4)
0,6102
0,6030
0,4986(4)
0,4856
0,4675
0,5236(4)
0,5547
0,5123
0,6066(4)
0,6110
0,5668
0,3013(4)
0,2667
0,3075
0,4759(5)
0,4663
0,4862
0,7738(4)
0,7998
0,7948
0,5758(4)
0,6124
0,5560
0,3634(4)
0,3291
0,3857
0,4838(4)
0,4657
0,4883
0,5283(4)
0,4982
0,5138
0,7023(4)
0,7343
0,6762
0,3322(4)
0,3243
0,2995
0,3324(4)
0,3063
0,3121
0,5156(4)
0,5296
0,4830
0,8607(4)
0,8596
0,8367
0,8102(4)
0,7749
0,8369
0,8002(4)
0,7810
0,7763

0,6335(3)
0,6390
0,6560

0,3682(3)
0,3745
0,3388

0,4347(3)

0,4660(3)
0,4939
0,4749

0,6813(3)
0,7089
0,6906

0,6881(3)
0,7204
0,6790

0,3870(3)
0,4081
0,3744

0,3315(3)
0,3622
0,3110

0,6263(3)
0,6281
0,6339

0,3097(3)
0,2912
0,3396

0,5827(3)
0,5688
0,6005

0,2835(3)
0,2640
0,3027

0,6594(3)
0,6901
0,6510

0,3618(3)
0,3783
0,3387

0,2541(3)
0,2337
0,2352

0,5866(3)
0,5813
0,5833

0,2863(3)
0,2788
0,2574

0,4054(3)
0,4111
0,4337

0,3325(3)
0,3025
0,3397

0,6504(3)
0,6670
0,6401

0,6837(3)
0,7048
0,6919

0,2833(3)
0,3016
0,2639

0,4356(3)
0,4529
0,4271

0,5466(3)
0,5605
0,5276

0,4211(3)
0,3880
0,4280

0,5150(4)
0,5006
0,5126

0,5634(4)
0,5783
0,5661
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0,023(2)
0,027
0,027

0,020(2)
0,024
0,024

0,029(2)

0,0256(16)
0,031
0,031

0,022(2)
0,026
0,026

0,023(2)
0,028
0,028

0,0191(19)
0,023
0,023

0,021(2)
0,026
0,026

0,020(2)
0,024
0,024

0,021(2)
0,025
0,025

0,024(2)
0,028
0,028

0,025(2)
0,030
0,030

0,022(2)
0,027
0,027

0,026(2)
0,031
0,031

0,030(2)
0,036
0,036

0,021(2)
0,025
0,025

0,024(2)
0,029
0,029

0,025(2)
0,030
0,030

0,022(2)
0,027
0,027

0,026(2)
0,032
0,032

0,023(2)
0,027
0,027

0,024(2)
0,029
0,029

0,0256(16)
0,031
0,031

0,023(2)
0,027
0,027

0,033(3)
0,039
0,039

0,029(2)
0,035
0,035

0,032(2)
0,039
0,039

7.1 Kiristallstrukturen



7 Anhang

Cc4a7
H47A
H47B
C45
H45A
H45B
Ci14
H14A
H14B
C1
H1A
H1B
C102
H102
C101
H101
C18
H18A
H18B
Cc7
H7A
H7B
C100
H100
Cc17
H17A
H17B
Ci1
H11A
H11B
C10
H10A
H10B
c9
H9A
H9B
C12
H12A
H12B
N100
Cc104
H104
C103
H103
Cc2
H2A
H2B
2]
HB8A
H8B
C5
H5A
H5B
C6
HB6A
H6B
Cc4
H4A
H4B
C3
H3A
H3B
C300
C304
H304
C305
H305
C301
H301
C302
H302
C303
H303
C306
H30Z
H30D
H30E

0,1922(7)
0,1871
0,1516

0,0466(7)
0,0953
-0,0135

0,1261(7)
0,0715
0,1044

0,3173(8)
0,3234
0,3187
0,0036(7)
-0,0589
0,0724(7)
0,0575

0,1924(9)
0,1295
0,2080

0,1542(9)
0,0915
0,1615
0,1627(7)
0,2123

0,1870(9)
0,2492
0,1408

0,1598(8)
0,1028
0,1493

0,1066(9)
0,1006
0,0449

0,1354(9)
0,0904
0,1987

0,2428(9)
0,2990
0,2327
0,0199(6)

0,1810(8)
0,2425

0,1082(7)
0,1211

0,4009(7)
0,3925
0,4596

0,1579(9)
0,2214
0,1117

0,4329(9)
0,4254
0,4951

0,3572(9)
0,3623
0,3673

0,4971(8)
0,5601
0,4847

0,4943(7)
0,5483
0,4991

0,1470(9)

0,0323(17)
0,0161

0,1237(15)
0,1704

0,0775(9)
0,0942

-0,0137(10)
-0,0603

-0,0359(12)
-0,0990

0,2461(12)
0,2865
0,2600
0,2580

0,2938(4)
0,2608
0,2876
0,3817(4)
0,3895
0,3742
0,8381(4)
0,8637
0,8016
0,9323(4)
0,9732
0,9169
0,7153(4)
0,7094
0,7282(5)
0,7315
0,9043(4)
0,9218
0,9007
0,9569(5)
0,9403
0,9612
0,7359(4)
0,7432
0,8477(5)
0,8293
0,8249
1,0246(5)
1,0024
1,0631
1,0559(5)
1,0933
1,0370
1,0614(5)
1,0858
1,0784
1,0002(5)
1,0229
1,0022
0,7108(4)
0,7331(5)
0,7398
0,7203(5)
0,7180
0,9092(5)
0,8688
0,9149
1,0133(5)
1,0295
1,0383
0,9502(7)
0,9911
0,9418
0,9255(6)
0,8845
0,9366
0,9516(6)
0,9470
0,9918
0,9232(6)
0,9356
0,8824
0,9489(7)
0,8800(7)
0,8418
0,8949(7)
0,8671
0,9884(5)
1,0265
0,9753(7)
1,0034
0,9199(8)
0,9091
0,9631(9)
0,9345
0,9992
0,9654

220

0,3380(3)
0,3179
0,3608

0,2544(3)
0,2360
0,2335

0,4445(3)
0,4403
0,4313

0,4223(4)
0,4206
0,3918

0,2808(4)
0,2855

0,3183(4)
0,3477

0,6528(4)
0,6451
0,6862

0,4118(4)
0,4118
0,3799

0,3112(4)
0,3361

0,6327(4)
0,6401
0,6452

0,6187(3)
0,6205
0,6282

0,5439(4)
0,5569
0,5404

0,4983(4)
0,4784
0,5020

0,6490(4)
0,6469
0,6807

0,2390(3)

0,2679(4)
0,2621

0,2335(4)
0,2036

0,4559(4)
0,4600
0,4441

0,4335(4)
0,4353
0,4148

0,6391(4)
0,6373
0,6579

0,6599(4)
0,6588
0,6922

0,5728(5)
0,5920
0,5680

0,5280(5)
0,5145
0,5325

0,2887(4)

0,2890(5)
0,2897

0,2889(5)
0,2890

0,2867(4)
0,2852

0,2869(4)
0,2861

0,2882(4)
0,2885

0,2898(5)
0,3066
0,3049
0,2588

0,030(2)
0,036
0,036

0,030(2)
0,036
0,036

0,029(2)
0,035
0,035

0,037(3)
0,044
0,044

0,036(3)
0,043

0,038(3)
0,045

0,041(3)
0,049
0,049

0,042(3)
0,051
0,051

0,035(3)
0,043

0,042(3)
0,051
0,051

0,039(3)
0,046
0,046

0,042(3)
0,050
0,050

0,043(3)
0,052
0,052

0,049(3)
0,058
0,058

0,044(3)

0,046(3)
0,055

0,046(3)
0,056

0,040(3)
0,049
0,049

0,041(3)
0,050
0,050

0,064(4)
0,076
0,076

0,057(4)
0,068
0,068

0,061(4)
0,074
0,074

0,051(3)
0,061
0,061

0,055(4)

0,090(7)
0,108

0,077(5)
0,092

0,046(3)
0,056

0,056(4)
0,067

0,072(5)
0,087

0,105(7)
0,158
0,158
0,158



C201
H201
H20Z
N200
C204
H204
C200
H200
C203
H203
C202
H202
C403
H403
C401
H401
C402
H402
C400
H400
N400

0,2163(7)
0,2428
0,1912
0,2340(17)
0,1391(16)
0,1128
0,2770(13)
0,3413
0,0791(16)
0,0130
0,1249(12)
0,0903
0,1484(15)
0,0829
0,3445(17)
0,4104
0,3099(12)
0,3488
0,2827(16)
0,3095
0,1844(18)

0,1527(5)
0,1597
0,1602

0,1274(11)

0,1386(12)
0,1356

0,1331(9)
0,1244

0,1538(10)
0,1578

0,1625(10)
0,1761

0,1480(11)
0,1529

0,1372(11)
0,1344

0,1482(12)
0,1524

0,1301(12)
0,1203

0,1358(12)

0,3957(4)
0,4266
0,4222

0,3237(7)

0,3109(9)
0,2795

0,3685(6)
0,3795

0,3396(6)
0,3301

0,3829(7)
0,4046

0,3555(6)
0,3549

0,3645(6)
0,3656

0,4027(8)
0,4317

0,3243(8)
0,2988

0,3166(9)

0,050(3)
0,060
0,060

0,059(6)

0,054(7)
0,065

0,034(5)
0,040

0,046(6)
0,055

0,047(6)
0,056

0,047(6)
0,057

0,051(6)
0,061

0,061(7)
0,073

0,052(7)
0,062

0,067(7)

7.1

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

Kristallstrukturen

Tabelle 7.26: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 ')

Atom U1 U2z Uss U23 Uiz U1z

Bil 0,01270(15)  0,01211(17)  0,01764(16)  0,00290(13) 0,00 448(12)  0,00089(12)
Bi2 0,01369(14)  0,01660(18)  0,01479(15)  0,00073(13) 0,00 495(12)  0,00141(13)
Bi5 0,01422(15)  0,01939(19)  0,02042(17)  0,00219(14)  -0,0 0062(13)  -0,00187(14)
Bi9 0,01320(15) 0,01527(18) 0,01661(16) 0,00056(13) 0,00 233(12) 0,00427(13)
Bi7 0,02109(16)  0,01714(18)  0,01772(17)  0,00417(14) 0,00 831(13) -0,00156(14)
Bi6 0,02174(17)  0,0223(2) 0,01457(16)  0,00371(14) 0,0012 4(13) 0,00116(14)
Bi1l 0,01396(15)  0,02083(19)  0,01921(17)  -0,00356(14) -0 ,00023(13)  -0,00037(14)
Bi4 0,01440(15)  0,0239(2) 0,02214(18)  0,00701(15)  0,0046 8(13)  0,00524(14)
Bi8 0,01040(14)  0,02129(19)  0,02221(17)  -0,00223(14) 0,0 0501(13)  -0,00112(13)
Bi3 0,01884(16)  0,01460(18)  0,02184(17)  0,00353(14) 0,00 601(13)  0,00307(13)
Bi10 0,02708(18)  0,0226(2) 0,01854(17)  -0,00525(15) 0,00 563(14)  0,00391(15)
K2 0,0100(8) 0,0143(10) 0,0142(9) 0,0002(7) 0,0026(7) 0,0 005(7)

K3 0,0118(8) 0,0127(10) 0,0121(9) 0,0003(7) 0,0007(7) -0, 0004(7)
K1 0,0257(10) 0,0157(11) 0,0222(10) -0,0036(8) 0,0081(8) -0,0058(8)
09 0,008(3) 0,019(3) 0,013(3) -0,002(2) 0,002(2) -0,001(2 )
013 0,015(3) 0,010(3) 0,018(3) 0,003(2) 0,006(2) 0,002(2)

010 0,012(3) 0,027(4) 0,014(3) 0,001(3) 0,003(2) 0,004(3)

014 0,014(3) 0,012(3) 0,012(3) 0,005(2) 0,000(2) 0,003(2)

o7 0,018(3) 0,011(3) 0,017(3) 0,002(2) 0,003(2) -0,004(2)

018 0,014(3) 0,020(4) 0,022(3) 0,001(3) 0,006(2) 0,002(3)

o011 0,015(3) 0,014(3) 0,019(3) 0,003(3) 0,005(2) 0,006(2)

012 0,020(3) 0,011(3) 0,025(3) 0,001(3) 0,007(3) -0,003(3 )
08 0,015(3) 0,022(4) 0,015(3) 0,000(3) -0,002(2) -0,004(3 )
05 0,019(3) 0,022(4) 0,023(3) -0,006(3) -0,003(3) -0,005( 3)
016 0,027(3) 0,015(4) 0,029(4) -0,010(3) 0,010(3) -0,009( 3)
015 0,019(3) 0,027(4) 0,013(3) -0,006(3) 0,003(2) -0,005( 3)
017 0,014(3) 0,020(4) 0,022(3) 0,003(3) 0,003(2) 0,000(3)

o1 0,031(4) 0,021(4) 0,059(5) -0,003(4) 0,019(4) -0,004(3 )
03 0,051(4) 0,016(4) 0,032(4) -0,004(3) 0,018(3) 0,008(3)

06 0,051(4) 0,017(4) 0,028(4) -0,001(3) 0,019(3) -0,008(3 )
N4 0,013(3) 0,028(5) 0,014(4) -0,003(3) 0,004(3) -0,005(3 )
N3 0,008(3) 0,023(4) 0,010(3) -0,003(3) 0,001(3) -0,004(3 )
04 0,045(4) 0,020(4) 0,036(4) -0,008(3) 0,016(3) -0,002(3 )
02 0,024(4) 0,041(5) 0,044(5) -0,018(4) -0,011(3) -0,009( 3)
N5 0,016(4) 0,017(4) 0,016(4) 0,006(3) 0,000(3) 0,001(3)

c20 0,015(3) 0,016(4) 0,024(3) 0,008(3) 0,008(3) 0,002(3)

N6 0,014(3) 0,021(5) 0,025(4) 0,002(3) 0,008(3) 0,001(3)

c37 0,023(5) 0,017(5) 0,021(5) 0,004(4) 0,009(4) 0,008(4)

c28 0,010(4) 0,019(5) 0,023(5) 0,000(4) 0,000(3) -0,003(4 )
c27 0,010(4) 0,016(5) 0,026(5) -0,003(4) 0,000(3) -0,006( 4)
c31 0,017(4) 0,026(6) 0,013(4) -0,005(4) 0,007(3) -0,001( 4)
c39 0,032(5) 0,015(5) 0,020(5) -0,001(4) 0,012(4) 0,003(4 )
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7 Anhang

C25
C26
C40
C32
C19
N2
Cc22
C53
N1
C41
C36
C24
C38
C51
Cc29
C50
C34
C43
C30
C48
Ca4
c21
C49
Cs4
C52
C35
C23
C4a6
C42
C33
C13
C15
C16
Cca7
C45
Cl4
C1l
C102
C101
C18
c7
C100
C17
Cl1
Cc10
Cc9
C12
N100
C104
C103
c2
c8
C5
Cé6
C4
C3
C300
C304
C305
C301
C302
C303
C306

0,017(4)
0,014(4)
0,027(5)
0,020(4)
0,015(3)
0,061(6)
0,018(4)
0,015(4)
0,049(5)
0,023(3)
0,023(5)
0,023(5)
0,020(4)
0,019(4)
0,010(4)
0,024(5)
0,030(5)
0,014(4)
0,019(4)
0,018(5)
0,020(5)
0,020(4)
0,027(5)
0,014(4)
0,019(4)
0,015(4)
0,021(5)
0,022(5)
0,023(3)
0,026(5)
0,047(6)
0,021(5)
0,038(6)
0,042(6)
0,025(5)
0,031(5)
0,062(7)
0,016(5)
0,039(6)
0,078(8)
0,066(8)
0,032(6)
0,076(8)
0,066(8)
0,065(8)
0,062(8)
0,073(9)
0,033(5)
0,032(6)
0,035(6)
0,041(6)
0,066(8)
0,046(7)
0,072(9)
0,033(7)
0,027(6)
0,057(8)
0,17(2)
0,140(17)
0,076(9)
0,063(9)
0,094(12)
0,110(14)

0,014(5)
0,024(5)
0,018(5)
0,020(5)
0,016(4)
0,029(5)
0,025(6)
0,021(5)
0,020(5)
0,025(4)
0,032(6)
0,035(6)
0,012(5)
0,015(5)
0,031(6)
0,013(5)
0,011(5)
0,038(6)
0,029(6)
0,014(5)
0,048(7)
0,015(5)
0,021(5)
0,028(6)
0,023(6)
0,030(6)
0,032(6)
0,037(6)
0,025(4)
0,014(5)
0,032(6)
0,015(5)
0,012(5)
0,014(5)
0,043(7)
0,022(6)
0,019(6)
0,028(6)
0,036(7)
0,022(6)
0,033(7)
0,024(6)
0,026(7)
0,020(6)
0,021(6)
0,024(7)
0,040(8)
0,054(7)
0,058(9)
0,070(9)
0,028(7)
0,027(7)
0,083(11)
0,065(10)
0,053(9)
0,049(8)
0,087(12)
0,039(10)
0,048(11)
0,040(8)
0,079(12)
0,077(13)
0,16(2)

0,017(4)
0,013(4)
0,010(4)
0,019(5)
0,024(3)
0,017(4)
0,023(5)
0,026(5)
0,022(4)
0,028(4)
0,011(4)
0,012(4)
0,026(5)
0,030(5)
0,020(5)
0,027(5)
0,024(5)
0,020(5)
0,020(5)
0,047(6)
0,017(5)
0,027(5)
0,024(5)
0,034(6)
0,028(5)
0,034(6)
0,014(4)
0,015(5)
0,028(4)
0,024(5)
0,019(5)
0,051(7)
0,052(7)
0,037(6)
0,020(5)
0,030(6)
0,038(6)
0,062(8)
0,043(7)
0,028(6)
0,028(6)
0,046(7)
0,032(6)
0,031(6)
0,045(7)
0,048(7)
0,034(7)
0,043(6)
0,052(8)
0,035(6)
0,063(8)
0,036(6)
0,053(8)
0,026(6)
0,095(11)
0,081(10)
0,024(6)
0,035(8)
0,036(8)
0,026(6)
0,029(7)
0,032(7)
0,052(10)

0,004(4)
0,001(4)
0,002(4)
-0,010(4)
0,008(3)
-0,008(4)
0,005(4)
0,001(4)
-0,001(4)
0,016(3)
0,002(4)
-0,001(4)
0,000(4)
0,002(4)
-0,002(4)
0,002(4)
0,002(4)
0,002(4)
0,007(4)
0,000(5)
0,005(5)
0,000(4)
0,015(4)
0,009(4)
0,002(4)
0,012(5)
0,001(4)
-0,002(4)
0,016(3)
0,000(4)
-0,008(4)
-0,005(5)
0,001(5)
-0,002(4)
-0,010(5)
-0,007(4)
0,009(5)
0,025(6)
0,011(5)
0,000(5)
0,009(5)
0,010(5)
0,009(5)
-0,015(5)
-0,009(5)
-0,002(5)
-0,014(6)
0,031(5)
0,029(6)
0,037(6)
0,005(6)
0,007(5)
-0,044(8)
-0,020(6)
-0,015(8)
0,004(7)
0,016(7)
0,010(7)
0,007(7)
0,000(5)
0,003(7)
0,008(8)
0,061(11)

0,004(3)
0,005(3)
0,006(4)
0,003(4)
0,008(3)
0,005(4)
0,000(4)
0,010(4)
0,014(4)
0,002(3)
0,004(4)
0,005(4)
0,008(4)
0,005(4)
0,006(3)
0,012(4)
-0,010(4)
-0,006(4)
0,006(4)
0,009(4)
-0,009(4)
0,001(4)
0,003(4)
0,004(4)
0,013(4)
0,005(4)
0,000(4)
0,006(4)
0,002(3)
-0,003(4)
0,006(5)
0,004(5)
0,021(5)
0,014(5)
0,001(4)
-0,008(4)
0,029(6)
0,007(5)
0,022(5)
0,022(6)
0,006(5)
-0,004(5)
0,029(6)
0,013(6)
0,024(6)
0,021(6)
0,013(6)
0,001(4)
0,016(5)
0,010(5)
0,036(6)
0,020(6)
-0,014(6)
-0,010(6)
0,006(7)
0,020(6)
0,015(6)
-0,034(11)
0,001(9)
0,015(6)
0,012(6)
-0,022(7)
0,043(9)

0,000(4)
0,000(4)
-0,003(4
0,002(4
0,002(3)
-0,001(5
-0,008(4
0,002(4)
0,010(4)
0,008(3)
0,001(4)
-0,004(
-0,002(4
-0,003(4
-0,006(
0,001(4)
0,001(4
0,007(4
-0,008(4
0,006(4)
0,004(5
-0,006(4
0,006(4)
0,009(4)
-0,001(4
-0,006(4
-0,007(4
-0,014(
0,008(3)
0,000(4
0,017(5
-0,003(
-0,003(4
-0,005(
-0,016(
0,008(
0,009(5)
0,015(4
0,005(5
0,004(6)
0,028(6)
-0,005
0,003(6)
-0,003(
0,004(6
0,007(6)
-0,009(
0,005(5
0,002(6
0,014(6
0,001(5)
0,017(6)
-0,002
0,010(
-0,027(
-0,013(6
0,022(
0,01
0,023
0,014(7
0,008(
-0,0
0,053

0(12)
(11)

8)
31(10)
(13)
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7.1 Kiristallstrukturen

[K([2 :2:2]Krypt)] 3Bi;; 2 py tol (12b)
Verbindung 12b kristallisiert in Form schwarzer Nadeln.

Summenformel G1H126Bi11K3NgO1g

Molare Masse /g/mol 3821,95

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,=c

Zelldimensionena, b, c/A 14,9956(10), 24,999(2), 27,427(3)
, o 90,00, 101,671(4), 90,00

ZellvolumenV /A3

10069,3(15)

Formeleinheit pro ElementarzelleZz 4
Rontgenogra sche Dichte /g/cm 3 2,521
Absorptionskoe zient (Mox ) /mm ! 19,330
Messtemperatur /K 100
Messbereich / 2,17-25,50
Gemessene Re exe 34340

Rint 0,1078
Unabhéngige Re exe 14852
Unabhangige Re exe mitl >2 (1) 8433

Anzahl der verfeinerten Parameter 460
Maximale Restelektronendichte /eA3 3,33/ 2,27
Ry fur 1>2 (1); 'R , fur alle Re exe 0,0766; 0,1885
GooF 0,964
Absorptionskorrektur numerisch
min/max 0,3402/0,7855

Die Koordinaten der Wassersto atome wurden geometrisch ideabgitioniert und
nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit einbezogen
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7 Anhang

Tabelle 7.27: Atomkoordinaten ( 10%) und AuslenkungsparametetUeq bzw. Us,
(pm? 10 1)

017 0,4892(12)  0,5207(7) 0,5975(8) 0,0326(12)
018 0,3215(12)  0,2549(7) 1,0314(8) 0,0326(12)

Atom x/a ylb zlc Ueg=iso Besetzungsfaktor
o1 0,1019(12)  0,5622(7) 1,1373(8) 0,0326(12) 1
02 0,2368(12)  0,3769(7) 0,8908(8) 0,0326(12) 1
o3 0,0807(12)  0,4192(7) 1,0121(7) 0,0326(12) 1
o4 0,6995(12)  0,4990(7) 0,7199(8) 0,0326(12) 1
05 0,6342(12)  0,3743(7) 0,6023(8) 0,0326(12) 1
06 0,4830(12)  0,2255(7) 0,9203(8) 0,0326(12) 1
o7 0,0856(12)  0,4551(7) 1,1623(8) 0,0326(12) 1
08 0,1617(12)  0,5202(7) 0,9965(8) 0,0326(12) 1
09 0,1788(12)  0,2238(7) 0,9527(8) 0,0326(12) 1
0O10 0,4142(12)  0,3855(7) 0,9486(8) 0,0326(12) 1
0O11 0,7661(12)  0,4248(7) 0,5584(8) 0,0326(12) 1
012 0,3342(12)  0,2342(7) 0,8385(8) 0,0326(12) 1
013 0,5982(12)  0,5599(7) 0,5330(8) 0,0326(12) 1
014 0,3728(12)  0,5111(7) 1,1238(8) 0,0326(12) 1
015 0,3278(12)  0,4003(7) 1,1185(8) 0,0326(12) 1
O16 0,7977(12)  0,5668(7) 0,6597(8) 0,0326(12) 1

1

1
N1 0,4937(15)  0,2919(9) 1,0108(10)  0,035(2) 1
N2 0,7938(15)  0,5416(9) 0,5554(10)  0,035(2) 1
N3 0,1600(15)  0,2702(9) 0,8531(10)  0,035(2) 1
N4 0,1403(15)  0,3647(9) 1,1087(10)  0,035(2) 1
N5 0,5446(15)  0,4339(9) 0,6693(10)  0,035(2) 1
N6 0,2429(15)  0,5914(9) 1,0775(10)  0,035(2) 1
C1 0,4517(19)  0,5470(11)  0,5538(12)  0,0362(17) 1
H1A 0,3963 0,5651 0,5575 0,043 1
H1B 0,4364 0,5213 0,5269 0,043
c2 0,5142(18)  0,5842(12)  0,5426(12)  0,0362(17) 1
H2A 0,5299 0,6090 0,5702 0,043 1
H2B 0,4855 0,6044 0,5135 0,043
C3 0,2916(18)  0,4212(12)  0,8887(12)  0,0362(17) 1
H3A 0,2539 0,4527 0,8803 0,043 1
H3B 0,3264 0,4160 0,8629 0,043
c4 0,1706(19)  0,2247(12)  1,0019(11)  0,0362(17) 1
H4A 0,1251 0,1986 1,0066 0,043 1
H4B 0,1488 0,2597 1,0094 0,043
c5 0,8763(19)  0,5692(12)  0,6375(12)  0,0362(17) 1
H5A 0,9187 0,5955 0,6548 0,043 1
H5B 0,9066 0,5347 0,6407 0,043
Cé 0,0962(19)  0,2270(12)  0,9193(11)  0,0362(17) 1
H6A 0,0594 0,1961 0,9237 0,043 1
H6B 0,0640 0,2587 0,9267 0,043
Cc7 0,4054(18) 0,2451(12) 1,0653(12) 0,0362(17) 1
H7A 0,4304 0,2109 1,0581 0,043 1
H7B 0,3957 0,2443 1,0992 0,043
cs 0,1610(19)  0,5760(11)  0,9898(12)  0,0362(17) 1
H8A 0,1045 0,5910 0,9958 0,043 1
H8B 0,1663 0,5848 0,9561 0,043
Cc9 0,6039(19)  0,3484(12)  0,6402(12)  0,0362(17) 1
H9A 0,6516 0,3479 0,6699 0,043 1
H9B 0,5881 0,3117 0,6306 0,043
C10 0,0287(19)  0,4996(11)  1,1782(12)  0,0362(17) 1
H10A  -0,0259 0,5048 1,1528 0,043 1
H10B  0,0103 0,4895 1,2088 0,043
C11 0,4271(19)  0,4809(12)  0,6102(12)  0,0362(17) 1
H11A  0,4252 0,4498 0,5889 0,043 1
H11B  0,3662 0,4956 0,6060 0,043 1
C12 0,0809(19)  0,5503(11)  1,1859(12)  0,0362(17) 1
H12A 0,0447 0,5787 1,1963 0,043 1
H12B 0,1363 0,5459 1,2109 0,043 1
C13 0,2517(18)  0,2190(12)  0,8075(12)  0,0362(17) 1
H13A  0,2313 0,1855 0,8195 0,043 1
H13B  0,2619 0,2129 0,7741 0,043 1
Ci14 0,102(2) 0,4357(11)  0,9635(12)  0,0362(17) 1
H14A  0,0591 0,4195 0,9364 0,043 1
H14B 0,1628 0,4236 0,9615 0,043 1
c15 0,2581(18)  0,2129(12)  1,0382(12)  0,0362(17) 1
H15A 0,2482 0,2131 1,0721 0,043 1
H15B 0,2815 0,1781 1,0314 0,043 1
C16 0,4623(19)  0,4652(12)  0,6647(11)  0,0362(17) 1
H16A  0,4747 0,4972 0,6849 0,043 1
H16B  0,4163 0,4446 0,6766 0,043 1
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C17
H17A
H17B
C18
H18A
H18B
Cc19
H19A
H19B
Cc20
H20A
H20B
c21
H21A
H21B
Cc22
H22A
H22B
Cc23
H23A
H23B
C24
H24A
H24B
C25
H25A
H25B
C26
H26A
H26B
c27
H27A
H27B
Cc28
H28A
H28B
C29
H29A
H29B
C30
H30A
H30B
C31
H31A
H31B
C32
H32A
H32B
C33
H33A
H33B
C34
H34A
H34B
C35
H35A
H35B
C36
H36A
H36B
C37
H37A
H37B
C38
H38A
H38B
C39
H39A
H39B
C40
H40A
H40B
C41
H41A
H41B
C42
H42A
H42B

0,5654(19)
0,5828
0,6113
0,1685(19)
0,1976
0,1285
0,245(2)
0,3000
0,2480
0,181(2)
0,2001
0,1262
0,068(2)
0,0592
0,0109
0,412(2)
0,4587
0,4048
0,740(2)
0,7607
0,6946
0,151(2)
0,2066
0,1135
0,306(2)
0,2994
0,3542
0,587(2)
0,6363
0,5440
0,438(2)
0,4989
0,4383
0,468(2)
0,4310
0,5003
0,099(2)
0,0660
0,1481
0,404(2)
0,4109
0,4625
0,538(2)
0,5686
0,5831
0,562(2)
0,6231
0,5463
0,474(2)
0,4467
0,5295
0,174(2)
0,1184
0,1963
0,106(2)
0,0454
0,1312
0,624(2)
0,5777
0,6439
0,486(2)
0,5341
0,5022
0,852(2)
0,8988
0,8815
0,820(2)
0,8504
0,8626
0,097(2)
0,1083
0,0366
0,4027(19)
0,4132
0,3847
0,851(2)
0,9059
0,8178

0,2415(12)
0,2751
0,2151
0,3716(11)
0,3695
0,4025
0,5994(13)
0,5835
0,6376
0,2588(11)
0,2916
0,2464
0,3485(12)
0,3101
0,3653
0,4200(11)
0,3929
0,4291
0,5506(11)
0,5511
0,5785
0,6138(11)
0,6110
0,6417
0,3528(11)
0,3616
0,3263
0,4319(11)
0,4063
0,4182
0,4699(11)
0,4817
0,4619
0,3907(11)
0,3905
0,4246
0,3603(11)
0,3268
0,3586
0,5601(11)
0,5565
0,5699
0,3442(11)
0,3416
0,3520
0,2480(11)
0,2570
0,2138
0,2917(11)
0,3258
0,2875
0,6275(11)
0,6261
0,6640
0,2292(11)
0,2313
0,1950
0,4827(12)
0,5101
0,4779
0,2155(12)
0,1901
0,2485
0,5022(12)
0,4946
0,5168
0,5611(13)
0,5934
0,5318
0,4957(12)
0,5063
0,5077
0,1949(12)
0,1893
0,1612
0,5832(12)
0,5887
0,6167

0,9476(12)
0,9345
0,9445

0,8454(12)
0,8170
0,8412

1,0283(14)
1,0216
1,0226

0,8055(12)
0,7917
0,7833

1,0636(12)
1,0647
1,0664

1,1468(12)
1,1492
1,1802

0,7354(13)
0,7712
0,7264

1,1422(12)
1,1674
1,1522

1,1442(12)
1,1777
1,1462

0,7176(12)
0,7207
0,7366

1,1205(13)
1,1363
1,0859

0,9944(12)
1,0196
0,9966

1,1538(12)
1,1520
1,1829

1,1066(13)
1,0724
1,1269

1,0042(13)
0,9765
1,0339

0,9979(12)
1,0158
1,0105

1,0591(12)
1,0650
1,0836

1,0927(12)
1,0673
1,0939

0,8708(12)
0,8503
0,8634

0,7407(15)
0,7349
0,7763

0,8715(12)
0,8709
0,8570

0,5425(13)
05716
0,5172

0,7102(12)
0,7243
0,7181

0,9588(13)
0,9265
0,9610

0,8388(13)
0,8054
0,8513

0,5859(12)
0,5728
0,5829

225

0,0362(17)
0,043
0,043

0,0362(17)
0,043
0,043

0,052(2)
0,062
0,062

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,0400(19)
0,048
0,048

0,052(2)
0,062
0,062

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

7.1 Kiristallstrukturen



7 Anhang

C43
H43A
H43B
C44
H44A
H44B
C45
H45A
H45B
C46
H46A
H46B
C47
H47A
H47B
C48
H48A
H48B
C49
H49A
H49B
C50
H50A
H50B
C51
H51A
H51B
C52
H52A
H52B
C53
H53A
H53B
C54
H54A
H54B
C100
C101
C102
C103
C104
C105
C106
C200
C201
C202
C203
C204
C300
H300
C301
H301
C302
H302
C303
C304
H304
C305
H305
C306
H30Z
H30D
H30E
Bil
Bi2
Bi3
Bi4
Bi5
Bi6
Bi7
Bi8
Bi9
Bi10
Bill
K2
K3
K1

0,739(2)
0,7769
0,7197
0,087(2)
0,0440
0,1481
0,733(2)
0,7796
0,6805
0,037(2)
-0,0164
0,0168
0,352(2)
0,3164
0,3861
0,708(2)
0,7609
0,6893
0,520(2)
0,4734
0,4955
0,112(2)
0,0835
0,0635
0,3354(19)
0,3578
0,3282
0,657(2)
0,6758
0,6262
0,806(2)
0,7601
0,8513
0,216(2)
0,2253
0,2018
0,1305(19)
0,347(2)
0,267(2)
0,375(2)
0,336(2)
0,285(2)
0,247(2)
0,006(2)
0,152(2)
0,089(2)
0,051(2)
-0,021(2)
0,8673(19)
0,8332
0,913(2)
0,9096
0,871(2)
0,8395
0,966(2)
0,925(2)
0,9323
0,9608(19)
0,9958
1,021(3)
1,0460
0,9831
1,0698
0,14120(7)
0,27946(7)
0,18073(7)
0,41493(7)
0,12252(7)
0,31115(7)
0,10507(7)
0,41398(7)
0,25457(7)
0,29424(7)
0,33558(7)
0,3287(4)
0,6708(4)
0,1900(3)

0,5669(12)
0,5923
0,5394
0,3619(12)
0,3449
0,3501
0,3746(12)
0,3544
0,3779
0,4040(11)
0,4040
0,3988
0,4291(12)
0,4337
0,4617
0,3469(12)
0,3448
0,3107
0,3777(11)
0,3793
0,3581
0,3194(11)
0,3228
0,3177
0,6010(12)
0,6355
0,6028
0,5953(12)
0,6206
0,6151
0,4487(12)
0,4553
0,4248
0,3311(13)
0,3229
0,2978
0,6573(12)
0,2848(13)
0,3858(13)
0,3193(13)
0,3719(11)
0,2984(13)
0,3497(13)
0,5900(13)
0,6028(13)
0,5697(13)
0,6750(13)
0,6413(13)
0,2423(12)
0,2116
0,2651(11)
0,2510
0,2652(12)
0,2505
0,3345(12)
0,3104(12)
0,3248
0,3072(11)
0,3202
0,3843(14)
0,3918
0,4135
0,3798
0,54448(5)
0,62888(4)
0,72165(4)
0,60667(4)
0,55257(4)
0,53075(4)
0,67044(4)
0,70607(4)
0,68810(4)
0,57998(4)
0,78669(4)
0,2829(2)
0,4872(2)
0,4776(2)

0,5082(12)
0,4949
0,4833

1,0167(12)
0,9902
1,0147

0,5427(12)
0,5306
0,5158

1,1614(13)
1,1345
1,1925

0,9350(13)
0,9606
0,9334

0,5849(13)
0,6120
0,5751

0,6508(13)
0,6206
0,6756

0,8490(13)
0,8776
0,8196

1,1105(13)
1,1022
1,1449

0,5198(13)
0,5467
0,4908

0,5230(14)
0,4932
0,5143

1,1133(14)
1,0802
1,1283

1,2827(12)

0,7106(15)

0,7065(15)

0,7465(14)

0,7466(12)

0,6736(14)

0,6658(14)

1,3063(15)

1,2996(14)

1,3108(15)

1,2731(14)

1,2915(14)

0,5444(12)

0,5461

0,5860(13)

0,6170
0,4972(15)
0,4676
0,5407(13)
0,4980(13)
0,4678
0,5824(12)
0,6120

0,5445(19)
0,5789
0,5303
0,5269

0,61922(5)

0,62847(4)

0,66141(4)

0,72424(4)

0,72357(4)

0,77755(4)

0,74391(4)

0,78516(4)

0,83382(4)

0,87297(4)

0,71210(4)

0,9302(2)

0,6128(2)

1,0930(2)

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,043(2)
0,052
0,052

0,052(2)
0,062
0,062

0,052(2)
0,062
0,062

0,0362(17)

0,052(2)

0,052(2)

0,052(2)

0,0400(19)

0,052(2)

0,052(2)

0,052(2)

0,052(2)

0,052(2)

0,052(2)

0,052(2)

0,0362(17)
0,043

0,0400(19)
0,048

0,052(2)
0,062

0,043(2)

0,043(2)
0,052

0,035(2)

0,042

0,085(15)
0,128
0,128
0,128

0,0353(3)

0,0283(3)

0,0289(3)

0,0260(3)

0,0290(3)

0,0266(3)

0,0277(3)

0,0270(3)

0,0295(3)

0,0273(3)

0,0298(3)

0,0217(13)

0,0234(13)

0,0205(12)

PR pRppRprRrPRrRrRrRPRRpRPRP
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7.1 Kiristallstrukturen

Tabelle 7.28: Anisotrope Auslenkungsparametet); (pm? 10 1)

Atom Ui U22 U3z U23 Uiz Uiz
o1 0,029(2) 0,027(3) 0039(3) 0,0002)  0001(2)  0,006(2)
02 0,029(2) 0027(3) 0039(3) 0,0002)  0001(2)  0,006(2)
03 0,029(2) 0027(3) 0039(3) 0,0002)  0001(2)  0,006(2)
04 0,029(2) 0,027(3) 0039(3) 0,0002)  0001(2)  0,006(2)
05 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 0,000(2) 0,001(2) 0,006(2)
06 0,0292)  0,027(3)  0,039(3)  0,000(2) 0,001(2) 0,006(2)
o7 0,0292)  0,027(3)  0,039(3)  0,000(2) 0,001(2) 0,006(2)
08 0,029(2) 0,027(3) 0039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
09 0,029(2) 0027(3) 0039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)

010 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
o11 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
012 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
013 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
014 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
015 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
016 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
017 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)
018 0,029(2) 0,027(3) 0,039(3) 00002)  0001(2)  0,006(2)

N1 0,029(5)  0,031(6) 0,044(7)  0,001(4)  0,002(4)  0,004(4)
N2 0,029(5)  0,031(6)  0,044(7)  0,001(4)  0,002(4)  0,004(4)
N3 0,029(5) 0,031(6) 0,044(7) 0001(4)  0,002(4)  0,004(4)
N4 0,029(5) 0,031(6) 0,044(7) 0001(4)  0,002(4)  0,004(4)
N5 0,029(5)  0,031(6) 0,044(7) 0001(4)  0,002(4)  0,004(4)
N6 0,029(5)  0,031(6)  0,044(7)  0,001(4)  0,002(4)  0,004(4)
c1 0,032(4)  0,042(4) 0035(5) 0002(3)  0,0103)  0,002(3)
c2 0,032(4)  0,042(4) 0035(5) 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
c3 0,032(4)  0,042(4) 0,035(5) 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
ca 0,032(4)  0,042(4) 0035(5) 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
cs 0,032(4)  0,042(4) 0035() 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
cé 0,032(4)  0,042(4) 0035() 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
c7 0,032(4)  0,042(4) 0035(5) 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
cs 0,032(4)  0,042(4) 0035(5) 0002(3)  0,0103)  0,002(3)
co 0,032(4)  0,042(4) 0035(5) 0002(3)  0,010(3)  0,002(3)
c10 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0,002(3)  00103)  0,002(3)
ci1 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0,002(3)  00103)  0,002(3)
c12 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0002(3)  00103)  0,002(3)
ci3 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0002(3)  0010(3)  0,002(3)

cia 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0002(3)  0010(3)  0,002(3)
ci5 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0002(3)  00103)  0,002(3)
c16 0,032(4) 0,042(4) 0,035(5) 0002(3)  00103)  0,002(3)
c17 0,032(4)  0,042(4) 0,035(5) 0,002(3)  00103)  0,002(3)
ci8 0,032(4)  0,042(4) 0,035(5) 0,002(3)  00103)  0,002(3)

c19 0,050(5)  0,040(5) 0,066(7) -0,011(4)  0,012(5)  -0,011( 4)
c20 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c21 0,043(4)  0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c22 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c23 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c24 0,043(4)  0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c25 0,043(4)  0,031(4) 0,045() 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c26 0,043(4)  0,031(4) 0,045() 0,006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c27 0,043(4) 0,031(4) 0,045() 0,006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c28 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c29 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c30 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c31 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c32 0,043(4)  0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c33 0,043(4)  0,031(4) 0,045() 0,006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c34 0,043(4)  0,031(4) 0,045() 0,006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
c35 0,043(4) 0,031(4) 0,045(5) 0006(3)  0,005(4)  -0,003(4 )
C36 0,050(5)  0,040(5) 0,066(7) -0,011(4) 0012(5)  -0,011( 4)
c37 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( 7))
c38 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
C39 0,038(4)  0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
c40 0,038(4)  0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
ca1 0,038(4)  0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
ca2 0,038(4)  0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( 4)
ca3 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( 4)
ca4 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
c45 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
c46 0,038(4)  0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
car 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
ca8 0,038(4) 0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
ca9 0,038(4)  0,043(5) 0,042(6) -0,002(4)  -0,003(3)  0,001( )
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C50
C51
C52
C53
C54
C100
C101
C102
C103
C104
C105
C106
C200
C201
C202
C203
C204
C300
C301
C302
C303
C304
C305
C306
Bil
Bi2
Bi3
Bi4
Bi5
Bi6
Bi7
Bi8
Bi9
Bi10
Bill
K2
K3
K1

0,038(4)
0,038(4)
0,038(4)
0,050(5)
0,050(5)
0,032(4)
0,050(5)
0,050(5)
0,050(5)
0,043(4)
0,050(5)
0,050(5)
0,050(5)
0,050(5)
0,050(5)
0,050(5)
0,050(5)
0,032(4)
0,043(4)
0,050(5)
0,038(4)
0,038(4)
0,029(5)
0,10(3)
0,0311(6)
0,0241(5)
0,0244(5)
0,0208(5)
0,0241(5)
0,0310(6)
0,0199(5)
0,0256(5)
0,0365(6)
0,0341(6)
0,0318(6)
0,020(3)
0,023(3)
0,014(3)

0,043(5)
0,043(5)
0,043(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,042(4)
0,040(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,031(4)
0,040(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,040(5)
0,042(4)
0,031(4)
0,040(5)
0,043(5)
0,043(5)
0,031(6)
0,05(3)
0,0409(7)
0,0313(6)
0,0267(6)
0,0227(6)
0,0307(6)
0,0165(6)
0,0296(6)
0,0197(6)
0,0192(6)
0,0204(6)
0,0204(6)
0,016(3)
0,019(3)
0,023(3)

0,042(6)
0,042(6)
0,042(6)
0,066(7)
0,066(7)
0,035(5)
0,066(7)
0,066(7)
0,066(7)
0,045(5)
0,066(7)
0,066(7)
0,066(7)
0,066(7)
0,066(7)
0,066(7)
0,066(7)
0,035(5)
0,045(5)
0,066(7)
0,042(6)
0,042(6)
0,044(7)
0,11(4)
0,0341(8)
0,0299(7)
0,0339(7)
0,0342(7)
0,0327(7)
0,0316(7)
0,0344(7)
0,0329(7)
0,0325(7)
0,0268(7)
0,0366(7)
0,029(4)
0,027(4)
0,025(4)

-0,002(4)
-0,002(4)
-0,002(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
0,002(3)
-0,011(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
0,006(3)
-0,011(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
-0,011(4)
0,002(3)
0,006(3)
-0,011(4)
-0,002(4)
-0,002(4)
0,001(4)
0,01(2)
-0,0068(5)
0,0023(5)
0,0091(5)
0,0034(4)
0,0008(5)
0,0028(4)
0,0078(5)
0,0040(4)
0,0000(4)
0,0050(4)
0,0063(5)
-0,002(2)
-0,004(2)
-0,004(2)

-0,003(3)
-0,003(3)
-0,003(3)
0,012(5)
0,012(5)
0,010(3)
0,012(5)
0,012(5)
0,012(5)
0,005(4)
0,012(5)
0,012(5)
0,012(5)
0,012(5)
0,012(5)
0,012(5)
0,012(5)
0,010(3)
0,005(4)
0,012(5)
-0,003(3)
-0,003(3)
0,002(4)
0,04(3)
0,0071(5)
0,0066(4)
0,0021(4)
0,0053(4)
0,0072(4)
0,0041(4)
0,0071(4)
-0,0007(4)
0,0061(5)
0,0046(5)
0,0054(5)
0,004(2)
0,002(2)
0,005(2)

0,001(
0,001(
0,001(
-0,011(
-0,011(
0,002(3
-0,011
-0,011
-0,011
-0,003(
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
-0,011
0,002(3
-0,003(
-0,011
0,001
0,001
0,004(4

0,00(2)

0

_0’

0,0

0,0

_0Y

_0Y

0,0

0

0,0

0,

0
-0,001(2
-0,001(2
-0,002(2

4)
4)
4)
4)
4)
)
4)
(O]
4)
4)
4)
4)
4)
4)
4)
4
4
)
4)
4)
4)
4)
)

,0128(5)

0025(5)
015(5)
023(4)

0104(5)

0001(5)
021(5)

,0028(5)
018(5)
0001(5)

,0014(5)
)

)

)
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7.2 Verbindungsverzeichnis

7.2 Verbindungsverzeichnis

1 [K([2:2:2]Krypt)] s[La@SRSr] 2 tol

2 C72H144Bigxx K12NgO72SmSrs g4« tolyen,

3 C72H144Big.xx K12NgNd1 072815 .4« tOly €N,

4 [K([2:2:2]Krypt)] ¢f [La@InpBi11]( Bi) z[La@InBi1]g3 en 3 tol
5a [K([2:2:2]Krypt)] 6f [Ce@InBIi11]( Bi) 2[Ce@InBiy;]gll en
5b  [K([2:2:2]Krypt)] 6f [Ce@InBiy;]( Bi) ;[Ce@InBiii]gn en
6a  [K([2:2:2]Krypt)] ¢f [Nd@IBi1s](  Bi) 2[Nd@In:Biaslg

6b  [K([2:2:2]Krypt)] ¢f [Nd@INeBi1]( Bi) o[Nd@In:Bin]g

7 [K([2:2:2]Krypt)] s[Ce@InBii;]2,5en tol

8 [K([2.2.2]Krypt)] s3[Sm@GaHBi11]o,0[SM@GaH3Biiglo;; €n tol
9 Octamethylfulven

10  [K([2.2.2]Krypt)] s[La@GaHBi11]o.s[La@GaH3Biqglo,n en tol
11 [K([2.2.2]Krypt)] 4(GazBig) en

12a [K([2.2.2]Krypt)] 3Bi11x 2 py tol

12b  [K([2.2.2]Krypt)] 3Bi1; 2 py tol
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